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(54) Bezeichnung : KRAFTWERKSSYSTEM MIT THERMOCHEMISCHEM SPEICHER
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(57) Abstract: The invention relates to a power plant system (1), comprising: a heat-generating unit (10) for providing thermal
energy; a water-steam circuit (20), which is connected to the heat-generating unit (10) in regard to heat transfer; an electricity-
generating device (30), which can be energised by the thermal energy conducted in the water-steam circuit (20) in order to generate
electricity; and a thermochemical accumulator (40), which is connected to the water-steam circuit (20) likewise in regard to heat
transfer. The thermochemical accumulator (40) is connected to an exhaust gas line of the heat-generating unit (10) in regard to heat
transfer, and the thermochemical accumulator (40) has two tanks (41, 42), which are connected to each other in regard to fluid flow.
A thermochemical storage material (45) is arranged in a first tank (41), and the first tank (41) can be supplied with heat by thermally
conditioned exhaust gas (120) of the heat-generating unit (10), and the second tank (42) is connected in regard to heat flow to a heat
exchanger (44), by means of which the second tank (42) can be supplied with low-temperature heat at a temperature level of at most
150 °C.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
veroffentlichen nach Erhalt des Berichts (Regel 48 Absatz
2 Buchstabe g)

Die Erfindung betrifft ein Kraftwerksystem (1), umfassend eine Warmeerzeugungseinheit (10) zur Bereitstellung von thermischer
Energie, einen Wasser-Dampf-Kreislauf (20), welcher mit der Warmeerzeugungseinheit (10) wiarmetechnisch verschaltet ist, eine
Stromerzeugungseinrichtung (30), welche durch die in dem Wasser-Dampf-Kreislaut' (20) gefiihrte thermische Energie zur
Stromerzeugung energetisiert werden kann, sowie einen thermochemischen Speicher (40), welcher mit dem Wasser-Dampt-
Kreislauf (20) ebentalls warmetechnische verschaltet ist, wobei der thermochemische Speicher (40) mit einer Abgasleitung der
Wirmeerzeugungseinheit (10) warmetechnisch verschaltet ist, und wobei der thermochemische Speicher (40) zwei Behéltnisse
(41, 42) aufweist die fluidtechnisch miteinander verschaltet sind, wobei in einem ersten Behéltnis (41) ein thermochemisches
Speichermaterial (45) angeordnet ist, und wobei das erste Behdltnis (41) durch thermisch konditioniertes Abgas (120) der
Wiérmeerzeugungseinheit (10) mit Wéarme versorgt werden kann, und wobei das zweite Behéltnis (42) mit einem Warmetauscher
(44) wirmetechnisch verschaltet ist, iiber welchen das zweite Behéltnis (42) mit Niedertemperaturwidrme mit einem
Temperaturniveau von héchsten 150° C versorgt werden kann.
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Beschreibung

Kraftwerkssystem mit thermochemischem Speicher

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Kraftwerkssystem mit
einer Warmeerzeugungseinrichtung zur Bereitstellung von ther-
mischer Energie sowie einen dazugehdrigen Wasserdampfkreis-
lauf, der mit der Warmeerzeugungseinheit warmetechnisch ver-
schaltet ist. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung ein

Verfahren zum Betrieb eines solchen Kraftwerkssystems.

Die Leistungsflexibilitat von Kraftwerken bestimmt sich u.a.
durch das zeitliche und leistungstechnische Verhalten bei
Lastanderungsvorgangen. Solche sind typischerweise Anfahr-,
Abfahrvorgidnge, wie auch Anderungen zur Schaltung in einen
Teillastbetrieb. Insbesondere etwa bei kombinierten Gas- und
Dampfturbinenkraftwerken (GuD) ist das erzielbare Lastande-
rungsverhalten flir einen flexiblen Betrieb eine bestimmende
technische GroBe, die dariber entscheidet, ob und inwieweit
das Kraftwerk flir NetzwerkstabilisierungsmaBnahmen eingesetzt
werden kann. Bei solchen Gas- und Dampfturbinenkraftwerk ist
typischerweise die Gasturbine verhadltnismaBig schnell
anfahrbar bzw. es sind schnelle Lastanderungswechsel
vollfiihrbar (in einem zeitlichem GroRenordnungsbereich von
Minuten) . Jedoch beschranken vor allem thermische Grundanfor-
derungen, wie beigpielsweise die Einhaltung von thermischen
und zeitlichen Gradienten in dem Wasser-Dampf-Kreislauf, die
zu unerwinschten mechanischen Spannungen beitragen konnen,
die Geschwindigkeit von Lastanderungswechsel im Dampfteil des
Kraftwerks. Vergleichbare Einschrankungen kdénnen sich bei-
spielsweise auch bei anderen Kraftwerkstechnologien (z.B.
Fossile Verbrennungskraftwerke, Biomassekraftwerke, usw.)
einstellen, bei welchen die Lastanderungsgeschwindigkeiten
durch die thermischen Grundvoraussetzungen eines Wasser-

Dampf-Kreislaufs beschrankt sind.

Um diesen Nachteil aus dem Stande der Technik zu beheben,

werden teilweise die Nutzung von thermischen Speichern vorge-



10

15

20

25

30

35

WO 2014/173572 PCT/EP2014/054089

sehen, mittels welcher thermische Energie zeitlich zwischen-
gespeichert werden kann, wobei die Energie dann bei erhdhter

Nachfrage kurzfristig zur Verfigung gestellt werden kann.

Ein Beispiel flir einen solchen technischen Ansatz ist etwa in
der Patentanmeldung WO 2012/150969 Al beschrieben, in welcher
ein thermischer Speicher mit einer Gasturbine zum verbessert
flexiblen Einsatz beschrieben ist. Hierbei wird etwa der
thermische Speicher mit Warme beladen zu Zeiten, zu welchen
von einer Gasturbine eine nur geringe Stromerzeugungsleistung
nachgefragt wird. Zu einem anderen Zeitpunkt jedoch, bei wel-
chem etwa eine erhdhte Nachfrage nach elektrischer Energie
vorliegt, kann diese in dem thermischen Speicher zwischenge-
speicherte Energie kurzfristig abgerufen werden, um sie in
einem Rickverstromungsverfahren wieder in elektrische Energie

zu Uberfihren.

Derartige thermische Speicher eignen sich insbesondere fir
eine thermische Unterstiitzung des Anfahrens eines kombinier-
ten Gas- und Dampfturbinenkraftwerks, nachdem im Bereich des
Wasser-Dampf-Kreislaufs bereits eine Abkiithlung erfolgt ist.
Muss nach einer solchen Abkitihlung beispielsweise wiederum
elektrische Leistung durch das Kraftwerk zur Verfligung ge-
stellt werden, kann dem Dampfteil aus dem thermischen Ener-
giespeicher zusatzlich Warme zugefithrt werden, um ein schnel-
leres Anfahren des Gesamtkraftwerks zu ermdglichen. Derartige
thermische Speicher sind auf der Basis der Technologie wvon
sensiblen Warmespeichern oder Latentwarmespeichern ausge-
fuhrt.

Nachteilig an diesen aus dem Stand der Technik bekannten An-
sdtzen ist jedoch, dass mittels dieser Speichertechnologien
nur verhaltnismalig geringe thermische Energiedichten dem
Kraftwerk im Falle einer Lastanderung zugefiihrt bzw. abge-
fihrt werden kénnen. Um dennoch hohe Energiedichten zu errei-
chen waren verhdaltnismdBig grole sensible Warmespeicher oder
Latentwarmespeicher erforderlich, die einen unerwliinscht hohen

Platzbedarf und Investitionsbedarf erfordern.
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Weiterhin nachteilig an den aus dem Stand der Technik bekann-
ten Losungsansatzen ist das aufgrund einer hohen Verlustleis-
tung thermische Energie etwa bei langeren Stillstandszeiten
des Kraftwerks ohne Nutzung verloren geht. Insbesondere auf-
grund der hohen Temperaturniveaus, auf welchen die thermische
Energie typischerweise zwischengespeichert wird, fihrt die

thermische Speicherung zu einer hohen Verlustleistung.

Ebenso als nachteilig erweist sich bei den herkdmmlichen, im
Kraftwerksbereich eingesetzten thermischen Energiespeichern
eine nur ungeniigende Kontrolle liber die Menge der aus dem
thermischen Speicher entnommenen Energie. Meist erfordert
dies eine komplizierte Stromungsfihrung, um die zeitlichen

Temperaturanforderungen erfillen zu kénnen.

Um diese und dhnliche Nachteile zu vermeiden, schlagt die US
5,127,470 vor, AbwArme in einen Satz von chemischen Warme-
speichern einzufilthren, um die Abwidrme nach Uberfithrung in
chemische Energie in den Warmespeichern zeitlich zwischen-
speichern zu koénnen. Ein Satz der chemischen Warmespeicher
umfasst jeweils zweil Speicherbehdltnisse, wobei jeder Satz

warmetechnisch mit dem jeweils anderen Satz verschaltet ist.

Derartige chemische Warmespeicher sind ebenfalls in der US
2010/0263832A1 beschrieben, wobei hier lediglich der Betrieb
mit einem Satz umfassend zwei Speicherbehdltnisse beschrieben

ist.

Nachteilig an diesen aus dem Stand der Technik bekannten Aus-
fihrungsformen ist jedoch, dass die Warmeversorgung der che-
mischen Warmespeicher liber eine zentrale Warmequelle erfolgt.
Im Falle der US 5,127,470 erfolgt diese Warmeversorgung etwa
Uber die Abwarme einer Verbrennungsmaschine, im Falle der US
2010/0263832A1 wird die Warme etwa von einer

Solarthermieanlage bereit gestellt.

Aufgrund einer Warmeversorgung auf einem hohen Temperaturni-

veau steht jedoch auch eine hohe Warmeverlustleitung wahrend
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des Betriebs zu befiirchten, insbesondere wahrend des Ladevor-
gangs. Weiterhin kommt es zu unerwiinschten Warmeverlusten bei
dem Warmetransport zwischen den einzelnen Speicherbehdltnis-

sen der chemischen Warmespeicher.

Es stellt sich damit als technisch winschenswert heraus, die-
se Nachteile zu vermeiden und eine effiziente Warmenutzung
vorzuschlagen. Weiterhin ist es wiinschenswert, eine verbes-

sert kontrollierte Entnahme von Warme bei Bedarf zu erlauben.

Erfindungsgemdll werden diese der vorliegenden Erfindung zu-
grundeliegenden Aufgaben durch ein Kraftwerkssystem gemdl An-
spruch 1 sowie durch ein Verfahren zu BRetrieb eines solchen

Kraftwerkssystems gemall Anspruch 11 geldst.

Insbesondere werden diese der Erfindung zugrunde liegenden
Aufgaben durch ein Kraftwerkssystem geldst werden, welches
eine Warmeerzeugungseinheit zur Bereitstellung von thermi-
scher Energie umfasst, einen Wasser-Dampf-Kreislauf, welcher
mit der Warmeerzeugungseinheit warmetechnisch verschaltet
ist, eine Stromerzeugungseinrichtung, welche durch die in dem
Wasser-Dampf-Kreislauf gefithrte thermische Energie zur Strom-
erzeugung energetisiert werden kann, sowie einen thermochemi-
schen Speicher, welcher mit dem Wasser-Dampf-Kreislauf eben-
falls warmetechnisch verschaltet ist, wobei der thermochemi-
sche Speicher mit einer Abgasleitung der Warmeerzeugungsein-
heit warmetechnisch verschaltet ist, wobei der thermochemi-
sche Speicher zwei Behdltnisse aufweist die fluidtechnisch
miteinander verschaltet sind, wobei in einem ersten Behdltnis
ein thermochemisches Speichermaterial angeordnet ist, und wo-
bei das erste Behaltnis durch thermisch konditioniertes Abgas
der Warmeerzeugungseinheit mit Warme versorgt werden kann,
und wobei das zweite Behdltnis mit einem Warmetauscher warme-
technisch verschaltet ist, iUber welchen das zweite Behaltnis
mit Niedertemperaturwdarme mit einem Temperaturniveau von

hochsten 150° C versorgt werden kann.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/173572 PCT/EP2014/054089

Weiter werden diese der Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben
durch ein Verfahren zum Betrieb eines solchen, wie auch nach-
folgend beschriebenen Kraftwerkssystems geldst, welches fol-
gende Schritte umfasst:

- Laden des thermochemischen Speichers durch Zufihren von
Warme auf einem ersten Temperaturniveau Tl an den thermo-
chemischen Speicher;

- Zeitliches Speichern wenigstens eines Teils dieser Warme
in dem thermochemischen Speicher in chemischer Form;

- Entladen des thermochemischen Speichers auf einem zweiten
Temperaturniveau T2 und Abfihren von Warme aus diesem un-
ter Ubertragung von Warme an den Wasser-Dampf-Kreislauf,
wobei das Entladen des thermochemischen Speichers unter
Zufuhr von Niedertemperaturwarme erfolgt auf einem Tempe-

raturniveau von hdchstens 150°C.

Ausfihrungsgemdl ist die Warmeerzeugungseinheit typischerwei-
se als Gasturbine, als Feuerungsraum eines mit synthetischen
oder auch fossilen Brennstoffen betriebenen Kraftwerks oder

auch als Kernreaktor eines Kernkraftwerks ausgebildet.

Vorliegend soll der Wasser-Dampf-Kreislauf zudem in seiner
allgemeinen Redeutung verstanden werden. Insbesondere umfasst
der Wasser-Dampf-Kreislauf damit alle Bauteile etwa eines
Abhitzedampferzeugers, die dazugehdrigen Rohrleitungen sowie

Anschliisse und Ableitungen an der Stromerzeugungseinrichtung.

Die erfindungsgemidlie Stromerzeugungseinrichtung ist bevorzugt
als eine mit einem Generator versehene Dampfturbine ausgebil-
det, welche mittels der thermischen Energie aus dem Dampf in
dem Wasser-Dampf-Kreislauf betrieben werden kann (=

energetisiert werden kann).

Die vorliegende Erfindung sieht vor, einen thermochemischen
Speicher zur Zwischenspeicherung von thermischer Energie in
ein Kraftwerk zu integrieren. Im Vergleich zu herkdmmlichen
in der Kraftwerkstechnik angewandten thermischen Speichern,

Latentwarmespeicher und sensible Warmespeicher, weist ein
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thermochemischer Warmespeicher eine deutlich hohere Speicher-
dichte auf. Thermochemische Speicher nutzen hierbei typi-
scherweise einen physikalischen und/oder chemischen Sorpti-
onsvorgang bzw. eine chemische Reaktion (meist zwischen Fest-
stoff und Gas bzw. zwischen Flissigkeit und Gas) um thermi-
sche Energie zeitlich speichern zu kdénnen. Hierbei kann bei-
spielsweise eine in den thermochemischen Speicher eingeleite-
te Warmemenge dazu genutzt werden, etwa einen Desorptionsvor-
gang zwischen zwei Reaktanden voranzutreiben, um beider wie-
der zu trennen. Die daraus erhaltenen freien Reaktionsproduk-
te befinden sich nun etwa auf einem hoheren Energieniveau,
wodurch die so eingebrachte Warmemenge in Form von chemischer
Energie zwischengespeichert werden kann. Wird infolge einer
angefragten Ausspeicherung von thermischer Energie etwa eine
erneute Rekombination der freien Reaktionsprodukte in dem
thermochemischen Speicher ausgeldst, wird wieder thermische
Energie frei. Diese dabei frei werdende thermische Energie
kann nun zur Abfuhr aus dem thermochemischen Speicher und zur
weiteren Nutzung in dem Kraftwerkssystem vorgesehen werden.
Die im Rahmen der Speichervorgdnge ablaufenden chemischen
bzw. physikalischen Reaktionen sind hierbei reversibel, so

dass es zu keinem Verbrauch Reaktionspartner kommt.

Bei einer thermochemischen Warmespeicherung unterliegen die
dabei ablaufenden Reaktionen Reaktionspartner im Normalfall
einer Temperatur- und Druckabhdngigkeit. Diese Einfliisse be-
stimmen auch, auf welcher Seite das chemische Gleichgewicht
der Reaktionen liegt. Ein solches chemisches Gleichgewicht

lasst sich etwa nach Gleichung I folgendermaBen formulieren:

F+vG& FG, (Gleichung I)

Hierbei stellt F einen Feststoff dar, G ein Gas und FG ein
Reaktionsprodukt von beiden. Alternativ kann F auch eine

Fliissigkeit sein, die etwa mit einem Gas reagiert.
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Die freie Reaktionsenthalpie AG sowie die
Gleichgewichtskostante der chemischen Gleichgewichtsreaktion

K, weisen den folgenden Zusammenhang gemdl Gleichung II auf:

AG=—RTInK (Gleichung II)

Hierbei ist R die allgemeine Gaskonstante sowie T die Tempe-
ratur. Die freie Reaktionsenthalpie AG kann in Abhangigkeit
der Reaktionsenthalpie AH sowie der Anderung der Entropie AS

gemadl Gleichung III bestimmt werden:

AG = AH —-TAS (Gleichung III)

Driickt man nun die Gleichgewichtkonstante K entsprechend dem
Massenwirkungsgesetz im Sinne von Gleichung IV aus, lasst
sich die Gleichgewichtskonstante K aus den relativen Partial-
driicken des Gleichgewichtszustands der Reaktion nach Glei-

chung I folgendermaBen naherungsweise bestimmen:

>
[
S
Q =

(Gleichung IV)

i

Hierbei wurden die Aktivitdten des Gases vereinfacht als de-
ren Partialdriicke angenommen, wobei die Aktivitdt eines Fest-
stoffes 1 ist. py ist weiterhin der Normaldruck des Reakti-

onsgases. Aufgrund der obigen Verhadltnisse ergibt sich damit

folgender Zusammenhang gemall Gleichung V:

- (Gleichung V)

Da die GrdéBen AS und AH allgemein nur schwach temperaturab-
hangig sind, ergibt damit etwa eine graphische Auftragung des

logarithmischen Partialdrucks des Reaktionsgases pe gegen -

1
(—j eine Gerade.
T
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Eine beispielhafte Auftragung zweier unterschiedlicher, je-
doch miteinander gekoppelter Reaktionen (LT-Reaktion, flir Low
Temperature Reaktion, und HT-Reaktion, fir High-Temperature-
Reaktion) ist etwa in FIG 1 dargestellt. Gemal der dort wie-
dergegebenen Reaktionsverlaufe wird etwa durch Zufuhr wvon
Warme auf einem mittleren Temperaturniveau T, die Dissoziati-
on eines Ausgangsstoffs gemdl der HT-Reaktion erreicht (Punkt
A) . Das hierbei freiwerdende gasfdrmige Reaktionsprodukt kann
in einer anderen Reaktion (LT-Reaktion) nun erneut reagieren.
Da bei dieser zweiten Reaktion wiederum Warme frei wird, ist
eine Warmeabfuhr erforderlich, um das Temperaturniveau auf
einem Wert T; zu halten, der die zweite Reaktion erlaubt
(Punkt B). Beide Reaktionen erfolgen auf dem Druckniveau p:
und fihren zu einer Einspeicherung von Energie, da die Reak-
tionsenthalpie AH der HT-Reaktion typischerweise hdher ist
als die Reaktionsenthalpie AH der LT-Reaktion. Die Warmezu-
fuhr an Punkt A gemd&B FIG 1 ist hierbei betragsmalRig groBer

als die notwendige Warmeabfuhr an Punkt B.

Die Ausspeicherung von thermischer Energie aus diesem gekop-
pelten System erfolgt im Wesentlichen umgekehrt. Wird dem
Reaktionsprodukt der LT-Reaktion nun erneut Warme auf dem
Temperaturniveau Ty zugefihrt, erfolgt eine Dissoziation die-
ses Reaktionsproduktes (Punkt C). Hierbei stellt sich das
Druckniveau pn ein. Die Reaktion des dabei frei werdenden,
gasformigen Reaktionsprodukts aus der LT-
Dissosziationsreaktion zusammen mit dem Ausgangsprodukt der
HT-Reaktion (etwa ein Feststoff, welcher nach der Dissoziati-
on bei Punkt A zurilick geblieben ist) fihrt zu einer Warme-
freisetzung auf einem héheren Temperaturniveau Ty (Punkt 4).
Die Temperaturfreisetzung gemall dieser Reaktion erfolgt also
auf einem Temperaturniveau Tn, welches hdher als die zuvor
beschriebenen Temperaturniveaus T, und T; ist. Da wiederum
die Reaktionsenthalpie AH der HT-Reaktion typischerweise gro-
Ber ist als die der LT-Reaktion, ist die freigesetzte Warme-
menge an dem Punkt D groRer als die notwendige Warmezufuhr
bei Punkt C der LT-Reaktion.
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Gemall der in FIG 1 dargestellten Reaktionsabfolge erfolgt die
Warmezufuhr an den Punkten A und C bei einem vergleichbaren
mittleren Temperaturniveau T,. Dies stellt einen Spezialfall
dar, da allgemein diese Warmezufuhren auch auf unterschiedli-

chen Temperaturniveaus erfolgen konnen.

Eine Auswahl geeigneter Reaktionspartner kann aufgrund der
Berenchung der Gleichgewichtslage sowie der jeweiligen
Reaktionsenthalpien AH vorgenommen werden. Beispielsweise
Auswahlmdglichkeiten an geeigneten Reaktionspaaren werden
weiter unten, bspw. in Tabelle I, noch im Einzelnen aufge-
fuhrt.

Durch die Verschaltung eines thermochemischen Speichers in

dem erfindungsgemalen Kraftwerkssystem kann, wie oben schon
ausgefithrt, Warme auf unterschiedlichen Temperaturniveaus in
die Kraftwerksprozesse eingebunden werden. Auch dies erlaubt

eine erhdhte Flexibilisierung des Kraftwerkssystems.

Weiter zeichnet sich ein thermochemischer Speicher etwa im
Vergleich zur sensiblen Speicherung oder zur
Latentwarmespeicherung durch eine verhdltnismalRig hohere
Energiedichte aus. Dadurch kann ein thermochemischer Speicher
vergleichsweise kleiner, also unter geringerem Raumbedarf
ausgebildet werden. Bei vergleichbarem Raumbedarf ist die ge-
speicherte Energiemenge eines thermo-chemischen Speichers

folglich im Umkehrschluss héher.

Da die Warmespeicherung in einem thermochemischen Speicher
zudem in Form von chemischen Stoffen stattfindet, kann die in
einen thermochemischen Speicher eingespeicherte Warmemenge
auch iUber einen verhdltnismadBig langen Zeitraum nahezu ver-
lustfrei gespeichert werden. So kénnen auch nach langerer
Stillstandszeit des Kraftwerks die bevorrateten Stoffe fir
ein verbessertes Anfahren im Wesentlichen vollstandig wieder

zur Verflgung gestellt werden.
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Weiterhin erweist sich die Einbindung eines thermochemischen
Speichers in das Kraftwerkssystem auch insofern als vorteil-
haft, als auch Abwarme aus anderen Prozessen (z.B. Ricklauf
aus dem Fernwadrmenetz, Abwarme aus Industrieprozessen) einge-
bunden werden kann. Gerade bei physikalischen Desorptionspro-
zessen kann auch Warmezufuhr auf einem verhdltnismaBig nied-
rigem Temperaturniveau zu einer ausreichenden Dissoziations-
rate fihren. Das Einbinden von Warmequellen auf geringeren
Temperaturniveaus und das Freisetzen der Warme auf einem ho-
heren Temperaturniveau (wie zu FIG 1 erlautert) kann auch als
chemische Warmpumpe begriffen werden, die besonders energie-

effizient arbeitet.

Erfindungsgemall ist weiter vorgesehen, dass der thermochemi-
sche Speicher mit einer Abgasleitung der Warmeerzeugungsein-
heit warmetechnisch verschaltet ist, wobei der thermochemi-
sche Speicher zwei Behdltnisse aufweist die fluidtechnisch
miteinander verschaltet sind. In einem ersten Behdltnis soll
ein thermochemisches Speichermaterial angeordnet sein, wobei
das erste Behdltnis durch thermisch konditioniertes Abgas der
Warmeerzeugungseinheit mit Warme versorgt werden kann. Das
zweite Behdltnis hingegen ist mit einem Warmetauscher warme-
technisch verschaltet ist, iUber welchen das zweite Behaltnis
mit Niedertemperaturwdarme mit einem Temperaturniveau von
héchsten 150° C versorgt werden kann. Somit kann die Einbin-
dung von Niedertemperaturwdrme im Sinne einer thermochemi-
schen Warmepumpe durch den thermochemischen Speicher genutzt
werden. Dies ist insbesondere auf einem Temperaturniveau mdg-
lich, welches andere kraftwerkstechnische Nutzungen der Warme

nicht mehr wirtschaftlich sinnvoll sein lasst.

GemalB einer vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfindung ist
der thermochemische Speicher der Warmeerzeugungseinheit hin-
sichtlich eines Abgasstromes aus dieser nachgeschaltet. Inso-
fern nimmt der thermochemische Speicher Abwadrme aus dem Ab-
gasstrom zu Einspeicherung auf und kann diese in chemischer
bzw. physikalischer Form (also im Sinne von frei werdenden

Stoffen) zwischenspeichern. Besonders bevorzugt ist der
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thermochemische Speicher mit einer Abgasleitung verschaltet,
die ebenfalls mit der Warmeerzeugungseinheit gekoppelt ist.
Ausfihrungsgemall kann der thermochemische Speicher auch pa-
rallel zu einer Teilleitung der Abgasleitung in diese Abgas-
leitung, also in eine weitere Teilleitung der Abgasleitung,
verschaltet sein. Eine derartige Verschaltung erméglicht die
Einspeicherung von thermischer Energie in den thermochemi-
schen Speicher bei Bedarf, erlaubt jedoch auch thermische
Energie an dem thermochemischen Speichern vorbeizufilhren.
Derartige Ausfihrungsformen erhdhen die Flexibilitat des

Kraftwerkssystems.

Gemal dem erfindungsgemalBen Kraftwerkssystem ist vorgesehen,
dass auch die Warmeerzeugungseinheit wadrmetechnisch mit dem
thermochemischen Speicher verschaltet ist. Ausfiihrungsgemal
kann die Verschaltung auch fluidtechnisch erfolgen. Durch die
Verschaltung kann Warme der Warmeerzeugungseinheit genutzt
werden, um den thermochemischen Speicher aufzuladen, damit er
zu einem spateren Zeitpunkt erneut zur Warmeabgabe zur Verfi-
gung stehen kann. Insbesondere erfolgt bei Betrieb des Kraft-
werkssystems eine Versorgung des thermochemischen Speichers
zur Aufladung mit Warme auf einem Temperaturniveau von we-
nigstens 200°C, bevorzugt von wenigstens 350°C und ganz be-
sonders bevorzugt auf einem Temperaturniveau von wenigstens
500°C. Derartige Temperaturniveaus sind geeignet, in einem
thermochemischen Speicher typisch ablaufende Reaktionen vo-
ranzubringen. Zu einer genaueren Darstellung der spezifischen
Temperaturen sei auf die jeweiligen Reaktionen in Tabelle I

verwiesen, die ausfithrungsgemdl vorliegend auch beansprucht

werden.

Tabelle 1:

Reaktion Temperatur
Cu(OH), < Cu0O + H,0 10-200
CuS0s -5H,O0 « CuS0; + 5H0 120 - 160
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Z2nCOsz <«  Z4n0O + COy 100 - 150
MgCOs <« MgO + CO 250 - 550
CaCO; « CaO + CO, 800 - 950
Mg (OH); <« MgO + H,0 150 - 350
Ca(OH), <« CaO + Hy0 250 - 550
Ba(OH), « BaO + H,O0 700 - 800
BaO, <« BaO + ¥ 0, 750 - 850
2KO, < K,0 + ¥ 0, 600 - 800

GemalB der Erfindung ist weiter vorgesehen, dass der thermo-
chemische Speicher wenigstens zwei Behdltnisse aufweist, die
fluidtechnisch miteinander verschaltet sind, wobei in einem
ersten Behdltnis ein thermochemisches Speichermaterial ange-
ordnet ist. Derartige Speichermaterialen sind wiederum bei-
spielsweise in Tabelle I aufgefihrt. Bevorzug sind beide Be-
haltnisse Uber wenigstens eine Rohrleitung, speziell lber ei-
nen Kreislauf, miteinander fluidtechnisch verschaltet. Wei-
terhin kann zur Unterstitzung der Zirkulation in einer sol-
chen Verschaltung auch ein Inertgas in den Behdltnissen vor-
gesehen sein, welches etwa durch einen Stromungsgenerator,
beispielsweise einen Liifter, zwischen den Behdltnissen bewegt
werden kann. Das erste Behdltnis kann entsprechend einer be-
vorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung auch mit einem von
dem Wasser-Dampf-Kreislauf umfassten Abhitzedampferzeuger
verschaltet sein. GemaR dieser Ausfihrungsform kann auf eine
Unterstiitzung der Zirkulation zwischen den beiden Behaltnis-
sen durch einen Stréomungsgenerator zwischen den beiden Be-
haltnissen verzichtet werden. Der Aufbau des thermochemischen
Speichers unter Vorsehen von zwei Behdltnissen ermdglicht ei-
ne kontrollierte Auf- und Entladung des Speichers. Insbeson-
dere erlauben die Behdltnisse bei Unterbrechung der fluid-
technischen Verbindung bzw. bei Vorliegen von geeigneten
Reaktionsbedingungen die langzeitige Zwischenspeicherung von

thermischer Energie in chemischer bzw. physikalischer Form.

Entsprechend einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der
Erfindung ist vorgesehen, dass das in dem ersten Behaltnis

angeordnete thermochemische Speichermaterial ein Metalloxid




10

15

20

25

30

35

WO 2014/173572 PCT/EP2014/054089

13

und/oder ein Metallhydroxid umfasst. Insbesondere soll das
Metalloxid als Magnesiumoxid, Calciumoxid, Bariumoxid, Kup-
feroxid bzw. das Metallhydroxid als Magnesiumhydroxid,
Calciumhydroxid, Bariumhydroxid oder Kupferhydroxid ausgebil-
det sein. Alternativ oder auch zusadtzlich konnen auch Metall-
carbonate oder Metallsulfate als Speichermaterialien vorgese-
hen sein. Ebenso sind Hydrate insbesondere von Chloriden als
Speichermaterial denkbar (siehe auch Tabelle 1), welche durch
Warmezufuhr dehydratisiert werden konnen. Auch die Oxidation
und Reduktion von Metalloxiden eignet sich, um ein geeignetes
Speichermaterial zur Verfiigung zu stellen. Hier ware etwa die
Reaktion von Mangan-IV-0Oxid zu Mangan-III1-Oxid und umgekehrt
durch (Luft-)Sauerstoff denkbar. Weitere geeignete Stoffe
kéonnen etwa aus Tabelle I entnommen werden. Derartige Stoffe
erlauben die Bereitstellung eines weitgehend ungefdahrlich zu

handhabenden, wie auch kostengiinstigen Speichermaterials.

Gemall einer Weiterfithrung dieser Idee kann auch vorgesehen
sein, dass auch in dem zweiten Behdltnis ein thermochemisches
Speichermaterial angeordnet ist, wobei insbesondere das in
dem zweiten Behaltnis angeordnete thermochemische Speicherma-
terial nicht identisch ist mit dem in dem ersten Behaltnis
angeordneten thermochemischen Speichermaterial. Insbesondere
umfasst auch das in dem zweiten Behdltnis angeordnete thermo-
chemische Speichermaterial wiederum ein Metalloxid und/oder
ein Metallhydroxid. Bevorzugt soll das Metalloxid als Magne-
siumoxid, Calciumoxid, Bariumoxid, Kupferoxid bzw. das Me-
tallhydroxid als Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid,
Bariumhydroxid oder Kupferhydroxid ausgebildet sein. Alterna-
tiv oder auch zusdtzlich kdénnen auch Stoffe vorgesehen sein,
wie sie etwa als thermochemisches Speichermaterial fiur das

erste Behdaltnis weilter oben beschrieben wurden.

In einer weiteren vorteilhaften Weiterbildung dieser Ausfiih-
rungsform ist vorgesehen, dass in dem zweiten Behdltnis eine
Kaltesenke vorgesehen ist, deren Kadlteleistung bei Betrieb
des thermochemischen Speichers insbesondere erlaubt, dampf-

formiges Wasser zu kondensieren. Insbesondere ist diese Kal-
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tesenke als Warmetauscher ausgebildet bzw. mit einem solchen
warmetechnisch verschaltet, damit etwa die Kondensationswarme
abgefithrt werden kann. Alternativ kann auch Reaktionswarme
abgefihrt werden, falls eine chemische bzw. physikalische Re-
aktion im zweiten Behaltnis zur Warmefreisetzung fihrt. In
einer weiteren Ausfihrungsform kann auch die Kaltesenke mit
einem Niedertemperaturwarmespeicher warmetechnisch verschal-
tet sein, so dass etwa die freiwerdende Warme darin zeitlich
zwischengespeichert werden kann. Zur Nutzung dieser freiwer-
denden Warme kann diese auch im Bereich eines Niederdruck-

teils des Wasser-Dampf-Kreislaufs eingekoppelt werden.

Zudem kann auch vorgesehen sein, dass zwischen den beiden Be-
haltnissen ein Strdmungsgenerator, insbesondere ein Liifter
fluidtechnisch verschaltet ist. Der Stromungsgenerator ist in
der Lage, die Reaktionsrate durch Zirkulation eines an der
Reaktion teilnehmenden Gases bzw. Fluids voranzutreiben und

damit zur Freisetzung von grdBleren Warmemengen beitragen.

Wahrend der Zeit der Zwischenspeicherung befindet sich gemal
einer bevorzugten Ausfihrungsform im zweiten Behaltnis typi-
scherweise kondensiertes Wasser, welches zum Entladen des
thermochemischen Speichers wieder wenigstens teilweise ver-
dampft werden muss, um anschlielend dem ersten Behdltnis zu-
gefiihrt werden zu kdnnen. Zur Verdampfung dieses Wassers kann
wiederum Warme aus einem Warmespeicher, bzw. aus einer Nie-
dertemperaturquelle wie etwa dem Fernwdrmenetzwerk entnommen
werden. Diese Ausfihrungsform sieht vor, dass in dem zweiten
Behédltnis kein thermochemisches Speichermaterial vorgesehen
ist. Alternativ kann in diesem zweiten Behaltnis natirlich
auch thermochemisches Speichermaterial vorgesehen sein, was
dann ebenfalls eine Freisetzung von Wasserdampf unter Zufuhr

von Warme zur Folge hatte.

Neben dem hier beschriebenen gasfdrmigen Reaktanden Wasser-
dampf konnen auch andere gasfdérmige Stoffe, wie Ammoniak NHs,

Wasserstoff H, oder Kohlenstoffdioxid CO, eingesetzt werden.
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In einer weiteren alternativen Ausfihrungsform kann auch im
ersten Behaltnis eine Kaltesenke vorgesehen sein, die ver-
gleichbar ausgebildet ist, wie die Kaltesenke im zweiten Be-
haltnis. Insbesondere dann, wenn in beiden Behdltnissen
thermochemische Speichermaterialien vorgesehen sind, kann ei-
ne solche Kaltesenke im ersten Behaltnis zur vorteilhaften

Warmeabfuhr dienen.

GemalB der Erfindung ist vorgesehen, dass das zweite Behdltnis
mit einem Warmetauscher warmetechnisch verschaltet ist, iuber
welchen das zweite Behdltnis mit Niedertemperaturwdrme ver-
sorgt werden kann. Eine solche Versorgung mit Niedertempera-
turwarme ist beispielsweise eine Versorgung mit Warme aus
kraftwerkstechnischen Kihlwadssern, oder Abwassern aus Indust-
rieprozessen, wie auch Warme aus einem Fernwdrmenetz (Riick-
lauf an Fernwdrmewasser). Alternativ oder zusatzlich hierzu
kann natiirlich auch das erste Behdltnis mit einem Warmetau-
scher versehen sein. Insbesondere dann, wenn in beiden Be-
haltnissen thermochemisches Speichermaterial vorgesehen ist,
ist eine solche Ausfihrungsform sinnvoll. Niedertemperatur-
warme weist hierbei typischerweise ein Temperaturniveau von
héchsten 150° C auf. Der ausfihrungsgemdBe Warmetauscher kann
mitunter auch dazu vorgesehen sein, als Kidltesenke zu arbei-
ten. Hierzu ist der Warmetauscher mit entsprechender Kalte-

leistung zu versorgen.

Entsprechend einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform des
erfindungsgemialen Kraftwerkssystems ist der thermochemische
Speicher mit dem Wasser-Dampf-Kreislauf nicht nur warmetech-
nisch sondern auch fluidtechnisch verschaltet. Insbesondere
ist vorgesehen, dass Wasser bzw. Dampf aus dem Wasser-Dampf-
Kreislauf entnommen werden kann, um dieses bzw. diesen dem
thermochemischem Speicher zuzuleiten. Eine reine warmetechni-
sche Verschaltung sieht im Gegensatz zur ausfihrungsgemialien
fluidtechnischen Verschaltung keine Entnahme von Wasser- bzw.
Dampf aus dem Wasser-Dampf-Kreislauf vor. Das so entnommene
Wasser kann zudem auch als Reaktionsedukt vorgesehen sein,

indem etwa der Wasserdampf mit einem thermochemischen Spei-
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chermaterial zur Warmefreisetzung in direkten Kontakt ge-
bracht wird. Da dieses Wasser aufgrund der Reinheit des in
dem Wasser-Dampf-Kreislauf gefiihrten Wassers ebenfalls kaum
Verunreinigungen aufweist, eignet sich dieser Dampf besonders
gut, um den thermochemischen Speicher mit Wasserdampf zu ver-

sorgen.

Entsprechend einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform des
erfindungsgemialen Kraftwerkssystems ist der thermochemische
Speicher mit dem Wasser-Dampf-Kreislauf nicht nur warmetech-
nisch sondern auch indirekt fluidtechnisch verschaltet. In
dieser Konfiguration wird beispielsweise Wasserdampf aus dem
Wasser-Dampf-Kreislauf entnommen. Durch die Kondensation die-
ses Wasserdampfs wird Warme freigesetzt, die zu einer Reakti-
on (Dissoziation) im ersten Behalter fiihrt. Durch das System
des thermo-chemischen Warmespeichers wird dadurch Warme in
chemischer und/oder physikalischer Form gespeichert. Das kon-
densierte Wasser wird wieder in den Wasser-Dampf-Kreislauf

zuriuckgefihrt.

Entsprechend einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform der
Erfindung ist vorgesehen, dass der thermochemische Speicher
eine Luftzufihrung und eine Luftabfihrung aufweist, liber wel-
che Luftzufihrung der thermochemische Speicher mit Luft ver-
sorgt werden kann, und Uber welche Luftabfihrung der thermo-
chemische Speicher thermisch konditionierte Luft abgeben
kann. Eine solche Abgabe erfolgt insbesondere zur Warmeiber-
tragung an den Wasser-Dampf-Kreislauf. Insofern dient die
aufgenommene, wie auch abgegebene thermisch konditionierte
Luft als Warmetragermedium, welches die aus dem thermochemi-
schen Speicher abzufilhrende Warme an den Wasser-Dampf-
Kreislauf ibertragt. Eine solche Warmelilbertragung mittels
Luft ist weitgehend ungefahrlich und kann auch in industrie-

technischem MaRstab gut kontrolliert werden.

Luft wird hier und in der gesamten Beschreibung als Gasge-
misch bezeichnet, das als Hauptkomponente Stickstoff enthalt.

Es kann daher sowohl Frischluft mit einem hohen Sauerstoffge-
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halt eingesetzt werden, als auch Abgas nach einem Verbren-
nungsprozess, bei dem die Sauerstoffkonzentration iblicher-
weise geringer ist und zudem Verbrennungsprodukte wie CO;

enthalten sind.

Gemall einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfin-
dung ist vorgesehen, dass der thermochemische Speicher zwi-
schen den Wasser-Dampf-Kreislauf und die Warmeerzeugungsein-
heit geschaltet ist. Diese Zwischenschaltung erlaubt verhalt-
nismalRig kurze Wege bei der Warmeibertragung, wodurch die
Verlustleistungen gering sind. Zudem kann die Abwarme der
Warmeerzeugungseinheit weiterhin nach Wechselwirkung mit dem
thermochemischen Speicher auch zusatzlich noch zur thermi-
schen Konditionierung des Wassers in dem Wasser-Dampf-

Kreislauf dienen.

Entsprechend einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform ist
vorgesehen, dass das Kraftwerkssystem Stellmittel aufweist,
welche dazu ausgebildet sind, einen Warmstrom ausgehend wvon
der Warmeerzeugungseinheit, insbesondere einen Abgasstrom der
Warmeerzeugungseinheit dem thermochemischen Speicher zuzulei-
ten, oder aber unter Umgehung des thermochemischen Speichers
dem Wasser-Dampf-Kreislauf zuzuleiten. Diese Verschaltung ist
besonders flexibel, da bei Bedarf Warme dem thermochemischen
Speicher zugefiihrt werden kann aber etwa bei bereits voll-
stadndiger Aufladung des thermochemischen Speichers, die Warme
unter Umgehung des thermochemischen Speichers direkt dem Was-

ser-Dampf-Kreislauf zugeleitet werden kann.

Weiter kann gemadl einer ebenfalls vorteilhaften Ausfihrungs-
form der Erfindung vorgesehen sein, dass das Kraftwerksystem
derart ausgebildet ist, dass ein Warmestrom ausgehend wvon der
Warmeerzeugungseinheit, insbesondere ein Abgasstrom der War-
meerzeugungseinheit dem thermochemischen Speicher zugeleitet
werden kann, wobei nach warmetechnischer Wechselwirkung der
Restwarmestrom bzw. entsprechend der Abgasstrom dem Wasser-
Dampfkreislauf zugeleitet wird. Typischerweise wird aus dem

Abgasstrom nur ein geringer Anteil an Warme entnommen, um
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diesem dem thermochemischen Speicher zur Einspeicherung zuzu-
leiten. Der verbleibende Anteil im Abgasstrom kann insofern

dem Wasser-Dampf-Kreislauf zur Dampfbereitung zugefithrt wer-
den. Insofern ist beispielsweise eine Aufladung des thermo-

chemischen Speichers unter gleichzeitigem Betrieb des Wasser-
Dampf-Kreislaufs méglich. Eine zeitliche Staffelung zwischen
beiden kraftwerkstechnischen Prozessen ist insofern nicht er-

forderlich.

Gemall einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform des erfin-
dungsgemalen Verfahrens ist vorgesehen, dass wadhrend des
thermischen Entladens des thermochemischen Speichers auf ei-
nem zweiten Temperaturniveau T2 keine Erzeugung von elektri-
scher Energie mittels der Stromerzeugungseinrichtung erfolgt.
In anderen Worten heiBt dies, dass die aus dem thermochemi-
schen Speicher entnommene Warme in erster Linie dem Warmhal-
ten des Wasser-Dampf-Kreislaufs dient. Ausfihrungsgemdl wird
also der Wasser-Dampf-Kreislauf durch kontinuierliche Warme-
zufuhr aus dem thermochemischen Speicher auf einem Tempera-
turniveau gehalten, welches deutlich iber dem Temperaturni-
veau bei Stillstand bzw. bei Stand-By des Kraftwerkssystems
liegt. Ist in Folge von erhdhter elektrischer Energienachfra-
ge es erforderlich, das Kraftwerkssystem zur Stromerzeugung
anzufahren bzw. das in Teillast sich befindliche Kraftwerks-
system zur vermehrten Leistungsabgabe hochzufahren, kann dies
in kiirzerem Zeitraum erfolgen, da die thermischen Gradienten
innerhalb des Wasser-Dampf-Kreislaufs deutlich geringer sind,
als wenn der Wasser-Dampf-Kreislauf nicht mit Warme aus dem
thermochemischen Speicher versorgt worden ware. Hierdurch
sind also schnellere Lastwechsel des Kraftwerkssystems mog-
lich.

Gemall einer weiteren vorteilhaften Ausfithrungsform des erfin-
dungsgemalen Verfahrens ist vorgesehen, dass das Laden des
thermochemischen Speichers durch Zufihren von Warme aus einem
Abgas der Warmeerzeugungseinheit und/oder durch Zufihren von
Warme aus dem Wasser-Dampf-Kreislauf erfolgt. Bevorzugt kann

durch Entnahme von Dampf aus einem Mitteldruckteil des
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Abhitzedampferzeugers Warme aus dem Wasser-Dampf-Kreislauf ab
und dem thermochemischen Speicher zugefithrt werden. Der
thermochemische Speicher kann insofern flexibel, je nach Be-
triebszustand des Kraftwerkssystems mit Warme aus unter-
schiedlichen Quellen versorgt werden. Dies erhdoht die Flexi-

bilitadt des Kraftwerkssystems.

Gemall einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfin-
dung ist vorgesehen, dass das Entladen des thermochemischen
Speichers unter Zufuhr von Warme erfolgt, insbesondere von
Niedertemperaturwarme auf einem Temperaturniveau von weniger
als 150° C. Somit kann die Einbindung von weiterer Warme,
insbesondere von Niedertemperaturwdrme im Sinne einer thermo-
chemischen Warmepumpe durch den thermochemischen Speicher ge-
nutzt werden. Dies ist insbesondere auf einem Temperaturni-
veau moglich, welches andere kraftwerkstechnische Nutzungen

der Warme nicht mehr wirtschaftlich sinnvoll sein lasst.

Nachfolgend soll die Erfindung anhand von Figuren im Detail
dargestellt werden. Hierbei ist darauf hinzuweisen, dass die
Figuren lediglich schematisch zu verstehen sind und keine
Einschrankung hinsichtlich der Ausfihrbarkeit der Erfindung

erlauben.

Weiter soll darauf hingewiesen werden, dass vorliegend die
einzelnen in den Figuren aufgefiihrten technischen Merkmale
flir sich sowie auch in beliebiger Kombination miteinander be-
ansprucht werden sollen, soweit die daraus resultierende Er-
findung die der Erfindung zugrundeliegenden Aufgaben losen

kann.
Zusdtzlich sei darauf hingewiesen, dass die in den Figuren

mit gleichen Bezugszeichen versehenden technischen Merkmale

gleiche technische Wirkungen bzw. Funktionen aufweisen.

Hierbei zeigen:
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FIG 1 ein thermodynamisches Zustandsdiagramm zur Veranschau-
lichung der Reaktionen in einem als Warmepumpe arbei-
tenden thermochemischen Speicher bei Laden und Entla-

den;

FIG 2 eine erste Ausfiihrungsform des erfindungsgemdBen Kraft-

werkssystems 1 in schematischer Schaltansicht;

FIG 3 eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemilien

Kraftwerkssystems 1 in schematischer Schaltansicht;

FIG 4 eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemilien

Kraftwerkssystems 1 in schematischer Schaltansicht;

FIG 5 eine flussdiagrammatische Darstellung einer Ausfih-
rungsform des erfindungsgemalen Verfahrens zum Betrieb

eines Kraftwerkssystems 1.

FIG 1 zeigt eine diagrammatische Darstellung des in Gleichung
V (siehe oben!) dargestellten Verhdltnisses von Temperatur

(T) und Druck (p) bei Laden und Entladen eines thermochemi-
schen Speichers 40 (wie etwa in FIG 2 dargestellt), welcher
als Warmepumpe arbeitet. Hierbei weist der thermochemische
Speicher 40, wie oben bereits ausgefiihrt, zwei Behdltnisse 41
und 42 auf, die jeweils mit thermochemischem Speichermaterial
45 und 46 versehen sind. Die Ladung des thermochemischen
Speichers 40 erfolgt etwa auf einem Druckniveau p), wobei das
erste Behdltnis 41 mit Warme auf einem Temperaturniveau T,
versorgt wird (Punkt A). Durch die infolge dieser Warmezufuhr
freigesetzte Fluidmenge (Gasmenge) aus dem thermochemischen
Speichermaterial 45 und die Zuleitung an das zweite Behaltnis
42, sowie die darauf folgende Reaktion in dem zweiten Behalt-
nis 42 (Punkt B) erfolgt eine Speicherung von thermischer
Energie. Die Entladung des thermochemischen Speichers 40 er-
folgt bei einem verhdltnismalig hoéheren Druck pn, wobei Warme
dem zweiten Behdltnis 42 auf einem Temperaturniveau T, zuge-
fihrt wird (Punkt C). Das dabei entstehende freie Fluid (Gas)

wird dem ersten Behdltnis 41 zugeleitet. Aufgrund der in Fol-
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ge ablaufenden chemischen bzw. physikalischen Reaktionen in
dem ersten BRehdltnis 41 erfolgt eine Warmefreisetzung auf ei-
nem verhaltnismaBig hoherem Temperaturniveau Tn (Punkt D).
Weitere detaillierte Ausfihrungen sind aus den Ausfithrungen

welter oben zu entnehmen.

FIG 2 zeigt eine schematische Darstellung einer Ausfihrungs-
form eines erfindungsgemalBen Kraftwerkssystems 1, welches ne-
ben einer als Gasturbine ausgebildeten Warmeerzeugungseinheit
10 eine Stromerzeugungseinrichtung 30 aufweist, die iiber ei-
nen Wasser-Dampf-Kreislauf 20 mit einem Abhitzedampferzeuger
21 warmetechnisch verschaltet ist. Die Stromerzeugungsein-
richtung 30 kann als Dampfteil mit einer Dampfturbine zur
elektrischen Energieerzeugung ausgefihrt sein. Insofern han-
delt es sich vorliegend um eine kombinierte Gas- und Dampf-

turbinenkraftwerksanlage.

Bei bestimmungsgemédlem Betrieb des Kraftwerkssystems 1 wird
mittels des Kompressors 11, Luft 100 angesaugt, komprimiert
und der Brennkammer 12 zugefithrt, um sie zusammen mit Brenn-
stoff 110 zu verfeuern. Das bei dieser Verbrennung entstehen-
de Abgas wird an den Expander 13 zur mechanischen Arbeits-
leistung bei gleichzeitiger Entspannung weitergefiihrt, wobei
das Abgas 120 nach Entspannung liber eine geeignete Leitungs-
fiihrung dem Abhitzedampferzeuger 21 zum Warmetausch zugelei-
tet wird. Der Abhitzedampferzeuger 21 ist dazu ausgebildet,
die in dem Abgas 120 verbleibende Abwarme fir die Dampfaufbe-
reitung in dem Wasser-Dampf-Kreislauf 20 zu nutzen, um mit-
tels der Stromerzeugungseinrichtung 30 die thermische Energie
in elektrische Energie umwandeln zu kénnen. Gleichzeitig kann
eine Erzeugung von elektrischer Energie mittels der Warmeer-
zeugungseinheit 10 erfolgen. Hierbei kann beispielsweise ein
Generator (G) mit der als Gasturbine ausgebildeten Warmeer-

zeugungseinheit 10 geeignet verschaltet sein.

Weiterhin weist das ausfithrungsgemédfRe Kraftwerkssystem 1 ei-
nen thermochemischen Speicher 40 auf, der mit dem Wasser-

Dampf-Kreislauf 20 ebenfalls warmetechnisch verschaltet ist.
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Konkret ist vorliegend der thermochemische Speicher 40 in die
Leitungsfithrung zwischen Warmeerzeugungseinheit 10 und Was-
ser-Dampf-Kreislauf 20 warmetechnisch verschaltet. Insofern
nimmt der thermochemische Speicher 40 auch auf die Warmelber-
tragungsrate des Abgases 120 in dem Abhitzedampferzeuger 21

Einfluss.

An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, dass eine

warmetechnische Verschaltung im Allgemeinen immer dann anzu-
nehmen ist, wenn der Betrieb einer Komponente des Kraftwerk-
systems 1 Einfluss auf die Warmebilanz einer weiteren Kompo-

nente direkt oder indirekt nimmt.

Der thermochemische Speicher 40 weist ein erstes Behaltnis 41
sowle ein zweites Behaltnis 42 auf, welche beide miteinander
fluidtechnisch verschaltet sind. Zur Unterstiitzung der Fluid-
fiihrung zwischen den beiden Behédltnissen 41, 42 ist ein nicht
weiter mit Bezugszeichen versehener Strdomungsgenerator (LUf-
ter) vorgesehen. Ausfiihrungsgemall weist das erste Behédltnis
41 ein thermochemisches Speichermaterial 45 auf, welches bei
Ubertragung von Warme chemisch bzw. physikalisch dissoziiert.
Ein insbesondere feststoffiges oder fliissiges Dissoziations-
produkt verbleibt in dem ersten Behaltnis 41 =zurilick, wohinge-
gen ein gasformiges Dissoziationsprodukt mittels der Fluid-
verbindung zum zweiten Behdltnis 42 geleitet wird. Ausfih-
rungsgemall weist das zweite Behaltnis 42 kein weiteres
thermochemisches Speichermaterial auf, ist doch mit einem als
Kéaltesenke 43 arbeitenden Warmetauscher 44 verschaltet. Al-
ternativ kann das zweite Behdltnis 42 auch mit einem thermo-
chemischen Speichermaterial versehen sein. Der Warmetauscher
44 ist dazu ausgebildet, die thermische Warme in dem zweiten
Behdltnis 42 nach Uberfithren des Dissoziationsproduktes von
dem ersten BRehdltnis 41 an das zweite Behdltnis 42 auf einen
Warmespeicher 50 zu ilbertragen. Ist das entsprechend iiber-
fiihrte Dissoziationsprodukt beispielsweise Wasserdampf kann
eine Kondensation des Wasserdampfes erfolgen, so dass in dem

zweiten Behdltnis 42 flissiges Wasser angesammelt wird.
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Ausfiihrungsgemdll wird das erste Behaltnis 41 des thermochemi-
schen Speichers 40 durch thermisch konditioniertes Abgas 120
mit entsprechender Warme zum Laden versorgt. Um etwa das Tem-
peraturniveau geeignet einzustellen, kann das Abgas 120 mit
einer geeigneten Menge an Luft 100 vermischt werden, um etwa
eine Verminderung des Temperaturniveaus des Abgases 120 zu
erreichen. Mitunter hierzu weist der thermochemische Speicher
40 eine Luftzufithrung 47 sowie eine Luftabfihrung 48 auf,
Uber welche der thermochemische Speicher 40 entsprechend mit

Abgas 120 gemischt mit Luft 100 versorgt werden kann.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die Luftzufih-
rung 47 grundsatzlich auch zur ausschlieRlichen Versorgung

mit Abgas 120 geeignet sein kann.

Der thermochemische Speicher 40 ist vorliegend fluidtechnisch
zwischen die Warmeerzeugungseinheit 10 sowie den Wasser-
Dampf-Kreislauf 20 geschaltet. Hierbei kann der Abgasstrom
sowohl teilweise durch den thermochemischen Speicher 40 zur
Warmelibertragung gefihrt werden, oder aber auch an diesem
vorbei in einer parallel dazu verlaufenden Teilleitung, so
dass eine Warmeversorgung des thermochemischen Speichers 40
unterbleiben kann. Eine derartige Parallelschaltung zweier
Teilleitungen erhoéht die Flexibilitat des Einsatzes des

thermochemischen Speichers 40.

Ist nun beispielsweise die Warmeerzeugungseinheit 10 aufgrund
von geringer Stromnachfrage nicht in Betrieb, so kann der
Abhitzedampferzeuger 21 weiterhin mittels der aus dem thermo-
chemischen Speicher 40 ausgekoppelten Warme versorgt werden,
um die thermischen Gradienten in dem Wasser-Dampf-Kreislauf
20 weitgehend gering zu halten. Hierzu kann nun das zweite
Behaltnis 42 aus dem Warmespeicher 50 mit thermischer Energie
versorgt werden, wobei der Warmetauscher 44 als Warmequelle
dient. Die Zufiithrung dieser thermischen Energie ist ausrei-
chend, um etwa das in dem zweiten Behdltnis 42 angesammelte
fliissige Wasser erneut zu verdampfen, so dass der erzeugte

Dampf mittels des Stréomungsgenerators wieder dem ersten Be-



10

15

20

25

30

35

WO 2014/173572 24 PCT/EP2014/054089

haltnis 41 zugefihrt werden kann. Durch die Rekombinationsre-
aktion des thermochemischen Speichermaterials 45 in dem ers-
ten Behdltnis 41 mit dem Wasserdampf wird eine chemische bzw.
physikalische Reaktion unterhalten, die eine hohe Warmemenge
erzeugt. Diese Warme kann auf Luft 100 iUbertragen werden,
welche dem thermochemischen Speicher 40 {ber die Luftzufih-
rung 47 zugeleitet wird. Die Luft wird dabei durch den Lifter
100 gefdordert. Die so thermisch konditionierte Luft wird lber
die Luftabfihrung 48 aus dem thermochemischen Speicher 40 ab-
geleitet und dem Abhitzedampferzeuger 21 zugefiihrt. Demgemal
kann nun der mit dem Abhitzedampferzeuger 21 verschaltete
Wasser-Dampf-Kreislauf 20 soweit mit Warme versorgt werden,
dass eine Abkihlung des Wasser-Dampf-Kreislaufs 20 unter eine
vorbestimmte Temperaturgrenze nicht erfolgt. Damit kann ge-
wahrleistet werden, dass die thermischen Gradienten in dem
Wasser-Dampf-Kreislauf 20 verhaltnismaRig gering bleiben, so
dass auch ein schnelles Anfahren der Stromerzeugungseinrich-
tung 30, die mit dem Wasser-Dampf-Kreislauf 20 verschaltet
ist, ermdglicht werden kann. Dies erhdht deutlich die Flexi-

bilisierung des vorliegenden Kraftwerkssystems 1.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass der Wasser-
Dampf-Kreislauf 20 die Komponenten des Abhitzedampferzeugers
21 mit umfasst, Jjedoch zur verbesserten Darstellung beide be-

grifflich getrennt werden.

FIG 3 zeigt eine weitere Ausfithrungsform des erfindungsgema-
Ben Kraftwerkssystems 1 in schematischer Schaltansicht, wel-
ches sich von dem in FIG 2 gezeigten Kraftwerkssystem 1 le-
diglich dahingehend unterscheidet, dass nun die dem thermo-
chemischen Speicher 40 zugefihrte Warme nicht dem Abgas 120
der als Gasturbine ausgebildeten Warmeerzeugungseinheit 10
entnommen wird, sondern Dampf, welcher dem Wasser-Dampf-
Kreislauf 20 in einem Mitteldruckteil entnommen wird. Der
vorliegend gezeigte Abhitzedampferzeuger 21 umfasst neben ei-
nem Economizer 25, einem Verdampfer 26 auch zwei Uberhitzer
27, die in dem Wasser-Dampf-Kreislauf 20 sequenziell ver-

schaltet sind. Diese Ausfihrungsform des Wasser-Dampf-
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Kreislaufs stellt nur ein Beispiel dar, es sind beliebige
weitere Ausfihrungsformen denkbar. Die mit dem Wasser-Dampf-
Kreislauf verschaltete Stromerzeugungseinrichtung 30 ist als
mit einem Generator G versehende Dampfturbine ausgebildet.
Zur Kondensation des in dem Wasser-Dampf-Kreislauf 20 gefiithr-

ten Dampfes dient ein Kondensator 29.

Zum Laden des thermochemischen Speichers 40 wird nun bei Be-
trieb des Kraftwerkssystems 1 Dampf aus dem Wasser-Dampf-
Kreislauf 20 zwischen dem Verdampfer 26 und dem ersten Uber-
hitzer 27 entnommen. Dieser so entnommene Dampf wird dem ers-
ten Behdltnis 41 zugefiihrt, in welchem das thermochemische
Speichermaterial 45 angeordnet ist. Durch die Kondensation
des Dampfes wird Warme freigesetzt, die an das Speichermate-
rial 45 abgegeben wird. Nach erfolgter Warmelbertragung wird
das Wasser erneut dem Wasser-Dampf-Kreislauf 20 im Bereich

zwischen Economizer 25 und Verdampfer 26 zugefihrt.

Die weiteren Funktionen des thermochemischen Speichers 40
bzw. des Kraftwerkssystems 1 entsprechen im Wesentlichen de-
nen des in FIG 2 gezeigten thermochemischen Speichers 40 bzw.

Kraftwerkssystems 1.

Die Funktionsweise der in FIG 2 und 3 gezeigten Kraftwerks-
systeme sei nochmals anhand von weiter konkretisierten Aus-
fihrungsformen im Nachfolgenden im Einzelnen erklart. Beide
Ausfiihrungsformen sind derart ausgestaltet, dass der thermo-
chemische Speicher 40 den als Gasturbinen ausgebildeten War-
meerzeugungseinheiten 10 nachgeschaltet ist. Im Normalbetrieb
wird beispielsweise der thermochemische Speicher 40 nicht wvon
Abgas 120 durchstréomt. Soll der thermochemische Speicher 40
geladen werden, wird das Abgas 120 der Warmeerzeugungseinheit
10 ganz bzw. teilweise durch den ersten BRehdlter 41 geleitet.
Hierbei kommt es typischerweise zu einer Warmeaufnahme bzw.
einer geringfigigen Abkihlung des Abgases 120, etwa um ca.
50° C. Das aus dem thermochemischen Speicher 40 austretende

Abgas kann weiterhin thermisch im Abhitzedampferzeuger 21 ge-



10

15

20

25

30

35

WO 2014/173572 PCT/EP2014/054089

26

nutzt werden, wodurch die Erzeugungsleistung des Kraftwerks-

systems 1 nur geringfiigig gesenkt wird.

GemalB einer konkreten Ausfiihrungsform befindet sich im ersten
Behaltnis 41 Calciumhydroxid, welches jedoch nicht in direk-
tem Kontakt mit dem Abgas steht. Aufgrund des Warmeiilbertrags

kommt es zur Dissoziationsreaktion gemdB Gleichung VI.

Ca(OH), - Ca0O + Hy0 (Gleichung VI)

Hierbei wird Wasserdampf (H»0) gebildet. Dieser Wasserdampf
wird in das zweite Behaltnis 42 geleitet. Die Leitung kann
durch Unterstiitzung eines Strdémungsgenerators erfolgen. In
dem zweiten Behadaltnis 42 wird die Warme an den Warmetauscher
44 bzw. Kaltesenke 43 abgefihrt, wodurch der Wasserdampf kon-
densiert. Das Einbringen von Warme in das erste Behdltnis 41
erfolgt bei einem Temperaturniveau von etwa 550° C (Tempera-
turniveau des Abgases 120) vor. Die Kondensation von Wasser
in dem zweiten Behdltnis 42 kann unter Druck bei etwa 120° C
erfolgen. Nach internen Abschatzungen der Anmelderin miissen
fir jede Megawattstunde thermische Energie, die in das erste
Behdltnis 41 durch Warmeibertrag eingebracht werden, ca. 0,4
MWh an Warme vom zweiten Behdltnis 42 abgefiihrt werden. Diese
Warmeenergie kann im zweiten Behaltnis 42 beispielsweise in
einem als Niedertemperaturspeicher ausgebildeten Warmespei-
cher 50 zwischengespeichert werden. Die Speicherung dieser
Warme ist nicht nur kostengiinstig sondern es lassen sich auch
groRe Speicherkapazitdten realisieren. Alternativ kann diese
Warme auch in den Niederdruckteil des Wasser-Dampf-Kreislaufs
20 erneut eingekoppelt werden. Dadurch kdénnen die Verluste
durch das Laden des thermochemischen Speichersystems 40 ver-

mindert werden.

Nach vollstandiger Dissoziation von Calciumhydroxid in dem

ersten Behaltnis 41 liegt Calciumoxid vor und der thermoche-
mische Speicher 40 ist vollstandig geladen. Wir nun ein Gas-
austausch zwischen den beiden Behdltnissen 41 und 42 vermie-

den, kann die chemische Energie in dem ersten Behaltnis 41 im
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Wesentlichen unbegrenzt lange ohne weitere Warmeverluste ge-

speichert werden.

Wird die als Gasturbine ausgebildete Warmeerzeugungseinheit
10 nicht weiter betrieben, kann der Energieinhalt des thermo-
chemischen Speichers 40 genutzt werden, um den Wasser-Dampf-
Kreislauf 20 auf einem erhdhten Temperaturniveau, bevorzugt
auf Betriebstemperatur, zu halten. Dazu wird beispielsweise,
wie vorab beschrieben, Wasser in dem zweiten Behaltnis 42
verdampft und dem ersten Rehdltnis 41 mittels eines Stro-
mungsgenerators zugeleitet. Alternativ ist es auch moglich,
das erste Behaltnis 41 direkt in den Abhitzedampferzeuger 21
zUu integrieren, so dass auf den Stromungsgenerator verzichtet
werden kénnte. Mittels der aus dem Warmespeicher 50 abgefiithr-
ten Warme kann das in dem zweiten Behdltnis 42 kondensierte
Wasser verdampft werden, wobei die Verdampfung in einem Tem-
peraturbereich zwischen 60 und 150° C erfolgt. Insofern ist
es auch méglich, zu diesem Zweck Warme aus
Niedertemperaturabwarmequellen zu entnehmen (z.B. Ricklauf
des Fernleitungswarmenetzes, Abwarme eines Industrieprozes-
ses) . Beil Benutzung von weiteren Abwarmequellen kann auf ei-
nen Warmespeicher 50 mitunter auch verzichtet werden. Nach
Reaktion des in das erste Behdltnis 41 Uberfiihrten Wasser-
dampfes mit dem darin vorliegenden Calciumoxid als thermoche-
misches Speichermaterial 45 kommt es zu folgender Reaktion

gemall Gleichung VII:

Ca0 + HyO - Ca(OH), (Gleichung VII)

Die Reaktion gemal Gleichung VII ist stark exotherm, wodurch
Warme freigesetzt wird. Diese Warme kann nun genutzt werden,
um den Wasser-Dampf-Kreislauf 20 weiterhin mit Warme zu ver-
sorgen. Bei einer angenommenen Verdampfungstemperatur von et-
wa 90° C in dem zweiten Behidltnis 42, wird nach internen Ab-
schatzungen der Anmelderin in den erstem Behdltnis 41 Warme
auf einem Temperaturniveau von bis zu 500° C erzeugt. Fur je-
de MWh, die in dem ersten Behaltnis 41 an Energie freigesetzt

wird, miissen ca. 0,4 MWh an das zweite Behadltnis 42 zugefihrt
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werden. Nach vollstandiger Reaktion des Calciumoxides in dem

ersten Behaltnis 41 ist der Entladevorgang abgeschlossen.

Gemall einer besonderen Ausfihrungsform des erfindungsgemalen
Verfahrens zum Betrieb des Kraftwerkssystem 1 erfolgt das
Entnehmen von thermischer Energie aus dem ersten Behaltnis 41
durch Entladen des thermochemischen Speichers 40 lediglich
dann, wenn die als Gasturbine ausgebildete Warmeerzeugungs-

einheit 10 nicht betrieben wird.

Gemall einer weiteren konkreten Ausfihrungsform des erfin-
dungsgemalen Kraftwerkssystems 1 kann in dem ersten RBehdltnis
41 Magnesiumhydroxid bzw. Magnesiumoxid als thermochemisches
Speichermaterial 45 vorgesehen sein. Gemdl einer solchen Aus-
fiihrungsform ist es vorteilhaft, Warme aus dem Wasser-Dampf-
Kreislauf 20 auf einem geringerem Temperaturniveau zu entneh-
men. Durch die Entnahme von Dampf im Bereich eines Mittel-
druckteils eines Abhitzedampferzeugers 21 kann etwa Sattdampf
in einem Temperaturbereich von 200°C bis 230°C entnommen wer-
den. Durch Kondensation dieses Sattdampfes wird ausreichend
Kondensationswarme frei, die in dem ersten Behdltnis 41 die
Zersetzung von Magnesiumhydroxid gemaB Gleichung VIII voran-

treiben kann:

Mg (OH) ; - MgO + H30 (Gleichung VIII)

Nach internen Abschidtzungen der Anmelderin muss demnach fir
jede MWh, die in dem ersten Behaltnis 41 gespeichert wird,

etwa 0,5 MWh vom zweiten Behdltnis 42 abgefithrt werden.

Zum Warmhalten des Wasser-Dampf-Kreislaufs 20 kann der mit
Magnesiumoxid gefiillte thermochemische Speicher durch Zufuhr
von Niedertemperaturwarme an das zweite Behdltnis 42 entladen
werden. Diese Warme bewirkt wiederum die Verdampfung von da-
rin kondensiertem Wasser, welches zur Unterhaltung einer exo-
thermen Reaktion nach Gleichung IX in das erste Behaltnis 41

geleitet wird. Die Reaktionstemperatur betragt etwa 230° C.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/173572 29 PCT/EP2014/054089

MgO + H,O — Mg (OH), (Gleichung IX)

Bei Entladen des thermochemischen Speichers 40 erfolgt eine
Warmelbertragung auf Druckwasser aus dem Wasser-Dampf-
Kreislauf 20, wobei die Flussrichtung im Vergleich zu der in
FIG 3 gezeigten Flussrichtung umgekehrt sein kann. Dies er-
moglicht ein Warmhalten des Wasser-Dampf-Kreislaufs 20 in ei-

nem Temperaturbereich von etwa bis zu 230° C.

FIG 4 zeigt eine weitere Ausfithrungsform des erfindungsgema-
Ben Kraftwerkssystems 1, welches vergleichbar zu der in FIG 3
gezeigten Ausfithrungsform mit dem Wasser-Dampf-Kreislauf 20
fluidtechnisch verschaltet ist. Anders jedoch als in den vor-
hergehenden konkreten Ausfihrungsformen ist nicht nur das
erste BRehdltnis 41 mit einem thermochemischen Speichermateri-
al 45 angefillt, sondern auch das zweite Behdltnis 42 mit ei-
nem zweiten thermochemischen Speichermaterial 46. Eine solche
Ausfiihrungsform ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn etwa
Abwarme in einem Niedertemperaturbereich vorliegt, die zum
Betrieb des thermochemischen Speichers 40 im Sinne einer

thermochemischen Warmepumpe genutzt werden kann.

Beispielsweise befindet sich in dem zweiten Behaltnis 42 Kup-
ferhydroxid, welches durch Zufuhr von Warme unter Bildung von
Wasserdampf dissoziiert. In dem ersten Behdltnis 41 befindet
sich beispielsweise Magnesiumoxid, welches das so freigesetz-
te Wasser erneut aufnehmen kann. Die dabei ablaufende Reakti-
on in dem ersten Behdltnis 41 ist stark exotherm, wie oben
bereits ausgefihrt. Insofern vermag die Ausfihrungsform Ab-
warme auf einem verhdltnismalig geringem Temperaturniveau
zwischen 100 und 160°C, die an das zweilte Behidltnis 42 zuge-
fiithrt wird, auf ein hdheres Temperaturniveau anzuheben, wel-
ches in dem ersten Behaltnis 41 etwa bei 230° C liegt. Zudem
werden fiir jede MWh die als Abwarme an das zweite Behaltnis
42 bereitgestellt wird, bis zu 1,5 MWh auf dem hdheren Tempe-

raturniveau in dem ersten Behdltnis 41 freigesetzt.
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Nach vollstandigem Ablaufen der Reaktion beim Entladen des
thermochemischen Speichers 40 befindet sich in dem ersten BRe-
haltnis 41 im Wesentlichen ausschlieRflich Magnesiumhydroxid
und in dem zweiten Behaltnis 42 Kupferoxid. Zum Laden des
thermochemischen Speichers 40 kann wiederum Warme aus dem
Wasser-Dampf-Kreislauf 20 entnommen werden. Gleichzeitig ist
es erforderlich, das zweite Behdltnis 42 durch entsprechende
Warmeabfuhr zu kiithlen. Hierbei ist eine Temperatur von etwa
30°C sinnvoll. Beim Laden kommt es im ersten Behaltnis 41
aufgrund der Warmelbertragung bei etwa 140°C zu einer Zerset-
zung des Magnesiumhydroxids. Das dabei freiwerdende Wasser
wird nach Transport in das zweite Behaltnis 42 durch die Re-

aktion gemdl Gleichung X gebunden:

Cu0 + Hy0O - Cu(OH), (Gleichung X)

Fir jede MWh an Abwarme, die dem ersten Behdltnis zugefiihrt
wird, ist eine Warmemenge von ca. 0,6 MWh durch die Kiithlung
aufzunehmen. Die dabei abgefithrte Warme kann wiederum geeig-
net in einem nicht weiter gezeigten Warmespeicher zwischenge-
speichert werden. Der Ladevorgang ist dann abgeschlossen,
wenn das in dem ersten Behdltnis 41 gebundene Wasser im We-

sentlichen vollstadndig ausgetrieben ist.

FIG 5 zeigt eine Ausfihrungsform des erfindungsgemdlen Ver-
fahrens zum Betrieb eines vorab beschriebenen Kraftwerkssys-

tems 1, welches folgende Schritte umfasst:

- Laden des thermochemischen Speichers 40 durch Zufihren
von Warme auf einem ersten Temperaturniveau Tl an den
thermochemischen Speicher 40 (erster Verfahrensschritt
200) ;

- Zeitliches Speichern wenigstens eines Teils dieser Warme
in dem thermochemischen Speicher 40 in chemischer
und/oder physikalischer Form (zweiter Verfahrensschritt
210) ;

- Entladen des thermochemischen Speichers 40 auf einem

zwelten Temperaturniveau T2 und Abfihren von Warme aus
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diesem unter Ubertragung von Warme an den Wasser-Dampf-
Kreislauf 20, wobei das Entladen des thermochemischen
Speichers 40 unter Zufuhr von Niedertemperaturwarme er-
folgt auf einem Temperaturniveau von hdchstens 150°C
(dritter Verfahrensschritt 220);

Weitere Ausfiihrungsformen ergeben sich aus den Unteranspri-

chen.
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Patentanspriiche

1. Kraftwerksystem (1), umfassend eine Warmeerzeugungsein-
heit (10) zur Bereitstellung von thermischer Energie, einen
Wasser-Dampf-Kreislauf (20), welcher mit der Warmeerzeugungs-
einheit (10) warmetechnisch wverschaltet ist, eine Stromerzeu-
gungseinrichtung (30), welche durch die in dem Wasser-Dampf-
Kreislauf (20) gefithrte thermische Energie zur Stromerzeugung
energetisiert werden kann, sowie einen thermochemischen Spei-
cher (40), welcher mit dem Wasser-Dampf-Kreislauf (20) eben-
falls warmetechnische verschaltet ist, wobei der thermochemi-
sche Speicher (40) mit einer Abgasleitung der Warmeerzeu-
gungseinheit (10) warmetechnisch verschaltet ist,
dadurch gekennzeichnet, dass

der thermochemische Speicher (40) zwei Behaltnisse (41, 42)
aufweist die fluidtechnisch miteinander verschaltet sind, wo-
bei in einem ersten Behaltnis (41) ein thermochemisches Spei-
chermaterial (45) angeordnet ist, und wobei das erste Behalt-
nis (41) durch thermisch konditioniertes Abgas (120) der War-
meerzeugungseinheit (10) mit Warme versorgt werden kann, und
wobeil das zweite Behdltnis (42) mit einem Warmetauscher (44)
warmetechnisch verschaltet ist, iUber welchen das zweite Be-
haltnis (42) mit Niedertemperaturwarme mit einem Temperatur-

niveau von hoéchsten 150° C versorgt werden kann.

2. Kraftwerksystem gemal Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

ein Inertgas in den Behédltnissen (41, 42) vorgesehen ist,
welches durch einen Stréomungsgenerator zwischen den Behalt-

nissen (41, 42) bewegt werden kann.

3. Kraftwerksystem gemdB einem der vorhergehenden Ansprii-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

das in dem ersten Behdltnis (41) angeordnete thermochemische
Speichermaterial (45) ein Metall-Oxid und/oder ein Metall-

Hydroxid umfasst.
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4, Kraftwerksystem gemdB einem der vorhergehenden Ansprii-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

auch in dem zweiten Behaltnis (42) ein thermochemisches Spei-
chermaterial (46) angeordnet ist, wobei insbesondere das in
dem zweiten Behaltnis (42) angeordnete thermochemische Spei-
chermaterial (45) nicht identisch ist mit dem in dem ersten
Behaltnis (41) angeordnete thermochemische Speichermaterial
(45) .

5. Kraftwerksystem gemdB einem der vorhergehenden Ansprii-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

in dem zweiten Behadltnis (42) eine Kadltesenke (43) vorgesehen
ist, deren Kidlteleistung bei Betrieb des thermochemischen
Speichers insbesondere erlaubt, dampffdrmiges Wasser zu kon-

densieren.

6. Kraftwerksystem gemdB einem der vorhergehenden Ansprii-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

der thermochemische Speicher (40) mit dem Wasser-Dampf-
Kreislauf (20) nicht nur warmetechnisch sondern auch fluid-

technisch verschaltet ist.

7. Kraftwerksystem gemdB einem der vorhergehenden Ansprii-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

der thermochemische Speicher (40) eine Luftzufihrung (47) und
eine Luftabfihrung (48) aufweist, {iiber welche Luftzufiithrung
(47) der thermochemische Speicher (40) mit Luft versorgt wer-
den kann, und iber welche Luftabfithrung (47) der thermochemi-
sche Speicher (40) thermisch konditionierte Luft abgeben

kann.

8. Kraftwerksystem gemdB einem der vorhergehenden Ansprii-

che,
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dadurch gekennzeichnet, dass
der thermochemische Speicher (40) zwischen den Wasser-Dampf-
Kreislauf (20) und die Warmeerzeugungseinheit (10) geschaltet

ist.

9. Kraftwerksystem gemdB einem der vorhergehenden Ansprii-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Kraftwerksystem (1) Stellmittel (15) aufweist, welche da-
zUu ausgebildet sind, einen Warmestrom ausgehend von der War-
meerzeugungseinheit (10), insbesondere einen Abgasstrom der
Warmeerzeugungseinheit (10) dem thermochemischen Speicher
(40) zuzuleiten, oder aber unter Umgehung des thermochemi-
schen Speichers (40) dem Wasser-Dampf-Kreislauf (20) zuzulei-

ten.

10. Kraftwerksystem gemall einem der vorhergehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Kraftwerksystem (1) derart ausgebildet ist, dass ein War-
mestrom ausgehend von der Warmeerzeugungseinheit (10), insbe-
sondere ein Abgasstrom der Warmeerzeugungseinheit (10) dem
thermochemischen Speicher (40) zugeleitet werden kann, wobei
nach warmetechnischer Wechselwirkung der Restwadrmestrom bzw.
entsprechend der Abgasstrom dem Wasser-Dampf-Kreislauf (20)

zugeleitet wird.

11. Verfahren zum Betrieb eines Kraftwerksystems (1) gemal
einem der vorhergehenden Anspriiche, welches folgende Schritte
umfasst:

- Laden des thermochemischen Speichers (40) durch Zufiihren
von Warme auf einem ersten Temperaturniveau (T1l) an den
thermochemischen Speicher (40);

- Zeitliches Speichern wenigstens eines Teils dieser Warme
in dem thermochemischen Speicher (40) in chemischer Form;

- Entladen des thermochemischen Speichers (40) auf einem
zwelten Temperaturniveau (T2) und Abfithren von Warme aus

diesem unter Ubertragung von Warme an den Wasser-Dampf-



10

WO 2014/173572 35 PCT/EP2014/054089

Kreislauf (20), wobeili das Entladen des thermochemischen
Speichers (40) unter Zufuhr von Niedertemperaturwarme er-

folgt auf einem Temperaturniveau von hdchstens 150°C.

12. Verfahren gemd&l Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet, dass

wahrend des thermischen Entladens des thermochemischen Spei-
chers (40) auf einem zweiten Temperaturniveau (T2) keine Er-
zeugung von elektrischer Energie mittels der Stromerzeugungs-

einrichtung (30) erfolgt.
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