Warmespeicherung

Thermische Energiespeicherung
mit Phasenwechsel im Bereich
von 150 bhis 400 °C

Einleitung

Thermische Energiespeicher (TES) mit Phasenwechselmate-
rial nutzen die Enthalpiednderung von Phasenwechseln fest-
flussig oder flussig-gasférmig und weisen damit wesentlich
hohere Energiedichten auf als Warmekapazitatssysteme. Da-
durch benétigen Latentsysteme wesentlich geringere Spei-
chervolumen und Speichermasse. Die Anwendungsmaoglich-
keiten im Temperaturbereich zwischen 150 °C und 400 °C
sind die Speicherung von Prozesswarme in industriellen Pro-
zessen und in der Kraftwerkstechnik oder Elektrizitatserzeu-
gung. Weitere Nutzungschancen liegen im Verkehrssektor
oder Nischenbereichen bzw. Spezialanwendungen.

Betrachtet man TES mit sensiblen festen oder fllissigen
Speichermaterialien im Vergleich zu TES mit Phasenwech-
selmaterialien (PCM = Phase Change Material) wahrend
der Aufheizphase von 150 °C auf 450 °C, so ergibt sich
folgendes Bild
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Materialien zwischen
150 °C und 450 °C
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Vergleich der Schmelz-
warme verschiedener
PCM zwischen

150 °C und 450 °C.
Angaben aus
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Warmespeicherung

Wasser ist prinzipiell ein hervorragendes Warmespeicher-
medium. Wegen des Uber 100 °C stark ansteigenden Dampf-
druckes werden jedoch die Behalterkosten sehr hoch. Beton
ist den Salzen mit Phasenwechsel hinsichtlich der speicher-
baren Energie zwar weit unterlegen, stellt aber als sehr ein-
faches und kostengiinstiges Material eine Alternative dar.
Ebenso verhdlt es sich mit dem synthetischen Thermodl VP-
1, dessen Speicherkapazitat zwar an die von Phasenwechsel-
materialien herankommt, das aber wiederum sehr teuer ist.
PCM als Speichermedium reduziert das bendétigte Speicher-
volumen und kann die Speicherkosten senken, wobei die
Wahl des Speichertypen bzw. -materials aber wesentlich
durch die Aufgabe des Speichers bestimmt wird und der
Speicher im Gesamtprozess bewertet werden muss.

Materialien

Im Temperaturbereich zwischen 150 °C und 450 °C liegen
die Schmelztemperaturen anorganischer Salze, vor allem
von Nitrat- und Chloridsalzen und Alkalimetallhydroxiden.
Der Temperaturbereich zwischen 150 °C und 450 °C ist
durch diese PCM weitestgehend abgedeckt
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Allgemeine Anforderungen und Kriterien, die aul3er einer
groRRen spezifischen Speicherféhigkeit in einem bestimmten
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Temperaturbereich an die Auswahl geeigneter Phasenwechsel-

materialien gestellt werden missen, sind in

aufgefiihrt.

Schmelzpunkt

Der Schmelzpunkt sollte méglichst nahe bei der Betriebstemperatur liegen bzw.
sollte lediglich um die zur Warmeuibertragung erforderliche Temperaturdifferenz
Uber der Temperatur der Nutzung liegen.

Speichermedien mit Schmelzintervall sind aus exergetischen Griinden fur die
Wérmespeicherung ungunstig, da bei der Beladung Warme hoherer Qualitat
durch eine tiefere Entladetemperatur abgewertet wird

Schmelzwarme

Eine hohe Phasenumwandlungsenergie bestimmt die nutzbare Speicherenergie

Spezifische Warme

Sie trégt im festen und fliissigen Bereich erheblich zur Speicherkapazitat bei

Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit beeinflusst die Geschwindigkeit beim Be- und Entladen
des Speichers

Thermischer
Kontaktwiderstand

Guter thermischer Kontakt zwischen Warmedubertragerflache und
Speichermedium gewabhrleistet gute Warmeubertragungseigenschaften

Volumenanderung

Volumen- oder Dichtednderungen beeinflussen die Druckbeanspruchungen
des Speicherbehélters

Reversibilitat der
Phasenumwandlung

Kongruent und eutektisch schmelzende Salze garantieren die vollstandige
Phasenumwandlung ohne Verédnderung der chemischen Zusammensetzung
und Reduktion der nutzbaren Latentwarme

Unterkiihlung

Die Schmelze sollte am thermodynamischen Schmelzpunkt erstarren. Hohe
Keimbildungsraten und Keimbildungsgeschwindigkeiten gewahrleisten eine
geringe Unterkiihlungsneigung

Chemische Stabilitat

Die Zersetzungsneigung des Speichermaterials bestimmt die Lebensdauer
des Speichers

Korrosivitat

Die Korrosion beeinflusst die Auswahl der Konstruktionswerkstoffe

Viskositat Im Falle konvektiven Warmetransports wirken sich niedrige Viskositatswerte
gunstig auf den Warmeubergang aus
Dampfdruck Der Dampfdruck bestimmt dariiber, ob der Speicherbehalter ein Druckbehalter
sein muss
Warmetransport Anforderungen und

Ausgehend von der Speicherung mit indirekter Warmeuber-

Kriterien bei der
Materialauswabhl

tragung (ein Warmetréger-Fluid Ubertrégt die Energie durch
eine Trennwand auf ein sekundéares Speichermaterial), wird
die Hohe des augenblicklichen Energieein- bzw. -austrags
in den einzelnen Teilprozessen von verschiedenen Warme-
transportmechanismen bestimmt . Im folgenden
werden die Teilprozesse beim Be- und Entladen eines
Phasenwechselspeichers beschrieben. 67
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In der ersten Phase des Beladeprozesses wird das zunéchst
feste und unterkihlte Speichermaterial mit einer Temperatur
grofRer als der Schmelztemperatur beaufschlagt und einem
instationdren Aufheizvorgang unterworfen. Dabei flie3t die
zugefihrte Energie vollstandig in den unterkihlten Festkor-
per ab und reicht nicht aus, um einen groR3eren Teil des Spei-
chermaterials aufzuschmelzen, so dass in dem entstehen-
den engen Schmelzspalt die Warme allein durch Leitung
transportiert wird (Teilprozess 1).

Infolge des Temperaturanstiegs im PCM (kleineres treiben-
des Temperaturgefélle) nimmt der Warmestrom ab. Ab
einer bestimmten Dicke der Randschicht, die den Schmelz-
punkt des Speichermaterials Uberschritten hat, beginnt
der eigentliche Aufschmelzvorgang. In diesem Teilprozess
wird der Energieeintrag zundchst auch noch im flissigen
Speichermaterial durch Leitungsmechanismen gepragt.
Nach und nach wird dieser Vorgang durch die einsetzende
freie Konvektion Uberlagert (Teilprozess II).

AnschlieBend wird ein ,,quasistationdrer Aufschmelzvorgang”
beobachtet (Teilprozess Ill), den ein nahezu konstanter
Warmestrom und eine gleichmaRige Aufschmelzrate cha-
rakterisieren. Letztere ist als die zeitliche Anderung des
Quotienten aus der aufgeschmolzenen Masse m, und der
Gesamtmasse M, definiert. Nachdem das gesamte Speicher-
material aufgeschmolzen ist, wird es bis auf die gewlinschte
Temperatur Uberhitzt. Mit der Abnahme der treibenden
Temperaturdifferenz nimmt gleichzeitig auch die nattrliche
Konvektion ab. Der zugefiihrte Warmestrom kann nun auf
einen stationdren Endwert reduziert werden, der nur noch
die Verluste des Speichers deckt (Teilprozess IV).

Der Entladevorgang lasst sich analog zu den Vorgangen
wahrend des vierten Teilprozesses beschreiben, nur mit
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umgekehrten Vorzeichen fur das Temperatur- und Stro-
mungsfeld. Sobald das gesamte flissige Speichermaterial
die Schmelztemperatur erreicht hat, beginnt es an der
Wé&rme Ubertragenden Flache zu erstarren. Durch diese
Schicht, mit einem hohen und stetig anwachsendem
Warmeleitwiderstand, muss die an der Phasengrenze frei
werdende Schmelzenthalpie transportiert werden, so dass
der Warmestrom weiter abnimmt. Der Warmetransport
erfolgt in diesem Teilprozess ausschlie3lich tiber Leitung,
da sich die flussige Phase vollstdndig auf Schmelztemperatur
befindet und dementsprechend keine Konvektion vorhan-
den ist. Im letzten Teilprozess wird das vollstdndig erstarrte
Speichermaterial unterkihlt.

Diese grundsétzliche Beschreibung der Vorgéange ist weit-

gehend auch auf Systeme Ubertragbar, bei denen das Pha-
senwechselmaterial in Rohre, Zylinder, Quader, Kugeln und
ahnliche Korper eingeschlossen wird, welche vom Wéarme-
trager umstrémt werden. 69
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Technische Daten
der Teststande im
warmetechnischen
Labor des ZSW

Warmespeicherung

Eine fur die Nutzung des TES mit PCM wichtige Behinde-
rung des Warmetransports beruht auf der oft schlechten

Wérmeleitfahigkeit der Salze, so dass der Entladevorgang
sehr lange dauert.

Untersuchte Speicherkonzepte mit
Phasenwechselmaterialien

Im wérmetechnischen Labor des ZSW wurden zwei Test-
stdnde mit Wasser/Wasserdampf und synthetischem Ther-
mool als Warmetradgermedium zur Untersuchung von Spei-
chern mit Phasenwechselmaterialien genutzt

Warmetragerol-Anlage (WTOA)

Hochdruck Wasser/Wasserdampf
Versuchsanlage (HIPRESS)

Max. Oltemperatur
Max. Oldruck

Ol Volumenstrom

(Beladen)

Max. Kuhlleistung
(Entladen)

max. thermische Heizleistung

Synthetisches Thermodl: Diphenyl-Diphenyloxid

400 °C Temperaturbereich 100 - 450 °C

16 bar Druckbereich 30 - 160 bar
0,3-10°C Massenstrom 175 - 350 kg/h

50 kW Dampfbedingungen von 20 K Unterkiihlung

bis 10K Uberhitzung.
100 kW

(fr Massenstrome zwischen 10-60 kg/h ist
eine Uberhitzung von 100K mdglich)
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Erste Experimente zur Quantifizierung der Warmetransport-
vorgéange sind ab 1991 an vertikalen Doppelrohr-Testmo-
dulen durchgefiihrt worden. Das Warmetrager-Fluid (WT-
Fluid) stromt durch das innere Warmeubertragerrohr und
ist von Phasenwechselmaterial im Ringspalt umgeben. In
einer weiteren Untersuchung wurde das Betriebsverhalten
eines Rohrregister-Testmoduls untersucht , bei dem
in einem Hullrohr sieben Warmeubertragerrohre angebracht
sind, deren Rohrabstand so grof3 wie der Innendurchmesser
eines Hullrohres bei einem Doppelrohr-Moduls ist.
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T_W_4Z [
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30°
T_W_4A Kreis entspricht dem
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TA 2011 TA_2.001  Doppelmodul

Der gemessene Warmetransport eines Rohres des Rohrre-
gisters stimmt dabei mit den Ergebnissen am Doppelrohr
weitgehend Uberein, obwohl durch die Rohrregister-An-
ordnung das Speichervolumen um 30 % grofer ist. Gleich-
zeitig kdnnen durch diese Anordnung, Stahlmasse und da-
mit Behalterkosten eingespart werden.

Fur die Integration eines Speichers in z.B. einem Parabol-
rinnen-Solarkraftwerk muss die Konstruktion einfach blei-
ben und das PCM billig sein. Ein konventioneller Warme-
Ubertrager (wie oben beschrieben) und Alkalinitrate erfil-
len diese Anforderungen.

Fur ein modernes Solarkraftwerk (SEGS) konnte die Betriebs-

charakteristik fur einen Speicher folgendermaRen aussehen
, wobei die Temperaturgrenzen vom gewahlten

Dampfprozess oder Anwendungsfall abhangen.

Workshop 2001

Rohrregister-Modul
im Querschnitt mit
Instrumentierung
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Wéhrend des Beladens tritt das WT-Fluid mit konstant 390 °C
in den TES und verlésst ihn mit mind. 290 °C und max.
335 °C. Wéhrend des Entladens betrégt die Temperatur des
WT-Fluid max. 350 °C und darf 290 °C nicht unterschreiten.
Mit nur einem PCM (z.B. NaNOg, T,,=308 °C), schmilzt oder
erstarrt wahrend des Be- und Entladens nur ein Teil des PCM
und die Schmelzenthalpie wird nicht vollstandig genutzt.
Um den Gebrauch von PCM zu verbessern, kann ein Pha-
senwechselspeicher aus unterschiedlichen PCM mit abneh-
mender Schmelztemperatur in Kaskadenschaltung einge-
setzt werden.

In dem abgebildeten System sind die Schmelztemperaturen
eines Systems von fiinf verschiedenen PCM dargestellt
(NaNOs, KNO4/KCI, KNO,, KOH, MgCI/KCI/NaCl).
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Die Vorteile einer solchen Kaskadenschaltung liegen nicht
nur in der besseren Ausnutzung der Schmelzwarme des
PCM, sondern es wird auch ein gréRerer Temperaturbereich
abgedeckt, wie es flr viele Einsatzmdglichkeiten zur Nut-
zung von Warme in Industrieprozessen notwendig ist.

Im Warmetechnischen Labor des ZSW ist ein solcher kaska-
dierter Latentwarmespeicher mit drei Doppelrohr-Testmo-
dulen untersucht worden.

Die Module waren mit folgenden PCM befullt

Workshop 2001

Physikalische Eigen-
schaften der verwen-
deten PCM im kaska-
dierten Speicher

Modul PCM Schmelztemperatur T, Schmelzwérme h,
[°C] [Ki/kg]
1 NaNO, 308 174
2 KNO,/KCl4,5%wt 320 150
3 KNO, 336 116

Jedes Modul ist 2,5 m hoch und hat einen Innendurchmes-
ser von d=0,13 m. Aufeinanderfolgende Be- und Entlade-
zyklen zwischen 280 °C und 360 °C sind untersucht und
die Temperaturverteilung im Salz sowie die Ein- und Aus-
trittstemperaturen des WT-Fluid gemessen worden.

zeigt die Temperaturverteilung im kaskadierten

Phasenwechselspeicher beim Beladen. Das PCM schmilzt
um das innere Warmeubertrédgerrohr und dehnt sich nach
oben aus, so dass die Warme sowohl in radialer Richtung
vom Warmeubertragerrohr zum PCM, als auch in axialer
Richtung (Konvektion) Gbertragen wird. Durch diese An-
ordnung kann der Betrag der gespeicherten Latentenergie
gesteigert werden.
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Module 1 with NaNO, (T,,=308°C)
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im kaskadierten
Phasenwechselspeicher
beim Beladen
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Module 2 with KNO,/KCl (T,,=320°C) Module 3 with KNO, (Ty,=336°C)
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Ausblick

Der kaskadierte Phasenwechselspeicher ist ein vielverspre-
chendes Konzept eines 6konomischen und kompakten
thermischen Energiespeichers flr Prozesswéarme. In den
Untersuchungen, die seit 1991 am ZSW durchgefihrt
worden sind, ist die Machbarkeit und die Zuverlassigkeit
von Phasenwechselspeichern mit einigen Salzen nachge-
wiesen worden.

Weiterer F&E-Bedarf besteht in der Verbesserung des
Warmetransports, z.B. durch:
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- die Optimierung von Geometrie und konstruktiven
Elementen

- die Beeinflussung der Grenzflacheneigenschaften
der Warmeubertragungsflachen durch Oberflachen-
beschichtung

- die Beeinflussung des Schmelz/Kristallisations-
verhaltens des Materials durch Additive oder

- die Beeinflussung der thermo-physikalischen
Eigenschaften (Warmeleitfahigkeit) durch Dotier-
ung und in analytischen und numerischen
Untersuchungen zur Systemintegration von TES
in typische Gesamtprozesse.
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