Block 3 - Latentspeicher
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FORSCHUNGSNETZWERK LWSNet: GRUNDLAGENASPEKTE
IN DER AKTUELLEN PCM-FORSCHUNG

Hans-Peter Ebert
Bayerisches Zentrum fur Angewandte Energieforschung e.V. (ZAE Bayern)
Am Hubland , 97074 Wirzburg
Tel.: +49-931 / 70564-34, Fax: +49-931 / 70564-60
E-Mail: ebert@zae.uni-wuerzburg.de
Internet: www.lwsnet.info

Die Zielsetzung der Bundesrepublik Deutschland zur Reduktion des Verbrauchs fos-
siler Brennstoffe und zum Klimaschutz erfordert im verstarkten Umfang die Nutzung
erneuerbarer Energien und die Einfuhrung neuer Technologien zur rationellen Ener-
gienutzung. Dies gibt der Querschnittstechnologie Energiespeicherung eine beson-
dere Bedeutung.

Eine verstarkte Nutzung erneuerbarer Energien, eine effizientere Abwarmenutzung
sowie ein konsequenter Ausbau der Kraft-Warme-Kopplung werden ohne die Ent-
wicklung effizienter Warmespeichertechnik nur schwer realisierbar sein. Dabei ist
eine effiziente Speichertechnologie notwendig, um zum einen das zeitliche und raum-
liche Missverhaltnis von Angebot und Nachfrage auszugleichen und andererseits
durch Gewahrleistung optimaler Betriebszustande energieeffiziente thermische Pro-
zesse zu ermoglichen. Dazu einige Beispiele [FVS]:

e Speicherung von solarer Warme im Niedertemperaturbereich: Durch den
zentralen und dezentralen Einsatz von Phasenwechselmaterialen im
Gebaudebereich gelingt es, Uber ausreichend grol3e Tageszeitraume ein
angenehmes Raumklima zu schaffen, Temperaturspitzen werden ver-
mieden und Heiz- und Kuhlenergie wird eingespart. Wird die Kalte der
Nacht zum Kihlen am Tag gespeichert, so kann auf eine aktive Kalteer-
zeugung teilweise oder ganz verzichtet werden.

e Speicherung von solarer Warme im Hochtemperaturbereich: Durch den
Einsatz von Phasenwechselmaterialien kann bei solaren Kraftwerken die
Erzeugung von Prozesswarme und Strom bis in die Abend- und Nacht-
stunden hinein gewahrleistet werden. Dabei ist neben der zeitlichen Ver-
schiebung von Warmeerzeugung und -bedarf ebenso die relative Tem-
peraturkonstanz der entnommenen Warme fur eine energetisch optimale
Nutzung der Warme wichtig.

e Nutzung von industrieller Abwarme bei Batch-Prozessen: Regenerato-
ren, d.h. diskontinuierlich arbeitende Warmetauscher, wie beispielsweise
Winderhitzer in der Stahlindustrie, kdnnen mittels Hochtemperatur-PCM
thermisch trager ausgelegt und als Warmespeicher eingesetzt werden,
um industrielle Prozesswarme rationeller zu nutzen.
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Fir die effiziente Speicherung von Warme oder Kalte sind Latentwarmespeicher be-
sonders geeignet, da sie eine Phasenumwandlung (z.B. fest/flissig: Schmelzen) ei-
nes Phasenwechselmaterials (engl. ,Phase Change Material® - PCM) ausnutzen und
hierdurch groRe Warmemengen in einem schmalen Temperaturbereich um den Pha-
senubergang speichern konnen. Gegenuber konventionellen sensiblen Warmespei-
chern wie Flussigkeitstanks sind mit PCM-Speichern hohe Energiedichten bei weit-
gehend konstanter Betriebstemperatur realisierbar. Damit lassen sich grof3e Ener-
giemengen reversibel und mit hohem Wirkungsgrad speichern. So kann bei modera-
ten Temperaturanderungen, z.B. von 10 K im Vergleich zur konventionellen Warme-
speicherung mittels fihlbarer Warme beim Schmelzvorgang eine 10 bis 20-fach hé-
here Warmespeicherdichte erzielt werden. Wegen dieser Vorteile wurden in den letz-
ten Jahren verstarkt Anstrengungen flr eine technische Realisierung von Latentwar-
mespeichern gemacht. Fur den Anwendungsbereich bis ca. 110°C, z.B. zur Heizung
und Klimatisierung, wurden Paraffine, Fettsauren und Salzhydrate entwickelt. Fur
den Bereich hoherer Temperaturen 100°C < T < 1000°C, wie sie bei der Speicherung
industrieller Prozesswarme und im Bereich Kraftwerkstechnik auftreten, wurden zahl-
reiche Alkali- und Erdalkalisalzsysteme als potenzielle Speichermedien identifiziert.

Das wesentliche Problem bei der technischen Umsetzung der Latentwarmespeiche-
rung liegt zunachst in dem unzureichenden Warmetransport zwischen dem Spei-
chermedium (PCM) und dem Warmetragerfluid, welches das erforderliche Interface
zwischen dem jeweiligen Anwendungsprozess und dem Speicher darstellt. Haupt-
grund hierflr ist die im Allgemeinen niedrige Warmeleitfahigkeit der organischen oder
anorganischen Speichermedien, vorhandene Warmeubergangswiderstande und eine
zu geringe Warmetauscherflache.

Zur Uberwindung dieser Warmetransportlimitierung wurden zwei Strategien in der
angewandten Forschung vorangetrieben [Mehling et al.]:

1. Mikroverkapselung organischer Speichermaterialien (Paraffine als PCM
und organische Verkapselung) und deren Einbindung in eine warmelei-
tende Matrix. Die zur Verfigung stehende Warmetauscherflache pro
Speichervolumen ist in der Regel umgekehrt proportional zur charakteris-
tischen Confinement-Dimension (z.B. Rohrdurchmesser bei Rohrwarme-
tauscher oder Durchmesser einer PCM-Mikroverkapselung). Demzufolge
lasst sich beim Ubergang vom Zentimeter- in den Submillimeterbereich
beim Durchmesser der Verkapselung das Interface-zu-
Speicherverhaltnis um einen Faktor 100 und mehr vergroRern. Damit lie-
Re sich die vorhandene Speicherkapazitat bei hohen Lade- und Entlade-
leistungen vollstandig nutzen.

2. Realisierung von hochleitfahigen Verbundmaterialien auf Basis von ex-
pandiertem Graphit mit infiltriertem Speichermedium (bisher im Wesent-
lichen Paraffin).

Bisher konnten organische PCM bereits erfolgreich in solche Systeme integriert wer-
den, allerdings besitzen organische Speichermaterialien wie Paraffine eine Reihe
schwerwiegender Nachteile: ihr stark begrenztes Einsatzpotenzial aufgrund ihrer
Brennbarkeit, ihre zu hohen Materialkosten, die im Vergleich zu Salzen und Salzhyd-
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raten geringen volumenspezifischen Schmelzwarmen sowie die fehlende thermische
Stabilitat bei Temperaturen gréfier 100°C.

Far die Entwicklung marktfahiger Warmespeicher ist daher eine Erweiterung der
PCM-Technologie auf anorganische PCM-Komponenten mit deutlich erhdhter War-
meleitfahigkeit winschenswert. Hierzu sind mikroverkapselte Salze und Salzhydrate
mit anorganischer Kapselung und hochleitfahige Graphit/Salz-Verbundsysteme zu
entwickeln.

Das zweite, wichtige Problemgebiet beim Einsatz von Salzen und Salzhydraten als
PCM ist das grundlegende Problem der Unterkuhlung, d.h. die Kristallisation und
somit die Freisetzung der gespeicherten Warme wird erst bei wesentlich niedrigeren
Temperaturen als bei der Einspeicherung ausgeldst. Beim Entladen eines Warme-
speichers hat dies zur Folge, dass die gespeicherte Warme erst freigesetzt wird
wenn z.B. am Warmeubertrager ausreichend tiefe Temperaturen erreicht werden.
Die Freisetzung erfolgt also zeitlich verzdgert oder, falls eine ausreichend niedrige
Temperatur nicht erreicht wird, gar nicht. Man versucht Ublicherweise, durch Zugabe
anorganischer Feststoffe die Keimbildung zu beschleunigen und damit die kinetische
Hemmung zu Uberwinden. Mittels High-throughput-Technik lassen sich zwar empi-
risch keimbildende Substanzmischungen auffinden, das Verfahren stellt aber ledig-
lich eine beschleunigte Trail und Error Methode dar, um aus Millionen von Maoglich-
keiten wenige geeigneten Kandidaten zu identifizieren [Mehling et al., Rudolph].
Zum grundlegenden Verstandnis des Keimbildungsprozesses, welches eine zielge-
richtete Suche erlaubt, sind allerdings noch viele Fragen offen.

Im Rahmen des Forschungsnetzwerkes LWSNet werden damit verbundene grundle-
gende Fragestellungen zum Einsatz von anorganischen Latentwarmespeichermate-
rialien (PCM = Phase Change Material) als Warmespeichermedien bearbeitet. Diese
Fragestellungen haben sich aus den im Wesentlichen anwendungsbezogenen Arbei-
ten der Projektpartner in den vergangenen Jahren als offene, grundlegende Schlis-
selfragen herauskristallisiert.

Als zentrale Probleme sind dabei zu nennen:

o die zu geringen Lade- und Entladeleistungen von PCM-Speichern aufgrund ei-
nes zu kleinen Oberflachen zu Volumen-Verhaltnisses, sowie der unzureichen-
den Warmeleitfahigkeit der PCM und

o die aufgrund mangelhafter Kristallisationsauslosung auftretenden Unterkuh-
lungseffekte, welche eine nicht temperaturgenaue Entladung von Speichersys-
temen nach sich ziehen.

Anhand von exemplarischen PCM-Typen werden fur eine ganze Klasse von anorga-
nischen Phasenwechselmaterialien Losungen fur die oben genannten Problemstel-
lungen erarbeitet.

Folgende Projektziele werden hierbei verfolgt:
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1. Entwicklung von Syntheserouten zur hochtemperaturstabilen Mikroverkapse-
lung von Salzen und Salzhydraten mittels Sol-Gel- und Plasma-Technologie.
Durch die Mikroverkapselung wird eine Erhohung des Oberflache-Volumen-
Verhaltnisses erreicht. Die Mikroverkapselung von Salzhydraten und Salzen
basiert bisher auf organischen Verkapselungsmaterialien. Um den Einsatzbe-
reich vom mikroverkapselten PCM zu héheren Temperaturen hin zu erweitern,
sind organisch/anorganische Hybridmaterialien bzw. anorganische Schichten
zur Verkapselung der PCM erforderlich. Hier sind grundlegende Forschungsar-
beiten hinsichtlich der Machbarkeit von korrosions-, temperatur- und zyklenbe-
standigen Verkapselungen mit ausreichender Dichtigkeit fur die Diffusion von
Wasserdampf erforderlich.

2. Klarung der wesentlichen Mechanismen zur Herstellung von Salz/Kohlenstoff-
PCM-Verbundmaterialien mit hoher Warmeleitfahigkeit. Fur die Realisierung
von anorganischen PCM/Kohlenstoff Verbundmaterialien ist ein tiefgehendes
Verstandnis Uber die Wechselwirkung zwischen dem expandierten Graphit und
der flussigen Salzphase eine wesentliche Voraussetzung. Hier sind durch Va-
riation des Herstellungsprozesses die Mikrostruktur und die aktive Oberflache
des expandierten Graphits gezielt zu beeinflussen, so dass stabile Verbundma-
terialien durch Infiltration von flussigem Salz in die Graphitmatrix realisierbar
sind. Als Modellsystem, in dem Porengrof3en und Oberflachenfunktionalitaten
gezielt variiert werden konnen, werden hochpordse Kohlenstoffe auf Sol-Gel
Basis herangezogen.

3. Entwicklung von theoretischen Methoden zur systematischen Suche nach
Keimbildnern und experimentellen Verfahren zur gezielten Auslésung von Kris-
tallisationsvorgangen, d.h. die Vermeidung von Unterkihlung. Ausgehend von
den Theorien der Bildung von Kristallkeimen werden systematische Ansatze
zum Auslosen der Kristallisation in Salzhydratschmelzen bei moglichst geringer
Unterkuhlung erarbeitet. Zum einen werden Computerprogramme zur automati-
schen Suche potenzieller Keimbildner aus den Informationen vorhandener, aber
extrem umfangreicher Kristallstrukturdatenbanken entwickelt. Zum anderen
werden Synthesemethoden zum Einbau der keimbildenden Substanzen oder
der Impragnierung keimbildender Strukturen untersucht. Ein weiteres Ziel ist
experimentell und theoretisch die Analyse der Wirkmechanismen von Druckwel-
len hinsichtlich der Reduktion der Unterkihlung und der Auslésung der Kristalli-
sation.

Die im Rahmen dieses Projekts erarbeiteten Ergebnisse bilden die wissenschaftliche
Grundlage, um in nachfolgenden anwendungsbezogenen Forschungs- und Entwick-
lungsvorhaben eine zielgerichtete Umsetzung hin zu kostengunstigen und hocheffi-
zienten Warmespeichern voranzutreiben.

Das LWSNet-Forschungsnetzwerk besteht dabei aus folgenden Partnern:

e |Institut fir Anorganische Chemie, Technische Universitat Bergakademie
Freiberg,

e Bundesanstalt fur Materialforschung und —prifung, Berlin,

e SGL Technologies GmbH, Meitingen,
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e Lehrstuhl fir Silicatchemie, Bayerische Julius-Maximilians-Universitat
Wirzburg,

e |Institut fir Technische Thermodynamik, Deutsches Zentrum fir Luft- und
Raumfahrt e.V., Stuttgart, und

e Bayerisches Zentrum fur Angewandte Energieforschung e.V., Wirzburg.

Die Netzwerkpartner arbeiten dabei in den Bereichen Physik, Chemie und Material-
wissenschaften. Alle Teilnehmer des Netzwerkes zeichnen sich durch hohe Kompe-
tenzen im Bereich der Materialforschung und der Materialcharakterisierung aus. Im
Rahmen der Netzwerkkoordination wurde eine Internet-basierte Informationsplatt-
form (www.lwsnet.info) aufgebaut. Auf allgemein zuganglichen Seiten wird tber Pro-
jektinhalte informiert.
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BAUSTOFFE MIT PHASENWECHSELMATERIALIEN
ALS KALTESPEICHER FUR ENERGIEEFFIZIENTE GEBAUDE

Thomas Haussmann, Peter Schossig
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1 Einleitung

In Deutschland steigt der Energiebedarf fur die Kihlung von Gebauden stetig an.
Begunstigt wird dieser Effekt durch die Tendenz, neue Gebaude in der Regel mit
grolien Fensterflachen und in Leichtbauweise zu errichten. Die fehlende thermische
Speichermasse flhrt dabei zu einer schnellen Uberhitzung des Gebaudes, der durch
energieaufwandige Kalteanlagen entgegengewirkt werden muss. Eine Mdglichkeit
diesen Kuhlenergiebedarf zu reduzieren, den Nutzerkomfort aber gleichzeitig zu er-
halten, liegt in dem Einsatz von Phasenwechselmaterialien (PCM = engl. Phase
change materials). Uberschusswarme wird hierbei in einem Phasenwechsel
(fest/flissig) latent, das heild3t ohne Eigenerwarmung des Speichermaterials selbst,
zwischengespeichert und nachts wieder abgegeben. Das PCM wird im Innenbereich
des Gebaudes angewendet, indem es konventionellen Baustoffen, wie z.B. Putzen,
Spachtelmassen und Trockenbauplatten zugegeben wird.

2 Material

Fur den Einsatz im Gebaude kommen als PCM hauptsachlich zwei Materialklassen
in Frage: Salzhydrate und Paraffine. FUr den Einsatz der Salzhydrate spricht vor al-
lem die tendenziell hdhere Energiespeicherkapazitat und Nichtbrennbarkeit, Paraffine
haben jedoch den Vorteil, dass sie ungiftig und reaktionstrage sind und wirtschaftlich
mikroverkapselt werden konnen. Insbesondere die Mdglichkeit der Mikroverkapse-
lung ermoglicht es, das PCM im Baustoff definiert zu verteilen, zu immobilisieren und
durch die grolRe Oberflache schnell thermisch zu aktivieren. Hingegen besitzen Mak-
rokapseln Nachteile im Bereich des Handlings (manuelles Einbringen auf der Bau-
stelle, Gefahr der Beschadigung durch bohren und nageln) und vor allem die relativ
schlechte Warmeleitung vieler PCMs flhrt zu einer unzureichenden Leistung, bzw.
Nutzbarkeit innerhalb eines 24-h-Zyklusses.

Die Technik der Mikroverkapselung wird von der BASF bereits seit 1953 fur die Her-
stellung kohlefreier Durchschreibpapiere eingesetzt und wurde zu Beginn der For-
schungsprojekte auf die Mikroverkapselung von Paraffinen Ubertragen. Die Kapsel-
halle der 2-20 um grof3en Kapseln besteht aus Polymethylmethacrylat (PMMA, Ple-
xiglas). Der Kern sind spezielle Mischungen verschiedenkettiger Paraffine, wodurch
nahezu beliebige Schmelzpunkte realisiert werden kénnen. Diese Mikrokapseln, die
sowohl in Pulverform als auch als Suspension zur Verfugung stehen, werden von
Baustoffherstellern direkt in Baustoffe integriert, die auf der Baustelle konventionell
verarbeitet werden konnen. Abbildung 1 zeigt schematisch, wie PCM in Baustoffen
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eingesetzt werden. Die Ausschnittsvergrof3erung zeigt eine Elektronenmikroskopauf-
nahme eines Gipsputzes mit integrierten Mikrokapseln.

Abbildung 1 - Schematische Darstellung von Baustoffen mit integrierten PCM mit ei-
ner Elektronenmikroskopaufnahme von Mikroverkapseltem Paraffin in Gipsputz. Die
runden ,Balle” sind die Mikrokapseln, die eckigen Strukturen typische Gipskristalle

3 PCM-Passiv

1998 wurde das vom BMWI geforderte Verbundprojekt ,Latentwarmespeicher in
Baustoffen® mit den Projektpartnern BASF (Hersteller Mikrokapseln), maxit (Bau-
stoffhersteller Gipsputz), Caparol (Baustoffhersteller Spachtelmasse) und Fraunhofer
ISE (wissenschaftliche Begleitung) gestartet. Zu Beginn des Projektes durchgefihrte
Simulationsstudien haben ergeben, dass der Einsatz im Innenbereich von Gebauden
fur Kihlanwendungen am erfolgversprechendsten ist und der Schmelzpunkt des
PCM knapp unterhalb der hochsten aus Komfortgrinden akzeptablen Raumtempera-
tur gewahlt werden sollte. Ziel war daher die Entwicklung PCM-haltiger Baustoffe zur
passiven Kuhlung von Gebauden: Die Entladung des tagsuber beladenen Warme-
speichers sollte dabei ausschlieRlich Uber eine Nachtliftung erfolgen. Die PCM-
haltigen Baustoffe sind nicht als Ersatz konventioneller Warmeschutzmalinahmen
wie z.B. Verschattungen gedacht, sondern sind Teil eines Klimatisierungskonzepts.
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3.1 Maxit clima

Von maxit wurde ein PCM-Gipsputz entwickelt, der ca. 20 Gewichts-% PCM enthalt
und Uber den kompletten Schmelzbereich des Paraffins eine Warmespeicherkapazi-
tat von ca. 20 J/g erreicht. Dieser Putz wird in einer Schichtstarke von bis zu 15mm
auf die Wand aufgetragen und eignet sich somit hervorragend sowohl fur Neubauten,
als auch Renovationsvorhaben. Getestet wurde der Putz in 2 Messraumen am
Fraunhofer ISE. Einer der beiden identisch aufgebauten Raume wurde mit dem
PCM-Putz, der andere mit konventionellem Gipsputz ausgestattet. Diese Messan-
ordnung ermoglicht den direkten Vergleich zwischen beiden Baustoffen und lasst
Ruckschlisse auf den energetischen und thermischen Vorteil des PCMs zu. In den
Raumen wurden jeweils alle opaken Wandflachen und die Decke mit Putz belegt. Fur
die Nachtliftung wurde ein 5-facher Luftwechsel pro Stunde von 22 Uhr abends bis 8
Uhr morgens realisiert. Abbildung 2 zeigt das Ergebnis einer mehrtagigen Messperi-
ode am Ende des Rekordsommers 2003. Durch das PCM konnte Uber eine langere
Zeitspanne die Wandtemperatur um bis zu 4 K gesenkt werden. Problematisch wirkt
sich gegen Ende der Messperiode die Tatsache aus, dass die Temperaturen nachts
nicht tief genug gefallen sind, und somit der Speicher nicht komplett entladen werden
konnte.

Wandtemperaturen PCM/Referenz 09.09.03 — 19.09.03
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Abbildung 2 - Vergleich Referenz- und Gipsputz in einer mehrtagigen Messreihe. Die
Wandtemperatur im PCM-Raum konnte um bis zu 4K reduziert werden. Hierflr wird
jedoch eine ausreichende Nachtliftung benétigt (hier 5 Luftwechsel/Stunde)

Fir den erfolgreichen Einsatz von PCM-Baustoffen ist eine Auslegung, die die Gege-
benheiten des Gebaudes berucksichtig, von grundlegender Bedeutung. Zu ermitteln
sind hierbei der erwartete Kaltebedarf und daraus die bendtigte PCM-Menge bzw.
der Flachenbedarf. Messungen haben gezeigt, dass primar die Decke genutzt wer-
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den sollte, da diese Flache unverstellt bleibt. Wandflachen hinter massiven Mobel-
stiicken werden hingegen durch diese isoliert, wodurch die Warmeubertragung redu-
Ziert ist.

Ein weiterer wichtiger Aspekt fur den Einsatz als Baustoff ist die Einhaltung der gan-
gigen Brandklassen. Da Paraffine brennbar sind, kann die Brandklasse A nicht er-
reicht werden, die Brandklasse B1 kann aber mit Brandschutzmittel erreicht werden.

Seit Ende 2004 hat der Gipsputz die Marktreife erlangt und ist unter dem Namen
»,maxit clima“ auf dem Deutschen Markt erhaltlich.

3.2 Caparol

Parallel zur Entwicklung des Gipsputzes wurde bei Caparol mit der Entwicklung einer
dispersionsbasierten Spachtelmasse begonnen. Die Spachtelmasse enthielt ca. 40
Gewichts-% PCM und kam auf eine thermische Warmespeicherkapazitat von ca.
40 J/g. Die Spachtelmasse wurde ebenfalls in den Testrdumen des ISE vermessen.
Hierzu wurden wiederum alle opaken Flachen bis auf den Boden mit einer 6 mm
Spachtelmassenschicht belegt. Bezogen auf die Masse ist die thermische Warme-
speicherfahigkeit vergleichbar mit der des PCM-Putzes. Auch hier konnten ca. 4 K
Temperaturunterschied gemessen werden. Aufgrund der deutlich verringerten sen-
siblen Masse haben hier zusatzliche Warmeschutzmalinahmen eine groRere Bedeu-
tung. Abbildung 3 zeigt die Anzahl der Stunden, in denen eine bestimme Raumluft-
temperatur Uberschritten wurde fir einen 14-tagigen Zeitraum. Die Grafik zeigt deut-
lich, dass z.B. die Stunden Uber 28°C von ca. 45 h im Referenzraum auf ca. 5 h im
PCM-Raum reduziert werden konnten.

PCM-Messung Lufttemperaturen 14.08.02 — 28.08.02
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Abbildung 3 - Anzahl der Stunden, in denen eine bestimmte Raumtemperatur Uber-
schritten wurde. Durch das PCM koénnen die Temperaturen oberhalb 25°C deutlich
reduziert werden

3.3 Realisierte Demoobjekte

Mit maxit clima konnten bereits einige Demoobjekte realisiert werden. Hierunter sind
sowohl Neubauten (Fraunhofer ISE, Badenova Offenburg), als auch ein Renovati-
onsvorhaben (Luwoge Ludwigshafen)

Abbildung 4 - Demoobjekte, die mit maxit clima realisiert wurden.
Oben: Luwoge 3L-Haus in Ludwigshafen. Unten: Badenova Neubau in Offenburg

3.4 Weitere marktverfugbare Produkte

Mittlerweile sind weitere Produkte aus dem Umfeld der Projektarbeiten auf dem
Markt verfigbar, welche auf dem gleichen PCM-Material basieren.

Als Produkt fir den Trockenbau wurde eine PCM-Gipskartonplatte von BASF mit-
entwickelt, die unter dem Markennamen ,Smartboard” vertrieben wird. Enthalten sind
wieder ca. 20 Gewichts-% PCM. Die Gipskartonplatten eignen sich sowohl fur den
Neubau, als auch Renovationsvorhaben. Fur Neubauten wurde von BASF in Zu-
sammenarbeit mit H+H Celcon ein Porenbetonstein mit integriertem PCM entwickelt.
Dieser Stein ist seit Mitte 2006 auf dem Markt.
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4 PCM-Aktiv

Passive Baustoffe unterliegen im Wesentlichen 2 Restriktionen, die den Einsatz be-
hindern kdnnen. Zum einen limitiert der Wand-Luft-Warmelbergang die Warmemen-
ge, die in einem 24-h-Zyklus beladen und vor allem auch wieder entladen werden
kann. Ein Verdoppeln der Putzschicht fuhrt nicht automatisch zu einer doppelten real
nutzbaren Warmespeicherkapazitat. Zum zweiten ist die einzige verfigbare Kalte-
quelle die Nachtluft. Gerade in heilten Sommernachten kann dies dazu fluhren, dass
der Latentwarmespeicher nicht entladen werden kann und somit am nachsten Tag
nicht mehr zur Verfugung steht. Als Losung dieser Probleme werden derzeit, im ak-
tuellen vom Bundesministerium fur Wirtschaft und Arbeit geférderten Projekt, aktiv
durchstromte Flachenkuhlsysteme in Kombination mit PCM-Baustoffen untersucht.

4.1 Systementwicklungen

Als erstes System werden Kuhldecken untersucht, die auf maxit clima basieren. Da-
zu werden Kapillarrohrmatten in die Putzschicht integriert, die mit Wasser durch-
stromt werden. Das PCM in der Kuhldecke ermdglicht hierbei, dass ein Groldteil der
Warme, die bei konventionellen Systemen aktiv abgefuhrt werden muss, passiv zwi-
schengespeichert werden kann und nur der Uberschuss aktiv gekihlt werden muss.
AuBerhalb des Schmelzbereiches bleibt die schnelle Reaktionsfahigkeit jedoch erhal-
ten. Ein weiterer Vorteil von PCM in Kluhldecken ist, dass Kalteleistung akkumuliert
werden kann. Konventionelle Kiihlanlagen miussen so ausgelegt werden, dass sie die
Spitzenlast abfangen kdnnen. PCMs ermdoglichen jedoch durch die Kaltespeicherung,
dass die Kalteanlage kleiner dimensioniert werden kann, oder andere Kaltequellen,
die nur eine geringe Kalteleistung haben eingesetzt werden kénnen. Ein Beispiel
hierfur sind Umweltwarmesenken wie z.B. Erdreichsonden.

Wichtige Fragen, die im Rahmen des Forschungsvorhabens zu klaren sind, sind ne-
ben dem Schmelzpunkt auch sinnvolle Regelungsstrategien fur die denkbaren Kuhl-
systeme. Abbildung 5 zeigt den Einbau einer Kuhldecke in die Messraume am
Fraunhofer ISE
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Abbildung 5 - Einbau einer PCM-Kihldecke in Testrdume am Fraunhofer ISE

4.2 Simulationsbasiertes Design Tool

Fur den Einsatz von PCM-Baustoffen ist eine genaue Auslegung erforderlich. Um die
Interessenten, Planer oder Architekten zu unterstiitzen wird im Projekt ,PCM-Aktiv*
ein simulationsbasiertes Design Tool entwickelt, dass sowohl passive, als auch aktiv
durchstromte PCM-Systeme umfasst. Die Rechenmodelle werden vom Fraunhofer
ISE entwickelt und validiert. Projektpartner Valentin Energiesoftware Gbernimmt das
Design der Benutzeroberflache und wird das Tool in die bekannte Produktfamilie von
u.a. T-Sol, PV-Sol integrieren, supporten und vertreiben. Eine Demoversion wird kos-
tenlos zum Download bereitgestellt werden. Abbildung 6 zeigt eine Design-Studie
des Simulationstools, die von der endgultigen Version abweichen kann. Variierbare
Parameter sind beispielsweise: Gebaudetyp, Wandaufbau, Orientierung der Gebau-
des, PCM-Produkte, interne Lasten, Luftung, Fenster und Wetterdatensatze.
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Abbildung 6 - Design-Studie des Simulationstools fur PCM-Baustoffe
5 Zusammenfassung

PCM-Baustoffe zur passiven Kuhlung von Gebauden basierend auf mikroverkapsel-
ten Paraffinen wurden erfolgreich entwickelt und bis zur Marktreife gebracht.

Im aktuellen Forschungsprojekt werden aktiv durchstromte Flachenkuhlsysteme mit
Latentwarmespeicher untersucht und ein Simulationstool fir PCM-Baustoffe entwi-
ckelt.

Derartige PCM-Baustoffe und -systeme kénnen einen wesentlichen Beitrag dazu leis-
ten, den weltweit zu beobachtenden Anstieg des Kuhlenergiebedarfes zu verringern
und vor allem den Anteil an Umweltwarmesenken an der Deckung dieses Energie-
bedarfes deutlich zu steigern. Durch ihre Eigenschaft, gro3e Energiemengen bei ge-
ringen Temperaturspeizungen zu speichern, passen sie ideal in Konzepte des Hei-
zens und Kuhlens mit geringen Temperaturdifferenzen (LowEx), eine Vorrausset-
zung, Umweltenergien starker zur Gebaudeenergieversorgung heranzuziehen.

Die bereits entwickelten Materialien und Komponenten bieten eine sehr gute Aus-
gangsbasis, diesen Beitrag zu leisten, in Zukunft erforderlich sind weitere Untersu-
chungen und Optimierungen der Gesamtsysteme und -konzepte um die Marktfahig-
keit derartiger neuer Produkte zu verbessern.
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PCM (Phase Change Material) Slurries sind Suspensionen oder Emulsionen, die bei
einer vorgegebenen Temperatur einen Phasenwechsel — zumeist von fest nach flus-
sig — durchlaufen. Aufgrund ihrer Phasenwechselenthalpie verfigen sie Uber eine
exzellente Kaltespeicherfahigkeit bei minimalen Temperaturdifferenzen. Im Vergleich
zu konventionellen Kaltesolen kénnen Anlagenkomponenten (installierte Kalteleis-
tung, Volumen Kaltespeicher, Nennweite, Volumenstrome, Warmeubertrager) erheb-
lich kleiner ausgelegt werden. Die hohe Kaltespeicherkapazitat und die FlieRfahigkeit
von PCM Slurries machen diese auch zu idealen Kaltetragern, mit dem bestehende
Anlagen einfach erweitert und bei Bedarf sehr hohe Lastspitzen abgedeckt werden
konnen.

1 Thermische Energiespeicher

Thermische Energie kann als sensible Warme (SHS = sensible heat storage), latente
Warme (LHS = latent heat storage) und thermisch-chemische Reaktionsenergie bzw.
Kombinationen aus diesen gespeichert werden. Die sensible Warme wird als Tempe-
raturanderung eines zumeist flissigen oder festen Mediums gespeichert. Diese Sys-
teme nutzen die Warmekapazitat (cp) des Mediums beim Be- und Entladen. Die zu
speichernde Energiemenge berechnet sich aus der Warmekapazitat des Speicher-
mediums, der Temperaturdifferenz und der Menge des Speichermediums. Latent-
warmespeicher (LHS) dagegen basieren auf der Enthalpiedifferenz bei einer Pha-
senumwandlung bei einer festen Temperatur bzw. in einem schmalen Temperatur-
fenster. Die Kapazitat des Energiespeichers berechnet sich aus der Schmelz- bzw.
Erstarrungsenthalpie (bei fest-flussig Systemen) des Speichermediums (PCM = Pha-
se Change Material) und seiner Menge zuzlglich eventuell sensibler Warmeanteile,
sofern Temperaturdifferenzen auftreten. Thermo-chemische Systeme speichern die
Energie durch endotherme Reaktionen bzw. geben sie durch exotherme Reaktionen
wieder ab. In diesem Falle ergibt sich die zu speichernde Energiemenge durch die
Reaktionswarme, den Umwandlungsgrad sowie die Menge des Speichermediums;
zusatzlich kénnen bei Temperaturanderung auch sensible Warmeanteile hinzukom-
men [1].

2 Vorteile von Latentwarmespeichern

Latentwarmespeicher haben gegenuber konventionellen Kalte-/\WWarmespeichern
bzw. Kalte-/Warmetragern vielfaltige Vorteile:
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e Trotz sehr geringer Temperaturdifferenzen im Speichermedium kénnen sehr
hohe Energiespeicherdichten erzielt werden.

e Prozesse, die bei konstanter Temperatur ablaufen sollen, kbnnen gleichmafi-
ger betrieben werden.

e Die Anlagenkomponenten wie Speicherbehalter, Pumpen, Rohrleitungen etc.
konnen kleiner dimensioniert und damit kostengunstiger realisiert werden.

In der Anwendung bedeutet dies, dass die Effizienz bspw. von Kalteanlagen durch
eine gleichmaRigere Lastverteilung héher werden und somit die Betriebskosten sin-
ken [2]. Ebenso kann Peak-Shaving betrieben werden und Lastspitzen in den Nacht-
tarif verschoben werden. Schliel3lich kann durch eine nachtragliche Umristung auf
potenzielle Engpasse in der Leistung Uberbrucken.

3 Phase Change Materials

Phase Change Materials (PCM) sind Latent-Warme-Speicher-Materialien. Charakte-
ristisch fur sie ist, dass sie bei der Umwandlungstemperatur unter Warmeaufnahme
bzw. Warmeabgabe ihre Phase wechseln. Bei den im Weiteren betrachteten PCM
erfolgt dieser Phasenlibergang zwischen fest und flissig, da dies — wegen der gerin-
gen Volumenanderung - die mit Abstand haufigste Form darstellt. Bei reinen Stoffen
erfolgt diese Phasenumwandlung bei einer konstanten Temperatur, bei Gemischen —
sofern es nicht Eutektika sind — in einem Temperaturbereich. Die Schmelz- bzw. Er-
starrungswarme ist praktisch identisch, wogegen zwischen Schmelztemperatur und
Erstarrungstemperatur aufgrund von Unterkihlung eine relevante Abweichung auf-
treten kann (Hysterese).

Im Temperaturbereich knapp unter 0°C wird typischerweise Wasser mit verschiede-
nen Zusatzen als PCM verwendet. Diese so genannten Ice-Slurries sind Eis-Wasser-
Suspensionen, wobei die Eiskristalle zumeist kleiner 1 mm sind, so dass die Suspen-
sionen ahnlich wie Flussigkeiten transportiert werden konnen. Zugleich handelt es
sich — abgesehen vom gering anteiligen Zusatz — um ein zweiphasiges Einstoffsys-
tem. Dieses bietet neben den geringen Kosten (Wasser) auch den Vorteil, dass der
Latentspeicheranteil durch minimale Temperaturanderung dynamisch zwischen 0 %
und ca. 60 % variiert werden kann. Nachteilig ist das schmale Temperaturband, in
dem Ice-Slurries eingesetzt werden kénnen.

182



Salze und

A
deren
—_ >00 Gashydrate eutektische
3 Mischungen
o 400
o
©
S 300
[
[
N
(]
2 200
e
(%4
v
100
0
-100 0 +100 +200

Temperatur [°C]

Abbildung 1: Typische volumenspezifische Schmelzenthalpien und zugehdérige Tem-
peraturbereiche von Materialklassen zur Latentwarmespeicherung [2]

Fur die Kaltespeicherung deutlich unterhalb 0°C werden wassrige, meist eutektische
Salzlésungen verwendet. Um den Temperaturbereich zwischen 0°C und 20°C besser
abzudecken, werden seit einiger Zeit Gashydrate bzw. Clathrathydrate erforscht. Fur
die Warmespeicherung im Temperaturbereich von 5°C bis etwa 130°C setzt man
Salzhydrate und eutektische Mischungen von Salzhydraten ein. Eine weitere Materi-
alklasse sind ,Zuckeralkohole“ im Temperaturbereich 90°C bis 180°C. Fir Tempera-
turen oberhalb etwa 130°C werden Salze sowie eutektische Mischungen von Salzen
eingesetzt [2].

Einen sehr breiten Einsatzbereich von ca. —20 bis +110 °C decken die Paraffine ab.
Hierbei kann es sich um Reinstoffe oder aber aus Kostengrinden haufig auch um
Mischungen verschieden langkettiger Paraffine handeln. Reine n-Alkane (n>10) sind
nahezu unldsbar in Wasser und haben hohe Schmelzenthalpien. N-Alkane mit einer
geraden Anzahl Kohlenstoffatome zeigen einen einzelnen Schmelzpunkt und
schmelzen in einem engen Temperaturfenster von ca. 2-4°C. Ausgenommen hiervon
sind Hystereseerscheinungen durch Unterkuhlung. N-Alkane mit einer ungeraden
Anzahl dagegen weisen zwei Schmelzpunkte auf, da sie nicht in der gleichen perfek-
ten Art ihre feste Struktur einnehmen konnen. Die Schmelzenthalpie verteilt sich zu
ca. 25-33% auf den ersten und zu 67-75% auf den zweiten Peak. Die Schmel-
zenthalpie von n-Alkanen betragt zwischen 200 und 260 kJ/kg bei Reinstoffen. Mi-
schungen weisen deutlich geringere Schmelzenthalpien von ca. 150-190 kJ/kg auf
[10].
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Tabelle 1: Physikalische Stoffdaten von Paraffinen [5] [10]
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4 Phase Change Slurries (PCS)

Phase Change Slurries (PCS) sind Suspensionen oder Emulsionen aus einem Phase
Change Material und zumeist Wasser als kontinuierliche Phase. Im Gegensatz zu
reinem PCM sind sie sowohl im flissigen wie erstarrten Zustand als Suspension
flussig, d.h. sie kdonnen durch Rohrleitungen gepumpt und in konventionellen Warme-
tauschern erwarmt bzw. abgekuhlt werden. Die daraus resultierende extrem hohe
Leistung wird, wegen des Anteils der kontinuierlichen Phase, durch geringere Ener-
giedichten erkauft.

PCS koénnen entweder gekapselt vorliegen, d.h. das PCM ist in zumeist mikrosko-
pisch groer Kugelform von einem Hullmaterial umgeben, oder als Emulsion. Hierbei
wird der PCM Partikel allein durch den Emulgator in der kontinuierlichen Phase stabi-
lisiert. Die Ice-Slurries stellen als Einstoff-PCS einen Sonderfall da, da sie ohne
Hullmaterial und ohne Emulgator stabil sind; hierzu ist jedoch ein geringer Anteil ei-
nes gefrierpunktsenkenden Additivs erforderlich.
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Wahrend es fur Ice-Slurries marktnahe bzw. marktverfugbare Anlagen gibt, befinden
sich die gekapselten und emulgierten PCS noch in der Entwicklung. Hierbei sind die
gekapselten PCS schon seit langerer Zeit Gegenstand der Forschung [11] und wer-
den von BASF — bisher vorrangig fur die Baustoffindustrie — hergestellt, wogegen die
emulgierten PCS noch in den Anfangen stecken [12]

5 Technologische Anforderungen an PCS

Folgende Anforderungen sind an PCS zu stellen [5], [6], [7].

hohe Energiespeicherdichte (mdglichst > 200 MJ/m?)
hohe mechanische und thermische Stabilitat
geringe Viskositat bzw. geringer Druckverlust

b=

schnelle Be- und Entladung durch hohes Oberflachen zu Volumenverhaltnis
der Partikel

moglichst frei einstellbare Phasenwechseltemperatur
moglichst geringe Unterkiihlung (Hyserese)

moglichst schmales Temperaturfenster des Phasenwechsels
marktverflgbare, kostenglinstige Materialien

© © N O O

chemisch inert, ungiftig
6 Forschungsfelder

Um madglichst vielen dieser Anforderungen gerecht zu werden laufen Forschungsar-
beiten zu neuen Emulsionen und Suspensionen. Wahrend bei den verkapselten PCS
vor allem die mechanische Stabilitat bei gleichzeitig moglichst geringer Kapselwand-
starke das Hauptforschungsgebiet ist, stehen die PCS Emulsionen noch deutlich
grolieren Herausforderungen gegenuber. Die Stabilitat der Emulsionen und auch die
Unterkuhlung sind in besonderem Malle von den beteiligten Stoffen (PCM, Emulga-
tor, Keimbildner) und der PartikelgroRenverteilung abhangig. Daher werden zur Zeit
vorrangig folgende Untersuchungen durchgefuhrt:

Mittels DSC (differential scanning calorimetry) Messungen werden Reinstoffe und
Emulsionen vermessen, um

a) die Unterkuhlung (Hysterese) festzustellen
b) die zu speichernde Energiemenge (Enthalpie) zu bestimmen
c) das Temperaturintervall des Phasenwechsels einzugrenzen.

Hierbei ist die Abkuhlgeschwindigkeit bezuglich der Unterkihlung von besonderer
Bedeutung, da bei zu hoher Geschwindigkeit eine verstarkte Unterkihlung auftritt.
Hierbei ist zu beachten, dass auf der einen Seite eine moglichst langsame Tempera-
turdnderung zu Messungen flihrt, die dem idealen thermodynamischen Gleichge-
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wicht naher sind, andererseits jedoch in der praktischen Anwendung teilweise hohe
Lade- und Entladegeschwindigkeiten auftreten kdnnen.

Schmelzwarme:
0.30 - 50kJ/kg

: Solidification
0.10 + process

Melting process

-ﬁ \/
-5 -3 -1 3 5 7 9 11 13 15

DSC [mW/mg]

Temperature [°C]

Abbildung 2: Beispiel einer DSC-Messung fur eine 35-prozentige Emulsion

Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor ist die Partikelgrofie und PartikelgroRenvertei-
lung. Diese kann mittels der Laserstrahlbeugung bestimmt werden. Bei dieser Mes-
sung wird die mittlere PartikelgroRe, aber auch die gesamte Partikelgréf3enverteilung
bestimmt. Dies ist in Bezug auf die 0.g. Anforderungen von relevantem Einfluss, da
die Partikelgrofienverteilung folgende Effekte verursacht:

e kleine PartikelgrofRen fuhren zu stabileren Emulsionen/Suspensionen

e eine enge PartikelgrofRenverteilung fuhrt ebenfalls zu stabileren Emulsionen/
Suspensionen

e kleine Partikel ermdglichen schnellere Be- und Entladen durch ein besseres
Oberflachen- zu Volumenverhaltnis

¢ kleine Partikel fihren zu groReren Unterkihlungen (Hysterese) beim Erstarren
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Abbildung 3: PartikelgrofReverteilung der Emulsion mit 35% PCM Anteil Paraffin

Da PCS nicht nur zur Speicherung, sondern auch als Transportmedium eingesetzt
werden kann, ist auch die Viskositat bzw. scheinbare Viskositat von Bedeutung. Die-
se kann — newtonsches Fliel3verhalten angenommen — bspw. mit einem konventio-
nellem Rheometer gemessen werden. Bei hoher Partikelkonzentration ist jedoch eine
Abweichung hiervor zu erwarten. D.h. die Stromung erfolgt nicht-newtownsch. Um in
diesen Fallen zu belastbaren Ergebnisse zu kommen, muss auf andere Messsyste-
me wie beispielsweise Rohrviskosimeter mit verschiedenen Durchmessern zurlck-
gegriffen werden.[12] Bei geringer Partikelkonzentration bzw. zur ersten Einschat-
zung ist jedoch die Annahme von newtonschen Verhalten gerechtfertig.

7 Fazit

Phase Change Slurries auf Basis von Paraffinen bieten die Moglichkeit im Tempera-
turbereich von -20 bis +110°C, Wasser als Warme-/Kaltespeicher und Transportme-
dium ablésen zu kdnnen. Insbesondere Wasser-Paraffin Emulsionen sind hier tech-
nologisch sehr vielversprechend.

Literatur:

[1] Sharma, S. D., Kitano, H., Sagara, K.(2004): Phase Change Materials for
Low Temperature Solar Thermal Applications, Res. Rep. Fac. Eng. Mie Univ.,
Vol.29, pp. 31-64.

[2] Bine Informationsdienst (Themeninfo 1V/02): Latentwarmespeicher, Fachin-
formationszentrum, Karlsruhe

[3] C. Pollerberg, P. Noeres, C. Dotsch: PCS-Systems in cooling and cold
supply networks, Second Conference on Phase Change Material & Slurries,
Switzerland, 15 — 17 June 2005

188



[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

International Energy Agency: Optimization of cool thermal storage and
distribution, IEA district heating and cooling, program of research,
development and demonstration on district heating and cooling, including the
integration of CHP, 2002

Bulgrin, R.: Ein Beitrag zum mdglichen Einsatz ausgewahlter Verbindungen
als Latentkaltespeichermaterialien, Dissertation, Fakultat fir Mathematil und
Naturwissenschaften der TU Bergakademie Freiberg, 1993

H. Inaba: The current trends in research and development on phase change
material slurry, Department of Mechanical Engineering, Faculty of
Engineering, Okayama University, Japan, Phase Change Material & Slurry:
Engineering Conference & Business Forum, Switzerland, 23 -26 April 2003

Nagano, K., etc. (2003): Thermal characteristics of manganese (ll) nitrate
hexahydrate as a phase change material for cooling systems, Applied thermal
engeneering, 23, PP 229-241

Pietzsch, R.: Thermophysikalische Modelle fur Warmeubertrager mit Latent-
warmespeichern, Kaltetechnik/WWarmeubertrager, 2003

Hentze, H. P.: Application of Micro-encapsulated Phase Change Materials
and their Slurries, Second Conference on Phase Change Material & Slurries,
Switzerland, 15 — 17 June 2005

Jahns, Ekkehard, BASF AG: Micro-ecapsulated Phase Change Slurries;
Phase Change Material & Slurry: Engineering Conference & business Forum,
23.-26. april 2003, Yverdon (CH)

Eames, Philip et al.. PAMELA - Phase Change Material and their
Commercial Applications; Phase Change Material & Slurry: Engineering
Conference & business Forum, 23.-26. april 2003, Yverdon (CH)

Schossig, Doetsch, Huang, Gschwander: “Entwicklung von Mikro-PCM-
Emulsionen und lonischen Liquiden zur Warme- und Kaltespeicherung und
Transport®, laufendes Projekt, gefordert durch BMWA

Doetsch,: “Experimentelle Untersuchung und Modellierung des rheologischen
Verhaltens von Ice-Slurries”, Promotionsschrift, Oktober 2001, Fraunhofer
IRB-Verlag

189



190



HOCHTEMPERATUR-LATENTWARMESPEICHER
FUR PROZESSDAMPF UND SOLARE KRAFTWERKSTECHNIK

Rainer Tamme*, Wolf-Dieter Steinmann, Jochen Buschle, Thomas Bauer
DLR - Institut fur Technische Thermodynamik,
Pfaffenwaldring 38-40, 70569 Stuttgart

Martin Christ
SGL Carbon Technologies GmbH,
Werner-von-Siemens-Stralde 18, 86405 Meitingen
*) Tel.: +49 711 6862-440, Fax: +49 6862-747
E-Mail: rainer.tamme@dir.de

1 Einleitung

Fragen der Energiespeicherung stellen sich in allen Bereichen des Energie-
verbrauchs und der Energiebereitstellung. Eine verstarkte Nutzung erneuerbarer
Energien, intensive Abwarmenutzung sowie ein konsequenter Ausbau der Kraft-
Warme-Kopplung werden ohne die Verfugbarkeit von technisch und wirtschaftlich
attraktiven Warmespeichern nur schwer realisierbar sein.

Ein Schwerpunkt der Arbeiten beim DLR ist die Entwicklung von Latentwarmespei-
chern fur zweiphasige Warmetragermedien. Viele technische Prozesse erfordern ei-
ne Energiezufuhr bei konstanter Temperatur, ein wirtschaftlicher Einsatz von Ener-
giespeichern auf Basis von sensibler Warme ist haufig nicht moéglich. Nahe liegend
ist hier die Nutzung von Latentwarme, die bei isothermen Phasenwechseln auftritt.
Insbesondere fiur Anlagen, die Prozessdampf nutzen, bieten Phasenwechselspeicher
(PCM Speicher) eine zusatzliche Option fur ein verbessertes Energiemanagement.
Abhangig vom Prozessdruck liegen die hierfur bendtigten Umwandlungstemperatu-
ren in einem Bereich von >100 bis 400 °C. Ein wesentliches Problem bei der techni-
schen Umsetzung von Latentwarmespeichern liegt in dem unzureichenden Warme-
transport zwischen dem Speichermedium und dem Warmetragerfluid. Hauptgrund
hierfur ist die niedrige Warmeleitfahigkeit der organischen oder anorganischen Spei-
chermedien, Warmeubergangswiderstande der erstarrten Schmelze und eine zu ge-
ringe Warmeubertragungsflache. Derzeit sind kommerzielle PCM Speicher flr An-
wendungen Uber 100°C nicht verfligbar, da die fur den Lade- und Entladevorgang
geforderten hohen Warmestromdichten zwischen dem Arbeitsmedium Was-
ser/Dampf und dem Speichermaterial bisher nicht realisiert werden konnten.

Zur Uberwindung der Warmetransportlimitierung werden derzeit beim DLR zwei Stra-
tegien verfolgt:

e Einsatz von Verbund-Speichermaterialien mit deutlich verbesserter Warmleit-
fahigkeit, sowie

e Verwendung von Warmeubertragerkonfigurationen mit hoher spezifischer
Oberflache.
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Ziel der aktuellen Vorhaben ist die Entwicklung und Umsetzung eines innovativen
Konzepts zur temperatur- und druckstabilen Speicherung und Bereitstellung von Pro-
zessdampf auf der Basis von Latentwarmespeicher-Materialien und angepasster
Auslegungskonzepte sowie eine optimierte Integration in den jeweiligen Gesamtpro-
zess. Die Arbeiten sind auf die Anwendungsbereiche industrielle Prozesswarme
(Temperaturbereich 100-250 °C) und Kraftwerkstechnik (Temperaturbereich 200-
400 °C) fokussiert.

Im Rahmen des Verbundvorhaben PROSPER ,Temperatur- und Druckstabile Pro-
zessdampf-Speicherung und -Erzeugung durch neuartige Latentmaterial-
Dampfspeichertechnik“ werden PCM Verbund-Materialien mit hoher Warmeleitfahig-
keit entwickelt und im MalRstab 10-20 kW getestet. Ziel ist die Reduzierung des spe-
zifischen Energieverbrauchs bei der Herstellung von Porenbeton [1].

Far solarthermische Kraftwerkstechnologien mit direkter Dampferzeugung — Rinnen-
kraftwerke mit Direktverdampfung und Turmkraftwerke mit Dampfreceiver — wird im
EU Projekt DISTOR ,Energy Storage for Direct Steam Solar Power Plants® ein La-
tentwarmespeicher-Konzept entwickelt, das zusatzlich zur Kernaufgabe Energiespei-
cher auch die Funktionen Verdampfer und Kondensator erfullen kann [2].

2 PCM Verbundmaterialien

Far den hier interessierenden Anwendungsbereich kommen im Wesentlichen nur
Salze als Latentwarmespeichermaterialien in Frage. Die bisherigen Untersuchungen
konzentrieren sich auf Alkalinitrate und -Nitrite mit Umwandlungstemperaturen im
Bereich von 133 bis 337 °C. Sie zeichnen sich durch gute warmetechnische Eigen-
schaften, Verfugbarkeit und geringe Kosten aus und werden daher in der Warme-
technik kommerziell als Heizbadflissigkeit, Warmetragerfluid und sensible Flissig-
salzspeicher eingesetzt. Ein weiterer Vorteil liegt in ihrer Mischbarkeit, wodurch sich
zahlreiche Mehrstoffsysteme realisieren lassen. Die relevanten thermophysikalischen
Eigenschaften (Schmelztemperatur T, Schmelzenthalpie H, Warmeleitfahigkeit A,
Warmekapazitat cp und Dichte p) sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Werte bezie-
hen sich auf die feste (s) und flissige (I) Phase unterhalb und oberhalb des jeweili-
gen Schmelzpunkts. Angaben zur Dichte in der festen Phase am Schmelzpunkt las-
sen sich aus der Volumenausdehnung des Schmelzvorgangs AV/Vs und der Dichte
der flissigen Phase ableiten.
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Tabelle 1 : Materialeigenschaften von reinen Nitrat- und Nitritsalzen.

Salzsystem T H % A2 Cpﬁz Csz o2 AVIVs

(Zﬁ‘%alfrgzcvse}) [°C] [Jg] [W/mK] [WimK] [J/igK] [J/gK] [g/lcm®] 2[%]

KNOj3-LiNO;

(6755) 133 170 KA. KA. KA. KA. KA. 135
KNOg-NaNOT

NaNO; 142 80 051 048050 130 157 198 KA.
(53-40-7)

LiNOs-NaNO,

02 194 265 KA. 054 KA. KA. KA. 130
gﬁ?’é')“a"‘oi" 222 100 kKA. 046051 142 146-153 195 46
LiNO; 254 360 137 058-0,61 178 162203 178 215
NaNO, 270 180 ﬂ’%‘ 053067 kA. 165177 181 165
NaNO; 306 175 059 0,51-057 178 1.61-1,82 1,89-1.93 10,7
KNO; 337 100 KA. 042-050 143 134-140 1.87-1.89 3.3

Literaturwerte flr die Warmeleitfahigkeit in der festen Phase unterhalb der Schmelz-
temperatur sind nur begrenzt verfugbar (Tab. 1) und weisen im Vergleich zur flussi-
gen Phase eine grolde Streuung auf”. Die aufgeflihrten Werte verdeutlichen die unzu-
reichende Warmeleitfahigkeit der Salze fir die Speicheranwendung. Zur Uberwin-
dung der Warmetransportlimitierung werden Verbundmaterialien (VM) basierend auf
Salzen und hochleitfahigen Kohlenstoff-Matrices entwickelt. Bisher wurden die bei-
den Graphit-Phasen ,Expandierter Graphit* (EG) und Naturgraphit (NG) als Matrix-
material eingesetzt.

Fir die Herstellung derartiger Salz/Kohlenstoff VM werden verschiedene Routen ver-
folgt. Bei der Infiltration wird das Latentspeichermedium im flissigen Zustand von
einer porésen Graphitmatrix aufgenommen, die durch Verpressen von EG oder einer
Schuttung aus NG gebildet wird. Alternativ dazu kdnnen die Ausgangskomponenten
auch vermischt und anschliel3end verpresst werden (siehe Tabelle 2).

Tabelle 2 : Optionen zur Herstellung von Salz-Graphit Verbundmaterialien

Zusammensetzung der un-
Graphittyp Herstellungsroute tersuchten VM [Vol%)]
Salz Graphit Porositat

Rou-
te

EG verpresst e .
1 (EG Formkar- L’?f"trat"’”.e'f”?s EG F‘é”“‘ 6575 57  20-28
oer) orpers mit flussigem Salz
zerkleinerter Verpressen einer Mischung
EG (EG Pulver) aus Salz und EG Pulver
Naturgraphit- Infiltration einer NG Schit-

schuttung (NG) tung mit flissigem Salz

2 60-80 10-30 8-13

3 65 30 5

! Gemittelte Werte aus Literaturdaten und/oder eigenen Messungen
2 Literaturdaten insbesondere aus [3,4], eine ausflhrliche Literaturliste ist bei den Autoren erhaltlich.
® In der festen Phase kénnen Anisotropie, Porositat, Korngrenze und Korngrélie eine Rolle spielen.
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Fur die im Folgenden gezeigten Ergebnisse wurde als PCM die eutektische Mi-
schung KNO3-NaNO3 (54-46) gewahlt. Die Volumenzusammensetzung der VM wur-
de durch deren Dichte und Massenzusammensetzung sowie der theoretischen Dich-
te des Salzes (ps = 2,17 g/cm3) und Graphit (pg = 2,26 g/cm3) bei Raumtemperatur
bestimmt (Tab. 2). Zieht man eine Volumenanderung von ca. 5% fur die fest/flissig
Umwandlung der Salzphase in Betracht, so erhalt man bei der NG-Schuttung (Route
3) ein in der flissigen Phase nahezu porenfreies VM. Dagegen liefert die Infiltration
von EG Formkdrper (Route 1) VM mit deutlicher Restporositat.

Fur die Anwendung im Latentwarmespeicherbetrieb sind effektive Warmeleitfahigkei-
ten im Bereich 5 bis 15 W/mK erforderlich. Hierbei wird ein mdglichst niedriger Gra-
phitgehalt angestrebt um die Graphitkosten gering und die Speicherkapazitat hoch zu
halten. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Warmeleitfahigkeit der entwi-
ckelten VM im Wesentlichen durch den Graphitgehalt und den strukturellen Aufbau
bestimmt wird. Dabei ist ein enger Zusammenhang zwischen Struktur und Herstel-
lungsprozess gegeben.

Bei den in Abbildung 1 gezeigten Warmeleitfahigkeiten handelt es sich um gemittelte
Werte, die aus Messungen der Temperaturleitfahigkeit bei einer Temperatur von
200°C mit der Laserflashmethode abgeleitet worden sind [5]. Die Ergebnisse zeigen,
dass die effektive Warmeleitfahigkeit von VM, die mittels Infiltration von EG Formkaor-
pern hergestellt werden, ahnliche Werte aufweisen, wie sie flr pordse Graphitform-
korper ohne Salz gemessen wurden, so dass die hohe effektive Warmeleitfahigkeit
auf die vernetzte Graphitstruktur innerhalb des VM zurtckgefuhrt werden kann. Al-
lerdings ist der mittels Vakuum-Druckinfiltration bendtigte Fertigungsaufwand zum
Erreichen eines hohen Salzgehalts sehr hoch, so dass hier weitere Grundlagenun-
tersuchungen fur ein verbessertes Infiltrationsverhalten und zur Vereinfachung des
Herstellungsprozesses erforderlich sind [6].

Aber auch durch Verpressen von Salz/EG Pulvermischungen und durch Verwendung
von NG lassen sich VM mit sehr hoher Warmeleitfahigkeit realisieren, die gegenuber
den reinen Salze eine signifikante Verbesserung aufweisen. So lasst sich eine 10-
fache Erhdhung der Warmeleitfahigkeit durch Verpressen von Salz und ca. 15
Gew. % EG oder durch die Verwendung von ca. 30 Gew. % NG erreichen. Die lau-
fenden Forschungsaktivitaten konzentrieren sich auf die Ermittlung des techno-
okonomischen Optimums fur den jeweiligen Herstellungsprozess.
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Abbildung 1: Warmeleitfahigkeit vs. Graphitanteil fur die drei Verbundmaterialien bei
einer Temperatur von 200°C; die Gesamtdichte wurde bei Raumtemperatur be-
stimmt.

3 Auslegung von PCM Speichern

Kommerziell verfugbare Warmespeicher fur das Arbeitsmedium Wasser/Dampf sind
Gleitdruckspeicher nach dem Prinzip von Ruths (Abbildung 2), bei denen Energie in
Form von sensibler Warme im Druckwasser gespeichert wird. Sie werden durch Zu-
fuhr von Dampf beladen, der in das Druckwasser eingeblasen wird und kondensiert.
Die Wassertemperatur im Speicher entspricht der Siedetemperatur. Hierbei ist aller-
dings eine Bereitstellung von Warme auf gleich bleibendem Temperatur- bzw.
Druckniveau nicht moglich. Dominanter Kostenfaktor ist der Druckbehalter. Daher
haben sich Ruths-Speicher in der Prozesstechnik nur fir Anwendungen bei modera-
tem Druck durchgesetzt.

™
PN
1~ O

7N

Abbildung 2: Prinzipdarstellung eines Ruths-Speichers

Durch Einsatz von PCM Speichertechnik lassen sich signifikante Verbesserungen
erzielen, wenn die Phasenwechseltemperaturen von Warmeubertragermedium

195



(Wasser/Dampf) und Warmespeichermedium (PCM) entsprechend angepasst wer-
den kénnen. Grundsatzlich muss jede Speicherauslegung die wesentlichen Ausle-
gungskriterien hinsichtlich Speicherkapazitat und Lade- bzw. Entladeleistung erfullen.
Wahrend die Kapazitat durch die Gesamtmasse des PCM bestimmt ist, wird die Leis-
tungsdichte des Systems durch den Warmetransport innerhalb des PCM limitiert. Fur
die Auslegung von PCM Speichern werden derzeit — angepasst an die jeweiligen
Prozessanforderungen — die in Abbildung 3 schematisch dargestellten Konzepte ver-
folgt.

Rohrregister mit PCM Makroverkapselung Rohrregister mit berippten
Verbundmaterial Rohren
o= 10 WAmK) 5 WAMK)< A < 10 W/mK) o< 10 WAmK)
Warmedbertragemohre Druckbehalter mit

gekapseltem PCM zusétzliche Warmelbertragungsflachen

PCM - (.‘:Iurp: waile Matenal Kapsel mit FCM

Abbildung 3: Grundlegende Auslegungskonzepte fur effiziente PCM-Speicher

Die Speicherkapazitat eines Ruths-Speicher lasst sich durch Verwendung von ver-
kapseltem PCM signifikant erhéhen (Abb. 4). Dabei sollte ein moglichst hoher Anteil
an PCM Kapseln gewahlt werden, wobei sicher gestellt sein muss, dass noch hinrei-
chend Wasser flr die Erzeugung von Prozessdampf und zur Warmeubertragung zur
Verfugung steht. Bei dem gewahlten Beispiel sind zylindrische Rohre als Kapselge-
ometrie gewahlt worden.

Sofern sich PCM Verbundmaterialien mit ausreichend hoher Warmeleitfahigkeit reali-
sieren lassen, ist die Rohrregister-Konfiguration, in der das Speichermaterial um die
Warmeubertragerrohre angeordnet ist, der Makroverkapselung vorzuziehen. Das
akkumulierte Volumen des Warmelubertragers (Rohrregister) ist bei identischer Ka-
pazitat und Leistung deutlich geringer als das Druckbehaltervolumen (Abb. 5), so
dass eine deutliche Kostenreduzierung erwartet werden kann.
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Abbildung 4: Speicherkapazitat fur
Ruths-Speicher und Makroverkapselung

Abbildung 5: Vergleich Makroverkaselung
und Rohrregister mit PCM

Als ein alternatives Konzept fur PCM’s mit geringer Warmeleitfahigkeit bietet sich der
Einsatz berippter Rohre zur Erhéhung der spezifischen Warmeubertrager-Oberflache
an. In Abb. 6 sind die Beladungsverlaufe eines PCM Speichers auf Nitratsalzbasis fur
verschiedene Geometrien und Rippenmaterialien dargestellt (1 entspricht ,Vollstan-
dig geschmolzenes PCM®). Im gezeigten Beispiel wird eine Beladung innerhalb von
0,5 h angestrebt. Angenommen wurde ein Register aus parallelen Rohren mit 12 mm
Aullendurchmesser und 70 mm Rohrabstand. Auf die Rohre sind dabei Rippen auf-
gesetzt, deren Dicke fur Stahl variiert wurde. Die Schichtdicke des PCM zwischen
den Rippen betrug 8 mm. Als treibender Temperaturgradient an der Rohroberflache
wurden jeweils 10 K oberhalb bzw. unterhalb der Schmelztemperatur des PCM an-
genommen. Die Ergebnisse zeigen, dass der integrale Warmetransport im gesamten
PCM Speicher signifikant durch das Warmeleitvermodgen der Warmeleitstruktur be-
stimmt wird. So ist eine hoch leitende Graphitfolie gegenuber Stahlrippen grundsatz-
lich von Vorteil. Fur das gewahlte Beispiel wurde die Verwendung von Rohren ohne
Rippen eine absolut unbefriedigende Entladeleistung liefern und daher beim techni-
schen Einsatz versagen. Ferner bietet Graphit hier im Vergleich zu Metallrippen ne-
ben der hohen Korrosionsbestandigkeit den Vorteil geringerer Kosten.
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Abbildung 6: Berechnete Verlaufe der Beladezeit fir einen Latentwarmespeicher mit
berippten Rohren aus Graphit und Stahl verschiedener Dicke.

4 Realisierte Laborspeicher

Im Rahmen der laufenden Vorhaben sollen die entwickelten Materialien und Ausle-
gungskonzepte mittels Untersuchung von Testspeichern verifiziert werden, um nach-
folgende Pilotspeicher-Experimente und den betrieblichen Einsatz vorzubereiten.
Hierzu stehen beim DLR verschiedene Testanlagen im Leistungsbereich 1 bis 50 kW
zur Verfligung, die mit unterschiedlichen flissigen Warmetragern — Synthetisches Ol
(100 bis 390 °C) bzw. Wasser/Dampf (100 bis 250 °C) - betrieben werden. Hierbei
werden technische Speichermedien eingesetzt, die bei SGL Technologies GmbH
gefertigt werden. Ziel der Untersuchungen ist es, die Materialien unter anwendungs-
nahen Bedingungen zu charakterisieren und das hinsichtlich Effizienz und Wirtschaft-
lichkeit optimale Auslegungskonzept zu identifizieren. Eine Ubersicht der verschiede-
nen, gegenwartig untersuchten Testmodule ist in Tabelle 3 zusammengestellt. Sie
sind in den nachfolgenden Abbildungen vor Einbau in die Versuchsanlagen gezeigt.
Tabelle 3 : Ubersicht der bisher realisierten PCM Testmodule

Eingesetztes Masse Anteil  Spez. warme-

Auslegungskonzept . : PCM Graphit  Ubertragende
Speichermedium 1 1Gew. %] Fléche [me/kg]

Rohrregister mit PCM VM KNO3-NaNO;

(Abb. 7) /EG verpresst 350 20 0,0048

Makroverkapselung i

(Abb. 8) KNO;-NaNO; 5 0 0,128

Rohrregister mit Graphitrip-

pen KNO;-NaNO; 118,7 2,3 0,00318

(Abb. 9)

Abbildung 7: Rohrregister nach Aufbringen des ersten PCM/Graphit Segments ohne au-
Rere Behalterhulle(links), Testspeicher beim Einbau in die Versuchsanlage (rechts)
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Abbildung 8: Zylinder mit makroverkapseltem mit PCM (links) und nach Einbau in
Druckbehalter (rechts)

Abbildung 8: Warmeubertrager mit Graphitrippen vor Beflllung mit Salz (links) und
Detailansicht nach Salzbeflllung (rechts)

5 Ausblick

Die bisher vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass die PCM Speicherkonzepte auf Ba-
sis Rohrregister mit PCM Verbundmaterial sowie die Rippenrohrkonfiguration dem
Auslegungskonzept der Makroverkapselung deutlich tGberlegen sind. Eine Praferenz
hinsichtlich der beiden erst genannten Konzepte wird erst nach weiteren Versuchen
im groReren Leistungsbereich getroffen werden kdnnen.

Fur die nachsten Versuche im PROSPER Vorhaben wird das Salzsystem KNO3-
NaNO2-NaNO3 eingesetzt, um den fur industrielle Prozesswarme relevanten Tempe-
raturbereich unter 200 °C abzudecken. Hiermit werden die beiden aussichtsreichsten
Konzepte getestet. Derzeit werden die erforderlichen Versuchsspeicher und die PCM
Verbundmaterialien gefertigt, so dass der Testbetrieb Ende 2006 aufgenommen wer-
den kann.
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Im DISTOR Projekt wird derzeit ein 100 kW Speicher mit Rippenrohrkonfiguration fur
den Einsatz mit KNO3;-NaNOj; gefertigt. Er wird auf der Plata Forma Solar in Spanien
mit der DISS Testanlage getestet werden, der Versuchsbeginn ist fur das Fruhjahr
2007 geplant.
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