Solarthermie

S peicherung von Solarwérme
fir vielfaltige Einsatzmdglichkeiten

A Abhildung 1
Prototyp eines Sorptionsreaktor mit in den Lamellen des
Warmetauschers angebrachtem Sorptionsmittel

Mit saisonaler Speicherung von Solarenergie wird
es in Zukunft maglich sein, die VWarme der Sonne
fur Heizung und Warmwasser das ganze Jahr
dber zu verwenden und fast 100% des \Warme-
bedarfs durch Solarthermie zu decken. Neuartige
Warmespeichertechnologien erdffnen durch hohe
Warmespeicherfahigkeit bei relativ kleinem
Volumen die Méglichkeit, saisonale \Warmespeicher
in der Sanierung von Geb&uden und dezentral in
Einfamilienh&usern einzusetzen, aber auch die An-
wendungsmaglichkeit von Solarthermie zur Erzeu-
gung solarer Prozesswarme weiter auszubauen.

a

Forschungs- und Entwicklungs-
aktivitaten im Rahmen eines
Projektes der Internationalen
Energieagentur (Task42/Annex29)

Von Wim van Helden *

Kompakte Warmespeichertechnologien sind derzeit noch in der

Phase von Forschung und Entwicklung, doch es werden grofe

Anstrengungen auf internationaler Ebene unternommen, diese

Technologien zur Marktreife zu fiihren.

Dieser Artikel soll einen Uberblick iiber die Entwicklungsaktivi-
taten der Internationalen Energieagentur (IEA Task 42/29) zum

Thema kompakte Warmespeicherung geben. Einerseits sollen

die Grundlagen und Moglichkeiten der Technologien dargestellt

und im Besonderen die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten

einiger Arbeitsgruppen vorgestellt werden.

In drei weiteren Artikeln dieser Ausgabe wird die Forschungs-
und Entwicklungsarbeit von drei Forschungsinstitutionen, die

in einem von der EU finanzierten Projekt (COMTES) ebenfalls

zum Thema saisonale Kompaktwérmespeicherung zusammen-
arbeiten, nidher beschrieben. Das Ziel dieses EU-Projektes istdie

Entwicklung und Demonstration saisonaler Solarwérmespeiche-
rung basierend auf drei verschiedenen Technologien (fliissige

und feste Sorption sowie Phasenwechselmaterialien) und die

Umsetzung und Vermessung von ersten Prototypen.

Saisonale Warmespeicherung

Wie bekannt bietet die Sonne kostenlose Energie in einem Uber-
mal im Sommer, doch der Bedarf an Warme besteht in unseren
Breiten hauptséchlich im Winter. Dieses Nicht-Zusammenpas-
sen des Angebots von Solarwdrme und Nachfrage macht des-
halb die Speicherung von Solarwarme notwendig. Derzeit wird
die Warme meist in Wassertanks gespeichert. Diese Technolo-
gieist gut entwickeltund im Prinzip kann sie auch der saisonalen
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A Abhildung 2: Die Enthalpie von Wasser, Beton
und TH29, einem Phasenwechselmaterial (PCM),
als Funktion der Temperatur Quelle: TEAP

Wirmespeicherung dienen. Solare De- Abbildung 4
ckungsgrade von bis zu 70% konnen auf Aufbau der
diese Weise erreicht werden. Aufgrund Arbeitsgruppen

der Wérmeverluste werden jedoch grof3e
Speicher notwendig, was zu hohen Inves-
titionskosten und groem Platzbedarf
fithrt. GroBBe Wasserspeicher werden
trotz dieser Einschrankungen erfolgreich
zur Versorgung von Gebiudeverbanden
oder ganzen Stadtteilen eingesetzt.
Speziell fiir den Sanierungsmarkt oder
fiir den Einsatz dezentral im Einfamilien-
hausbereich werden kompakte thermi-
sche Energiespeichertechnologien beno-
tigt. Im Vergleich zu Wasser kann das be-
ndtigte Volumen zum Speichern des saisonalen Warmebedarfs
eines Einfamilienhauses mit Phasenwechselmaterialien (PCM)
halbiert werden. Eine weitere Reduzierung auf 10% des ur-
spriinglich bendtigten Volumens kann durch Anwendung ther-
mochemischer Materialien (TCM) erreicht werden.

in Task 42/29

Werkstofftechnik
und Verarbeitung

Testund
Charakterisierung

Numerische
Modellierung

Speicherprinzipien von Phasenwechselmaterialien
und thermochemischer Warmespeicherung

Zwei Hauptprinzipien der Speicherung von Wérme in einer kom-
pakteren Weise als mit Wasser konnen unterschieden werden.

Dieerste istder Einsatz von Latentwérmespeichern oder Phasen-
wechselspeichern (Phase Change Material, PCM). Dabei kann

eine grole Warmemenge durch die Zustandsanderung eines Ma-
terials, beispielsweise von fest zu fliissig oder von fliissig zu

dampfformig gespeichert werden.

In Abbildung 2 wird die Enthalpie (gespeicherte Warmemenge

pro Liter Material) verschiedener Materialien in Abhangigkeit

von der Temperatur dargestellt. Es ist ersichtlich, dass bei 29°C

die Warmemenge des Phasenwechselmaterials TH29 PCM

stark ansteigt. Hier schmilzt das Material und nimmt im Ver-
gleich zu Wasser zwo6lfmal so viel Warme auf.

Es gibt cine breite Palette von Phasenwechselmaterialien mit
Schmelztemperaturen zwischen —40 und 120°C und héher. Fiir
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A Abhildung 3
Schema der thermochemischen Wirmespeicherung

Quelle: ECN

die Speicherung von Warme mit Tempe-
raturenunter 100°C werden am haufigsten
Paraffine und Salzhydrate verwendet.
Die zweite Klasse der Kompaktwirme-
speichertechnologien ist die der thermo-
chemischen Speicher. Das Prinzip ist in
Abbildung 3 dargestellt. In der Ladepha-
se wird Warme genutzt, um eine Verbin-
dung in zwei Komponenten aufzuteilen.
Diese beiden Komponenten kdnnen ge-
trennt praktisch ohne Warmeverluste ge-
lagert werden. Bei der Entladung wird
Reaktionswirme freigesetzt, die zur
Warmwasser- oder Raumwirmeerzeu-
gung verwendet werden kann.

In der Praxis werden zwei Hauptgruppen von thermochemi-
schen Materialien fiir die Warmespeicherung bei Temperaturen
unter 100°C verwendet.

Diese sind einerseits feste Sorptionsmaterialien wie Silicagel
oder Zeolith bzw. fliissige Absorptionsmaterialien wie Natrium-
hydroxid. Die zweite Klasse sind Salzhydrate wie Magnesium-
chlorid, Natriumsulfid oder Magnesiumsulfat. Sowohl feste als
auch fliissige Sorptionsmaterialien und Salzhydrate arbeiten mit
Wasserdampf als zweiter Komponente.

Thermochemische Materialien erreichen Speicherdichten bis
600 kWh/m?, abhéngig von der Art des verwendeten Materials
und der zum Laden und Entladen verfiigbaren Temperaturen
(zum Vergleich: Wasser besitzt eine Energiespeicherdichte von
etwa 60 kWh/m?bei AT =50 K).

Anwendungen
und System-
entwicklungen
Okonomische

Evaluation

Forschungsarbeiten der Task 42/29 der IEA

Das Hauptziel der Task ist die Entwicklung von verbesserten Ma-
terialien und Systemen fiir eine verbesserte Warmeenergiespei-
cherleistung. Hierbei werden mehrere Teilziele, die bereits in ei-
nem Vorgéingerprojekt definiert wurden, verfolgt (siche Abbil-
dung4). Die horizontalen Arbeitsgruppen beschiftigen sich mit
den Aspekten Werkstofftechnik und -verarbeitung, Werkstoft-
priifung und -charakterisierung und numerische Modellierung
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A Abhildung 5: Mikroskopische Aufnahmen der Oberflache von Zeolith (Perlen mit einem Durchmesser von
1,6 his 2,5 mm) 13KBE. Das Material zeigt eine durchgehende Zeolithmorphologie ohne Bindemittel.

Bildquelle: Chemiewerk Bad Kostritz GmbH, Deutschland

von Materialien und Komponenten. In den vertikalen Arbeits-
gruppen werden Aspekte der Systementwicklung fiir drei An-
wendungsbereiche untersucht: Speicher fiir Kithlung, Speiche-
rung flir Warmwasser und Raumheizung und Speicher fiir Mit-
tel-und Hochtemperatur-Anwendungen. Die letzte Arbeitsgrup-
pe untersucht die wirtschaftlichen Aspekte der thermischen
Energiespeichertechnologien. Mit diesem Nachfolgeprojekt
kdnnen auch Synergien aus einigen groen, durch die EU finan-
zierten Projekten, die sich mit kompakten thermischen Energie-
speichern beschéftigen, wie z. B. das bereits angesprochene Pro-
jekt COMTES, genutzt werden.

Im Folgenden wird eine Reihe von Ergebnissen aus der Arbeit
der Gruppen in Task 42/29 vorgestellt. Da die Arbeit in der Task
sehr umfangreich ist, ist es nicht moglich einen vollstdndigen
Uberblick zu geben. Zu diesem Zweck sei auf die Publikationen
der Projekthomepage verwiesen: http://task42.iea-shc.org/pub-
lications. Die Darstellung in diesem Artikel beschrankt sich auf
Beispiele aus den Bereichen Materialien, Komponenten, Cha-
rakterisierung und numerische Simulation.

Materialien

Salz-Hydrate sind sehr interessante Wéarmespeichermaterialien
im Hinblick auf ihre hohe Speicherdichte (ca. 1 GJ/m?) bei
relativ niedrigen Temperaturen. Dariiber hinaus sind viele Salz-
Hydrate kostengiinstige Materialien.

Das Forschungszentrum der Niederlande ECN und die Eindho-
ven University of Technology arbeiten an der Erforschung von
Materialien fiir die Anwendung in thermochemischen Warme-
speichern [1]. In den Arbeiten wurden unter anderem Lithium-
sulfat (Li,SO4-H,0), Kupfersulfat (CuSOy4-5H,0), Magnesium-
sulfat (MgSO,4-7H,0) und Magnesiumchlorid (MgCl,-6H,0)

thermogravimetrisch und mittels Differentialkalorimetrie cha-
rakterisiert [2]. Eine neue Klasse von Materialien sind die soge-
nannten Verbundwerkstoffe. Sie basieren auf einer porésen Tré-
germatrix und einem Salz. Die Triagermatrix erfiillt verschiede-
ne Funktionen, verleiht dem Material Stabilitdt und bestimmt
Form und Grofe des Materials. Diese Verbundmaterialien bie-
ten eine hohe innere Oberflédche und ermoglichen eine feine Dis-
persion und gleichméBige Verteilung des Salzes innerhalb der
Tragermatrix. Es wurden Salze auf einer aktiven Triagermatrix
sowie Salze auf Wabenmatrix produziert. Diese Arbeiten wur-
den in Zusammenarbeit zwischen dem Nationalen Institut fiir
Chemie NIC in Slowenien und dem Fraunhofer-Institut fiir Sola-
re Energie FhG ISE in Deutschland durchgefiihrt. Das verwende-
te Salz in den porésen Matrizen war Calciumchlorid (CaCl,).

Die neuen Verbundmaterialien zeigten eine verbesserte Lei-
stung fiir die Wasseraufnahme und damit fiir die Energiespei-
cherdichte. Zyklische Tests zeigten eine relativ geringe Abnah-
me der Aufnahmekapazitit von etwa 4% absolut nach 20 Zyk-
len. Bei TNO, Niederlande wurde CaCl, erfolgreich in einer offe-
nen Polymermatrix verkapselt, dieses Material zeigte verringer-
te Dehydrierungstemperaturen und ausreichende Zyklenstabili-

<« Abbildung 6

Offener Sorptionsreaktor-Prototyp auf Basis einer
Schiittung aus Salzhydrat

Quelle: ECN, Niederlande) [6]

ee 3-14




Quellen (Bild links): Christoph Reichl, Austrian Institute of Technology, Energy Department, Sustainable Thermal Energy Systems; (Bild rechts): ASIC, Osterreich

A Abbildung 7

Foto-und Simulationshild (Zeitverlauf der Durchmischung) [9]1 der Kornbewegung in einer sich langsam drehenden

Trommel. Das Simulationshild wurde mit LIGGGHTS erstellt.

tit unter Beibehaltung seiner festen Form wihrend des Betriebs
[2,3].

Zeolith-Materialien wurden ebenfalls verbessert. Ublicherweise
haben Zeolithkristalle Groflen von etwa 50 um. Um Zeolith-
Granulate zu bilden, werden diese Kristalle durch ein tonartiges
Bindemittel, das inaktiv ist, gebunden. Neue bindemittelfreie
Zeolithe konnten in einer deutschen Zusammenarbeit zwischen
Fachhochschule Wildau und den Chemiewerken Bad Kostritz,
entwickelt werden (Abbildung S). Damit nimmt die Speicher-
dichte dieser Materialien zu.

Komponenten

Die neuen kompakten Speichermaterialien erfordern neue Kom-
ponenten, die das effektive Laden und Entladen des Materials er-
moglichen. Eine Anzahl verschiedener Reaktoren wurde konzi-
piert, gebaut und getestet. Diese reichen von Festbettreaktoren,
Granulat-Reaktoren mit Querstrom-Luft (falling granule reactors
with cross-flow air), Drehbett-Reaktoren bis zu fliissigen Konden-
sator/ Verdampfer-Reaktoren. Bilder zu einigen der getesteten
Reaktoren finden Sie in den Abbildungen 6 bis 8.

Mit dem Einbau von handelsiiblichen Phasenwechselmateria-
lien in Warmespeichertanks mit Fokus auf Kopplung mit Mi-

A Abbildung 8

Schema eines im LahormaBstah getesteten Prototyps
eines geschlossenen Speichersystems hasierend auf
fester Sorption, konzipiert im Projekt ,,Solautark”
der Universitit Mons, Belgien [7, 81.

ee 3-14

kro-KWK-Einheiten beschiftigte sich VITO, Belgien. Unter-
suchtwurde im Besonderen die Steuerung von Stromund Tempe-
ratur.

Charakterisierung

Ein Nachteil von Phasenwechselmaterialien und thermochemi-
schen Materialien im Einsatz fiir Speicher ist, dass der Ladezu-
stand dieser Speicher nicht direkt von der Temperatur abgeleitet
werden kann wie es bei gebrauchlichen Wasserspeichern der
Fallist. Dariiber hinaus zeigen die kompakten Materialien unter-
schiedliche Ergebnisse, wenn die Testmethoden nicht exaktiden-
tisch sind. Wertvolle Arbeit wurde mit der Definition von Test-
verfahren geleistet, mit deren Hilfe die Leistungsféhigkeit der
Materialien prizise und reproduzierbar bestimmt werden kann.
Eine kostengiinstige Methode der Charakterisierung der Enthal-
pie eines Materials, T-history, wurde mit herkdmmlichen Metho-
den der Materialpriifung an der Royal University of Technology
KTH in Stockholm, Schweden, verglichen. Das T-history-Ver-
fahren ergab reproduzierbare und genaue Ergebnisse, wenn die
Proben horizontal angeordnet wurden (siche Abbildung 9).
Einige der an Task42/29 beteiligten Laboratorien fithren einen
Round-Robin-Test (RRT) durch, in dessen Rahmen eine
PCM-Probe durch verschiedene Institute untersucht wird. Ein
Protokoll fiir die Priifung und Kalibrierung der Geréte ist entwi-
ckelt worden. Die Ergebnisse fiir die letzten Tests sind sehr zu-
friedenstellend, wie Abbildung 10 zeigt. Der Round-Ro-
bin-Test wurde in Zusammenarbeit mit dem COST (Cooperati-
on in Science and Technology)-Forschungsnetzwerk der EU
durchgefiihrt und von der Universitdt Zaragoza und dem Fraun-
hofer-Institut fiir Solare Energiesysteme geleitet [10].

Numerische Simulation, Systeme und Anwendungen

Wichtige Schritte sind in der Entwicklung von numerischen Me-
thoden, mit denen die Leistung der Speichermaterialien model-
liert und vorhergesagt werden kann, gelungen. Die numerischen
Modelle wurden fiir verschiedene Bereiche entwickelt: Von der

rd




A Rbbildung 9 >
Horizontal platzierte T-History-Proben (links)
und Enthalpie Messungen (rechts) Quelle: KTH, Schweden

molekularen Ebene, in der auf Basis der physikalischen Grundla-
gen die Reaktionskinetik der Materialien berechnet wird, bis zur

Ebene der Korn-Skala, wo das Warme- und Stoffiibertragungs-
verhalten berechnet wird. Erfolgreiche Ergebnisse konnten

auch bei der Kopplung der Modelle fiir verschiedenen Zeit-und

Langenskalen erzielt werden, zum Beispiel werden die Ergebnis-
se von molekular-dynamischen Modellen als Eingang fiir Model-
le auf der mikro-kristallen Ebene genutzt.

An der Eindhoven University of Technology wurde eine Studie

auf molekularer Ebene durchgefiihrt, um das chemische Verhal-
ten von Magnesiumsalzen (Chloride und Sulfate) wéhrend der

Hydratation und Dehydratation zu verstehen. Dichtefunktional-
theorie wurde verwendet, um die molekularen Strukturen von

V Abbildung 10
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Magnesiumsulfat-Hydraten zu studieren [ 11, 12] und zu optimie-
ren. Uber die Modellierung lassen sich Riickschliisse auf die
Funktionsweise von Bindungen in den verschiedenen Phasen
der Hydratation ziehen.

Mehrere neue Systemkonzepte wurden entwickelt und getestet,
nicht nur fiir die saisonale Speicherung von Solarenergie, son-
dern auch fiir Fernwérme- und Kiihlanwendungen. Fiir saisona-
le Warmespeicherung wurde ein System auf Basis fliissiger
Sorption entworfen und von der Universitdt von Savoyen in
Frankreich getestet [13, 14]. Auf der Ebene von Fernwiarme-Net-
zen modellierte das Austrian Institute of Technology AIT die
Auswirkungen von kleinen thermochemischen Speichereinhei-
ten auf die Netze.

\ergleich der DSC (Differential Scanning Calorimetry)-Ergebnisse von verschiedenen Lahoratorien des ersten Round-
Rohin-Tests (links) und Ergebnisse der DSC-Enthalpie als Funktion der Temperatur fiir Erwirmen des dritten Round-

Rohin-Tests (rechts).
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Zusammenfassung

Kompakte thermische Energiespeicher bieten die Moglichkeit,
Wirme iiber eine lange Periode mit hohen Energiespeicherdich-
ten zu speichern. Sie sind nicht nur fiir die Speicherung von Solar-
wirme geeignet, sondern bieten auch Potenzial fiir Kithlanwen-
dungen oder Warmespeicherung fiir industrielle Prozesse auf
hohem Temperaturniveau.

Eine Reihe von Beispielen in diesem Artikel sollte die vielfélti-
gen Forschungsarbeiten in Bezug auf kompakte thermische Ener-
giespeicherungsmaterialien und -systeme der Internationalen
Energieagentur (Task42/Annex29) darstellen. In den drei fol-
genden Artikeln werden drei Technologien der Forschungs- und
Entwicklungsarbeiten zum Thema kompakte thermische Ener-
giespeicherung im Rahmen des von der EU geforderten Projek-
tes COMTES detailliert vorgestellt.
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