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Verfahren zur Beschickung von Iatentwirmespeichern

Anwendungsgebiet der Erfindung

- Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschickung von
Latentwdrmespeichern mit Salzhydraten. '

Charakteristik der bekamnten technischen Losungen

Bei. der Nutzung von Wirmeenergie kommt der Speicherung -
der Station zwischen dem Angebot bzw. der Efzeugung.von
Energie und dem Bedarf bzwl Verbrauch - eine hohe Bedeu~

tung zu. Dies gilt in verstirkiem MaBe bei der NMutzung
von Niedertemperaturwirme, die z. B, aus der Solarenergie
oder der Umweltwidrme gewonnen werden kann. Es ist offen-
sichtlich, daf gerade in diesen F#llen eine Diskrepanz
zwischen Energieangebot und ~bedarf besteht.

Die Vorteile, die sich bei der Ausnutzung latenter Wirmen,
z. B. Schmelzwirmen im Gegensatz zur. Speicherung mit her-
kommlichen Wasser~ oder Fullkdrperspeichern ergeben, sind
insbesondere fiir die Anwendung in Nledertemperabbrwarme~
gsystemen in den letzten Jahren relativ breit diskutiert
worden und fihrten zur Konzeption der Latentwdrmespeicher.
'Als Speichermedién Wwerden hier hauptsichlich Salzhydrate
mit geeigneten Schmelzpunkten vorgeschlagen und unters
sucht, siehe z. B. VDI-Berichte, 288, 79 (1977).

~ Als Spelcher sind verschiedene Systeme denkbar und in der
~ Literatur erwihnt. Einerseits kann es ‘mich um durch Wirme-
taugcher begrenzte, zur Vermeidung von Warmetransportsto-
rungen moglichst flache Behdlter handeln, Zur Eliminierung
von Stratifikationseffekten, die zur Ausfdllung niederer
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Hydrate filhren konnen, wurde die lamellenfdrmige Untertei-
lung der Behdlter oder die Verpackung in flache Beutel, wie
aus der DE~0S 22 23 882 hervorgeht, vorgeschlagen,

Bekannt ist Welterhln die Ummantelung mit Kunststoffen ge-.
mdB DE-OS 27 41 829. Auch ‘das Einfiillen des Speichermediums
in Kunststoffkugeln oder ahnliche Beh#lter, wie sie fiir die
Kithlung von Getrinken verwendet werden, ist denkbar. In
diesen Fillen ist eine auch in der dritten Dimension volumi-
nésere Konzipiefung.der Speichertanks moglich, da hier ande=
re Fliissigkeiten (i. B. 01, Wasser) den Wiarmetransport iiber=
nehmen, Des weiteren wird eine stindige Durchmischung des
Speichermediums im flissigen Zustand mittels durch die
Schmelze perlender, mit dieser nicht mischbarer Wirmetrdger-~
fliisgigkeit in "Tagung der Deutschen Gesellschaft fiir uonnen~
energie, Tagungsband IIL,1977, S. 80w, beschrleben.

In den DE-~0S 26 58 120 und 27 20 188 werden zum Ausgleich

~ der bei den Phasenwechseln auftretenden Volumeninderungen
Beh&8lter mit flexiblen Winden oder expandierende Wirmetranse
portfliissigkeiten vorgeschlagen.

Bisher wurden zur Beschickung der Speicher aufgeschmolzene
Salzhydrate eingesetzt. Dieses Verfahren ist aus mehreren
Griinden ungiinstig. Bei dem Aufschmelzen kristalliner pulvri-
ger Feststoffe'hat man sehr hohe Wérmetransportwidersténde
auch durch eingelagerte'Luft zu iiberwinden. Diese Verhidlt-
nisse werden durch Sinter- oder Teilschmelzvorginge, verw
bunden mit leumenénderungen, noch verschirft,

Auch bei dem Aufschmelzen von kompakteren Salzhydraten in
- groferen Beh#ltern vollzieht sich der Warmelibergang nur
.8uBerst langsam.
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Stark hydrathaltige Salze, z. B, Glaubersalz oder Dina-
triumphosphat-Dodekahydrat, neigen bei der Lagerung unter
Umsténden sehr stark zu Verwitterungen., Dies fiiprt einer~
seits zu relativ komplizieft zu erfassenden und entspre-
chend auszugleichenden Wasserverlusten sowie andererseits
- zu einem s0 hartnickigen Zusammensintern des Salzes, so

daB oft eine mechanische Zerkleinerung vor dem Piillen des
Speichers bzw. des Aufschmelzbehélters unumgidnglich ist,

Hydratwasserhaltige Salze, z. B. Dinatriumphosphat-Dode~
kahydrat sind produktionstechnisch aufgrund -der hier un-
- gunstigen thermodynamischen Daten und der relativ niedri~
gen Schmelzpunkte oft schwieriger herstellbar als niedri-
gere Hydrate, wie z. B. Dinatriumphosphat-Dihydrat. Dies
schlidgt sich natiirlich éuch_in den Herstellungskosten
nieder,

Die stark unterschiedlichen Volumina handelsiiblicher
Salze und der resultierenden Schmelzen machen ein mehr-
maliges Nachfiillen der Schmelz~ bzw. Speicherbehilter oder
eine sehr groBziigige Konzipierung der Aufschmélzbehélter

notwendig.

Bei dem Aufschmelzen bilden sich relativ groBfe Temperatur-
differenzen zwischen den inhomogenen Bezirken aus, die
leicht zu Stratifikationseffekten und in der Folge zur
AusT8llung niederer Hydrate filhren. Dies macht eine Homo~
- genisierung der Scimelze durch intensives Rilhren nach dem
Aufschmelzen erforderlich, Das Ende des Aufschmel zvor-

. ganges ist nur schlecht feststellbar, |

Bs ist unwirtschaftlich, ein Salzhydrat unter groBem ener-
- getischem Avfwand aufzuschmelzen. Auch das Auflsen nie-
derer Hydrate oder wasserfreier Salze (US-PS 2 677 367) in
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Wasser erfordert Zufuhr von Wirme, um die Phasenumwand-
lungstemperatur zu erreichen. A

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren anzugeben, das
die Beschickung von Iatentwirmespeichern mit billigen Aus-
gangsmaterialien unter geringem Energieaufwand und eine '
automatische Regelung der Prozesse ermﬁglicht.

Darlegung des Wesensg der Erfindung

Die Erfindung hat die Aufgabe, ein Verfahren anzugeben,
das die Beschickung von Latentwéfmespeichern mit Ausgangs-~
stoffen ermdglicht, die ein Aufschmelzen und Nachhomogeni-
sieren nicht erfordern. ’

Erfindungsgemdl wird die Aufgabe dadurch gelvst, daf in

die Iatentwidrmespeicher eine am gewﬁnschten Phasenunwand -
lungspunkt gesittigte Losung eingefiillt wird, die durch
Neutrallsatlonsreaktlonen und der ggf. erforderlichen Menge
Wasser gewonnen wird, wobei mindestens eine Komponente
flissig ist., Als saure Komponente werden SHuren und/oder
‘saure Salze mit Basen und als basische Komponente TLaugen
und/oder basiche Salze mit Siuren umgesetzt. Als basische
Komponente werden Carbonate, Oxide oder Hydroxide einge-
setzt.,

: Deh verwendeten Losungen werden Zﬁsétze, wie Kristallisa-
tionsbeschleuniger, qurosionsinhibitoren'und/oder Strati-
fikationshemmer, beigegeben. Die Losungen werden mit leich-
~tem Wasserﬁberschuﬁ,hefgestellt‘und'eingefﬁllt.
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Ausfilhrungsbeispiel

Die erlndung goll an Hand von Ausfuhrungsbelsplelen néher

erlautert werden,

"I, Weutralisation von Siuren und Laugen

Eine Moglichkeit zur Herstellung einer solchen geséﬁtign
ten Losung, die als Latentwﬁrmespeicher verwendet werden
soll, besteht in der Neutralisation von z. B. Phosphore
sgdure bazw, Schwefélséure und Natronlauge., Die Konzentra-
tion der Sdure und . Lauvge muB so gewéhlf sein, dalB so viel
Wasser vorhanden ist, um die gewlinschte Hydratstufe zu
erreichen, Dies wird dadurch érzielt, dafBl man kongen-
trierte Sture und Iauge verwendet und die entsprechende
Menge Wasser vorlegi. llan kann aber auch von entsprechend
verdinnteren SHuren und‘Laugen.ausgehen. Rein schematisch
- 188t sich dleser Vorgang durch folgende Reaktionsglei~
chungen verdeutlichen: ‘

a) H3PO4 + Z‘EaOh + TO H20 —————e»NaZHPO4 . 12 HZO

b) H 4 4+ 2 HaOH + 8 HQO-————+>'N32304 . 10 HEO

In diesen Pillen wird bei der Verwendung kohzentrier~
‘ terer, insbesondere starker Laugen und -Sduren sowohl
Verdiinnungs=~ als auch die betrichtliche Neutralisations~
wdrme frei.,

Die hierbei frei. werdende Wirmemenge kann hther sein als
die Temperatur, die notwendig ist, um zu der gesdttig-

ten Losung zu gelangen, =o dal uncer Unsténden zur Ge-
‘wihrleistung eines raschen Reaktionsablaufes eine Kiihlung

vorzusehen ist, Die so abgefiihrte Wirme kann anderweitig
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genutzt werden, z. B. zur thermischen Beladung entlade~
ner Spelcher oder in Komblnatlon mlt den nachfolgend be-

, schrlebenen Varianten.,

Neutralisation basicher oder saurer Salze

Zur Herstellung gesdttigter Lﬁsungen von Dinatriumphosg~
phat-Dodekahydrat kann von folgenden Reaktionen ausge~
gangen werden: '

a) 2Na3 ?04  + H'3 PO4 |

+ 3§ H20-——a~3ANa2 HPO4. 12 HZO

b) uaH2 P04: + NaOH  + 11 320'———‘* Na2 HPO, . 12 H20

4

Durch die Verwendung entsprechend verdiinnter Laugen bzw.

Sduren sowle durch die geschickte Ausnutzung der Neutra-

lisationg~ und Verdﬁnnuhgswérmefgelingt es, die gesHttig~

" te Iosung dés_gewﬁnschtén Salzhydrates ohne zusidtzliche

Heizung oder Kiihlung herzustellen. Es sind lediglich
relativ exakte Dosiervorrichtungen und ein Rithraggregat
erforderlich., Dasselbe gilt auch filir die nachstehenden ’
Beispiele:

PO

°) KHyPOy + 2 KOH + 5 Hy0 ——> K4P0,

3

a) NaHSO4 + NaOH + 9 H 0 --"——*'NaESO . 10 HéO

4

Die Vielfalt der Méglichkeiten.héhgt auch von der Art
des gewiinschten Salahydrates und -der korrespondlerenden
Sture ab.

" So ist im Falle von Trika1iumphdsphat~Heptahydrat nur.

eine Neutralisation mit Basen moglich, wobel als Ausg=-
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gangsstoffe das Monokaiiumdihydrdgenphouphat und das Di-
kaliumhydrogenphosphat bzw. enusprechenoe Hydrate moglich
gind,’

Zur Herstellung von‘Salzen'zweiwertiger Sduren, z. B, der
‘Schwefelsdure, wird die Wahl der Moglichkeiten eingeschrinkt,’
'Es ist nur eine Neutralisationsreaktion mit entweder einer.
Lauge oder einer Siure moglich., '

Zur Herstellung von gesittigten Losungen solcher Hydrate,
deren Sduren einwertig sind, wie Kaliumfldorid-Tetrahydrat,
"~ kommt als Ausgangsstoff ein mehr oder minder neutralisier-
tes Salz der gleichen Sdure nicht in Frage. Als Ausgangs-
produkte sind hier Oxide oder Carbonate nach folgendem
Reaktionsschema einsetzbar: ‘

e) K

2 2

3 + 2HF + 7 H‘?O-"'-"'> 2KF . 4 H,0 4+ CO

5 ¢ b H,0

uf) Cal + 2HCL + 5 HZO —> CaCl
"Es ist selbstversténdiich, daB nach diesem Prinzip auch
gesittigte L6sungen von Salzen mehrwertiger SHuren gewonnen
.werden konnen,

Flir den erllndungsgemaﬁﬂn Zweck sind nur gesattvgte Losungen
solcher Salze vexwendbar, deren Phasenumwandlungspunkt gro~
Ber ist ale die Wirmekapazitdt von Wasser bel der entspre-
chenden Temperatur und die mindestens 3 Kristallwasser mehr
enthalten als das niichst niedrigere Hydrat bzw. wasserfreie
Salz.

Bei der Herstellung solcher geséttigten Losungen, die sich
als Latentwdrmespeichermedien eignen und die durch Vorlage
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einer fliissigen Phase (Wasser, Siure, Lauge oder Losung)
und bei der Ausnutzung der Verdiinnungs- und/oder Neutrali-
sationswirme gewonnen werden, lassen sich nicht nur die
vorstehend gehnamnten Nachteile; die gich bei dem Aufschmel~
zen der handelsiiblichen fegten Salzhydrate ergeben, ver-
melden, sondern es werden auch noch folgende Vorteile er-

S zielt:

" Die Hers%ellung 148% sich viel rascher durchfilhren und er-
fordert geringere Energleaufwendungen, da z. B, Wdrmetrans-
portstorungen vermieden werden. '

Exak? definierte Ansétée und Produkte sind bequem herstell=~
bar. 4

Die Verwendung industriell schwierig kristallin.darzustellen-
der. und dadurch bedingt relativ teurer Salzhydrate wird um=-
gangen. . ‘

fDie automatische Regeluhg der Prozesse ist leicht moglich.

.Die Homogenitat ist in jédem lMoment durch Rilhren gewéhr-'
leistet. Tange andauernde Nachhomogenisierung durch Aufldsen
‘niederer Hydrate entf&dllt damit.

Additive, wie Kristallisationsbeschleuniger, Korrosionsinhi-
bitoren, Ubersqhuﬁwasser zum Ausgleich von Wasserverlusten
uswe. sind bequem einzubringen.

Durch den Einsatz von leicht zuginglichen Ausgangsmateria-

lien wie SEuren und Laﬁgen oder Carbonaten sind vollig neue
wirtschaftliche Aspekte gegeniiber der bisherigen Verwendung
von Salzhydraten gegeben. '
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Welcher von den oben angeflihrten Wegen bei der Beschickung
von Latentwdrmespeichern am glinstigsten ist, hingt von der
gewahlfen gesdttigten Losung und von den jeweils gégebenen
Verhiltnissen im Herstellerwerk des Speichers ab.

Die Variante II erfordert keine leistungsféhigen Kiihl- oderx
Heizanlagen. Es braucht entweder nur Siure oder Lauge vere
~wendet zu werden,

' Gem&B Variante I geht man von den wirtschaftlich gﬁnstib~
sten Ausgangsstoifen aus. AuBerdem 1EB% sich dieses Verfahe
ren unter Energiegewinn durchfiihren., Allerdings ist als |
Igsevorrichtung ein etwas aufwendigerer, mglichst automa-
tisch steuerbarer Reaktor und dessen qualifizierte Bedienung
sinnvoll. | ' L |

Die Herstellung der ges8ttigten LOsungen ist nicht an den
Standort des Speichers gebunden. Es wird sogar in vielen
Fdllen glinstig sein, die ILdsung in bereits vorhandenen An~
lagen mit der Problematik vertrauter Betriebe herzustellen
und die fertige Losung in geéigﬂeten Behdltern oder Kegsel~
wagen zum Ort der Fiillung zu transportieren. So ist z. B.

die Herstellung einer gesdttigten Dinatriumphosphat-Losung
in den'Kristallisationsanlagen von Phosphatherstellern leicht
zu handhaben, Der Transport von 60 bis 70 °C¢ warmen Losungen
ist unproblematisch. ' '

Das Wesen der vorliegenden Erfindung liegt also in der Ver=-
“wendung der am gewlnschten Umwandlungspunkt gesHttigten Lo~
sungen zur Beschickung von latentwirmespelchern unter Nutz-
barmachung der genannten Vortelle gegeniliber den bisher be-

kannten Verfahren des Aufschmelzens bzw, ILUsens handelsiib-
licher Salze.
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Bg ist auch ohne weiteres moglich, die gesittigten Losungen
auf portses oder mlkroporoses Trugermater al aufzubringen,
das zur Bildung einer Matrix, eines Kormbettes usw. verwen-
det werden kann, um das Wernespelchermedium zu fixieren bzw,
den Warmelibergang Speichermaterial/Transportmedium zu ver-
bessern. Des weiteren ist es auch mbglich, die gesittigten
‘Lﬁsuﬂgen in Warmebatterien oder Warmepuffern einzusetzen,

. wobei dasselbe Prinzip zur Anwendung kommt.

Beispiel 1 - Vergleichsbeispiel

Ansatz: 5 kg handelstibliches Diﬁatriumphospha%—Dodekah drat
. Srany
(P2 5~Gehalt: ca. 20 %), 25 g Wasser

Das Phosphat wurde in einer geschlossenen Polyethvlenflasche
in einem Trockenschrank aufgesohmolven, nachden zuvor zum
Ausglelch des Verw1tuerungswassers 0,5 % N Wasser zugegeben
war. Der Schmelzvorganb dauverte bei 60 °C. iber 48 Stunden.
In dem verwendeten Gef#dB verringerte sich das urspringliche
Schiittvolumen um mehr als die Hulfte (Schmelzvolumen).

Bs resultirte oberhalb der Schmelztemperatur eine klare LO-
sung iber ca. 10 % ausgefdlltem Dinatriumphosphat~Hepta-
hydrat und -~Dihydrat, Erst intensives und léngeres Riihren
flihrte zur‘Auflo sung der Niederschlége und der Homoven191e~
rung der Schmelze,

Beigpiel 2
(Variante I, a)

Ansatz: 2230 g 50 mAge'Natronlau@e”
o ’ '1650 g 83 %ige Phosphors iure
1120 g VWas ser:

entsprecaend 5 kg Dinatriumphosphat-Dodekahydrat
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In einem geschlossenen 5~l-PolyethylengefdB, das mit einem
Tropftrichter, einem Riihrer und einem Thermometer ausge- '
stattet war, wurde das Viasser vorgelegt und die Phdsphor~
giure zugegeben. Die Temperatur stleg auf ca., 45 °¢, Die
Zugabegeschw1nd1gke1t der 50 %igen Natronlavge wurde mlttels
des Tropftrichters so geregell, daB eline Temperatur von

85 OC nicht fiberschritten wurde. Bei gleichzeitiger inten-

. giver WasserauvBenkilhlung war so eine Préparationszeit von '
etwa einer halben Stunde notig. ‘ o

Es resultierte eine vollstindig homogene, klare Dinatrium-
- phosphat-Losung, deren Uberfithrung in einen Versuchsspeicher
nach Abkiihlung auf ca. 50 ¢ bequen moglich war.:

Beispiel 3
(Variante II,-a, e)

.Ansatz' 1605 g handelstibliches Trlnatrlumphoophathalb-
hydrat (P OB-Cehalt ca. 40 %, produktions-
bedingt 3 % Fa2C03 enthaltend,

585 g 83 %ige Phosphorsdure

2830 g Wasger

entsprechend 5 kg Dinatriumphosphat-Dodekahydrat

. In éinem mit einem Magnetrithrer ausgeriisteten 5-1-Behdlter—
glas wurde das Wasser vorgelegl und die Phosphorsdure zuge-
geben. Die Verdiinnungswirme fiihrte zur Temperaturerhthung
von ca. 2 °C. ch recht ziigige Zugabe des Trinatriumphos=~
phates erhdhte die Temperatur der Reaktlonslosung auf ca.
60 °¢. Diese Temperatur wurde wihrend der Priparation in
 dem verwendeten Reaktionégéféﬁ, das weder geheizt noch ge-
¥iihlt wurde, nicht wesentlich iiber~ und unterschritten. Die
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Cco nEntwlchlung war nicht storend und filhrte zu einem zu-
samzllchen Mischeffekt. Die vollsténdige Reaktion war etwa
nach einer Viertelstunde abgeschlossen. Is resultierte eine
klare, homogene Dinatriumphosphat-Ldsung, die problemlos in’
Versuchsspeicher gefiillt werden konnte.

‘Beigpiel 4
(Variente II, b)
Ansatz e 1675 g handelsiibliches Mononatriumdihydrogen~
" phosphat, wasserfrei

1120 g 50 %ige Natronlauge
2205 g Wasser

- entsprechend 5 fg DlnatrlumphosphatmDodc cahydrat

Tn einem mit einem Magnetriihrer ausgeriisteten 5-1-Becherglas
-wurue Wasser vorgelegt und die 50 %ige XNatronlauge zugegeben,
Die Temperatur der Losung stieg dabei von 25 auf ca. 50 °¢.
Tn relativ ziigigem Tempo wurde das Mononatriumphosphatpulver
eingebracht, wobei darauf geachtet wurde, dafl die Temperatur
70 °C nicht Uberstieg. Nach ca. einer halben Stunde wurde
eine vollsténdig klare Losung erhalten.

Die in die Versuchaspeicher gefilillten Losunﬂen, gewonnen nach
den Beispielen 2 bis 4, erstarrten unterhalb 35 °¢ unter Ab-
gabe der latenten Wiarme, Das Aufschmelzen fithrt zu rickstands-
. losen Fliissigkeiten. ' '
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Erfindungsanspruch

1.

2¢

3

4.

Verfahren zur Beschickung von Letentwdrmespeichern mit
Salzhydraten, deren Phasenunwandlungswiarme gréfer ist
als die Warmekapazitédt des Wassers bei entsprechender
Tenmperatur, gekennzeichnet:dadurch, daB man in die ILg=-
tentwirmespeicher eine am gewlinschien Phasenumwandlungs-
punkt gesdttiglte ILOsung einfiillt, die man durch Heutra-
lisationsreaktionen dnd der ggf. erforderlichen Menge
Wasser gewinnt, wobel mindestens eine Komponente fliisgig
ist. ) |

Verfahren nach Punkt 1, gekennzéichnet dadurch, daf als
saure Komponente Siuren und/oder_saure Salze mit Basen
und als basische Komponenté Laugen und/oder basische
Salze mit SZuren umgesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurbh, dafl als -
bagische Komponente Carbonate; Oxide oder Hydroxide ein=
gesetzt werden.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet da-

durch, daf man Losungen einsetzt, die mit Zusitzen, wie
Kfistallisationsbeschleunigern, Korrosionsinhibitoren
und/oder Stratifikationshemmern, versetzt sind.

Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet da-
durch, daf men Losungen mit leichtem WasserlberschuB here
stellt und einflillte.
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