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{67) Die Erfindung betrifft einen Latentwarmespeicher mit nicht zersetzend schmelzenden Stoffen mit groRen
Warmeein- und -ausspeicherleistungen und ohne thermische Spannungen. Diese Speicher stellen wirkungsvolle
Systeme zur Entlastung oder Erganzung konventioneller Energieerzeugersysteme und zum Ausgleich zeitlicher
Schwankungen zwischen Energieanfall und Energiebedarf dar. Sie sind vorzugsweise fiir die Anpassung von
Wiérmeverbrauchssystemen an Warmenutzungsbedingungen vorgesehen. ErfindungsgemaR wird eine aktive
Speicherfillung, bestehend aus 4 Stoffsystemen, vorgeschlagen. Stoffsystem | besteht aus einem oder mehreren
Stoffen mit warmespeichernden Eigenschaften, die keine Zersetzungserscheinungen beim Schmelzen aufweisen.
Stoffsystem Il wird von einem Warmetransportmittel gebildet, das das Stoffsystem | nicht oder nur bedingt zu l1&sen
vermag. Oberflachenaktive Stoffe beinhaltet das Stoffsystem Ill, wahrend Stoffsystem 1V aus einem oder mehreren
Keimbildnern besteht.
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Erfindungsanspruch:

1. Latentwarmespeicher mit nicht zersetzend schmelzenden Stoffen mit einer aktiven und zu vermischenden Speicherfiillung,
gekennzeichnet dadurch, daf die aktive Speicherflllung die vier Stoffsysteme |, II, Ill, IV enth&lt, wobei diese sich in einem an
sich bekannten Speicherbehalter befinden und
— das Stoffsystem | aus einem oder mehreren Stoffen besteht, die aufgrund ihrer Umwandlungswéarme und ihrer
spezifischen Warmekapazitdt warmespeichernde Eigenschaften besitzen, beim Schmelzen keine
Zersetzungserscheinungen aufweisen, z.B. eutektisch oder kongruent schmelzen, eine homogene Schmelze bilden, wie
2.B. die eutektische Mischung aus Mg(NQ3), - 6H,0 und MgCl, - 6H,0 mit einem Anteil von 50 bis 95Vol.-% am
Gesamtvolumen der aktiven Speicherfillung.

— das Stoffsystem Il aus einem oder mehreren Komponenten enthaltenden Flissigkeit als Warmetransportmlttel besteht,
die das Stoffsystem | nicht oder nur bedingt zu I6sen vermag, die Dichte des Stoffsystems Il (py) und die Dichte der
schmelzfllissigen Phase des Stoffsystems | (p;) der Bedingung

P

genugt, der Dampfdruck des Stoffsystems | (pp ) und der Dampfdruck des Stoffsystems Il (ppy) die Bedingung

Poi < Pou

erfiillt und sein Anteil am Gesamtvolumen der aktiven Speicherfiillung 3 bis 50 Vol.-% betragt,

— das Stoffsystem Il aus einem oder mehreren oberflachenaktiven Stoffen besteht und sein Anteil am Gesamtvolumen der
aktiven Speicherfiillung 0,01 bis 5Vol.-% betrégt,

— das Stoffsystem IV aus einem oder mehreren Keimbildnern besteht und sein Anteil am Gesamtvolumen der aktiven
Speicherfiillung 0 bis 20 Vol.-% betragt.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Latentwédrmespeicher mit nichtzersetzend schmelzenden Stoffen stellen wirkungsvolie Systeme zur Entlastung oder Erganzung
konventioneller Energieerzeugersysteme und zum Ausgleich zeitlicher Schwankungen zwischen Energieanfall und
Energiebedarf dar.

Der erfindungsgemafe Latentwérmespeicher ist deshalb vorzugsweise flr die Anpassung von Warmeverbrauchssystemen an
die durch die Energiequellen diktierten Warmenutzungsbedingungen, d. h. den zeitlichen Ausgleich zwischen Warmeanfall und
Wérmebedarf, sowie zur Akkumulation von Warme vorgesehen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Konventionelle Warmespeicher arbeiten vornehmlich auf der Basis fiihibarer bzw. sensibler Warme.

Da die Warmekapazitat aller dafiir verwendeten Speichermaterialien wie Wasser, Ol, Steine, GuReisen, Magnesit, Erdreich u. 4.

nur gering ist, fihrt der Einsatz solcher Speichersysteme insbesondere bei der Akkumulation groRer Warmemengen zu

GbergroBen Speichervolumina und zu unékonomischen Aufwandsverhaltnissen. Aus praktischer Sicht besitzen die

konventionellen Speichersysteme folgende wesentliche Nachteile:

— Dasladen oder Entladen des Speichers ist mit einer Erhdhung oder Erniedrigung der Speichertemperatur verbunden, die ein
stetes — in der Praxis sehr nachteiliges — Gleiten der Speichertemperatur und der Warmedlbertragungsleistungen beim
Laden und Entladen des Speichers und einen erhdhten Aufwand an einzusetzender Regelungstechnik nach sich zieht.

— Aufgrund der bei den Speichermaterialien allgemein vorhandenen niedrigen spezifischen Warmekapazitaten ist das Masse/
~ Leistungsverhéltnis im Vergleich mit dem nachfolgend beschriebenen Latentwarmespeicher sehr ungiinstig.

— Die Speicherung groBer Warmemengen ist an grole Speichervolumina gebunden, die technisch haufig nicht oder nur
aufwendig realisierbar sind (Bau von zusatzlichen Umhausungen) oder die Kostenverhéltnisse sehr nachteilig beeinflussen.

— Zur Reduzierung der Speichervolumina auf technisch beherrschbare GroR~nordnungen missen groe
Temperaturdifferenzen zwischen Lade- und Entladezustand zugelassen und die dabei notwendige Erhéhung der
Ladetemperatur (iber die erforderliche Vorlauftemperatur des Warmeverbrauchssystems, sowie die Vernichtung der
energetischen Qualitdt der Warmequelle (Exergiegehalt) in Kauf genommen werden.

— Beider Verwendung von Wasser, als dem am haufigsten genutzten Speichermaterial, wird die Speicherung groRRer
Energiemengen besonders dann problematisch, wenn die flir die technische Nutzung erforderliche Speichertemperatur an
der oberen Temperaturgrenze des Wassers (drucklos bei ca. 90°C), wie z. B. fiir Heizungsanlagen 90/70°C, liegt. Eine
Erhéhung der Speicherfahigkeit durch Erhéhung der Wassertemperatur ist drucklos nicht méglich und fithrt zu einem
erheblichen technischen und apparativen Mehraufwand, der die ohnehin nachteihgen Kostenverhéltnisse noch zusatzlich
verschlechtert.

Eine Méglichkeit zur Uberwindung dieser Nachteile bieten Speicher, die weniger auf der Basis fiihIbarer Warmen, sondern mehr

auf der Basis latenter Warmen, wie Schmelz- und Erstarrungswérmen, Verdampfungs- und Kondensationswarmen,

Reaktionswarmen, Hydratisationswarmen, Lésungswirmen, Kristallisationswarmen u. a. arbeiten.

Speicher dieser Art werden in der Literatur als , Latentwarmespeicher” bezeichnet.
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Diese Speicher haben gegeniiber konventionellen Speichern folgende Vorteile:

— Beim Laden und Entladen bleibt die Speichertemperatur wéhrend der Warmeaufnahme oder Warmeabgabe in einem engen
Bereich konstant. ‘

— Die Warmeiibertragungsleistungen bleiben — in Abhangigkeit von der jeweiligen technischen Lésung — ebenfalls in einem
engen Bereich konstant.

— Im Vergleich mit konventionellen Speichern ist das Warmeaufnahmevermaégen je nach verwendetem Speichermaterial und
‘je nach der Breite des Gesamttemperaturbereiches innerhalb welchem sich die Warmeaufnahme und Warmeabgabe
vollzieht, zwischen 2 und 40mal gréRer.

Die augenscheinlichsten Verbesserungen stellen insbesondere solche Latentwérmespeicher dar, die auf der Grundlage von

Schmelz- und Erstarrungswérmen arbeiten.

Fiir solche Speicher gibt es eine Reihe von Lésungen, welche im wesentlichen die mit schmelzbaren Materialien einher gehenden

und bekannten warmephysikalischen und physikalisch-chemischen Probleme beseitigen.

Hierzu gehdren DE 2648678, DD-AP 154.125, OS 1928694, OS 2523234, 0S 2517920 und 0S 2517921, sowie WP C 09K/

243619, die Verbesserungen hinsichtlich der stofflichen Aufbereitung der Speichermaterialien, der Unterbindung von

Unterkiihlungen, Stratifikationen u.&. erbracht haben.

Noch nicht gelost ist folgendes Problem:

Die Neigung verschiedener nicht zersetzend schmelzender, z. B. kongruent und eutektisch schmelzender Materialien, zu

Verwachsungen der bei der Erstarrung entstehenden Kristalle zu grovolumigen Agglomeraten, welche sowohl beim

Wirmeein- als auch beim Warmeaustrag zu stark verringerten Warmeubertragungsleistungen, sowie zur Verkrustung,

Undurchlassigkeit fir die Schmelze, zu thermischen Spannungen und (berhdhten Driicken im Speicherinneren fiihren.

Dariiber hinaus ist aus der Literatur bekannt, da8 durch Zugabe von Fluor enthaltenden oberflachenaktiven Stoffen die GréRe

der bei der Erstarrung von inkongruent schmelzendem Glaubersalz {Na;SO, - 10H,0) entstehenden Kristalle vermindert werden

kann. Ein entsprechendes Patent liegt mit US 4267 873 vor.

Konkrete Losungen fiir die Verringerung der KristallgréBe von nicht zersetzend (z. B. kongruent) schmelzenden

Latentspeichermaterialien sind dagegen nicht bekannt.

Die Ubertragung auf kongruent schmelzende Materialien, wie z.B. Na,S - 8H,0 haben zu keinem Erfolg geflhrt.

Ziel der Erfindung

Esist das Ziel der Erfindung, einen Latentwarmespeicher mit nicht zersetzend schmelzenden Stoffen mit groBen Wéarmeein-und
-ausspeicherleistungen und ohne thermische Spannungen zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Neigung verschiedener nicht zersetzend schmelzender, z. B. kongruent und eutektisch schmelzender Materialien zu
Verwachsungen der bei der Erstarrung entstehenden Kristalle zu groRvolumigen Agglomeraten als Ursache fir geringe
Wirmeein- und -austragsleistungen, sowie thermische Spannungen im Speicherinneren wird erfindungsgemag durch eine
aktive Speicherfillung, bestehend aus 4 Stoffsystemen, unterbunden. ’

Stoffsystem |

Bestehend aus einem oder mehreren Stoffen, die aufgrund ihrer Schmelzwérme (oder allgemein Umwandlungswérme) und
ihrer spezifischen Wirmekapazitat Warmespeichereigenschaften aufweisen, nicht zersetzend schmelzen und als
Warmespeichermaterial einsetzbar sind.

Der Anteil des Stoffsystems | am Gesamtvolumen der aktiven Speicherfiillung betrégt erfindungsgemaR 50 bis 95Vol.-%.

Stoffsystem Il
Bestehend aus einem oder aus mehreren Komponenten zusammengesetzten fliissigen Warmetransportmedium, in dem das

Stoffsystem | nicht oder nur bedingt 18sbar ist. Dabei erfiillen die Dichte des Stoffsystems | (pu) und die Dichte der
schmelzflissigen Phase des Stoffsystems Ip)) erfindungsgemén die Bedingung

p1=pu.2.B.08p,
wobei der Dampfdruck des Stoffgystems I{pp)) und der Dampfdruck des Stoffsystems Il {ppn) erfindungsgemaR der Bedingung
Por < Pou
geniigen. Der Anteil des Stoffsystems Il betragt am Gesamtvolumen der aktiven Speicherfiillung des Speichers 3 bis 50Vol.-%.
Stoffsystem lli
Bestehend aus einem oder mehreren oberflachenaktiven Stoffen. Der Anteil des Stoﬁsystems illam Gesamtvolumen der aktiven

Speicherfiillung des Latentwirmespeichers betrégt 0,01 bis 5Vol.-%. Das Stoffsystem IIl hat die Aufgabe, beim Erstarren des
Stoffsystems | kieine Kristalle zu bilden und Verwachsungen und/oder Verkrustungen zu verhindern.




Stoffsystem IV

Bestehend aus einem oder mehreren Keimbildnern, die aufgrund ihrer Gitterstruktur den Keimbildungsvorgang bewirken oder
heterogene Keimbildung ausidsen. '

ErfindungsgemaR betragt der Anteil des Stoffsystems IV am Gesamtvolumen der aktiven Speicherflillung des
Latentwarmespeichers 0 bis 20Vol.-%.

Falls das Stoffsystem | nicht oder nur geringfligig unterkhlt, entfallt der Anteil des Stoffsystems IV an der aktiven
Speicherfillung.

Ausfiihrungsbeispiel

Der erfindungsgemaRe Latentwérmespeicher soll in seiner aktiven Speicherfiillung anhand des nachstehenden Beispiels
vorgestellt werden:

Stoffsystem I: Mg(NO3), - 6H,0 und MgCl, - 6H,0 als eutektisches Gemisch mit 70Vol.-%
Stoffsystem Il: Chlorbrommethan CH,CIBr mit 28 Vol.-% J
Stoffsystem lii: Cordesin W mit 1Vol.-%

Stoffsystem IV: Aktivkohle mit 1Vol.-%

Das Wirken dieser Stoffsysteme soll anhand eines Latentwarmespeichers mit einem prinzipietlen Aufbau gemé&R Abb. 1 erlautert
werden.

Die 4 Stoffsysteme sind eingefillt in einen druckdichten und warmeisolierten Behélter 1, in Form einer Mischung als aktive
Speicherfiillung, ein weiterer Warmeubertrager 4 in einem nur vom Dampf des Stoffsystems Il umgebenen Hohlraum 5.

Die Warmezufuhr erfolgt iiber den von der Speicherfiliung umschlossenen Warmetibertrager 3, der Wérmeentzug tber den
vom Warmetransportmitteldampf umgebenen Warmedbertrager 4.

Wirmezufuhr und Wérmeentzug laufen unter dreifachem Phasenwechsel ab.

Bei einer Warmezufuhr oberhalb der Schmelztemperatur wird das Stoffsystem Il verdampft. Beim Zusammentreffen mit noch
nicht geschmolzenem Material des Stoffsystems | wird dieses kondensiert und das Stoffsystem | geschmolzen. Die vom
Stoffsystem Il abgegebene Kondensationswarme wird vom Stoffsystem | als Schmelzwérme aufgenommen.

Beim Warmeentzug unterhalb der Schmelztemperatur wird wiederum Material des Stoffsystems I verdampft, in diesem Falle
bei einem niedrigeren Druck als bei der Warmezufuhr. '

Die dazu erforderliche Verdampfungswérme wird dem Speichermaterial (Stoffsystem 1) entzogen, welches dabei erstarrt. Der
Dampf des Stoffsystems Il wird am Warmedibertrageer 4 kondensiert und die frei werdende Kondensationswérme vom
Warmelibertrager aufgenommen.

Die Warmeiibertragung lauftin beiden Fallen unter intensiver Blasenbildung mit starker Durchmischung der Speicherfiillung ab,
wodurch sich eine (iber das gesamte Speichermaterial gleichmaRig verteilte Warmeaufnahme bzw. Warmeabgabe ausbildet.
Dieser an sich bekannte ProzeR lduft bei nicht zersetzend schmelzenden Stoffen bei Abwesenheit des Stoffsystems lil unter
Bildung groRvolumiger Agglomerate, Verwachsungen und Verkrustungen ab.

Durch Zugabe des Stoffsystems Ill werden diese vermieden. Es entstehen je nach Intensitat der Blasenbildung und Menge des
Stoffsystems lll kleinvolumige Kristalle, die eine lockere und durchldssige Schittung im Speicherinneren bilden.

Das Stoffsystem IV ist erforderlich, um beim Warmeaustrag die Kristallbildung auszulsen und Unterkiihlungen zu vermeiden.



Abb.1
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