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Einfiihrung Materialien Experimentelles Ergebnisse Zusammenfassung
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Motivation

» Warmespeicher fiir Solarthermie gewinnen zunehmend an Bedeutung

Warmespeichersysteme

sensibel latent thermochemisch
60 kWhm—3 120 kWhm—3 200 KWhm—3 !

!BINE Informationsdienst, Thermochemische Speicher, 2001
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Motivation

» Warmespeicher fiir Solarthermie gewinnen zunehmend an Bedeutung

Warmespeichersysteme

thermochemisch
200 kWhm—3 1

sensibel latent
60 kWhm—3 120 kWhm—3

» physikalisch (Adsorption, oberflachliche Wasseranlagerung)

» chemisch (Absorption, Einlagerung des Wassers in der
Kristallstruktur)

!BINE Informationsdienst, Thermochemische Speicher, 2001
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Thermochemische Warmespeicherung

. Sorption .
Sorbens + Sorptivn. === Sorbens- Sorptiv. + Q@

Desorption

Desorption

"\

l Luft +
‘Wasserdampf

17774

:]I Luft

Luft l,:

I

Luft +
Wasserdampf .

e/

Adsorption

» offenes System?

2nach: K. Posern, Dissertation, Bauhaus-Universitit Weimar, 2012
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Problemstellung

» Salzhydrate verklumpen mit der Zeit
» Herstellung von Kompositmaterialien

» Tragermaterial sollte selbst einen Beitrag zur Warmespeicherung
leisten
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Problemstellung

> Relevanter Temperaturbereich: 20 bis 130°C

» Thermodynamische Daten der Materialien sind zur Optimierung der
Speichersysteme notwendig:

e Spezifische Wirmekapazitat c, [J kg™t K—1]
o Temperaturleitfihigkeit a, [m?s™!]
o Warmeleitfahigkeit A, [Wm~1 K]

A=p-c-a
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Untersuchte Salzhydrate fiir Kompositherstellung

» Magnesiumsulfat-Hydrate
o Epsomit (MgSO,-7H,0) — 84 % r.F. bei RT

e Hexahydrit (MgSO,4-6H,0) — 75% r.F. bei 50°C
o Starkeyit (MgSO4-4H0) — 10% r.F. bei 40°C

Florian Kleiner (Professur Bauchemie) Bauhaus-Universitat Weimar 28.04.2014 6 /21



Einfiithrung Materialien Experimentelles Ergebnisse Zusammenfassung
[e]e]e]e] [ Je]ele} [e]e]e] [e]e]e]e]e] [e]e]e]e]

Untersuchte Salzhydrate fiir Kompositherstellung

» Magnesiumsulfat-Hydrate
o Epsomit (MgSO,-7H,0) — 84 % r.F. bei RT

e Hexahydrit (MgSO,4-6H,0) — 75% r.F. bei 50°C
e Starkeyit (MgSQO,-4Hy0) — 10% r.F. bei 40°C

» Zinksulfat-Hydrate
o Goslarit (ZnSO4-7H,0) — 84 % r.F. bei RT

e Gunningit (ZnSO4 - H20) — 10 % r.F. bei 40°C

Florian Kleiner (Professur Bauchemie) Bauhaus-Universitat Weimar 28.04.2014 6 /21



Einfiithrung Materialien Experimentelles Ergebnisse Zusammenfassung
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Untersuchte Salzhydrate fiir Kompositherstellung

» Magnesiumsulfat-Hydrate
o Epsomit (MgSO,-7H,0) — 84 % r.F. bei RT

e Hexahydrit (MgSO,4-6H,0) — 75% r.F. bei 50°C
e Starkeyit (MgSQO,-4Hy0) — 10% r.F. bei 40°C

» Zinksulfat-Hydrate
o Goslarit (ZnSO4-7H,0) — 84 % r.F. bei RT

e Gunningit (ZnSO4 - H20) — 10 % r.F. bei 40°C

» NaCl und KCI als Referenzmaterialien
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» REM-Aufnahme der Bruchflache eines Aktivkohlegranulatkorns
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Einfiithrung Materialien Experimentelles Ergebnisse Zusammenfassung
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Kompositherstellung

» Trankung der Aktivkohle mit Salzlésung

» Trankbedingungen
e hohe Konzentration der Salzlésung

o erhohte Lésungstemperatur bei der Trankung (80°C)
e 30-miniitige Lagerung bei Unterdruck

e langsame Trocknung des Kompositmaterials (bei 40°C)

» Salzgehalt zwischen 15 und 30 % (Hydratstufe nicht feststellbar)
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Einfiihrung Materialien Experimentelles

Ergebnisse Zusammenfassung
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Komposit

Aktivkohle + NaCl Aktivkohle + MgSQ4

» REM-Aufnahmen der Bruchfliche von Kompositgranulatkdrnern
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LFA 447 - Aufbau

Detektorelektronik

IR-Detektor

Probenwechsler

Ofen

Optischer Filter Systemelektronik
Reflektor %

Xenon Qo Spannungsversorgung
Blitzlampe der Blitzlampe

» LFA 447 (light flash analysis)3

SNETZSCH GmbH, Bedienungsanleitung LFA 447, 2009
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LFA 447 - Aufbau

IR-Detektor

Probenwechsler

Ofen

Optischer Filter stemelektronik

Reflektor

Xenon
Blitzlampe

Spannungsversorgung
der Blitzlampe

» LFA 447 (light flash analysis)3

SNETZSCH GmbH, Bedienungsanleitung LFA 447, 2009
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Experimentelles e Zusammenfassung
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Signal [V]
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Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit
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Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit
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Experimentelles se Zusammentf:
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Signal [V]

O 2 4 6 8 10 12 14 16
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Experimentelles
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Bestimmung der Temperaturleitfahigkeit

Signal [V]

- a:0,1388-£%

O 2 4 6 8 10 12 14 16
t [s]
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Probenvorbereitung

» Nicht alle Materialien lieBen sich zu Tabletten pressen (ZnSOy - H,O,
Zeolith, Aktivkohle)

» Abweichungen der Materialdichte in der Messzelle relativ groB

» Kristallwasserreiche Salze entwéassern unter Druck
e Tabletten wurden je nach Materialanforderung einige Tage gelagert

e Lagerung war bei Messzellen nicht méglich
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Temperaturleitfahigkeit - Natriumchlorid
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Temperaturleitfahigkeit - Natriumchlorid

A=p-Cc-a

A\\N\N\‘\*\A—\A
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Warmeleitfahigkeit - Natriumchlorid

—a— Thl.
—=— MZ¢

—8—s—ff—sa—a8—— 85 5 5
HUCACA+AO

20 40 60 80 100 120 140
9 [°C]

*B. Hakansson, P. Anderson, J. Phys. Chem. Solids 1986, 47 (4), 355-362
®K. A. McCarthy, S. S. Ballard, J. Appl. Phys. 1960, 31 (8), 1410-1412
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Warmeleitfahigkeit - Magnesiumsulfathydrate

Epsomit (MgSO, - 7 H,0) Starkeyit (MgS0O4 -4 H20)
|—A—Tb|.—E|—MZf—e—MZh| |—A—Tb|.—E|—MZf—e—MZh|
10} l ) iy R S G
« J |
| 1 :
IS [ I
= | |
~ | r— =
0,0 b —— : 0,0 Y : : —
20 40 60 80 20 40 60 80
v [°C] 0 [°C]

Florian Kleiner (Professur Bauchemie) Bauhaus-Universitat Weimar 28.04.2014 15 /21



Einfiihrung Materialien Experimentelles Ergebnisse Zusammenfassung

[e]e]e]e]

[e]e]e]e] [e]e]e]e) [e]e]e] 00000

Warmeleitfahigkeit - Aktivkohlegranulat
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Warmeleitfahigkeit - Komposit (AK + MgSQO,)
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Zusammenfassung

> Salzhydrate besitzen eine hohe Speicherdichte, verklumpen jedoch

» Einbettung in aktive Tragermaterialien wie Aktivkohle oder Zeolithe

v

Thermodynamische Daten der Materialien waren im relevanten
Temperaturbereich (20 - 130°C) nicht verfiigbar

v

Das light-flash-Verfahren ist grundsatzlich zur Bestimmung der
Temperatur- / Warmeleitfaigkeit von (Hydrat-)Salzen geeignet
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Einfiithrung Materialien Experimentelles Ergebnisse Zusammenfassung
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Zusammenfassung

» Magnesiumsufat A = 1,0 (-4 H,0) bzw. 0,6 Wm~—1K~1 (- 7H,0) bei
20°C

» Aktivkohlegranulat und die Komposite erreichen aufgrund des hohen
Lufgehaltes 0,2 bis 0,4 Wm~1K~!

> Insgesamt niedrige Warmeleitfahigkeiten
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Ausblick
» Verbesserung des Trankverfahrens, Ziele:

e hoher Porenfiillgrad
e Salzeinlagerung hauptsachlich in Makroporen

o hohere Speicherdichte und Warmeleitfahigkeit

v

Herstellung von Tragermaterialien mit optimierter
PorengroBenverteilung

v

Erhohung der Schiittdichte des Komposits durch verbesserte
KorngréBenverteilung

v

Untersuchung Zyklenstabilitat der Komposite in einem
Versuchsspeicher
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Anhang
@00000000

Bestimmung der spezifischen Warmekapazitat

» (C80 Calorimeter

Referenzkammer
» Referenzmaterial: Al,O3 Probekammer
» 25 bis 150°C

Probe
» Aufheizrate von 0,15 K min—1
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Anhang
0Oe0000000

Spezifische Warmekapazitat

—— Messwerte — ¢(¥) — TG, 1Kmin~1!
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Anhang
00@000000
temperierbare
—» ——— Massenflussregler Heizung ={>< —>»
B
(]
Luftbefeuchtun,
) B
{T4
B
\ Waage
|___| Dammung - Luftstrom
Probe / Granulat === Gasleitung
Temperaturfiihler ><]  Ventil
Luftfeuchtigkeitssensor
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Anhang
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Entwasserungskurven von Magnesiumsulfat-Hydraten

—— Epsomit
—— Starkeyit

NH,0
H N W A OO N

20 40 60 80 100 120 140
9 °q]

» Aufheizrate = 1 Kmin~1
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Anhang
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Warmeleitfahigkeit - Magnesiumsulfathydrate

——MgS04-4H50
1,0 1o 2 A A ——- MgS0,4-6H>0
——MgS0,4-7H>0
T
< 08
|
S
=3
< 0,6
0,4 Y : : : : : :
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9 [°C]
L,
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Anhang
000008000

Warmeleitfahigkeit - Komposit (AK + NaCl)

1,0 | |—=—NaCL-D, MZf —8-NaCL-D, MZ; —e—AKs, MZ;

20 40 60 80 100 120 140
9 [°C]
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Anhang
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TLF von KCl in Abhangigkeit von 9 und p

a[m?s71

P 0 feemy

9 [°C]
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Anhang
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WLF von KCl in Abhangigkeit von ¢ und v
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Modellannaherung Starkeyit

1,0

0,0 : : : :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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