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MOŻLIWOŚCI I PROBLEMY MAGAZYNOWANIA 
ENERGII CIEPLNEJ 

W praoy omówiono możliwości magazynowania energii cieplnej 
przy wykorzystaniu ciepła właściwego, ciepła przemian fazo-
wych, odwracalnych reakcji chemicznych i produkcji paliw. 
Przedstawiono zakresy temperatur pracy, pojemności cieplne 
układów magazynujących energię oraz omówiono kryteria doboru 
materiałów. Na podstawie przeprowadzonej analizy przedstawio-
no szereg wniosków dotyczących układów magazynujących ciepło 
z różnych źródeł. W dodatku zebrano dane dotyczące właściwo-
ści cieplnych wybranych materiałów do magazynowania energii 
cieplnej. 

1. WSTĘP 

Od wielu lat zagadnienie uzyskania możliwie taniej energii 
do celów przemysłowych i konsumpcyjnych nabiera coraz większej 
wagi. Kolejne podwyżki cen ropy naftowej i jej pochodnych, jak 
również wzrost, kosztów budowy elektrowni jądrowych oraz cen 
paliwa jądrowego zmuszają kraje rozwinięte gospodarczo do po-
szukiwań nowych źródeł energii lub powrotu do starych znanych 
źródeł (np. węgiel, energia wiatru, słońca, przypływów itp.). 
Prowadzone są także intensywne badania nad zagadnieniami doty-
czącymi fuzji nuklearnej. 

Na znaczące miejsce w krajach takich jak USA, Kanada wysu-
wają się zagadnienia wykorzystania energii słonecznej, mimo że 
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prowadzone są także szerokim frontem badania nad energią ter-
miczną ooeanów, energią geotermiozną oraz energią wiatrów. 
Możliwości wykorzystania energii słonecznej wydają się naj-
większe, ponieważ istnieją w zasadzie trzy podstawowe sposoby 
jej spożytkowania. Możliwa jest bowiem bezpośrednia konwersja 
energii słonecznej na elektryozną, przekształcenie energii 
promienistej na biomasę (a ta może stanowić paliwo) oraz prze-
kształcenie energii słonecznej w kolektdrach na energię ciepl-
ną, którą wykorzystujemy pośrednio do produkcji energii elek-
trycznej lub bezpośrednio do grzania, chłodzenia i w procesach 
technologicznych. 

Należy podkreślić, że kolejne przejścia od energii sło-
necznej do ostatecznie potrzebnej nam formy energii (np. me-
chanicznej, elektrycznej) zmniejszają ilość energii efektywnie 
wykorzystanej, a więc sprawność prooesu zmniejsza się. Dlate-
go do szeregu przypadków praktycznych (np. grzania i chłodze-
nia mieszkań indywidualnyoh oraz procesów technologicznych, 
do których niezbędne jest ciepło) korzystne jest ominięcie 
bezpośredniej konwersji energii promienistej na elektryozną, 
gdyż potrzebna jest właśnie energia cieplna. W tej sytuacji, 
a także w niektórych rozwiązaniach wykorzystujących energię 
słoneczną do-generacji mocy elektrycznej, powstaje konieczność 
uzyskania stałego źródła ciepła, przy cyklicznym z założenia 
źródle energii promienistej a także częstych jego niecyklicz-
nych wahaniach. 

Zagadnienie magazynowania energii nie jest nowym problemem 
i od wielu lat stosowano szereg urządzeń i substancji, w któ-
rych magazynowana była energia, przykładami takich urządzeń, 
układów i substancji są: akumulatory, elektrownie pompowo-
-szczytowe, zbiorniki sprężonego powietrza, koła zamachowe, 
dynamit, kondensacja pary. 

W przypadku energii słonecznej istotnym elementem jest 
cykliczność jej dostarczania oraz zaburzenia w dostarczaniu 
związane z warunkami klimatycznymi. Wobec tego układy magazy-
nujące energię cieplną pochodzenia słonecznego muszą być tak 
zaprojektowane, aby przy tych warunkach zapewnić ciągłe do-
starczanie ciepła do urządzeń technologicznych lub do ogrzewa-
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nia cyklicznego, ale przy cyklu dłuższym niż jedna doba (bez 
ładowania). 

Na podkreślenie zasługuje także szeroki wachlarz problemów 
dotyczących magazynowania energii cieplnej, bowiem energia ta 
może być magazynowana zarówno w niskotemperaturowych układach 
biernych (np. specjalnie przygotowanych ścianach) jak i w 
układach służących do zasilania tradycyjnych elektrowni ciepl-
nych, gdzie wymagane są wysokie temperatury, a także do proce-
sów technologicznych i elektrowni słonecznych [1]. Problematy-
ka magazynowania energii cieplnej obejmuje zagadnienia wymiany 
ciepła, chemii, problemy konstrukcyjne oraz zagadnienia anali-
zy ekonomicznej systemu oraz jego bezpieczeństwa. Prace nad 
zagadnieniami magazynowania energii, a w szczególności energii 
cieplnej, prowadzone są w wielu krajach. 

2. PRZEGLĄD MOŻLIWOŚCI MAGAZYNOWANIA 
ENERGII CIEPLNEJ 

2.1. PODSTAWOWE KRYTERIA DOBORU UKŁADÓW 
I SUBSTANCJI MAGAZYNUJĄCYCH CIEPŁO 

Zasadniozy wpływ na konstrukcję oraz wybór sposobu magazy-
nowania ciepła mają dostępne źródło energii cieplnej oraz oel, 
do którego energia ta po zmagazynowaniu będzie wykorzystana. 
Źródło energii decyduje także o możliwości lub konieczności 
stosowania czynnika pośredniego,.który przenosi energię między 
jej źródłem a układem magazynującym ciepło. 

Jako źródło energii cieplnej, która ma być magazynowana, 
może być rozważana energia promieniowania słonecznego, ciepło 
odpadowe z procesów przemysłowych oraz z elektrowni tradycyj-
nych i jądrowych. 

Łącznie źródło energii (dostarczające energię w sposób 
ciągły lub okresowy) oraz cel, do którego ciepło zmagazynowa-
ne ma być wykorzystane decydują o takich parametrach jak: 
ilość magazynowanej energii, temperatury i czasy w jakich 
układ jest ładowany lub rozładowywany, a więc narzucają także 
w pewien sposób pojemhość cieplną pasożytniczą danego układu 
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(tzn. ilość energii cieplnej, której nie da się wykorzystać 
w cyklu rozładowania). 

Bardzo istotnymi kryteriami doboru układu są warunki bez-
pieczeństwa dotyczące bezpośrednio użytkownika i otoczenia 
oraz koszty całej instalacji łącznie z materiałem. Te ostat-
nie elementy decydują o gęstościach magazynowanej energii na 
jednostkę masy układu (lub objętości), nieuniknionych stra-
tach do otoczenia oraz stosowanych materiałach i rozwiązaniach 
konstrukcy jnych. 

Dla układów magazynujących energię słoneczną o temperatu-
rach ładowania decyduje w zasadzie typ kolektora słonecznego. 
Jako jedno z podstawowych kryteriów do oceny przydatności sub-
stancji do magazynowania energii podaje się jej cenę odniesio-
ną do ilości energii możliwej do magazynowania. Obecnie, za 
opłacalne uważa się materiały, w których możliwe jest zmagazy-
nowanie 1000 kJ za cenę 2 ř 3 ? USA. 

2.2. SPOSOBY MAGAZYNOWANIA ENERGII CIEPLNEJ 

Energia cieplna może być magazynowana na wiele różnych 
sposobów, zależnie od celu, do jakiego ma być użyta oraz do-
stępnych środków. Zagadnieniami tymi zajmuje się na świecie 
bardzo wielu badaczy [i], [2]|, [3], [4]. 

W celu usystematyzowania zagadnienia przedstawiony zosta-
nie pewien podział możliwości magazynowania energii. Ze wzglę-
du na zwartość pracy poszczególne sposoby magazynowania ener-
gii będą omówione w sposób bardzo krótki. 

1. Magazynowanie energii przez wykorzystanie ciepła wła-
ściwego 

Metoda ta jest metodą najprostszą, bowiem energia magazy-
nowana jest przez podwyższenie temperatur czynnika zamknięte-
go w odpowiednio skonstruowanym zbiorniku. Jako czynnik akumu-
lujący energię używane są ciecze i ciała stałe. 

Najczęściej stosowane ciecze to woda, glikole, specjalne 
oleje (np. krzemowe), stopione woski i czynniki chłodzące (np. 
"Dowtherm", "Calorib", "Hited"). Przy tym sposobie magazynowa-
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nia energii ozynnik magazynujący może być jednocześnie nośni-
kiem energii między zbiornikiem a źródłem energii. 

W przypadku materiału w postaci ciała stałego stosowane i 
rozważane są złoża i materiały naturalne (marmur, piaskowiec, 
piasek, itp.) oraz takie materiały jak betony, bloki żeliwne 
(z odpowiednimi kanałami), złoża kul szklanych, kwarcowych 
oraz specjalnie preparowanych tworzyw sztucznych. 

Ha rys.1 przedstawiono zmiany pojemności cieplnej dla wy-
branych ciał stałych i cieczy w funkcji przyrostu temperatury, 
przy założeniu, że ciepło właściwe tych ciał jest stałe w tym 
zakresie temperatur. 

. Ten sposób magazynowania energii może być zrealizowany 
przy wykorzystaniu naturalnego rozmieszczenia zbiorników wod-
ny ctí, pokładów skalnych i wodonośnych. W tego typu natural-
nych układach rozważane są możliwości sezonowego magazynowania 
energii (w okresach lato-zima) wykorzystywanej odpowiednio do 
ogrzewania i chłodzenia. Na podstawie teoretycznych rozważań 
np. dla okolic Yamamoto City (Japonia) przewiduje się odzyski-
wanie do 95% wpompowywanej energii cieplnej w trzecim i dal-
szych cyklach [5]. Prace nad zagadnieniami sezonowego magazy-
nowania energii prowadzone są w USA, ZSRE, Kanadzie [6], [7]. 

2. Magazynowanie energii w procesie zmiany fazy 
W odróżnieniu od poprzedniego sposobu magazynowania ener-

gii cieplnej, w procesie przémiany fazowej mogą być dostarcza-
ne lub odebrane znaczne ilości ciepła, praktyoznie przy bar-
dzo niewielkich zmianach temperatur. 

Zależnie od interesującego zakresu temperatur (z uwagi na 
warunki pracy źródła oraz odbiornika) oraz od przewidywanych 
warunków pracy mogą być stosowane bardzo różnorodne materiały, 
np.s metale (AL, Na), stopy dwu- i wieloskładnikowe, eutektyki 
soli, mieszaniny w fazie stałej, woski, parafiny oraz specjal-
nie preparowane substancje organiczne (np. polietylen dużej 
gęstości HDPE [8]). 

Rozważane są przemiany fazowe różnego rodzaju, najczęściej 
w zagadnieniach praktycznych wykorzystane jest topnienie mate-
riałów. 
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Na podstawie pracy [ 9 ] można stwierdzić, że przy założeniu 
proporcjonalności energii wiązań do temperatury przemiany 
(topnienia) istnieje możliwość wyznaczenia skrajnych' pojemno-
ści cieplnych możliwych do uzyskania w przemianie topnienia. 
I tak w pracy [ 9 ] podano, że dla substancji organicznych o tem-
peraturze przemiany Τ < 400 К zmiany energii odniesione do 
jednostki objętości w czasie przemiany fazowej są mniejsze od 
300 MJ/m , dla substancji nieorganicznych dla maksymalnej 
gęstości upakowania « 0 , 1 - 1 0 3 kmol/m3, gdzie ę - gęstość 
substancji [kg/m5], M - masa cząsteczkowa [kg/kmol]), war-
tość graniczna zmian energii na jednostkę objętości wynosi 
< 1000 MJ/m . Dla temperatur Τ < 400 К i najbardziej typo-
wych wielkości ę/M dla substancji nieorganicznych należy 
oczekiwać maksymalnych wartości na poziomie ~300 MJ/m3. 

Szereg danych materiałowych potwierdza te szacunkowe obli-
czenia. Na rys.2 zebrane dane na temat zmian pojemności ciepl-
nej odniesionej do jednostki objętości dla wybranych materia-
łów do magazynowania energii cieplnej. 

Ze względu na zasadnicze znaczenie problemów materiało-
wych wiele prac poświęconych jest tym zagadnieniom. Szereg in-
formacji o materiałach do magazynowania energii w procesach 
przemian fazowych można znaleźć w pracach [ 1 0 ] [ 1 1 ] [ 1 2 ] 

W pracy [ 1 3 ] podane są własności dla szeregu eutektyk 
w zakresie od 30 ř 70°C. Dzięki możliwościom preparowania ' 
stopów eutektycznych możliwe jest magazynowanie energii przy 
wykorzystaniu procesu topnienia, praktycznie w dowolnym prze-
dziale temperatur aż do temperatury przemiany rzędu 1200 К 
(np. eutektyka Si/Mg). Zasadnicze ograniczenie stanowi tok-
syczność materiałów, ich stabilność w kolejnych cyklach, włas-
ności korodujące oraz cena. 

Istnieje możliwość (jak już uprzednio zaznaczono) wykorzy-
stania innych przemian fazowych. Jako przykładowe można wymie-
nić przemiany zachodzące w ciałach stałych, i tak czterotle-
nek wanadu ( V ^ ) ulega przemianie, której pojemność cieplna 
wynosi 210 MJ/m3, a selenek srebra (A^Se) przemianie o po-
jemności cieplnej 1 9 О MJ/m3. Przy tym sposobie magazynowania 
energii problemem staje się zmiana objętości ciała stałego 
w procesie transformacji ciała stałego. Podobne problemy wy-
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stępują przy wykorzystaniu przemiany topnienia lub zmiany 
stopnia hydracji i muszą być uwzględnione p r z y projektowaniu 
wymiennika ciepła. 
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Bys.2. Pojemność cieplna w odniesieniu do jednostki ob-
jętości w funkcji temperatury dla wybranych materiałów 
do magazynowania energii cieplnej, ulegających przemia-
nie fazowej (w nawiasach podano procentowy udział molovy) 

Oczywiście, w szeregu konkretnych przypadków korzystne mo-
gą okazać się inne rodzaje przemian lub transformacji, a więc 
przemiana ciecz - gaz (np. woda w temp. 373 К ma ciepło paro-
wania 2260 kJ/kg), ćiało stałe - gaz (jod przykładowo sublimu-
je w temperaturze ~ 293 К przy ciśnieniu 0,043 kPa (0,33 mmHg) 
pobierając 245 kJ/kg ciepła). Jest możliwa także do wykorzy-
stania transfbrmacja cieczy w ciecz, ale ilości energii wy-
dzielanej lub pochłanianej są małe. 



Możliwości i problemy magazynowania energii cieplnej ,··4?| 

3. Magazynowanie ciepła w procesach uwalniania i wiązania 
wody w hydratach 

Przy tym sposobie magazynowania energii cieplnej pojawia 
się, jako podstawowy, problem segregacji uwolnionej wody od 
substancji wiążącej tę wodę. Wymaga to specjalnego preparowa-
nia hydratu a w niektórych przypadkach zabiegów mechanicznych 
(np. mieszanie złoża lub obracanie pojemników zawierających 
hydrat). W wielu przypadkach dodatkowo występuje topnienie 
substancji wiążącej wodę w postaci hydratu po całkowitym lub 
częściowym uwolnieniu woďy [14·] . 

Dodatkowe trudności powoduj^ fakt, że uwolniona woda przy 
temperaturze powyżej 100°C (pod no^alnym ciśnieniem) zamienia 
się w parę i przy d a l s 2 y m d o s t a r c z a n i u e n e r g ± i ^ ^ • 
sxę zbiornikiem ciśnieniowym, a więc wymaga dodatkowych zabez-
pieczeń. Przykłady typowych hydratów rozważanych do magazyno-
wania energii podano w dodatku materiałowym. 

Magazynowanie energii cieplnej w reakcjach chemicznych 
_ Energia cieplna może być magazynowana poprzez wyzwalanie 
χ pochłanianie ciepła w odwracalnych reakcjach chemicznych. 
Aby było możliwe praktyczne wykorzystanie reakcji chemicz-
nych, substráty i produkty reakcji powinny nadawać się do 
łatwego przechowywania, najlepiej jako ciecz lub ciało sta-
łe. korzystne jest także, gdy w reakcji powstają dwie fazy ła-
twego rozdzielenia (np. ciało stałe i gaz), aby zapobiec re-
akcji odwrotnej. 

Gęstość magazynowanej energii w odwracalnych reakcjach 
chemicznych jest ogólnie biorąc wyższa niż ciepło przemian 
fazowych. Ponadto niektóre z komponentów są tanie, co może 
stanowić także przewagę tego sposobu magazynowania energii. 
Rożnego typu reakcje chemiczne omawiane są przykładowo w pra-
cach [2],[15],Г16],Г17],[18]. Obiecujący jest także fakt, że 
przy wykorzystaniu entalpii tworzenia związku chemicznego mo-
żliwe jest magazynowanie ciepła nawet w warunkach zbliżonych 
do warunków otoczenia, a więc prawie bez strat 
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Przedmiotem intensywnych badań są np. reakcje 

MgO + C02 ^ MgCOj 
2S02 + 02 SOj 
CaO + I^O Ca(0H)2 
CaO + C02 ^ CaCOj 
MgCl2.HH5 + NHj ^=^MgCl2*2NH3 
ИН5 + S05 + H20 ^ ^ HH4HS04 
Niektóre z tych reakcji wymagają odpowiednich katalizato-

rów. 
Reakcje chemiczne stwarzają duże możliwości, bowiem endo-

termiczna reakcja redukcji trójtlenku siarki, zachodząca w wy-
sokiej temperaturze przy użyciu katalizatorów, pozwala na uzy-
skanie dwutlenku siarki i tlenu, które następnie mogą być prze-
syłane na duże odległości rurociągiem i oddawać ciepło w odpo-
wiednim reaktorze z wymiennikiem ciepła -n czasie reakcji utle-
nienia w obecności katalizatora. Trójtlenek siarki może być 
przesyłany ponownie rurociągiem do reaktora ze źródłem ciepła 
(np. kolektora słonecznego). Ten typ reakcji otrzymał nazwę 
"thermochemical pipeline reaction". 

Inny sposób magazynowania energii cieplnej w reakcjach 
chemicznych to wykorzystywanie zmian stężenia niektórych roz-
tworów wodnych. I tak w temperaturach 338 К "ř 523 К wykorzyt-
stuje się zmiany stężeń HgSO^ л »vodzie - ten typ reakcji nosi 
nazwę "Chemical heat storage". 

Obiecujące wydają się także reakcje związane z odwracal-
nym rozkładem «odorków iaetali, ze względu na znaczne ilości 
energii możliwe do magazynowania w jednostce masy wodorku 
(np. dla MgH2 ~ 11 MJ/kg) oraz fakt, że wodorki mają dobre 
przewodnictwo cieplne. 

Vi dodatku dla wybranych reakcji podano standardowe entalpie 
reakcji oraz temperaturę przemiany Τ , obliczoną jako stosu-
nek standardowej entalpii reakcji do standardowej entropii 
reakcji 

τ* =ΔΗ° 
AsŁ 
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Temperatura ta odpowiada wartości stałej równowagi reakcji 
równej jedności pod ciśnieniem 0,1 MPa. 

Niestety dość znaczne potencjalne możliwości magazynowania 
energii cieplnej, przy pomocy odwracalnych reakcji chemicznych,, 
nie znalazły do chwili obecnej szerszego potwierdzenia ekspe-
rymentalnego w postaci efektywnego i ekonomicznie uzasadnione-
go układu komercjalnego. Zasadnicze obawy budzi powtarzalność 
cykli łączenia i rozpadu danych związków przez długi okres 
czasu. 

5. Reakcje fotochemiczne 
Niektóre substancje rozpadają się na elementy prostsze 

pod wpływem pochłaniania światła monochromatycznego lub peł-
nego widma widzialnego, pobierając przy tym energię. W ciem-
ności substancje te natychmiast (lub po określonym czasie) 
wracają do.stanu poprzedniego oddając ciepło. 

Schematycznie reakcję taką można przedstawić w sposób na-
stępujący: 

A В В — А + ciepło 
Oczywiście A musi być dobrym absorberem promieniowania, 

В winno być nieczułe na promieniowanie. Przykładem takich sub-
stancji mogą być roztwory jodu w benzenie, CC14 (tetrze), al-
koholu oraz karbonylek niklu. Różne typy reakcji fotochemicz-
nych podane są w pracy [18]. 

W punkcie tym należy wymienić także możliwość absorbowa-
nia promieniowania podczerwonego lub słonecznego przez sub-
stancje specjalne. Przykładowo, stopiona sól "Hitec"! (53Ш) 
40NaN02, 7NaN03) o punkcie topnienia 415 K i zakresie pracy do 
~673 К przez dodanie około 0,1% wagowo Co(N03)2.6H20 zwiększa 
swą absorboyjność około jedenastu razy w porównaniu z czystą 
solą. 

6. Pośrednie magazynowanie energii cieplnej poprzez pro-
dukcję paliwa 

W szeregu prac rozważa się możliwość wykorzystania energii 
słonecznej do produkcji paliwa, któne może być zużyte w innym 
miejscu i dowolnym czasie [1], [19], [20] , [21], [22]. 
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Najczęściej rozważana jest możliwość otrzymywania wodoru 
z wody 

ИрО - • Hp + J 0 2 * ciecz gaz gaz 
Otrzymany w ten sposób wodór byłby skraplany i przesyłany 

w postaci ciekłej do odbiorców jako czyste (nie dające zanie-
czyszczeń)^ paliwo. W pracy [1] przedstawiony jest bardziej 
skomplikowany cykl chemiczny pozwalający na otrzymywanie wo-
doru 

H20 + Cl2 — 2HC1 + \ 0 2 (973 K) 

2VC12 + 2HC1 ^2VC13 + H 2 (298.K) 

4VClj — 2 V C 1 4 + 2VC12 (973 К) 

2 V C 1 4 — — 2VC12 + Cl2 (298 K) 
Taki cykl wymaga dolnego i górnego źródła ciepła oraz zło-

żonego reaktora chemicznego. 
Εozważana jest także możliwość produkcji innych paliw, 

a szczególnie metanu. 
Osobnym zagadnieniem jest problem wytwarzania biomasy. Za-

gadnienie to, podstawowe z punktu widzenia wyżywienia ludzi 
i zwierząt, nabiera coraz większego znaczenia także z punktu 
widzenia magazynowania i konwersji energii. Jest ono bardzo 
istotne, bowiem średnie roczne napromieniowanie dla różnych 
obszarów świata waha się w granicach od 300 W/m (Morze Czer-
wone) do 121 W/m2 w Warszawie i ~ Ю 5 W/m w Anglii i przez 
wprowadzenie odpowiednich upraw można poprzez proces fotosyn-
tezy produkować biomasę stanowiącą np. pa-liwo. 

Wytworzone w procesie fotosyntezy związki organiczne, mimo 
niskiej sprawności procesu (średnio w ciągu roku sprawność wy-
nosi 1 Ť 3%) mogą stanowić ogromne źródło energii, bowiem ener-
gia słoneczna docierająca do powierzchni ziemi w ciągu ~ 6 dni 
jest równoważna całym światowym udowodnionym rezerwom paliw 
naturalnych (praca D.C. H a l l * a 
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Zagadnieniami dotyczącymi produkcji biomasy zajmuja się 
ośrodki badawcze w ZSER, USA, Indiach, Brazylii oraz w wielu 
krajach europejskich [ 2 3 ] , [24], [ 2 5 ] , [26], [ 2 7 ] , [ 2 9 ] . 
W pracy [29] przedstawiono w jednym z podrozdziałów wybrane 
zagadnienia produkcji biomasy. 

2.3. ZAKRESY TEMPERATUR PRACY I PRZEWIDYWANE POJEMNOŚCI 
CIEPLNE UKŁADÓW MAGAZYNUJĄCYCH CIEPŁO 

Na podstawie szeregu prac można stwierdzić, że magazynowa-
nie energii cieplnej będzie miało zastosowanie w bardzo szero-
kim zakresie temperatur. 

Za najbardziej interesujące można uznać następujące prze-
działy temperatur! 
1) do celów chłodzenia (klimatyzacji) 27Ö i 288 К (5 - 15°C) 
2) do ogrzewania wymuszonego ciepłym 

powietrzem 303 Ť 308 К (20 τ 25°C) 
3) do ogrzewania pośredniego, np. 

wodą, budynków mieszkalnych i po-
mieszczeń przemysłowych 3I8 i 3 3 8 К ( 4 5 i 65°C) 

4) do chłodzenia absorpcyjnego 360 - 4 5 3 К (87 д 180°C) 
5 ) do chłodzenia adsorpcyjnego 3 9 0 - 4 5 3 к ( 1 1 7 - 1 8 0 ° C ) 
6) do otrzymywania pary i do paro-

wych systemów wytwarzania ener^ 
gii elektrycznej powyżej 453 К ( >180°C). 
Zakres temperatur od 350 f 4 5 O - K jest interesujący ogól-

nie dla procesów przemysłowych (np. suszarniczych). 
Dokonując wyboru źródła energii cieplnej (kolektora, ciep-

ła odpadowego z reaktora jądrowego czy elektrowni konwencjo-
nalnej) należy uwzględnić fakt, że przedstawione optymalne za-
kresy temperatur ustalono przy założeniu, że energia cieplna 
jest magazynowana w procesie przemiany fazowej, w przypadku 
magazynowania przy wykorzystaniu ciepła właściwego trzeba więc 
uwzględnić podwyższenie górnej granicy temperatur oraz zapewt-
nić niezbędne dla danego określonego! cyklu grzania i chłodze-
nia! ΔΤ, 
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' Istotnym zagadnieniem jest ustalenie optymalnych, z punk-
tu widzenia potrzeb a także możliwości źródła (często pracu-
jącego okresowo), pojemności układu magazynującego ciepło. 
Należy tu rozdzielić problemy magazynowania krótkoterminowego 
(h, dni) od magazynowania sezonowego. W przypadku tego ostat-
niego wykorzystuje się w zasadzie naturalne zbiorniki ciepła, 
które w sposób naturalny limitują pojemność układu i jego 
straty do otoczenia. Dla takich przypadków trudno mówić ogól-
nie o ustalaniu pojemności cieplnej układu, a każdy przypadek 
należy rozważyć osobno w sposób szczegółowy. 

Na podstawie literatury dla przypadków magazynowania krót-
koterminowego można stwierdzić, że do ogrzewania domków jedno-
rodzinnych niezbędna jest pojemność od 560 MJ do 1000 MJ, dla 
celów handlowych podaje się pojemności ~36 ООО MJ, a dla 
celów przemysłowych ~360 ООО MJ. Pojemności te wyliczono w 
sposób szacunkowy, w oparciu o zapotrzebowanie energii na pra-
cę układu bez zakłóceń w okresie dwu lub trzech dni przy nie-
dostarczaniu energii ze źródła (np. znikome nasłonecznienie). 
Kryterium to przestaje mieć istotne znaczenie jeżeli np. roz-
ważane jest ogrzewanie budynku skojarzone z innymi sposobami 
grzania (gaz, ropa, energia elektryczna). 

Warunki wymiany ciepła w układzie powinny być tak dobra-
ne, aby pełny cykl ładowania mógł nastąpić dla układów sło-
necznych w czasie 6 Ť 8 h, a w układach wykorzystujących 
energię pozaszczytową w czasie ~ 8 h. 

Z punktu widzenia odbiorcy istotne jest, aby układ maga-
zynujący ciepło mógł. pracować niezawodnie przez kilka lat, 
a więc przez kilka tysięcy cykli ładowania i rozładowania. 
Straty ciepła z układu powinny być tak małe aby w czasie kil-
kakrotnie przekraczającym czas ładowania nie odgrywały istot-
nej roli. 

3. WYBRANE ZAGADNIENIA DOTYCZĄCE 
DOBORU MATERIAŁÓW DO MAGAZYNOWANIA ENERGII 

CIEPLNEJ I ICH WŁASNOŚCI 

Praktycznie, niezależnie od rozpatrywanego zakresu tempe-
ratur oraz pojemności cieplnej układu rozważany materiał wi-
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nien być poddany ocenie na podstawie czterech podstawowych 
kryteriów: termodynamicznego, -kinetycznego, chemicznego i eko-
nomicznego. 

Każde z tych kryteriów może być określone w sposób bar-
dziej szczegółowy dla wybranego sposobu magazynowania energii 
cieplnej. 

Ogólnie można stwierdzić, że materiały służące do magazyno-
wania powinny mieć następujące^cechy: 

1. Możliwie dużą pojemność cieplną, a ponadto: 
a) punkt topnienia, przemiany fazowej lub chemicznej powi-

nien znajdować się trochę powyżej temperatury ochładzania zło-
ża a trochę poniżej temperatury czynnika dostarczającego ener- 1 ' 
gi?» 

b) materiał nie powinien ulegać przechłodzeniu i przegrza-
niu (muszą być zapewnione punkty nukleacji przez odpowiednie 
dodatki), 

c) pojemność cieplna pdtoinna być stała w kolejnych cyklach 
grjzania i chłodzenia. 

2. Topić się w sposób całkowity tak, aby ciecz i ciało 
stałe miały identyczny skład. W przeciwnym wypaöku może nastą-
pić segregacja, a więc i zmiany w składzie chemicznym. 

3. Dobrą przewodność cieplną w obu stanach skupienia, je-
żeli występuje zmiana stanu skupienia. 

4. Wykazywać jak najmniejsze zmiany objętości w czasie 
transformacji (w przeciwnym przypadku powoduje to utrudnienie 
rozwiązań konstrukcyjnych). 

5. Być stabilne pod względem składu chemicznego i struk-
tury tak, aby kolejne cykle grzania i' chłodzenia nie powodowa-
ły segregacji i rozkładu chemicznego. 

Jest to szczególnie istotne w podwyższonych temperaturach 
(a więc w stanie ciekłym) ze względu na możliwość dyfuzji ato-
mów. 

6. Nie powinny reagować z materiałem zbiornika lub wymien-
nika. Jest to poszerzenie kryterium piątego. Przewidywany czas 
pracy układu do magazynowania energii cieplnej wynosi 10 do 
20 lat. 

7. Nie powinny być niebezpieczne (ponieważ zawsze należy 
przewidywać możliwość wycieku ze zbiornika). To znaczy nie po-
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winny być łatwopalne ani trujące. To kryterium ma znacznie 
mniejsze zastosowanie w przypadku budowy urządzeń do celów 
specjalnych. 

8.. Powinny być tanie i łatwo dostępne. To kryterium nie 
jest jednoznaczne, bowiem należy każdorazowo oceniać koszty 
całego układu (wymiennika, kolektorów lub koszt energii odpa-
dowej) i cena materiału w niektórych przypadkach może nie 
być decydująca. Często obecne koszty danego materiału są znacz-
nie wyższe niż te, które będą obowiązywały w przypadku jego 
masowej produkcji. 

Jako uzupełnienie, w Dodatku zawarto tabele z niektórymi 
własnościami cieplnymi dla wybranych materiałów dla różnych 
sposobów magazynowania energii cieplnej. Ze względu na znacz-
ne zmiany cen szeregu materiałów na rynkach światowych nie 
podano w zestawieniu ich cen. , ? A · 

Jednym z podstawowych kryteriów doboru materiału jest je-
go pojemność cieplna (ciepło topnienia lub transformacji), 
niestety dla szeregu istniejących materiałów dane literaturo-
we się rozbiegają, różniąc się czasem dwukrotnie (np. ciepło 
topnienia LiP podane przez American Institute of Physics 
Handbook wynosi 387,6 J/g, a w pracy [i] 928,8 J/g). Podobne 
różnice występują dla wielu innych materiałów i dotyczą on© 
także temperatury przemiany. 

Na szczególne podkreślenie zasługuje fakt, że większość 
danych dotyczy pierwszego cyklu danej przemiany, a z punktu 
widzenia magazynowania energii istotna jest pojemność cieplna 
po wielu cyklach grzania i chłodzenia. Na temat zmian pojemno-
ści cieplnej w kolejnych cyklach grzania i chłodzenia brak 
jest danych dla wielu materiałów. 

Ze względu na konieczność badania próbek stosunkowo du-
żych, o masie kilkudziesięciu gramów (substancje niezbyt czy-
ste) tak, aby wyniki badań mogły być przenoszone na zjawiska 
zachodzące w rzeczywistych pojemnikach zawierających od kilku-
set gramów do kilku kilogramów, typowe metody pomiaru ciepła 
przemian fazowych, takie jak DTA i DSC nie mogą być bezpośred-
nio stosowane. 

Metoda DTA (różnicowa analiza termiczna) zaproponowana 
w r. 1949 przez Marjorie V o l d i udoskonalana np. przez 
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® J « e · J3G], [31] B a r r a l a [ 32]i O z a w ę 
[33] wymaga materiałów wzorcowych, a ponadto, jak stwierdzono 
w pracach [31], [33], я przypadku próbek większych od 0,3 g 
pole piku DTA przestaje być liniowo zależne od ilości badanej 
substancji. Metoda DSC dotyczy próbek miligramowych. 

Z e względów wyżej wymienionych wybrany materiał powinien 
być każdorazowo poddany badaniom eksperymentalnym, w celu po-
twierdzenia jego przydatności do magazynowania energii w wielu 

η ft ^ - rooc zewnętrz-
' ^ l ' - ^ ' V V 3 ^ - odpowiednio temperatury grzei-

n e 1 a k ^ S e r t T u f ' ' / г Ж к Г Т Г ^ ' ' T ^ 
J i cieplnej nneS°' 1 2 о 1 а с ^ 
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cyklach. Oryginalny układ cieplny do tego typu pomlaró· (któ-
rego schemat cieplny przedstawiono na rys.3) zaprojektowali 
autorzy niniejszej pracy. Przy pomocy tego układu wykonano 
pomiary dla szeregu materiałów w temperaturze do УбОб K. 

Zasadnicze znaczenie, oprócz stabilności materiału, w 
trakcie kolejnych cykli grzania i chłodzenia.ma problem wy-
stępowania przechłodzenia lub przegrzania, bowiem wymaga to 
przewidywania znacznie wyższych temperatur grzania i odpowied-
nio niższych chłodzenia. Przechłodzenia dla szeregu materia-
łów mogą być dość znaczne. Przykładowy cykl grzania i chłodze-
nia dla próbki Ba(QH)2»8H20 otrzymany przez autorów pracy 
przedstawiono na rys.4. Jak wid|ać, dla tego materiału występu-
je przechłodzenie, bowiem krzepnięcie rozpoczynało się przy 
temperaturze 339 Ť 341 К (66 ř 68°C), a temperatura teore-
tyc zna topnienia czystego wodorotlenku barowego wynosi 
351 К (78°C). 

4. PODSUMOWANIE 

Na podstawie przeprowadzonego szerokiego przeglądu lite-
ratury i krytycznej analizy możliwości magazynowania energii 
cieplnej można wyciągnąć szereg istotnych wniosków. 

1. Zagadnienia dotyczące magazynowania energii są przed-
miotem zainteresowania wielu ośrodków badawczych na świecie 
ze względu na możliwość szerokiego praktycznego zastosowania. 
Rozważane są pojemności cieplne od ~300 MJ do ~300 GJ, a 
badania dotyczą szerokiego zakresu temperatur od ~300 К do 
1600 K. 

2. Magazynowanie energii cieplnej w celu zmniejszenia 
strat energetycznych może być stosowane w wielu różnych przy-
padkach, za interesujące należy uznaćJ 

a) przejmowanie i wykorzystanie ciepła tarcia w hamulcach 
pojazdów, 

b) przejmowanie w celu dalszego jego wykorzystania ciepła 
wydzielanego w układach elektrycznych i elektronicznych -
szczególnie istotne dla techniki i technologii kosmicznej, 
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o) przejmowanie ciepła odpadowego w procesach wytwórczych 
w przemyśle, 

d) przejmowanie i wykorzystanie energii z konwencjonalnych 
i jądrowych elektrowni w okresie spadku ich obciążenia i wpro-
wadzenia energii w godzinach szczytu. 

3. Magazynowanie energii słonecznej wydaje się obecnie ce-
lowe i praktycznie uzasadnione w następujących przypadkach: 

a) do ogrzewania pomieszczeń mieszkalnych i biurowych po-
wietrzem, przy pomocy układów biernych, 

b) do procesów suszarniczych np. suszenie ziarna, siana, 
c) do ogrzewania pośredniego wodą pomieszczeń mieszkalnych 

i szklarni, 
d) wysokotemperaturowe magazynowanie energii doprowadzanej 

z kolektorów skupiających do produkcji energii elektrycznej i 
dostarczania ciepła do procesów przemysłowych. 

4. W chwili obecnej, jak wynika z analizy szeregu prac dla 
układów słonecznych, magazynowanie energii cieplnej w odwra-
calnych reakcjach chemicznych nie jest atrakcyjne, bowiem dla 
źródła o nieustalonych warunkach pracy korzystniejsze jest ma-
gazynowanie przy wykorzystaniu ciepła właściwego i przemian 
fazowych. 

5. Odwracalne reakcje chemiczne, fotochemiczne oraz pro-
dukcja paliw wymagają dalszych intensywnych badań. Przewiduje 
się, że układy tego typu mogą się okazać atrakcyjne w latach 
1985 Ť 2000. 

6. Najbardziej obiecujące i także ekonomicznie uzasadnio-
ne wydaje się obecnie magazynowanie energii w przemianach fa-
zowych i przy wykorzystaniu ciepła właściwego, bowiem te spo-
soby mogą być dostosowane praktycznie do każdej pojemności 
i do każdego zakresu temperatur źródła. Zasadaieze trudności 
występujące przy tym typie magazynowania energii wynikają 
z braku stabilności własności cieplno-chemicznych materiałów 
w czasie. Brak jest szeregu danych materiałowych i konieczne 
jest przeprowadzenie szeregu badań eksperymentalnych. Przy 
tych sposobach magazynowania energii mogą być wykorzystywane 
bardzo różne materiały i różne geometrie złoża. 

7. W układach działających praktycznie, a także w opraco-
waniach teoretycznych, stosowane są różne geometrie złoża oraz 



M o ż l i w o ś c i i problemy magazynowania e n e r g i i c i e p ln ej ,··4?| 

rozwiązania wymienników ciepła, zależnie od wybranego mate-
riału, temperatur pracy, pojemności cieplnej układu. Przykła-
dowo energia do ogrzewania pomieszczeń magazynowana jest w 
specjalnie zaprojektowanych ścianach i fundamentach (dom w 
Odeillo - Francja), w ziemi i skałach oraz w specjalnie zapro-
jektowanych układach zawierających wybrany materiał ulegający 
przemianie fazowej (np. w domu Solar One - Uniwersytetu Dela-
ware w USA magazyn ciepła stanowią pojemniki walcowe z ela-
stycznego tworzywa wypełnione specjalnie preparowaną solą 
glauberską). Hóżnorodność stosowanych rozwiązań konstrukcyj-
nych i materiałów pozwala na realizację odpowiednio taniego 
i bezpiecznego układu dla dowolnego źródła energii. 

Z przeprowadzonej analizy oraz przedstawionych wniosków 
wynika, że praktyczne wykorzystanie energii słonecznej (przy 
zastosowaniu odpowiednio dobranego magazynu ciepła) w Polsce 
jest ograniczone do grzania pomieszczeń mieszkalnych, szklar-
ni, ogrzewania wody oraz suszenia płodów rolnych. W wielu 
przypadkach uzasadnione może być magazynowanie odpadowej ener-
gii cieplnej z procesów technologicznych. 

Należy podkreślić na zakończenie, że magazynowanie energii 
jako ogniwo pośrednie między jej źródłem a odbiorcą nabiera 
coraz większego znaczenia we współczesnym świecie. Badania 
dotyczące tych zagadnień (ze szczególnym uwzględnieniem pro-
blemów materiałowych) prowadzone są w bardzo szerokim zakre-
sie. 

Analiza ekonomiczna dotycząca stosowania układów magazynu-
jących jest utrudniona przez zmieniające się w istotny sposób 
ceny paliw naturalnych. 
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2. Materiały stosowane do magazynowania energii cieplnej 
przy wykorzystaniu ciepła przemiany fazowej 

Materiał 
Temperatura 
topnienia 

К 
Ciepło topnienia 

к J/kg 
1 2 3 

Organiczne 
CÆ^O, 
° 0 Pruktoza 

414,3 174,22 

HOCHgCOOH 335,9 109,32 

C2^58 335,1 253,5 

C17H34° 314,3 195,4 

°24H48 314,0 216,3 

C18H38 301,0 144,3 

294,9 214,0 

CHjCOOH 289,8 200,0 

HOCH2CH2OH 260,4 146,5 

Parafina Humphrey 
C16 

287 τ 291 200,4 

Wosk parafinowy 
Sun Oil P116 318,7 τ 320,0 209,3 

Hydraty 

Jfe(N03)2-6H20 363,1 169,0 

ζη(Ν03)2·4Η2σ 363,1 159,1 

Ka0H-H20 337,5 272,1 
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1 2 3 
Ре(Ы03)2.6Н20 333,1 125,6 

Na2B407-10H20 333,6 283,8 

Cd(N03)2.4H20 332,7 106,3 

Na2C2H302·3H20 330,9 265,17 

СаС12'6Н20 302,4 173,0 

№I(N03)2.6H20 299,5 140,4 

Cu(N0j)2·6H20 297,6 123,0 

NaGr04-10H20 289,3 171,6 

Na2S04-10H20 305,5 250,0 

Na2S2Cy5H20 323,0 2 0 9 » 0 

ΚΡ·4Η20 2 9 1 , 0 231,0 

Stopy 

60Al/40Mg 723,0 349,0 

50Mg/30Si 1273,0 873,0 

33Mg/67Zn 877,0 260,0 

85Al/15'Cn 821,0 302,0 

46Mg/54Zn 613,0 302,0 

52CaCl/48NaCl 773,0 536-1O3 GJ/m3 
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1 2 3 
52Bi/26Pb/22In 343,0 30,2 

49Bi/21In/18Fb/12Sn 331,0 90,9 

Liczby przed symbolem pierwiastka lub związku określają 
w procentach jego wagowy udział w stopie 

Sole i ich mieszaniny 

KCl 1047,0 342,0 

NaCl 1083,0 493,0 

KN03 596,0 150,5 

LiNOj 523,0 

HalfOj 594,0 225,0 

31Na2S04/13HaCl/ 
/16КС1Л0Н20 277,0 235,0 

37Na2S04/17NaCl/ 
A6H 20 291,0 233,0 

79AlCl3/17NaCl/ 
/4ZnCl2 366,0 235,0 

60AlCl3/26NaCl/ 
/14КС1 376,0 214,0 

461. %$/ЬЧМа£/Л0Mg?2 907,6 847,0 

Mtetale i inne czyste pierwiastki 

Żelazo Fe 1808,0 270,0 

Aluminium Al 933,0 395,0 
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1 2 3 
Magnez Mg 924,0 297,0 
Miedź Cu 1356,0 205,0 
Cynk Zn 693,0 114,0 
Sód БГа 371,0 116,0 
German Ge 1230,0 476 ř 965 
Krzem Si 1693,0 1639 7 3605 

3. Odwracalne reakcje chemiczne 

Reakcja 
v. 

ΔΗ 0 

kJ/mol к 
NH4P(s) = m 3 ( g ) + HF(g) 149,3 499,0 

Mg(0H) 2 ( s )^Mg0 ( s ) + H20 81,06 531,0 

^ с оЗ( 3) = « Β 0 ( 8 ) + co2(g) 100,6 670,0 

M 4 H S 0 4 ( l ) ^ M 3 ( g ) + H 2 0 ( g ) + S 0 3 ( g ) 337,0 740,0 

Ca(0H) 2 ( s )^Ca0 ( s ) + H 20 ( g ) 109,3 752,0 

CaC03(s) ^ C a O ( s ) + CU2(g) 178,5 1100,0 

Dla wybranych reakcji podano standardowe entalpie reakcji 
ΔΗ 0 oraz temperaturę T* odpowiadającą stałej równowa-

As 
gi reakcji równej jedności pod ciśnieniem 1 atm. Litery w na-
wiasach podane za wzorem związku określają odpowiednio: s -
ciało stałe, 1 - ciecz, g - gaz. 
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возможности и ПРОБЛЕМЫ! АККУМУЛИРОВАНИЯ 
ТЕПЛОВОЙ ЭНЕРГИИ 

К р а т к о е с о д е р ж а н и е 

В работе рассматриваются возможности аккумулирования теп-
ловой энергии путем использования свойств удельной теплоеко-
костй, теплоты фазовых превращений, обратимых химических 
реакций и производства топлива. Приводятся диапазоны рабочих 
температур» теплоемости систем, аккумулирующих энергию, а так -
же оговариваются критерия подбора материалов. На основании 
проведенного анализа делаются выводы относительно систем, 
аккумулирующих энергию различных источников. В дополнительной 
части приводятся собранные данные, касающиеся тепловых свойств 
некоторых материалов с точки зрения возможности аккумулирова-
ния тепловой анергии. 

POSSIBILITIES OF AND PROBLEMS RELATED WITH THERMAL ENERGY 
STORAGE 

S u m m a r y 

In the paper there are discussed possibilities of thermal 
energy storage. The thermal energy storage techniques utiliz-
ing sensible heat, latent heat, reversible chemical reactions 
and fuel production have been taken into account. The operat-
ing ranges of temperature have been presented as well as ther-
mal capacities of'energy storage systems. Various criteria for 
the selection of materials have been discussed too. On the 
basis of analysis being made a number of conclusion have been 
drawn and presented. In addition, data concerning the thermal 
properties of selected materials has been collected and in-
serted in the paper. 


