BIULETYN INFORMACYJNY INSTYTUTU TECHNIKI CIBPLNE)
POLITECHNIKI WARSZAWSKIEJ

Nr 62 1983

Roman Domanski

Instytut Techniki Cieplnej
Politechniki Warszawskiej

- Jerzy R. Moszynski

University of Delaware,
Newark, USA

MOZLIWOSCI 1 PROBLEMY MAGAZYNOWANIA
ENERGII CIEPLNE]

W pracy oméwiono mozliwosci magazynowania energii cieplnej
przy wykorzystaniu ciepla wlasciwego, ciepta przemian fazo-
wych, odwracalnych reakcji chemicznych i produkcji paliw,
Przedstawiono zakresy temperatur piracy, pojemnosci cieplne
uktadéw magazynujgcych energi¢ oraz omdéwiono kryteria doboru
materiatéw. Na podstawie przeprowadzone]j analizy przedstawio-
no szereg wnioskéw dotyczacych ukiadéw magazynujacych eiepio
z réznych srédek. W dodatku zebrano dane dotyczace wiasciwo-—

$ci cieplnych wybranych materiatéw do magazynowania energii
cieplnej, :

1. WSTEP

Od wielu lat zagadnienie uzyskania moZliwie taniej energii
do celéw przemystowych i konsumpceyjnych nabiera coraz wigkszej
wagi. Kolejne podwyzki cen ropy naftowej i jej pochodnych, jak
réwniez wazrost, kosztéw budowy elekfrowni jadrowych oraz cen
paliwa Jjgdrowego zmuszajg kraje rozwiniete gospodarczo do po-
szukiwan nowych 2rédei energii lub powrotu do starych znanych
trédet (np. wegiel, emergia wiatru, siohca, przypiywdw itp.).
Prowadzone sa takZe intensywne badania nad zagadnieniami doty-
czgeymi fuzji nuklearnej.

Na znaczace miejsce w krajach takich jak USA, Kanada wysu-
waja si¢ zagadnienia wykorzystania energii sionecznej, mimo ze
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prowadzone s takze szerokim frontem badania nad energis ter-
miczna oceanéw, energia geotermlozng oraz energia wiatréw.
Mozliwoéci wykorzystania energii slonecznej wydaja si¢ naj-
wigksze, poniewas istnieja w zasadzie trzy podstawowe sposoby
JeJ sposytkowania. Mozliwa jest bowiem bezposdrednia konwersja
energii slonecznej na elektryczna, przeksztalcenie energii
promienistej na blomase (a ta moze stanowié paliwo) oraz prze-
ksztalcenie energii sionecznej w kolektdrach na energle ciepl-
ny, ktéra wykorzystujemy posrednio do produkcji energii elek-
tryoznej lub bezposdrednio do grzania, chlodzenia i w procesach
technologicznych.

Nalezy podkreslié, ze kolejne przejécia od energii sto-
necznej do ostatecznie potrZebnej nam formy energii (np. me-
chaniczne j, elektrycznej) zmniejszajg ilosé emergii efektywﬁie
wykorzystanej, a wiec .sprawnosé Procesu zmnie jsza sie. Dlate-
5o do szeregu przypadkéw praktycznych (np. grzania i chiodze-
nia mieszkan indywidualnych oraz proceséw technologicznych,
do ktérych niezbedne Jest ciepto) korzystne Jjest ominiegcie

- bezpodredniej konwersji energil promienistej na elektryozna,
g8dy%z potrzebna jest wiasnie energia cieplna., W tej sytuacji,

a takZe w niektérych rozwigzaniach wykorzystujgcych energie
Stoneczng do. generacji mocy elektrycznej, powstaje koniecznosé
uzyskania statego frédta ciepta, pray cyklicznym z zatozenia
trédle energii promienistej a takze czgstych jego niecyklicz-
nych wahaniach.

Zagadnienie magazynowania eénergii nie jest nowym problemem
1 od wielu lat stosowano szereg urzadzeh i‘substancji, w kté-
rych magazynowana byia energla, przykladami takich urzgdzen,
uktadéw i substancji sa: akumulatory, elektrownie pompowo-
~szczytowe, zbiorniki sprezonego powietrza, kota zamachowe,
dynamit, kondensacja pary.

W przypadku energii sionecznej istotnym elementem jest
cyklicznoéé jej dostarczania oraz zaburzenia w dostarczaniu
zZwigzane z warunkami klimatycznymi. Wobec tego uktady magazy-
nujgce enérgie cieplna pochodzenia sltonecznego muszg byé tak
zaprojektowane, aby przy tych warunkach zapewnié¢ ciagte do-
starczanie ciepta do urzadzen technologicznych lub do ogrzewa-
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nia cyklicznego, ale pray cyklu diusszym niz jedna doba (begz
tadowania).

Na podkreélenie zastuguje takze szeroki wachlarz probleméw
dotyczacych magazynowania energii cieplnej, bowiem energia ta
mo%e by¢ magazynowana zaréwno w niskotemperaturowych uktadach
biernych (np. specjalnie przygotowanych Scianach) jak i w
ukzadach stuzgcych do zasilania tradycyJjnych elektrowni ciepl-
nych, gdzie wymagane sg wysokie temperatury, a takze do proce-
86w technologicznych i elektrowni stonecznych [1]. Problematy-
ka magazynowania energii cieplnej obejmuje zagadnienia wymiany
ciepta, chemii, problemy konstrukeyjne oraz zagadnienia anali-
zy ekonomicznej systemu oraz Jego bezpieczehstwa. Prace nad
zagadnieniami magazynowania energii, a w szozegdlnosci energii
cieplnej, prowadzone sg w wielu krajach,

2. PRZEGLAD MOZLIWOSCI MAGAZYNOWANIA
ENERGII CIEPLNEJ

2.1, PODSTAWOWE KRYTERIA DOBORU UKEADOW
I SUBSTANCII MAGAZYNUJACYCH CIEPLO

Zasadniozy wpiyw na konstrukoje oraz Wybér sposobu magazy-
nowania ciepia maja dostepne %rédio energii cieplnej oraz cel,
do ktérego energla ta po zmagazynowaniu bedzie wykorzystana,
2r6dzo energii decyduje takze o mozliwosci lub koniecznosci
.8tosowania czynnika poérédniego,,ktéry przenosi energi¢ miedzy
JeJ 4rédzem a uktadem magazynujacym ciepto.

Jako Zrédio energii cieplnej, ktéra ma byé magazynowana,
moze byé¢ rozwasana energia bromieniowania stonecznego, ciepto
odpadowe z proceséw przemysiowych oraz z elektrowni tradycy j-
nych i jadrowych.

figcznie Zrédio energii (dostarczajace energi¢ w sposéb
- ciagly lub okresowy) oraz cel, do ktérego ciepzo Zmagazynowa-—
ne ma by¢ wykorzystane decyduja o takich parametrach Jaks
ilos¢ magazynowanej energii, temperatury i czasy w Jakich
uktad jest tadowany Lub roztadowywany, a wigc narzucajy takze
W pewien sposéb pojempoéé ¢leplng pasozytnicza danego uktadu
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(tzn. ilos¢ energii cieplnej, ktérej nie da sie wykorzystaé
w oyklu roztadowania),

Bardzo istotnymi kryteriami doboru ukiadu sg warunki bez-
pieczengtwa dotyczace bezpoérednio uzytkownika i otoczenia
oraz koszty cate] instalacji lacznie z materiatem. Te ostat-
nie elementy decyduja o gestoSciach magazynowanej energii na
Jjednostke masy uktadu (lub objetoédi), nieuniknionych stra-
tach do otoczenia oraz stosowanych materialach i rozwigzaniach
konstrukcy jnych.

Dla uktadéw magazynujgcych energie sioneczng o témperatu-
rach tadowania decyduje w zasadzie typ kolekbtora sionecznego.
Jako jedno z podstawowych kryteriéw do oceny przydatnoéci sub-
stancjl do magazynowania energii podaje si¢ jej éene odniesio-
ng do ilosci energii mosliwej do magazynowania. Obecnie, za
optacalne uwaza si¢ materiaty, w ktérych mozliwe jest zmagazy-
nowanie 1000 kdJ za cene 2 + 3 g USA.

2.2. SPOSOBY MAGAZYNOWANIA ENERGII CIEPLNEJ

Energia cieplra moZe by¢é magazynowana na wiele réznych
sposobéw, zalesnie od celu, do jakiego ma byé uzyta oraz do-
stepnych srodkéw., Zagadnieniami tymi zajmuje sie¢ na Swiecie
bardzo wielu badaczy (1], [2]y [3], [4].

W celu usystematyzowania zagadnienia przedstawiony zosta~
nie pewien podziai mozliwosci magazynowania energii. Ze wzgle-
du na zwartosé¢ pracy poszczegbdlne sposoby magazynowania ener—
gli beda omdéwione w sposéb bardzo krétki.

1. Magazynowanie energii przez wykorzystanie ciepia wta-
sciwego

Metoda ta jest metoda najprostsza, bowiem energla magazy-
nowana jest przez podwyiszenie temperatur czynnika zamkniete-
go w odpowiednio skonstruowanym zbiorniku. Jako czynnik akumu~
lujacy energie uzywane sa ciecze i ciala stale.

NajezgSciej stosowane clecze to woda, glikole, specjalne
oleje (mp. krzemowe), stopione woski i czynniki chtodzace (np.-
"Dowtherm", "Caloris™, "Hited"). Przy tym sposobie magazynowa-
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nia energii ozynnik magazynujacy moze byé¢ jednoczesnie nosni-
kiem energii miedzy zbiornikienm a s¢rédiem energii.

W przypadku materiatu w postaci ciala stalego stosowane 1
rozwazane sa ztoza i materiaty naturalne (marmur, piaskowiec,
piasek, itp. ) oraz takie materialy jak betony, bloki zeliwne
(z odpowiednimi kanatami), zio2a kul szklanych, kwarcowych
oraz specjalnie preparowanych tworzyw sztucznych.

Na rys.1 przedstawiono zmiény pojemnosci cieplnej dla wy-
branych cial stalych i cieczy w funke ji przyrostu temperatury,
przy zaktozeniu, 2ze ciepto witasciwe tych cial jest stale w tym
zakresie btemperatur.

_ Ten sposob magazynowania energii moze by¢ zrealizowany
przy wykorzystaniu naturalnego rozmieszczenia zbiornikéw wod-
nychl, pokiaddw skalnych i wodonoénych. W tego typu natural-
nych uktadach rozwaZane sg mozliwoscl sezonowego magazynowania
energii (w okresach lato~-zima) wykorzystywane] odpowiednio do
ogrzewania i chiodzenia. Na podstawie teoretycznych rozwazan
np. dla okolic Yamamoto City (Japonia) przewiduje sig¢ odzyski-
wanie do 95% wpompowywanej energii cleplnej w trzecim i dal-
szych cyklach [5]. Prace nad zagadnieniami sezonowego magazy-—
powania energii prowadzone sa w USA, ZSRR, Kanadzie (6], [7]-

2. Magazynowanie energii w procesie zmiany fazy

W odréznieniu od poprzedhiego sposobu magazynowania ener-—
gii cieplnej, w procesie przémiany fazowej moga byé dostarcza-
ne lub odebrane znaczne ilosci ciepia, praktyoznie przy bar—
dzo niewielkich zmianach temperatur.

ZaleZnie od interesujadego zakresu temperatur (z uwagl na
warunki pracy Zrédia oraz odbiornika) oraz od przewidywanych
warunkéw pracy mogsg by¢ stosowane bardzo rdéinorodne materialy,
np.: metale (&1, Na), stopy dwu- 1 wielosktadnikowe, eutektyki
soli, mieszaniny w fazie gtatej, woski, parafiny oraz specjal-
nie preparowane substancje organiczne (np. polietylen duze
gestosci HDPE [8]).

Rozwa’ane sa przemiany fazowe réznego rodzaju, najczgsoie]
w zagadnieniach praktycznych wykorzystane Jest topnienie mate-
© rialbw.
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Na podstawie pracy [9] mozna stwierdzié, Ze przy zalozeniu
proporcjonalnodci energii wigzah do temperatury przemiany
(topnienia) istnieje mozliwo8¢ wyznaczenia skrajnych pojemno-
Sci cieplnych mozliwych do uzyskania w Przemlanie topnienia,

I tak w pracy [9] podano, ze dla substancji organicznych o tem-
veraturze przemiany T < 400 K. zmiany energii odniesione do
Jednostki objetosei w czasie przemiany fazowej sg mniejsze od
300 MJ/mB, dla substancji nleorganicznych dla maksymalne]
gestodci upakowania (f%-& 0,1-103 kmol/hB, gdzle ¢ - gestosé
substancji [kg/mBJ, M - masa czgsteczkowa [kg/kmol] ), war-
t08¢é graniczna zmian energili na jednostke objetodci wynosi
<1000 MI/m’, Dla temperatur T g 400 K 4 najbardziej typo-
wych ﬁielkqéci e/M dla substancji nieorganicznych nalezy
oczekiwaé maksymalnyeh wartosci na poziomie ~ 300 MJ/m3.

Szereg danych materiatowych potwierdza te szacunkowe obli-
czenia. Na rys.2 zebrane dane na temat zmian pojemnoSci ciepl-
nej odniesipnej do jednostki objetodei dla wybranych materia-
6w do magazynowania energli cieplnej, ’

Ze wzgledu na zasadnicze znaczenie probleméw materiako~
wych wiele prac posSwieconych Jjest tym zagadnieniom, Szereg in-
formacji o materiatach do magazynowania energii w procesach
przemian fazowych mozna znalesé w pracach [10], [11], (1],
[13]. W pracy [13] podane sg wiasnoci dla szeregu eutektyk,
w zakresie od 30 + 70%C. Dzigki mozliwoSciom Preparowania
stopéw eutektycznych mozliwe Jest magazynowanie energii przy
wykorzystaniu procesu toprienia, praktycznie w dowolnym prze=-
dziale temperatur az do temperatury przemiany rzedu 1200 K
(np. eutektyka Si/Mg). Zasadnicze ograniczenie stanowi tolk=
sycznodé¢ materiatébw, ich 8tabilnosé w kolejnych cyklach, witas~
nosci korodujace oraz cena,

Istnieje wo21iwo&é (jak juz uprzednio zaznaczono) wykorzy-
stania innych przemian fazowych, Jako przyktadowe ‘mozZna wymie-
nié przemiany zachodzgce w ciatach statych, i tak czterotle-~
nek wanadu (V204) ulega przemianie, ktérej pojemnosé cieplna

wynosi 210 MJ/m3, a selenek srebra (Ag2Se) przemianie o po-
Jemnofci cieplnej 190 MJ/mB. Przy tym sposobie magazynowania
energii problemem staje si¢ zmiang objetoseci ciata statego

W procesie transformacji ciala statego. Podobne problemy wy-
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stepuja przy wykorzystaniu przemlany topnienia lub zmiany

. stopnia hydracjl 1 muszg bdy¢é uwzglednione pray projektowaniu
v~ Wymiennika ciepila. - ;
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Rys.2. Pojemno$é cieplna w odniesieniu do jednostki ob-
jetosci w funkcji temperatury dla wybranych materialéw
do magazynowanla energii cieplnej, ulegajacych przemia-
nie fazowej (w nawiasach podanc procentowy udziai molowy)

Oczywiscie, w szeregu konkretnych przypadkéw korzystne mo-

ga okazadé sie¢ inne rodzaje przemian lub transformacji, a wiegc

przemiana ciecz — gaz (up. wvoda'w temp. 373 K ma cieplo paro-
' wania 2260 kJ/kg), cialo state - gaz (jod przyktadowo sublimu- l
je w temperaturze ~293 K przy ciénieniu 0,043 kPa (0,33 mm Hg)
pobierajac 245 kJ/kg ciepla). Jest mozliwa takze do wykorzy=-
stania transformacja cieczy w ciecz, ale ilo$ci energii wy-
dzielanej lub pochtanianej sa. male,
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3. Magazynowanie ciepla w procesach uwalniania i wigzania
wody w hydratach

Przy tym sposobie magazynowania energil cieplnej pd;ayia
si¢, jako podstawowy, problem segregacji uwolnionej wody od .
substancji wigzgce] te wode. Wymaga to Specjalnego preparowa~
nia hydratu a w niektérych przypadkach zabiegéw mechanicznych
(np. mieszanie zio2a lub obracanie pojemnikow zawierajgcych
hydrat), W wielu przypadkach dodatkowo wystepuje topnienie
substancji wigzgcej wode w postaci hydratu Do caitkowitym 1lub
czesclowym uwolnieniu wody [14]. '

Dodatkowe trudnodei powoduje fakt, ze uwolinions woda przy
temperaturze powyzej 100°C {poa normalnym cidnieniem) zamienig
sie w pare i przy dalszym dostarczaniu energii zbiornik staje
sie zbiornikiem cisnieniowym, a wige wymaga dodatkochh zabez=-
pieczen. Préyklady typowych hydratéw rozwasanych do nagazyno-
wania energii podano w dodatku materiatowyn,

4. Magazynowanie energii cieplnej w reakcjach chemicznych

Energia cieplna mosze byé magazynbwana boprzez wyzwalanie
1 pochtanianie ciepta w odwracalnych reakcjach chemicznych.
Aby byto mozliwe praktyczne wykorzystanie reakcji chemicge
nych, substraty i produlcty reakcji powinny nadawaé sie do
tatwego przechowywania, najlepiej jéko ciecz 1lub cialo sta-
te. Korzystne Jest takze, gdy w reakeji Powstajs dwie fazy la-
twe do rozdzielenia (np. ciato stale i gaz), aby zapcbiec re~
akcji odwrotnej,

' Gestosé magazynowanej energii w odwracalnych reakcjach
chemicznych jest ogblnie biorac wyzsza niz ciepto przemian
fazowych. Ponadto niektére z komponentéw sg tanie, c¢o moze
stanowié takze Przewage tego sposobu magazynowania energii,
Réznego typu ‘reakcje chemiczne omawiane $g przykiadowo w pra-
cach [2],[15],[16],[17],[18]. Obiecujgey jest takze fakt, se
brzy wykorzystaniu entalpii tworzenia zwigzku chemicznego mo-
zliwe Jest magazynowanie ciepia nawet w warunkach zblizonych
do warunkédw otoczenia, a wige prawie begz strat.
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Przedmiotem intensywnych badah sg np. reakcje

MgO + €O, _— Mgc03

280, + 0, ———— 80y

Ca0 + H,0 ——— Ca(0H),
Ca0 + 002 —— CaCO3
MgClZ-NH5 + NH5 :‘M3012-2NH3
J\.TH3 + SO3 + HZ.O ;‘M4H804

Niektére z tych reakcji wymagajs odpowiednich katalizato-
réw. ‘

Reakcje chemiczne stwarzajg duze mozliwoéci, bowiem endo-
termiczna reakcja redukcji trojtlenku siarki, zachodzgca w wy-
sokiej temperaturze przy uzyciu katalizatoréw, pozwala na uzy-
skanie dwutlenku siarki i tlenu, ktdre nastepnie mogg byé prze-
sytane na duze odleglobci rurociagiem i oddawaé ciepio w odpo-
wiednim reaktorze z wymiennikiem ciepza w czasie reakcji utle-
nienia w obecnoéci katalizatora. Tréjtlenek siarki moze byé
przesytany ponownie rurociggiem do reaktora ze Zrddiem ciepia
{np. kolektora sionecznego). Teén typ reakcji otrzymal nazwe
"thermochemical pipeline reaction".

Inny spos6b magazynowania energii cieplnej w reakcjach
chemiczhych tc wykorzystywanie zmian stezenia niektérych roz-
twordw wodnyche. I tak w temperaturach 338 K + 523 K wykorzyr
stuje si¢ zmiany stezen H2804 # wodzlie - ten typ reakeji nosi
nazw#¢ "Chemical heat storage”.

Obiecujsce wydajg si¢ takze reakcje zwigzane z odwracal-
nym rozkiadem wodorkéw wetali, ze wzgledu na znaczne ilosci
energii mozliwe do magazynowania w jednostce masy wodorku
(np. dla lMgh, -~ MJ/kg) oraz fakt, ze wodorki majg dobre
przewodnictwo cieplne. >

% dodatku dlas wybranych reakeji podano standardovwe entalpie
reakeji oraz tewperature przemiany T*, obliczong Jjako stosu-
nek standardowe; entalpii reakeji do standardowej entropii -
reakeji

o]
T* =A—H—o‘o
As
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Temperaﬁura ta odpowiada wartosei statej réwnowagi reakeji
rownej jednoéci pod-ciénieniem 0,1 MPa.

Niestety.doéé znaczne potencjalne mozliwodci magazynowania
energii cieplnej, brzy pomocy odwracalnych reakecji chemicznych,
nie znalazly do chwili obecnej szerszego potwierdzenia ekspe-
rymentalnego w postaci efekfywnego i ekonomicznie uzasadnione~
g0 ukiadu komercjalnego, Zasadnicze obawy budzi powtarzalnosé
cykli tgczenia i rozpadu danych zwiazkéw przez dlugi okres

- C2aSU.

5« Reakcje fotochemiczne

Niektore substancje rozpadaja sie na elementy prostsze
pod WPiywem pochianiania éwiatia monochromatycznego lub pez-
nego widma widzialnego,'pobierajac'przy tym:energie{ W ciem-
‘nosci substancje te natychmiast (lub Po okreSlonym czasie)
wracagjg do.stanu poprzedniego oddajgc ciepto,

Schematycznie reakeje takg mozna przedstawié w sposéb na-
stepujacy: '

hv '

A—sB B —= A + ciepio

Oczywiscie A nmusi byé dobrym absorberem promieniowania,

B winno byé'nieczule na promieniowanie. Przykladem takich sub-
stancji mogg byé roztwory jodu w bénzenie, CCl4 (tetrze), al-
koholu oraz karbonylek niklu, Rézne typy reakeji fotochemicz-
nych podane sg w pracy [18].

W punkcie tym nalezy wymienié takze mozliwo$é absorbowa—
nia promieniowania Podczerwonego lub Sionecznego przez sub-
stancje specjalne. Przyktadowo, stopiona sél "Hitec"‘(BBKNOB,
40ONaNO,, 7NaN03) © punkcie topnienia 415 K i zakresie pracy do
~ 673 K przez dodanie okolo 0,1% wagowo Co(N03)2-6HéO zZwiecksza

Swg absorboyjnos¢ okolo jedenastu razy W poréwnaniu z czystg
'solg. ' o

. 6. Pobrednie magazynowanie energii cieplnej poprzez pro-
dukcje paliwa :

W szeregu prac rozwsza éie mozliwoéé wykorzystania energii
stonecznej do brodukcji paliwa, kténe mose byé zuzyte w innym
miejscu i dowolnym czasie [1], 9], (29, (21], [22].



40 R. Domatski, J. Moszyhski

Najcze8ciej rozwazana jest mozliwosé otrzymywania wodoru

z wody

H20

- +% 0
ciecz gaz gaz _
Otrzymany w ten sposob wodér byiby skraplany i przesyiany
w postaci- cieklej do odbiorcow jako czyste (nie dajace zanie=~
czyszczen) paliwo. W pracy [1] przedstawiony jest bardzie]

skpmplikowany cykl chemiczny pozwalajacy na otrzymywanie wo-
doru

H,0 + Cl, —= 2HCL + 3 O, (973 X)
2VCl, + 2HCL —=2VCl; + 'H2 {298 K)
54v015-1—— 2vey, + 2vel, (973 K)
2VC1, — 2VCl, + Cl, (298 K)

Taki cykl wymaga dolnego i gbérnego 2rddla ciepta oraz zito-
sonego reakbora chemicznego. S

Rozwazana jest takze mozliwosé produkeji innych paliw,

a szczegblnie metanu.’

Osobnym zagadnieniem jest problem wytwarzania biomasy. Za-
gadnienie to, podstawowe 2z punktu widzenia wyzywienia ludzi
i zwierzat, nabiera coraz wiekszego znaczenia takize z punktu
widzehia'magazynowania i konwersji energii. Jest ono bardzo
istotne, bowiem $Srednie roczne napromieniowanie dla rbéznych
obszar6ow Swiata waha sig w granicach od 300 W/m2 (Morze Czer-
wone) do 121 W/m2 W Warszawie.i"V1051W/m2 w Anglii i przez
wprowadzenie odpowiednich upraw moZna poprzez proces fotosyn-
tezy produkowaé¢ biomaseg stanowigca np. paliwo.

Wytworzone w procesie fotosyntezy zwigzki organiczne, mimo
niskiej sprawnoéci procesu (4rednio w ciggu roku sprawnosé wy-
nosi 1 ¢+ 3%) mogg stanowié ogromne ¢2rb6dio energii, bowiem ener-
gia stoneczna docierajgca do powierszchni ziemi w ciggu ~6dni
jest roéwnowazna calym Swiatowym udowodnionym rezerwom paliw
naturalnych (praca D.C. Ha 1 1’ a. £a24]).-

L]
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Zagadnieniami dotyezgeymi produkeji biomasy zajmuja sie
oérodki badawcze w ZSRER, USA, Indiach, Brazylii oraz w wielu
krajach europejskich [23], [24], [25], [26], [27], [29].

W pracy [29] przedstawiono w jednym z podrozdzialéw wybrane
zagadnienia produkeji biomasy.

2.3. ZAKRESY TEMPERATUR PRACY I PRZEWIDYWANE POJEMNOSCI
CIEPLNE UKLADOW MAGAZYNUJACYCH CIEPLO

Na podstawie Szeregu prac mozna stwierdzié, e magazynowa-
.nie energii cieplnej bedzie mialo zastosowanie w bardzo szero-
kim zakresie temperatur. '
' Za najbardziej interesujace mozna uznaé nastepujace prze-
dziaty temperatur:
1) do celéw chiodzenia (klimatyzacji) 278 + 288 K (5 + 15°C)
2) do ogrzewania wymuszonego ciepZym
- powletrzem ' 303
3) do ogrzewania posSredniego, np.
- woda, budynkéw mieszkalnych i po-
mieszczed przemysitowych 318 + 338 K (45 + 65°¢C)
4) 4o chtodzenia absorpeyjnego 360 + 453 K (87 = 180°¢)
5) do chodzenia adsorpcyjnego 390 = 453 K {117 = 180°¢)
6) do otrzymywania pary i do paro- '
~ wych systembéw wytwarzania ener- »
gii elektrycznej powyzed 453 K ( >180°C).
Zakres temperatur od 350 + 450.K Jjest interesujacy ogbl-
nie dla proceséw przemysiowych (np. suszarniczych).
' Dokonujac wyboru #rédia energii cieplnej (koléktora, ciep~
ta odpadowego z reaktora Jadrowego czy elekbtrowni konwencjo~
nalnej) naleiy uwzglednié fakt, Ze przedstawione optymalne za-
kresy temperatur ustalono Przy zalozeniu, Ze emnergia cieplna
Jjest magazynowana w procesie DPrzemiany fazowed, w przypadku
magazynowania przy wykorzystaniu cieplsa wtabciwego trzeba wiec
uwzglednié podwyzszenie gbdrnej granicy temperatur oraz zapew-
nié niezbedne dla danego okreslonego! cyklu grzania i chtodze-
nia AT,

308 K (20 + 25°C)



42 . " R. deaﬁski, J. Moszyhski

Istotnym zagadnienlem jest ustalenie optymalnych, z punk-
tu widzenia potrzeb a takze mozliwosci zrédia (czesto pracu-—
jacego okresowo), pojemnoSci ukladu magazyaujgcego ciepto.
Nalezy tu rozdzielié problemy magazynowania krétkoterminowego
(b, dni) od magazynowania sezonowego. W prezypadku tego ostat-
niego wykorzystuje si¢ w zasadzie naturalne zbiorniki ciepia,
ktére w sposéb naturalny limituja pojemnosé uktadu i jego
straty do otoczenia. Dla takich przypadkédw trudno méwié ogbl-

nie o ustalaniu pojemnoSci cieplnej ukladu, a kazdy przypadek
' nalezy rozwazyé osobno w sposéb szczegblowy.

Na podstawie literatury dla przypadkéw magazynowania krét-
koterminowego mozna stwierdzié; e do ogrzewania domkéw jedno-
rodzinnych niezbedna jest pojemnosé od 360 MJ do 1000 MJ, dla
celéw handlowych podaje sie pojemnosci ~ 36 000 MJ, a dla
celdéw przemystowych ~ 360 000 MJ, Pojemnosci. te wyliczono w
sposdb szacunkowy, w oparciu o zapotrzebowanie energii na pra-'
ée uktadu bez zaklbéceh w_okrésie dwa lub trzech dni pray nie=
dostarczaniu energii ze Zrédla {np. znikome nastonecznienie).
Kryterium to przestaje mieé istotne znaczenie jezeli np. roz-
wazane jest ogrzewanie budynku skojarzone z innymi sposobami
grzania (gaz, ropa, energia elektryczna). -

Warunki wymiany cieplta w uktadzie powinny byé tak dobra-
_ne, aby pelny cykl tadowania mbgt nastgpié dla uktadéw sto-
necznych w czasle 6 = 8 h, a w ukladach ‘wykorzystujgeych
energie pozaszczytowa w czasie ~8 h,

'Z punktu widzenia oébiorcy istotne jest, aby ukiad maga-
zynujacy ciepto mégl,pracowaé'niezawodnie przez kilka lat,

a wige przez kilka tysiegcy cykli tadowania i roztadowania.
Straty ciepta z ukladu powinny byé tak mate aby w czasie kil-
kakrotnie przekraczajacym czas tadowania nie odgrywalty istot~
nej roll.

3. WYBRANE ZAGADNIENIA DOTYCZACE
DOBORU MATERIALOW DO MAGAZYNOWANIA ENERGII
CIEPLNEJ I ICH WELASNOSCI

Praktycznie, niezaleZnie od rozpatrywaﬁégo zakresu tempe-
ratur oraz pojemnoSci cieplnej uktadu rozwazany material wil-
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nien byévpoddany ocenie na podstawie czterech podstawohych_
kryteribw: termodynamicznego, kinetycznego, chemicznego i eko=
nomicznego. .

Kazde z tych kryteriéw moze byé okreélone w sposéb bar-
dzie] szczegbdlowy dla wybranego sposobu magazynowania energii
cieplnej.

Ogbélnie mofna stwierdzié, Ze materialty stuzace do magazyno-
wania powinny mieé nastepujace cechy:

1. Mozliwie dqu pojemnosé cieplng, a ponadto:

a) punkt topnienia, przemiany fazowej lub chemicznej powi-
nien znajdowaé si¢ troche powyzej temperatury ochtadzania zto-
%za a troch¢ ponizej temperatury czynnika dostarczajgcego ener—
gie, o

b) materiat nie powinien ulegaé przechlodzeniu i przegrza=-
niu (musza byé zapewnione punkty nukleacji przez odpowiednie
dodatki),

¢) pojemnosé cieplna'pGWinna byé stata w kolejnyeh cyklach
grzania i chtodzenia.

2. Topié sig w sposéb calkowilty tak, aby ciecz i ciato
state mialy identyczny sktad., W przeciwnym'wypadku mozZe nastg-
pié segregacja, a wigc i zmiany w sktadzie chemicznym.

5. Dobrg przewodno$é cieplng w obu stanach skupienia, je~
#zell wystegpuje zmiana stanu skupienia.

4, Wykazywaé jak najmniejsze zmiany objetoSci w czasie
transformacji (w przeciwnym przypadku powoduje to utrudnienie
rozwigzan konstrukeyjnych).

5. Byé stabilne pod wzgledem sktadu chemicznego i struk-
tury tak, aby kolejne cykle grzania i chtodzenia nie powodowa-
ty segregacji i rozkladu chemicznego.

Jest to szczegblnie istotne w podwyzszonych temperaturach
(a wige w stanie ciek¥ym) ze wzgledu na mozliwosé dyfuzji ato-
méw, v

6. Nie powinny reagowaé z materialem zbiornika 1lub wymien-—
nika. Jest to poszerzenie kryterium pigtego. Przewidywany czas
pracy uktadu do magazynowania energii cieplnej wynosi 10 do
20 1lat.

7. Nie powinny byé niebezpieczne (poniewaz zawsze nalezy
przewidywaé mozliwoéé wycieku ze zbiornika)., To znaczy nie po-
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winny byé tatwopalne ani trujgce, To kryterium ma znacznie
mniejsze zastosowanie w przypadku budowy urzgdzeh do celdw
specjalnych, )

8.. Powinny byé tanie i tatwo dostepne. To kryterium nie
Jest jednoznaczne, bowiem nale3y kazdorazowo oceniaé koszty
calego uktadu (wymiennika, kolektoréw lub koszt energii odpa-
dowej) i bena materiatu w niektérych przypadkach moze nie
byé decydujgca. Czesto obecne koézty danego materialu sg znacz-
nie wyzsze niz te, ktére beds obowiqzywaly w przypadku Jego
masowej produkecji.

Jako uzupelnienie, w Dodatku zawarto tabele z nlektérymi
wtasno8ciami cieplnymi dla wybranych materiatéw dla rbéznych
sSposobéw magazynowania energii cieplnéj. Ze wzgledu na znacz-
ne zmiany cen szeregu materialdw na rynkaéh Swiatowych nie
podano w zestawieniu ich cen. i

Jednym z podstawowych kryteriéw doboru matenialu Jest Je=
g0 pojemnosé cieplna (cieplo topnienia lub transfdrmacji),
niestety dla szerégu istniejacych matefialéw dane literaturo-
we sie rozbiegajg, réZnigc sie czasem dwukrotnie (mp. ciepto
topnienia ILiF podane przez American Institute of Physics
Handbook wynosi 387,6 J/g, a w pracy [1] 928,8 J/g). Podobne
réznice wystepuja dla wielu imnych materialéw 1 dotyczg ome
takse temperatury przemiany.

Na szczegblne podkreslenie zastuguje fakt, Ze wiekszoéé
danych dotyczy pierwszego cyklu danej przemiany, a z punkbtu
widzenia magazynowania energii istotna Jest pojemnodé cieplna !
po wielu cyklach grzania i chlodzenia. Na temat zmian pojemno-
8ci cieplnej w kolejnych cyklach grzania i chtodzenia brak'.
Jest danych dla wielu materiatéw.

Ze wzgledu na koniecznodé badania prébek stosunkowo du~
‘zych, o masie kilkudziesigeiu g:améw (substancje niezbyt czy-
ste) tak, aby wyniki badah mogly byé przenoszone na zjawiska
zachodzace W rzeczywistych pojemnikach zawierajgcych od kilku-
" set graméw do kilku kilograméw, typowe metody pomiaru ciepia
przemian fazowych, takie jak DTA i DSC nie mogg byé bezpoSred-
nio stosowane. ,

Metoda DTA (réznicowa analiza termiczna)>zaproponowana .

W r. 1949 przez Marjorie V o1 d i udoskonalana np. przez
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Berga [30], (3] Barrala (321 1 Ozawe

[33] wymaga materiatéw wzorcowych, a ponadto, jak s
w pracach [31], [33], w przypadku prébek wiekszych
pole piku -DTA przestaje byé liniowo zalezne od ilos
substancji. Metoda DSC dotyczy prébek miligramowych

Ze wzgleddw wyzej wymienionych wybrany material
byé kazdorazowo poddany badaniom eksperymentalnym,.
twierdzenia Jego przydatnosei do magazynowsania ener
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Rys.3. Schemat ukladu do badania pojemnosci ci
nej i ciepta topnienia materiatéw do magazynow
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cyklach., Oryginalny uklad cieplny do tego typu pomiarbw (ktb— N
rego schemat cieplny przedstawiono na rys,3) zaprojektowali
autorzy niniejszej pracy. Przy pomocy tego ukladu wykonano
pomiary dla szeregu materialéw w temperaturze do <VGOO K,
Zasadnicze znaczenie, oprécz stabilnofci materiglu. w
trakecie kolejnych cykli grzania i chlodzenia ma problqm wy=-
stgpowania przechtodzenia lub przegrzania, bowiem wymaga to.
przewidywania znacznie wyzszych temperatur grzania 1 odpowied=-
nio nizszych chlodzenia. Przechtodzenia dla szeregu materia-
¥éw moga byé dosé znaczne. Przyktadowy cykl grzania i chiodze-
nia dla prébki Ba(QH)2-8H20 otrzymany przez autoréw pracy
przedstawiono na rys.4. Jak widaé, dla tego materialu wystepu~
Je rrzechlodzenie, bowiem krzepnigcie rozpoczynato sie przy -
temperaturze 339 & 341 K (66 < 68°C), a temperatura teore-
tyczna topnienla czystego wodorotlenku barowego wynosi
351K (78%).

4. PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowsdzonego szerokiego przeglqdu lite~
ratury i krytyczneJ analizy mozliwosci magazynowania energlii
cleplnej moina wyclagngé szereg istotnych wnioskéw.

1. Zagadnienia dotyczgce magazynowania énergii sg przed-
miotem zainteresowania wielu osrodkéw badawczych na éwiecie
ze wzgledu na mozliwosé szerokiego praktycznego zastosowania.
Rozwazane sg pojemnoéci'cieplne od ~300 MJ do ~300 GJ, a
badania dotyczg szerokiego zakresu temperatur od ~300 K do
1600 K,

» Magazynowanie energii cieplnej w celu zmniejszenia ,
strat energetycznych moze byé stosowane w wielu réZznych przy-
padkach, za interesujgce nalezy uznaé:

a) przejmowanie i wykorzystanie ciepla tarcia w hamulcach
pojazddw,

.b) przejmowanie w celu dalszego Jego wykorzystania ciepta
wydzielanego w uktadach elektrycznych 1 elektronicznych -
szczegblnie istotne dla techniki i technologii kosmicznej,
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¢) przejmowanie ciepia odpadowego w procesach wytwérczych
w przemysle,

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

3+ Magazynowanie energii stoneczne] wydaje sie¢ obecnie ce-
lowe i praktycznie uzasadnione w nastepujaeych przypadkach:

a) do ogrzewania pomieszczeh mieszkalnych i biurowych po-
wietrzem, przy pomocy ukitadédw biernych,

b) do proceséw suszarniczych np. suszenie ziarna, siana,

¢) do ogrzewania poSredniego wodg pomieszczeh mieszkalnych
i szklarni,

d) wysokotemperaturowe magazynowanie energii doprowadzane]
z kolektordéw skupiajgcych do produkcji energii elektrycznej i
dostarczania ciepta do proceséw przemystowych.

4, W chwili obecnej, jak wynika 2z analizy szeregu prac dla
ukladéw stonecznych, magazynowanie energii cieplnej w odwra-
calnych reakcjach chemicznych nie jest atrakcyjne, bowiem dla
2r6dia o nieustalonych warunkach pracy korzystniejsze jest ma-
gazynowanie przy wykorzystaniu ciepta wtaSciwego i przemian
fazowych., '

5. Odwracalne reakcje chemiczne, fotochemiczne oraz Pro=
dukcja paliw wymagajg dalszych intensywnych badan, Przewiduje
sig, Ze uklady tego typu moga si¢ okazaé atrakcyjne w latach
1985 % 2000.

6. Najbardziej obiecujace i takie ekonomicznie uzasadnio-~
ne wydaje sie obecnie magazynowanie energil w przemianach fa~
zowych i przy wykorzystaniu ciepta wiadciwego, bowiem te spo-
SOby mogg byé dostosowane praktycznle do kazdej pojemnosci
i do kazdego zakresu temperatur zrédla. Zasadmieze trudnofcil
wystepujace przy tym typie magazynowanla energli wynikajg
z braku stabilnofci wtasnodci cieplno-chemicznych materialéw
w czasie, Brak jest szeregu danych materialowych i konieczne
Jest przeprowadzenle szeregu badaf eksperymentalnych. Przy
tych sposobach magazynowania energii mogsg byé wykorzystywane
bardzo rézne materialy i réine geometrie zloza.

' 7. W ukladach dziatajgcych praktycznie, a takize w opraco- '
waniach teoretycznych, stosowane sg réine geometrie zloZa oraz
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rozwigzania wymiennikéw ciepta, zaleznie od wybranego mate~
riatu, temperatur pracy, pojemnoSci cieplnej ukktadu. Przykta-
dowo energia do ogrzewania pomieszczel magazynowana Jjest w
specjalnie zaprojektowanych Scianach i fundamentach (dom w
Odeillo —'Francja), w ziemi i skatach oraz w specjalmie zZapro-
Jektowanych uktadach zawierajacych wybrany material ulegajgcy
przemianie fazowej {(np. w domu Solar One -~ Uniwersytetu Dela-—
Wware w USA magazyn ciepia Sstanowig pojemniki walcowe z ela-
stycznego tworzywa wypelnione specjalnie preparowang solg
glauberskq). R6znorodnosé stosowanych rozwigzaﬁ konstrukey j-
nych i materialé4w pozwala na realizacje odpowiednio taniego

i bezpiecznego ukladu dla dowolnego %Zrédia energii,

2 przeproWadzonej analizy orasz Przedstawionych waioskéw
wynika, ze praktyczne Wwykorzystanie energii Sionecznej (prazy
zastosowaniu odpowiednio dobranego magazynu ciepta) w Polsce
Jest ‘ograniczone do grzania pomieszczen mieszkalnych, szklar-
ni, ogrzewania wody oraz suszenia P2oddéw rolnych. W wielu
przypadkach uzasadnione moze by¢ magazynowanie odpadowe] ener-
gli cieplnej z proceséw technologicznych.

Nalesy podkreslié na Zakoﬁczenie, e magazynowanie energii
Jako ogniwo poSrednie miedzy jej %rédiem g odbiorcg nabiera
coraz wilekszego znaczenia we wspblczesnym Swiecie. Badania
dotyezgee tyeh zagadnien (ze szczegblnym uwzglednieniem pro-
blemébw materiatowych) prowadzone 83 w bardzo szerokim zakre-
sie, .

Analiza ekonomicgns dotyezqca stosowania uktadéw magazynu-
Jacych jest utrudniona przez zmieniajgee sie w istotny sposéb
ceny paliw naturalnych,
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2 Haterialy stosowane do magazyhowania energll cieplne}]
przy wykorzystaniu clepla przemiany fazowej

Maberial zempgrazura Cleplo topnienia
eria opnienia ,
K kI /kg
1 2 -3
Organiczne
C.H,,0 414 ,3 174,22
671276 pruktoza ! ’
HOCH,COOH 335,9 109,32
‘028H58 335,1 253,5
017H340 314,43 “195,4
024ﬁ48 314,0 216,3
018H38 301,0 144,3
017H56 294,9 214,0
CHECOGH 289,8 200,0
HOCH,CH,0H 2604 146,5
Parafina Humphrey 287 + 27 200,4
‘ c16
Wosk parafinowy L
Sun 0il P116 518,7 + 320,0 209,3
Hydraty
MG(NO3)2'6H20 3_63|1 169,0
Zn(N05)2-4H20 363,1 159,1
NaOH-H,0 33745 272,1




Mozliwosci i problemy megazynowania energli cieplnej 53

1 2 3

Fe(NO;)p-6H,0 |- 333,1 125,6

’ Na B 0,-10H,0 - 333,6 | 283,8
Ca(NOg),- 48,0 | . 332,07 106,3
NayCoH;0, - 3H,0 | 350,9 | 265,17tm
CaCl,- 6H,0 - 302,4 173,0
¥n (NO5 )5+ 6H,0 299,5 - ’ 140,4
Cu(N03)2-6H20 297,6 123,0
NaCr0, - 10H,0 | 289,3 171,6
Na,80, - 10H,0 305,5 250,0
Nay8,05- 50,0 323,0 ‘ 209,0-
K?;4H20 | 291,0 231,0

Stopy

60A1/40Mg | 723,0 349,0
50Mg/508i 1273,0 "873,0
33Mg/67Zn 877,0 260,0
8541,/156n  821,0 | 302,0
46M€/54Zn " 613,0 302,0
.520a01/48NaCl | 77340 . 536-103,GJ(m37
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1 2 ' 3
52B1/26Pb/22In 343,0 30,2
49Bi/21In/18Fb/125n 331,0 90,9

Liczby przed symbolem pierwiastka lub zwigzku okreslajsg
w procentach jego‘wagowy udziat w stopie

Sole i ich mieszaniny

KCl 1047,6 342,0
NaCl 1083,0 493,0
KN03 596,0 ‘ 150,5
LiNO, 523,0
NaNO 59,0 225,0
31Na,80, /13KaCl/
/16KC1/40H,0 277,0 235,0
37Na,S0,/17NaCl/ v s
/46HL0 ' 291,0 233,0
79A1015/47NaCl/ |
/4ZnCl, 366,0 235,0
6OA1013/26Na01/ - .
/14KCL . 376,0 214,0
46L4 B /44N aF /10NgF o - 907,6 847,0
Metale i inne czyste pierwiastki
Zelazo Fe 1808,0 _ 270,0
Aluminium Al - 933,0 395,0
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1 2 3
Magnez Mg 924,0 297,0
Mieds Cu 1356,0 205,0
Cynk Zn 693,0 114,0
564 Na 391,0 116,0
German Ge 1230,0 476 + 965
Krzem Si 1693,0 1639 + 3605

3. Odwracalne reakcje chemiczne
- o *
3 Reakeja AR T
. kJ/mol K

NH“_F(S) _— NHB(Q) + H:F(g) 149,3% 499,0
Mg(OH)a(s).__'MgO(s) + H20 81,06 531,0
MgCOE(S) ._':’Mgo(s) + 002<g) 100,6 670,0
NH4H504(1)<_—’NH5(g)+H29(g)+SO3(g) 337,0 740,0
Ca(OH)Z(S)ZCaO(S) + HEO(g) 109,3 752,0
Ca005(8> ."—_"Cao(s) + coa(g) 178,5 1100,0

Dla wybranych reakeji podano standardowe entalpie reakcji

AH®

AH® oraz temperature T* = 5
A

s
gl reakeji réwnej jednosci pod ciénieniem 1 atm, Litery w na-~

odpowiadajgca statej réwnowa-

wiasach podane za wzorem zwigzku okreslajg odpowiednio: s -

ciato state, 1 - ciecz, g — gaz,

dar
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BO3MOJKHOCTH U TPOBJIEMBI AKKVMYJIMPOBAHHA
TEIIJIOBO¥1 DHEPI'HMH

KparTxoe coOgrepxaHHKE

B paG0oTe DPACCMATPHBAKNTCA BOSMORHOCTH SKKYMYAMDOBAHWA Ten=-
JIOBOfl DPHEDPIMM NyTEeM MCIOAB30BAHEA. CBOfCTB JIeAbRO# Tenioexo-
KOCTH, TCOUIOTH $a30BHX npespanenail, O6parTHMHX XEMUYECKHX
peexmuf B DpOX3BOACTBA TONXHBA NpuBOIATCH ZUEB8NA30HHW PACOUHX
reMIepaTyD,; TENIO0SMOCTH CHCTEM, AKKYMyIHDyDNUX BHEPTHD, 8 TaK-
Ke OrOBapMBEPTCHA XPUTEpPHEA MORCO0pa MarepmanoB. Ha OCHOBRHMK
NpOBENEHHOTO 2HAJNE3a IeJabTCA BHBONH OTHOCHTEUIBHO CHCTEM,
AKKyMyIRPYDEEX SHEDIEP PasSIAYHHX HCTOYHAKORB. B IONOIHETEABHOH
yacTy NPABOINATOA COCpAHHHe JAHHHE, Kacawiiecd TEenJAOBHX CBO#icTs
HEKOTODHX MaTeDHANOB C TOUYKM 3pPEHHT BOBMOXHOCTH aKKyMyIBpOBa=~
HRg TOnuIoBOfl 9HEeDPIEH. ’

POSSIBILITIES OF AND PROBLEMS RELATED WITH THERMAL ENERGY
STORAGE :

Summeary

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 op%rat-
ing ranges of temperature have been presented as well as ther-
mal capacities of énergy storage systems, Various criteria for
the selection of materials have been discussed too. On the
basis of analysis being made a nuwber 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. : .

In the paper there are discussed possibilities of thgrmal
1
io



