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1 Zusammenfassung

Latentwdrmespeicher mit Phasenwechselmaterialien (PCM) erreichen durch Schmelz- und
Kristallisationslibergange hohe Energiespeicherdichten in schmalen Temperaturbereichen. |
Temperaturbereich von 0 bis 100 °C sind Salzhydrate oft kostenglinstiger und bieten gle ichzeitig
hohere Energiedichten als vergleichbare organische PCM. Da die meisten Salzhydrate bereits bekannt
sind, werden vermehrt Mischungen aus Salzhydraten und Salzen untersucht.

Zur ldentifikation geeigneter Zusammensetzungen dienen dabei Vorhersagemodelle fir die
Berechnung von fest-fliissig-Phasendiagrammen. Im vorliegenden Vorhaben wurde vom ZAE Bayem
das modifizierte BET-Modell eingesetzt. Abbildung1-1 zeigt exemplarisch das berechnete
Phasendiagramm der Mischung Natriumacetat + Natriumnitrat + Wasser.

3

Identifizierte
Mischung

Abbildung 1-1: Berechnetes Phasendiagramm der Mischung Natriumacetat + Natriumnitrat + Wasser zur Entwicklung von
PCM auf Salzhydratbasis; imVorhabenidentifizierte und experimentell untersuchte Mischungszusammensetzung (gelbe
Kugel).

Derartige ternare Phasendiagrammestellen die Abhangigkeit der Loslichkeit (Schmelztemperatur)
der Mischung bestehend aus zwei Salzen und Wasser von der Zusammensetzung der Mischung dar.
Die farbigen Flachen werden als Liquidusflachen bezeichnet, oberhalb derer nur die flissige Phase
existiert. Auf den Liquidusflachen stehen eine oder mehrere feste Phasen mit der Flissigkeit im
Gleichgewicht. AlsPCMsind diejenigen Punkte bzw. Zusammensetzungen interessant, bei denen sich
die Zusammensetzung der Komponenten beim Phaseniibergang fest-fliissig nicht verandert.
Idealerweise geht die Mischung bei Absenkung der Temperatur von der fliissigen Phase direkt in die
feste Phase Uber, wodurch sich der Phaseniibergang in einem relativ schmalen Temperaturbereich
vollzieht.

Das dargestellte System enthalt die Salze Natriumnitrat (rot) und Natriumacetat (orange) sowie das
Salzhydrat Natriumacetat Trihydrat (blau). In diesem System wurde eine interessante
Mischungszusammensetzung identifiziert und experimentell charakterisiert (mit einer gelben Kugel
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markiert). Die Vorgehensweise zur Berechnung und Charakterisierung wird daher im vorliegenden
Schlussberichtanhand dieses Systems erldutert.

Die experimentelle Charakterisierung umfasst Messungen per dynamischer Differenzkalorimetrie
(DSC) zur Untersuchung der Schmelztemperatur sowie -enthalpie der Mischung. Bei Mischungen, die
Ubereine zur Anwendung passende Schmelztemperatur und eine ausreichendho he Schmelzenthalpie
verfiigen, wurde die flissige Dichte gemessen. Anhand dieser kann eine volumenbezogene
Schmelzenthalpie (maximale Speicherkapazitat) ermittelt werden.

In Zusammenarbeit mit der Hochschule Luzern wurden favorisierte PCM-Kandidaten thermischen
Zyklenstabilitatstests unterzogen. Bei Bedarf wurde hierzu Keimbilder zur Verbesserung der
Kristallisation eingesetzt und getestet. Die Durchfliihrung thermischer Zyklenstabilitatstests unter
anwendungsorientieren Bedingungen ermdoglicht die Bewertung der Langzeitstabilitdt von PCM auf
der Basis von Salzhydratmischungen. Die Ergebnisse der thermischen Zyklenstabilitdtstests der in
Abbildung 1-1gezeigten Mischungsind in Abbildung 1-2 dargestellt.
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Abbildung 1-2: Messdaten der thermischen Zyklenstabilititstests der vorhergesagten Salzhydratmischung im System
Natriumacetat + Natriumnitrat + Wasser.

Die untersuchte Mischung aus Natriumacetat + Natriumnitrat + Wasser zeigt ein lGber 42
thermische Zyklen stabiles Phasenwechselverhalten: Verlauf und Temperaturen der Schmelz- und
Kristallisationsiibergidnge zeigen keine auffillige Anderung wahrend der Zyklierung.

Das im Vorhaben EuteQ angewandte Verfahren zur Entwicklung von salzhydratbasierten PCM auf
Basis einer theoretischen Vorhersage und experimentellen Charakterisierung hat sich als erfolgreich
erwiesen. Insbesondere das im System Natriumacetat + Natriumnitrat + Wasser identifizierte PCM
legte das Fundament zur Entwicklung eines kommerziellen Speichermaterials durch den
Projektpartner Cowa Thermal Solutions AG.
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2 Einfiihrung

2.1 Thema

Zur Warmespeicherung mittels latenter Warme werden Phasenwechselmaterialien (PCM)
eingesetzt. Durch die Speicherung von Warme in einem Phasenlbergang lassen sich hohe
Speicherkapazititen bei kleinen Temperaturdnderungen realisieren. Fir die Effizienz eines
Latentwarmespeichersist es von entscheidender Bedeutung, dass die Phasenwechseltemperatur zum
Temperaturbereich der Anwendung passt.

Bei der Entwicklung von PCM sind unterschiedliche Materialklassen untersucht worden. Ein
schematischer Uberblick dieser Klassen aufgeteilt nach Schmelzenthalpie (maximale
Speicherkapazitdt) und Schmelztemperaturfindetsich in Abbildung 2-1.
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Abbildung 2-1: Schmelztemperaturen und —enthalpien typischer PCM-Materialklassenim Bereich von -100 bis 200 °C.

Salzhydrate besitzen eine relativ hohe Speicherkapazitit bei oftmals niedrigen Materialkosten. In
Anwendungen sind Korrosivitat und die mogliche Phasenseparation der Salzhydrate zu
berlicksichtigen. Salzhydrate sind bislang nurin Einzelfallen kommerzialisiert.

2.2 Motivation und Ziel des Vorhabens

Das Vorhaben EuteQzielte auf die Entwicklung eines neuartigen thermischen Energiespeichers auf
Basis von makroverkapselten PCM fiir photovoltaisch betriebene Heizsysteme. Die Herausforderung
PV-betriebener Warmepumpensysteme bestehtin der zeitlichen Diskrepanz zwischen Energieangebot
und -nachfrage: PV-Strom ist mittags (im Uberfluss) verfiigbar, aber die Nachfrage ist auBerhalb der
Spitzenzeiten hoch. Um den Autarkiegrad solcher Systeme zu verbessern, kdnnen thermische
Energiespeichereine Schlisselrolle spielen.

Die makroverkapselten PCMsollen als Schiittung herkdmmlichen Wasserspeichertanks hinzugefiigt
werden, die ein Standardbestandteil von Heizungsanlagen sind. Die PCM-Kapseln sollen damit deren
Speicherkapazitat signifikant erhéhen. Als PCM wurden Mischungen aus Salzen und Wasser gewahlt,
mit hohen Anforderungen bzgl. Energiedichte, Nachhaltigkeit und Kosteneffizienz
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Aus friheren Arbeiten [1][2] ist bekannt, dass PCM auf der Basis von Salzhydratmischungen hohe
Energiedichten zu glinstigen Materialkosten ermoglichen kénnen. Allerdings missen ihre genauen
Zusammensetzungen ermittelt und bekannte Herausforderungen im Zusammenhang, wie
Phasentrennung und Unterkihlung, untersucht und ggf. gelost werden.

Ziel des Teilprojekts des ZAE Bayern was es, Salzhydratmischungen mit hoher Energiedichte fir die
Temperaturbereiche zwischen 35 und 45 °C (fir das Heizsystem) sowie 60 bis 70 °C (fur das
Trinkwarmwasser) zu identifizieren bzw. zu entwickeln. Zu diesem Zweck sollten Phasendiagramme
von Salzhydratmischungen mit Hilfe desmodifizierten BET-Modells berechnet werden. PCM-relevante
Mischungen in diesen Phasendiagrammen sind sogenannte eutektische und peritektische
Zusammensetzungen. Eine ausfihrliche Erlduterung dieser Mischungstypen findetsichin [2].

Das modifizierte BET-Modell benétigt nur zwei Modellparameter und hat sich als geeignet
erwiesen, Phasendiagramme von Salzhydratmischungen tGiber einen weiten Zusammensetzungs- und
Temperaturbereich vorherzusagen. [2][3] Die Modellparameter lassen sich aus der Wasseraktivitat
konzentrierter Salzlésungen bestimmen, die wiederum aus Wasserdampfdruckdaten berechnet
werden kann. Diese Daten sindin Materialdatenbankenfiir viele gdngige Salze oder wassrige Lésungen
dieserSalze verfligbar. Die ZAE Bayern hat unter anderem Zugriff auf die Dortmunder Datenbank.

Anhand der berechneten Phasendiagramme solleninteressante Mischungenidentifiziert undderen
theoretische Zusammensetzungenund Schmelztemperaturenbestimmt werden.Um die Vorhersagen
zu verifizieren und die Eignung als PCM zu beurteilen, wurden Messungen der vorhergesagten
Zusammensetzungen mittels DSC zur Bestimmung der Enthalpie-Temperatur-Kurven beim Schmelzen
und der Kristallisation durchgefiihrt. Weitere experimentelle Untersuchungen waren je nach Material
geplant (Dichtemessung, Tests der thermischen Zykle nstabilitat).

2.3 Aufgabenstellung und Gliederung des Vorhabens

Eine Ubersicht ber die Arbeitspakete (Work Packages, WP) des Vorhabens EuteQ ist in
Abbildung 2-2 dargestellt.

¢ Model based identification of eutectic salt hydrate mixtures

e Characterization of thermophysical properties of identified mixtures

WP3 * Assessment of identified mixtures and identification of nudeating agents
\\ARAE o Experimentalinvestigation and verification of cycling stability

WP 5 ¢ Optimization of encapsulation shape and material

WP 6 e Capsule prototypingandtesting

WP 7 * Development ofcontrol systemto maximize the PV s elf-consumption
WP 8 ¢ Implementation of control algorithm

WP 9 ® Production and testing of storage prototype

WP 10 ¢ Installation and evaluation of pilot system

* Project Management, Strategy and Documentation

Abbildung 2-2: Arbeitspakete (Work Packages, WP) des Vorhabens EuteQ; Arbeitspakete mit Beteiligung des ZAE Bayern
orange markiert.
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Das ZAE Bayern leitete die Arbeitspakete 1und 2. Die Hochschule Luzern hat viele experimentelle
Untersuchungen flir diese Arbeitspakete durchgefihrt.

Im Arbeitspaket 1 wurden fest-fllssig Phasendiagramme von Mischungen aus Salzhydraten und
Salzen zur Entwicklungvon PCM fiir die Temperaturbereiche 35 bis 45 °C und 60 bis 70 °C untersucht.
Ziel wares, PCM mit Schmelztemperaturen in diesen Temperaturbereichen durch die Berechnung der
Phasendiagrammevorherzusagen. Die Arbeiten des ZAE Bayernin Arbeitspaket 1umfassten:

¢ I|dentifizierung PCM-relevanter Mischungen innerhalb der berechneten Phasendiagramme.

e BestimmungderZusammensetzungen und Schmelztemperaturen dieser Mischungen.

e ErstellungeinerListe von PCM-Kandidaten, die experimentell Gberprift werden sollen.

e Messungen der vorhergesagten Zusammensetzungen mittels DSC zur Bestimmung der
Enthalpie-Temperatur-Kurven beim Schmelzen und Kristallisation zu bestimmen und ihre
Eignungals PCM vorldufigzu beurteilen.

In Arbeitspaket 2 ,,Genaue Bestimmung derlatenten Schmelzwarme und der Schmelztemperatur
von vielversprechenden PCM durch umfangreiche DSC-Messungen“ hat sich das ZAE Bayern auf die
Messung der FlUssigkeitsdichte von vielversprechenden Mischungen zur Berechnung ihrer
volumenbezogenen Energiedichte konzentriert.
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3 Projektorganisation

3.1 Projektkoordination

Cowa Thermal Solutions AG

Adresse: Technopark Luzern Platz 4, CH-6039 Root

Ansprechpartner: Dr. Philipp Roos

Aufgabenbereiche: Projektkoordination, Entwicklung PCM-Kapseln und PCM-Speicher,
Begleitung der Pilotinstallation des PCM-Speichers

3.2 Weitere Projektpartner

Hochschule Luzern (HSLU)

Adresse: TechnikumstraRe 21, 6048 Horw Schweiz
Ansprechpartnerin:  Dr. Anabel Palacios Trujillo
Aufgabenbereiche: Charakterisierung der PCM, Entwicklung Regelstrategie zur Optimierung des

PV-Strom-Eigenverbrauchs

varmeco GmbH & Co. KG

Adresse: Johann-Georg-Weinhart-StraRe 1, D-87600 Kaufbeuren

Ansprechpartner: Dr. Andreas Wimmer

Aufgabenbereiche: Entwicklung Regelstrategie zur Optimierung des PV-Strom-Eigenverbrauchs,
Systemeinbindung, Test und Monitoring der Pil otinstallation des PCM-
Speichers

Bayerisches Zentrum fiir Angewandte Energieforschung e.V. (ZAE Bayern)

Adresse: Walther-MeilRner-StralRe 6, D-85748 Garching
Ansprechpartner: Dr. Christoph Rathgeber, christoph.rathgeber@zae-bayern.de
Aufgabenbereiche: Entwicklung und Charakterisierung von PCM
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4 Erzielte Ergebnisse

Das ZAE Bayern leitete die Arbeitspakete 1 und 2 des Vorhabens EuteQ (vgl. Abbildung 2-2). Die
Arbeiten in den beiden Arbeitspaketen waren eng miteinander verknipft. Daher werden die
wissenschaftlichen Ergebnisse im Folgenden gesammelt dargestellt.

4.1 PCM-Kandidaten

Zu Beginn des Vorhabens EuteQ wurde auf Basis einer eingehenden Recherche (u.a.
wissenschaftliche Literatur, Schlussberichte abgeschlossener Vorhaben, Patente,
Materialdatenbanken) zwei Listen mit PCM-Kandidaten erstellt. Eine Liste fliir den Temperaturbereich
35 bis45 °Csowie eine fur den Bereich 60bis 70°C. Diese beidenBereiche wurden in der Antragsphase
im Projektkonsortium als Zieltemperaturen fir die Entwicklung derverkapselten PCMidentifiziert.

Die folgenden Tabellen, Tabelle4-1 und Tabelle 4-2, zeigen diese Listen, jeweils sortiert nach
aufsteigender Schmelztemperatur. Aus Griinden der Vollstandigkeit und Vergleichbarkeit wurden fiir
diese Listen auch organische Materialien inklusive Mischungen beriicksichtigt. Bei den Mischungen,
die dem Vorhaben properPCM [1] zugeordnet sind, handelt es sich um Vorhersagen aufgrund
berechneter Phasendiagramme.

Im Verlauf des Vorhabens wurden diese Tabelleim Projektkonsortium diskutiert, vor allem mit der
Hochschule Luzern zwecks PCM-Entwicklung und mit Cowa Thermal Solutions AG hinsichtlich der
Anwendbarkeit und Vermarktungin verkapselter Form. Die Anforderungen bzgl. Preis, Nachhaltigkeit,
GefahrenpotentialbeiVerkapselung sowie spaterer AnwendungineinemSpeicher wurden fortlaufend
diskutiert und prazisiert. Viele der gelisteten Materialien schieden im Zuge dessen aus praktischen
Griinden aus.

10
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Tabelle 4-1: Ubersicht PCM-Ka ndidaten mit Schmelztemperaturen Tmim Bereich von ca. 35 bis 45 °C; Typen: Salzhydrat (SH), Salzhydratmischung (SHM),
Organischer Reinstoff (OR), Mischung Organischer Reinstoffe (ORM); Schmelzenthalpie Ahm; Zusammensetzung: Differenz zu 100 % entspricht dem Wassergehalt der Mischung;
»-“bedeutet, dassdie Information nichtin der entsprechenden Referenz enthaltenist.

\AAAAAAALAALALL/

N
>
m
%
<
rm
J
pd

Tm/ °C Chemische Formel des PCM-Kandidaten Typ Ahm /) gt Zusammensetzung / Gew.-% Referenz
35,3 Ca(NO3)2-3H20 + Ca(NO3)2-4H20 + Mg(NO3)2-6H20 SHM - 10,56 Mg(NOs)2 | 58,5 Ca(NO3s)2 [1]
35,8 Zn(NO3)2-4H20 + ZnBr2 SHM - 50,63 Zn(NO3)2 | 30,1 ZnBr» [1]

36 Ca(NO3)2:4H20 + Mg(NO3)2-6H,0 SHM - 11,6 Mg(NO3)2 | 55,56 Ca(NO3)2 [1]
36,3 LiNO3 + Zn(NO3)2-2H20 + Zn(NO3)2-4H20 SHM ] 2,29 LiNOs | 76,78 Zn(NO3), [1]
36,3 Zn(NO3)2:2H20 + Zn(NO3)2-4H20 + Ca(NO3)2 SHM - 4,8 Ca(NO3)2 | 74,67 Zn(NO3)2 [1]
36,3 C20Ha2 OR 246 - [2]
36,4 Zn(NO3)2-6H,0 SH 147 - [3]
36,4 Zn(NO3)2-H20 + Zn(NO3)2-2H20 + ZnCl, SHM - 74,16 Zn(NO3)> | 14,02 ZnCl, [1]
36,5 Na:HPO4-12H>0 SH 279 - [4]

37 FeCl3-6H,0 SH 186 - [4]
371 NH4NO3 + Zn(NO3)2-4H,0 SHM - 60,53 Zn(NOs)2 | 16,44 NH4NOs3 [1]
37,1 Ca(NO3)2-2H,0 + Ca(NO3)2:3H20 + Mg(NO3),-6H,0 SHM - 11,15 Mg(NOs)s | 62,67 Ca(NO3)> | [1]
37,3 Zn(NO3)2:4H20 + Mg(NO3)2:2H20 SHM - 18,64 Mg(NO3)2 | 55,66 Zn(NO3), [1]
37,3 C12H2402 +C13H3602 ORM 171 75,5 C12H2403 | 24,5 C1gH3602 [5]
37,6 Zn(NO3)2:4H20 + Mg(NO3)2-6H20 SHM - 16,68 Mg(NO3)2 | 51,55 Zn(NO3); [1]
37,7 Ca(NO3)2-3H20 + Ca(NO3)2-4H20 + NaNO3 SHM - 67,94 Ca(NO3), | 4,56 NaNO3 [1]
37,9 Zn(NO3)2:2H20 + Zn(NO3)2-H20 + Mg(NO3)2-2H,0 SHM - 13,41 Mg(NO3)2 | 73,4Zn(NO3), [1]

38 Zn(NO3)2-2H20 + ZnCl> SHM - 70,44 Zn(NOs); | 16,16 ZnCl, [1]

38 C14H300 OR 205 - [6]
38,5 Ca(NO3)2-4H,0 + NaNO3 SHM 137 66 Ca(NOs); | 5,02 NaNOs [1]
38,6 Ca(NO3)2-3H20 + Mg(NO3)2-6H,0 SHM - 11,3 Mg(NO3)2 | 60,53 Ca(NO3)2 [1]

39 CoH140 OR 205 - [7]
39,8 C14H2802 +C16H3202 ORM 174 51 C14H280; | 49 C16H320: [5]

11
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Tm/ °C Chemische Formel des PCM-Kandidaten Typ Ahm /gt Zusammensetzung / Gew.-% Referenz
40 C15H300 OR 259 - [6]
40 CH3(CH2)21Br OR 201 - [6]

40,1 Ca(Cl04)2:4H20 +CaBrz-2H20 + CaBr2-4H,0 SHM - 28,17 Ca(ClOg4) | 46,1 CaBr: [1]
40,1 C21Haa OR 219 - [2]
41 Ca4Has OR 218 - [6]
41,4 KF-2H20 SH - - [8]
42 Ca(NO3)2-2H20 + Ca(NO3)2-3H20 + NaNOs SHM - 73,89 Ca(NOs); | 4,09 NaNOs3 [1]
42 CsH1202 OR 117 - [6]
42,3 Zn(NO3)2-4H,0 + Ca(NO3)2 SHM - 8,69 Ca(NO3), | 66,14 Zn(NO3), [1]
42,6 LiNO3 +Zn(NO3)2:4H,0 SHM - 3,7 LiNO3 | 69,76 Zn(NO3)2 [1]
42,7 Ca(NOs)2-4H,0 SH 142 - [4]
43 Zn(NO3)2:2H,0 + Mg(NO3)2-2H20 SHM - 12,75 Mg(NO3), | 70,71 Zn(NOs), [1]
43,4 Ca(NOs)2:3H20 + NaNOs SHM - 71,87 Ca(NO3); | 4,45 NaNOs [1]
43,5 C12H2402 OR 169 - [3]
43,6 Zn(NO3)2-H20 + Zn(NO3)2-2H,0 + ZnBr SHM - 76,12 Zn(NOs); | 11,83 ZnBr; [1]
43,8 C22Hass OR 250 - [2]
44 C14H2802 + C18H3602 ORM 182 64 C14H280; | 36 C18H3602 [5]
45 C21H4202 OR 230 - [7]
45,5 CsH12(OH)2-6H,0 OR 302 - [9]
45,5 Zn(NO3)2-4H20 SH 144 - [4], [8]

Tabelle 4-2: Ubersicht PCM-Ka ndidaten mit Schmelztemperaturen Tmim Bereich von ca. 60 bis 70 °C; Typen: Salzhydrat (SH), Salzhydratmischung (SHM),

Organischer Reinstoff (OR), Mischung Organischer Reinstoffe (ORM); Schmelzenthalpie Ahm; Zusammensetzung: Differenz zu 100 % entspricht dem Wassergehalt der Mischung;

»-“bedeutet, dassdie Information nichtin der entsprechenden Referenz enthaltenist.

Tm/ °C

Chemische Formel des PCM-Kandidaten

Typ

Ahm /) gt

Zusammensetzung / Gew.-%

Referenz

59,3

Ca(NO3)2 +Ca(ClOa4)2 + Ca(Cl04)2-4H20

SHM

4,67 Ca(NO3)2 | 78,53 Ca(ClOa4)2

(1]
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Tm/ °C Chemische Formel des PCM-Kandidaten Typ Ahm /gt Zusammensetzung / Gew.-% Referenz
59,7 CaCl;:2H,0 +Ca(Cl0O4)2 +Ca(Cl04)2-4H,0 SHM - 2,78 CaCly | 79,41 Ca(ClOa)2 [1]
60,6 C17H3402 OR 189 - [7]
61 PEG 6000 OR 250 - Eigene Messungen
61,1 CagHss OR 253 - [7]
62 PEG 8000 OR 248 - Eigene Messungen
62,4 LiINO3 +Zn(NO3)2:2H,0 SHM - 3,2 LiNO3 | 88,39Zn(NO3)2 [1]
62,5 NaHSO4-H,0 SH 138 - [10]
62,9 CH3COOMg-4H20 SH 167 - [11]
63,4 C29Hs0 OR 240 - (7]
64 PEG 10000 OR 262 - Eigene Messungen
64 Ci16H320: OR 163 - [12]
64,3 NaOH-H20 SH 272 - [4]
65,4 CsoHez OR 251 - [7]
65,7 LiClO4:H20 + Ca(Cl04)2-4H20 SHM - 9,91 LiClO4 | 67,93 Ca(ClOa)2 [1]
67 Ci10Hs + C7HeO2 ORM 123 67,1 C1oHs | 32,9 C7H602 [13]
67,3 Zn(NO3)2-H20 + Ca(NO3)2 SHM - 3,64 Ca(NO3)2 | 87,99 Zn(NO3)2 [1]
68 C31Hes OR 242 - [7]
69 NasP0O4-12H,0 SH 242 - [10]
69 CisH3602 OR 199 - [12]
69,5 Cs2Hes OR 266 - [7]
69,9 CaCl2-2H,0 +Ca(Cl04)2-4H20 SHM - 5,37 CaClz | 71,37 Ca(Cl04): [1]
70 Ca(NO3s); + Ca(Cl04)2-4H,0 SHM - 7,71 Ca(NO3) | 70,91 Ca(ClO4)2 [1]
70 C12H28N> OR 285 - Eigene Messungen

Zusatzlich zur Recherche bekannter Materialien und Materialmischungen wurden weitere Kandidaten anhand zu berechnender Phasen diagramme von
Mischungen aus Salzhydraten und Salzen generiert. Eine Auswahl der vielversprechenden berechneten Systeme wird im folgenden Abschnitt vorgestellt.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C12H28N2
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4.2 Untersuchte Salz-Wasser-Systeme zur Entwicklung von PCM

4.2.1 Berechnete Phasendiagramme

Die Phasendiagramme der Salzhydratmischungen wurden entweder mit dem modifizierten BET-
Modell berechnet oder anhand wissenschaftlicher Literatur bzw. Materialdatenbanken aus
vergangenen Forschungsprojekten identifiziert. Flir die Berechnung mit dem modifizierten BET-Modell
verfligt das ZAE Bayern libereine Software aus einem abgeschlossenen Forschungsvorhaben [1].

Die Schmelztemperaturen von Mischungen von Salzen und Salzhydraten sind im Vergleich zu den
Schmelztemperaturen der Ausgangsstoffe in der Regel niedriger. Daher wurden fiir den unteren
Temperaturbereich (35 bis 45 °C) PCM mit Schmelztemperaturen liber 45 °C als Ausgangsstoffe fir
Mischungen ausgewahlt.

4.3 PCM-Favoriten

Vier aussichtsreiche PCM auf Basis von Salzhydraten und deren Mischungen wurden in EuteQ
eingehender untersucht und werden in diesem Abschnitt genauer vorgestellt. Es handelt sich dabei
um ein Salzhydratund drei terndre Mischungen bestehend aus zwei Salzen und Wasser:

1. Calciumnitrat Tetrahydrat

2. Calciumchlorid + Magnesiumchlorid + Wasser

3. Natriumacetat + Natriumnitrat+Wasser

4. Magnesiumbromid + Magnesiumnitrat + Wasser

4.3.1 Calciumnitrat Tetrahydrat

Calciumnitrat Tetrahydrat wurde bereits im Rahmen des Screenings zu Projektbeginn als PCM-
Kandidat identifiziert. Es weist mit 42,7 °C eine zum Temperaturbereich 35-45 °C passende
Schmelztemperatur auf. Guion et al. [4] geben eine Schmelzenthalpie von 142 J/g an. Aus friiheren
experimentellen Untersuchungen ist bekannt, dass Calciumnitrat Tetrahydrat stark unterkihlt. Aus
diesem Grund wurden der Hochschule Luzern BaCO; als Keimbildner fur Calciumnitrat Tetrahydrat zur
Durchfihrung thermischerZyklenstabilitatstests empfohlen. Sechs Heiz-Kihl-Zyklen dieser Tests zeigt
Abbildung4-1.
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Abbildung 4-1: Thermische Zyklentests an Calciumnitrat Tetrahydrat mit Keimbildner BaCO3 (Quelle: Hochschule Luzern).
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Die Unterkihlung der Calciumnitrat Tetrahydrat-Proben (ProbengrofRe ca. 10 ml) konnte durch die
Zugabe des Keimbildner BaCO; reduziert werden. Weitere Arbeiten, um das Phasenwechselverhalten
von Calciumnitrat Tetrahydrat fiir den Einsatzin verkapselten PCM zu verbessern, kénnen die genaue
Einstellung der minimal erforderlichen Menge an Keimbildner, die Auswahl eines geeigneten
Verdickungsmittels zur Stabilisierung des Keimbildners sowie ausgedehnte Zyklenstabilitatstests unter
Anwendungsbedingungen (Temperaturgrenzen, Zyklenzahl, etc.) umfassen.

4.3.2 Mischung aus Calciumchlorid, Magnesiumchlorid und Wasser

Im System Calciumchlorid + Magnesiumchlorid + Wasser findet sich in einem von Lane [14]
veroffentlichten Phasendiagramm eine peritektische Mischung (Abbildung 4-2). GemaR den Angaben
von Lane und friiheren experimentellen Arbeiten am ZAE Bayern weist dieses Peritektikum einen
Schmelziibergang bei ca. 42 °C auf.

a Peritectic
O Eutecue

6H,0
/
\ch:,-Cac:,- 12H,0
'a21.95°
\ MCl, -

CaCl,. 6H,0 25 15 2Caciy
L)

1
498°

Abbildung 4-2: Phasendiagramms des Systems Caldumchlorid + Magnesiumchlorid + Wasser in der polythermen Projektion
aufdie Konzentrationsebene. (Quelle: [14]). Lage der peritektischen Mischung rot markiert.

Dem Phasendiagramm kann die Information entnommen werden, dass das Peritektikum aus den
Salzhydraten Calciumchlorid Dihydrat, Calciumchlorid Tetrahydrat und einem Doppelsalzhydrat
bestehend aus Calciumchlorid und Magnesiumchlorid (2MgCl,-CaCl,-12H,0) gebildet wird.

In EuteQwurde eine Mischung entsprechend der Zusammensetzung des Peritektikums hergestellt
und mittels DSC untersucht. Es wurden umfangreiche DSC-Messungen dieser peritektischen
Zusammensetzung durchgefiihrt, wobei auch potenzielle Keimbildner hinzugefiigtwurden,von denen
bekannt ist, dass sie die Keimbildung von Calciumchlorid Hexahydrat fordern. Das peritektische
Schmelzen konnte jedoch nicht zuverlassig erreicht werden. Es wird vermutet, dassinsbesondere die
Kristallisation des Doppelsalzhydratsin DSC-Messungen ausbleibt.

15
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Trotz dervorteilhaften Eigenschaftender Salze Calciumchlorid und Magnesiumchlorid mit Blick auf
eine kommerzielle Nutzung wurde daher entschieden, das System Calciumchlorid + Magnesiumchlorid
+ Wasserim Rahmen des Projekts nicht weiter zu untersuchen.

4.3.3 Mischung aus Natriumacetat, Natriumnitrat und Wasser

Natriumacetat Trihydrat hat eine hohe Schmelzenthalpie von etwa 260 J/g bei einer
Schmelztemperatur von 58 °C [15]. Um die Schmelztemperatur von Natriumacetat Trihydrat in den
Bereich von 35 bis 45 °C zu senken, wurden Phasendiagramme mit Natriumacetat und anderen
Salzhydraten oder Salzen berechnet und nach eutektischen oder peritektischen Mischungen
ausgewertet. Da das modifizierte BET-Modell auf Systeme mit gemeinsamen lonen (d. h. Salze bzw.
Salzhydrate, dieentweder Giber die gleichen Kationen oder diegleichen Anionenverfiigen) beschrankt
ist, wurden zunachst Mischungen von Natriumacetat mit Natriumsalzen berechnet.

Als aussichtsreich erwies sich das System Natriumacetat + Natriumnitrat + Wasser, dessen
berechnetes Phasendiagramm in Abbildung 4-3 gezeigtist.

Abbildung 4-3: Berechnetes Phasendiagramm desSystems Natriumacetat + Natriumnitrat + Wasser;imVorhaben
identifizierte und experimentell untersuchte Mischungszusammensetzung (gelbe Kugel) ; Zusammensetzungen weiterer
DSC-Messungen (gelbe Warfel).

Das dargestellte System enthalt die Salze Natriumnitrat (rot) und Natriumacetat (orange) sowie das
Salzhydrat Natriumacetat Trihydrat (blau). In diesem System wurde eine interessante peritektische
Mischungszusammensetzung identifiziert und experimentell charakterisiert (mit einer gelben Kugel
markiert). Die berechnete Zusammensetzung betragt 46,75 Gew.-% Natriumacetat + 16,75 Gew.-%
Natriumnitrat+36,5 Gew.-% Wasser. Die peritektische Temperaturwird mit52 °C vorhergesagt.
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Zusatzlich zur peritektischen Zusammensetzung wurden weitere DSC-Messungen entlang der
Phasengrenzlinie zwischen den Liquidusflichen von Natriumacetat und Natriumacetat Trihydrat
durchgefiihrt (gelbe Wiirfel in Abbildung 4-3). Die Ergebnisse der DSC-Messungen zeigt Abbildung 4-4.
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Abbildung 4-4: Gemessene (Tmeas, rote Kreise) und bere chnete (Tel., schwarze Quadrate) Schmelztemperaturen und
gemessene Schmelzenthalpien (Ahm, blaue Dreiecke).

Von den gemessenen Proben weist die Probe mit 16,5 Gew.-% NaNO; die Zusammensetzung auf,
die dem berechneten Peritektikum am nachsten kommt. Die gemessene Onsettemperatur des
Schmelzpeaksbetragt Tie.s = (49,1 £ 0,7) °C, und die Schmelzenthalpiebetragt Ah,,=(185% 7) J-g*. Die
angegebenen Temperatur-und Enthalpieunsicherheitenentsprechen denStandardabweichungenvon
drei Messungen.

Die vorhergesagte peritektische Zusammensetzung wurde damit anhand DSC-Messungen validiert.
Die Flussigkeitsdichte des Peritektikums wurde im Temperaturbereich von 60 bis 85 °C gemessen
(Tabelle 4-3). Die Fliussigkeitsdichte wird benétigt, um die massenspezifische Schmelzenthalpie in
einenvolumetrischen Wert umzurechnen, derzur Abschatzung der Energiedichte des in Makrokapseln
eingesetzten PCMerforderlichist.

Tabelle 4-3: Gemessene fllssige Dichte p des Peritektikums im System Natriumacetat + Natriumnitrat + Wasser.

T/°C o / kg1
60 1,3628
65 1,3587
70 1,3546
75 1,3505
80 1,3464
85 1,3422

Bei 60 °C betragt die Dichte 1,36 kg/l, womit das Peritektikum eine relativ hohe volumetrische
Schmelzenthalpie von 250 kJ/I aufweist.

Natriumacetat Trihydrat ist dafiir bekannt, dass es signifikant unterkdhlt, d. h. die Kristallisationvon
Natriumacetat Trihydrat bei Abkiihlung der Schmelze beginnt beieiner niedrigerenTemperaturals der
Schmelztemperatur. Um die Unterkiihlung von PCM zu verringern, kdnnen Keimbildner zugesetzt
werden. Ein Screeningtest der Hochschule Luzern fiir Keimbildner ergab, dass die Zugabe von
3 Gewichtsprozent Dinatriumhydrogenphosphat (Na,HPO,) die Unterkiihlung der peritektischen
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Mischung auf 6 K reduziert. Ein reprasentativer Kiihl-Heiz-Zyklus dieses Screeningtests ist in
Abbildung 4-5dargestellt.
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Abbildung 4-5: Thermische Zyklentests des Peritektikums im System Natriumacetat + Natriumnitrat + Wasser mit
Keimbildnern Na P04, Na;HPO4 (3 Gew.-%) und einer Kombinationaus 1,5 Gew.-% NasPOsund 1,5 Gew.-% NaxHPOsim
Vergleich zu einer Referenzprobe ohne Keimbildner.

Ohne Keimbildner (durchgezogene schwarze Linie) kristallisiert die peritektische Mischung
zwischen bei Absenkung der Temperatur von 65 auf 25 °C nicht. Folglich bleibt die Probe flissig und
beim Erhitzen findet kein Schmelziibergang statt. Die Zugabe von Na;PO, und Na,HPO, reduziert die
Unterkidhlung des PCM erheblich, wobei fiir Na;PO, eine durchschnittliche Unterkihlung von 8 K
(gestrichelte roteLinie) undNa,HPO, einevon 6 K (gepunktete magenta Linie) beobachtet wurden. Die
Kombination von NazPO, und Na,HPO, (gestrichelt-gepunktete olivfarbene Linie) reduziert die
gemessene Unterkihlung nicht weiter.

Um die Wirksamkeit des Keimbildners unter wiederholten Schmelz- und Kristallisationsprozessen
zuuntersuchen, wurde eine Probe desPeritektikums mit 3 Gew.-% Na,HPO, als Keimbildner mit einem
Volumen von ca. 45 ml 42 thermischen Zyklen zwischen 20 und 70 °C unterzogen. Der Wechsel von
Heizen zu Kiihlen und umgekehrt erfolgte nach definierten Zeitraumen. Die gemessenen Temperatur-
Zeit-Kurven aufeinanderfolgender thermischer Zyklen, die jeweils einen Kristallisations- und einen
anschlielenden Schmelzprozess umfassen, sind in Abbildung 4-6 Gbereinander dargestellt.
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Abbildung 4-6: Erweiterter Temperaturwechselversuch des Peritektikums mit Na;HPOa als Keimbildner.
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Nach 42 Temperaturzyklen zeigt die Nukleationstemperatur einen leichten Anstieg und die am Ende
des Abkihlungsprozesses erreichte Mindesttemperatur einen leichten Riickgang. Die Form des
Schmelzplateaus bleibt unberiihrt. Insgesamt ist beim Vergleich der ersten Zyklen mit den spateren
Zyklen keine relevante, signifikante Veranderung der Temperaturzykluskurven zu erkennen. Daher
kann geschlossen werden, dass der Keimbildner Na,HPO, nach 42 thermischen Zyklen in diesem
Versuchsaufbau undinnerhalb des angewandten Temperaturbereichs weiterhin wirksam ist.

Bei Salzhydraten kann der beobachtete Unterkiihlungsgrad durch die untersuchte Probengrofie
beeinflusst werden. Daher sollte die Wirksamkeit dieser Keimbildner zur Verringerung der
Unterkihlung des Peritektikums in einem anwendungsrelevanten Mal3stab getestet werden, sobald
die Randbedingungen einer moglichen Anwendung definiert sind.

Die Schmelztemperatur des Peritektikums von 49 °C liegt zwar etwas oberhalb des urspriinglich
anvisierten Bereichs. Dennoch eignet sich das Peritektikum fir Warmwasserspeichersysteme.
AuBRerdem legte diese Mischung das Fundament zur Entwicklung eines kommerziellen
Speichermaterials durch den Projektpartner Cowa Thermal Solutions AG.

4.3.4 Mischungaus Magnesiumnitrat, Magnesiumbromid und Wasser

Fir den Temperaturbereich von 60 bis 70 °C wurden nur wenige geeignete Systeme bzw.
Ausgangsstoffe identifiziert. Ein moglicherweise geeignetes Salzhydrat, das oberhalb dieses
Temperaturbereichs schmilzt, ist Magnesiumnitrat Hexahydrat (89 °C Schmelztemperatur). Bei der
Betrachtung von Systemen mit gemeinsamen lonen sind im Fall von Magnesiumnitrat Hexahydrat
Phasendiagramme mit Magnesiumsalzen (z.B. Magnesiumbromid, Magnesiumchlorid oder
Magnesiumacetat) oder Nitratsalzen von Interesse. Als potenzielles PCM fiir den Bereich von 60 bis
70 °C wurde das Phasendiagramm Magnesiumbromid + Magnesiumnitrat + Wasser berechnet
(Abbildung 4-7).

\\
\
o Q°

Gew.-% Mg(NO,), /100

Abbildung 4-7: Berechnetes Phasendiagramm des Systems Magnesiumbromid + Magnesiumnitrat + Wasser.

Das Phasendiagrammdieses Systemslasst sich nurteilweise berechnen, da sich Magnesiumbromid
Hexahydrat bei etwa 165 °C zersetzt. Diese Zersetzung wird in der Berechnung nicht bericksichtigt.
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Folglich ist die Giiltigkeit des berechneten Phasendiagramms sorgfaltig zu priifen. Das dargestellte
System enthélt das Salz Magnesiumnitrat (orange Liquidusflache), die Salzhydrate Magne siumnitrat
Dihydrat (braun), Magnesiumnitrat Hexahydrat (oliv), Magnesiumbromid Hexahydrat (blau) und
Magnesiumbromid Decahydrat (violett).

Auf der Grundlage des berechneten Phasendiagramms konnten interessante
Mischungszusammensetzungen zwischen Magnesiumbromid Hexahydrat und Magnesiumnitrat
Dihydrat (gelbes X, vorhergesagtes quasibinadres Eutektikum bei ca. 80 bis 85 °C) sowie zwischen den
Magnesiumbromid Hexahydrat und Magnesiumnitrat Hexahydrat (schwarzes X, vorhergesagtes
guasibindres Eutektikum bei ca. 60 °C) bestehen. Insbesondere das vorhergesagte quasibinare
Eutektikum zwischen den beiden Hexahydraten kénnte von der Temperatur zu dem anvisierten
Bereich 60 bis 70 °C passen.

Da Magnesiumbromid den Anforderungskatalog der Cowa Thermal Solutions AG mit Blick auf eine
kommerzielle Verwertung nicht ausreichend erfiillte, wurde von einer weitergehenden
experimentellen Untersuchung moglicher Mischungen im System Magnesiumbromid +
Magnesiumnitrat + Wasser abgesehen.

4.4 Fazit

Aus der Literatur und friheren Forschungsprojekten war zu Beginn des Vorhabens EuteQ eine
Auswahl an Materialien vorhanden, die fiir die beiden Temperaturbereiche 35 bis 45 °C sowie 60 bis
70 °C als PCM bzw. fiir die Entwicklung von PCM auf der Basis von Mischungenin Frage kommen.Im
Verlauf des Vorhabens wurde diese Auswahl im Projektkonsortium diskutiert, vor allem mit der
Hochschule Luzern zwecks PCM-Entwicklung und mit Cowa Thermal Solutions AG hinsichtlich der
Kommerzialisierung. Die Anforderungen bzgl. Preis, Nachhaltigkeit, Gefahrenpotential bei
Verkapselung sowie spaterer Anwendung in einem Speicher wurden fortlaufend diskutiert und
prazisiert. Viele der potentiell geeigneten Materialien schieden im Zuge dessen aus. Vier
aussichtsreiche PCM auf Basis von Salzhydraten und deren Mischungen wurden eingehender
untersucht.

Insbesondere das im System Natriumacetat + Natriumnitrat + Wasser identifizierte PCM
verdeutlichte die Wirksamkeit des im Vorhaben EuteQ angewandte Verfahren zur Entwicklung von
salzhydratbasierten PCM auf Basis einer theoretischen Vorhersage und experimentellen
Charakterisierung und legte das Fundament zur Entwicklung eines kommerziellen Speichermaterials
durch den Projektpartner Cowa Thermal Solutions AG.
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5 Zahlenmafdiger Nachweis

Der zahlenmiRige Nachweis erfolgte separat durch die Ubersendung des Verwendungsnachweises
an denFordergeber. DerZeit- und Kostenplan des urspriinglich beantragten und bewilligten Projekts
wurde unter Berlicksichtigung der sechsmonatigen kostenneutralen Verlangerung im Wesentlichen
eingehalten. Abweichungen waren temporarund wurdeninnerhalb des Projekts aufgeholt.

6 Notwendigkeit offentlicher Forderung

Bei dem Vorhaben handelte es sich um die Entwicklung grundlegender Methoden zur
Materialentwicklung von PCM zur Latentwarmespeicherung. Dies ist ein aufwendiges Verfahren,
welches viel Erfahrung und das Knowhow eines Forschungsinstitutes erfordern. Die damit
verbundenen Kosten und das Risiko kdnnennicht von einem Start-Up wie der Cowa Thermal Solutions
AG getragen werden. Daherwaren die Arbeiten nicht ohne eine 6ffentliche Férderung realisierbar.

7 Verwertbarkeit der Ergebnisse

Es erfolgt keine direkte wirtschaftliche Verwertung durch das ZAE Bayern, da die im Projekt
erzielten Ergebnisse grundlegende Methoden zur Entwicklung von PCM auf der Basis von Salz-Wasser-
Mischungen darstellen. Die direkte wirtschaftliche Verwertung der Ergebnisse des Teilvohabens des
ZAE Bayern erfolgte durch die Cowa Thermal Solutions AG. Ein separater Verwertungsplan listet die
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sonstigen Verwertungsmoglichkeiten des ZAE Bayern auf und wurde dem Foérdergeber separat
Ubermittelt.

8 Relevante Erkenntnisse von dritter Seite

Erkenntnisse von dritter Seite, die die erzielten Ergebnisse beeinflussen, liegen dem ZAE Bayem
nichtvor.

9 Veroffentlichungen im Rahmen des Projekts

Uber die Vorhersage und experimentelle Charakterisierung eines peritektischen Gemischs aus
Natriumacetat, Natriumnitrat und Wasser wurde ein Vortrag bei der Enerstock 2024-Konferenz in
Lyon, Frankreich, gehalten:

e Rathgeber, C., Schmit, H., Hiebler, S., libas, M., Palacios, A., & O’Neill, P. (2024) Prediction and
experimental characterization of a peritectic mixture of sodium acetatetrihydrateand sodium
nitrate to be used as phase change material. In Proceedings ofthe 16th IEA ES TCP International
Conference on Energy Storage (ENERSTOCK 2024), Lyon, France, 5-7 June 2024.

Eine auf diesem Vortrag aufbauende Veroéffentlichungistin Vorbereitung.
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