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Die Verfiigbarkeit leistungsfahiger thermischer Energiespeicher ist essentielle Voraussetzung fiir das Gelingen der Energie-
wende. Basierend auf dem Anteil am Gesamtenergieverbrauch stehen (1) kostengiinstige, sichere und niederschwellig
nutzbare Speicher fir die Bereitstellung von Raumheizung und Brauchwasser im Fokus. Dartiber hinaus wird (2) Hoch-
temperaturspeichern zur Nutzung in solarthermischen Kraftwerken und Reaktoren ein grofles Potenzial zugesprochen.
Aussichtsreich ist das innovative Zusammenspiel von Materialien, intelligenter Steuerung, Vernetzung tiber Systemgrenzen

hinaus und die Kombination verschiedener Technologien.
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Thermal Energy Storage — Trends, Developments and Challenges

The availability of powerful thermal energy storages is an essential precondition for a successful energy transition. Due to
the big share in the total energy consumption the focus is on (1) a cost-efficient, safe and widespread useable storage to
provide room heating and domestic water. Besides there is a great interest in (2) high-temperature storages for the applica-

tion in solar thermal power plants and reactors. An innovative interaction of materials development, control systems and

the combination of different technologies seems to be the most promising strategy.
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1 Einleitung

Entwicklungsgeschichtlich gehort die bewusste Nutzung
thermischer Energie zu den wichtigsten Faktoren auf dem
Weg der Evolution unserer frithen Vorfahren. Die Fahigkeit,
selbst Feuer zu entziinden, gibt dem Menschen seit ge-
schatzt mehr als 700 000 Jahren die Méglichkeit, die in Holz
und anderen biogenen Stoffen durch Photosynthese gespei-
cherte Sonnenenergie zu nutzen. Feuer wurde als Hilfsmittel
bei der Jagd eingesetzt, diente zur Zubereitung und Halt-
barmachung von Speisen und zum Schutz vor Kailte. Dies
ermoglichte den menschlichen Vorfahren, auch in Gegen-
den der Erde vorzudringen, deren wechselnde klimatische
Voraussetzungen nicht ausschliefllich giinstige Lebensbe-
dingungen darstellen und die heute einen Grofiteil der soge-
nannten Industrienationen ausmachen.

Auch die heute immer noch dominierende Energiequelle
der fossilen Brennstoffe — Kohle, Erdol und Erdgas — beruht
auf dem mehrstufigen Prozess der Umwandlung von Solar-
energie in biogene Stoffe, wie Pflanzen, Algen oder Phyto-
plankton und deren Jahrmillionen dauernde Transforma-

Chem. Ing. Tech. 2019, 91, No. 9, 1219-1228

tion unter Luftabschluss, erh6htem Druck und Temperatur.
Und obwohl die sichere Verfiigbarkeit der — historisch gese-
hen - erst seit relativ kurzer Zeit genutzten Elektroenergie
von essentieller Bedeutung fiir das Funktionieren unserer
modernen Gesellschaft ist, entfillt nicht nur in Deutschland
nach wie vor mehr als die Halfte des Gesamtenergiebedarfs
auf die thermische Nutzung fossiler und erneuerbarer Ener-
gietrdger (s. Abb.1). Wihrend fiir die Bereitstellung von
Raumwirme der Temperaturbereich unter 100 °C adressiert
werden kann, sind im Bereich der Prozesswirme Tempera-
turen in einem grofleren Bereich von einigen Hundert Grad
bis zu 1000°C und mehr erforderlich. So lassen sich die
meisten der aktuellen Forschungsansitze auch einem der
beiden Anwendungsbereiche zuordnen.
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Abbildung 1. Verteilung des Energieeinsatzes auf verschiedene
Anwendungsbereiche in Deutschland 2016 (insgesamt 9151 PJ).
© Arbeitsgemeinschaft Energiebilanzen (AGEB), Bundesver-
band der Energie- und Wasserwirtschaft (BDEW).

Die Bedeutung der Entwicklung wirksamer, effizienter
und flexibler Speichersysteme im Allgemeinen und von
thermischen Speichern im Besonderen spiegelt sich auch
in der wachsenden Zahl relevanter Publikationen in den
vergangenen Jahren wider. Eine umfassende Darstellungen
der Grundlagen und Prinzipien sowie des aktuellen Stands
der Technik fiir alle Formen der Energiespeicherung findet
sich z.B. in [1], wéihrend in [2] neben der systematischen
Einfithrung in die physikalischen und technischen Frage-
stellungen von Wirmespeichern und deren Klassifikation
ein besonderer Fokus auf die praktische Anwendung ge-

richtet ist. In [3, 4] werden aktuelle Entwicklungen bei ther-
mischen Speichersystemen sehr detailliert dargestellt. Fiir
einen Blick in die Zukunft der thermischen Speichersysteme
und -materialien soll deshalb nachfolgend nur eine kurze
Einfithrung zu den zur Verfiigung stehenden Prinzipien und
bekannten Technologien gegeben werden. Auf dieser Basis
werden die sich daraus ergebenden Herausforderungen und
eine Auswahl interessanter Losungsansitze diskutiert.

2 Prinzipien der Speicherung thermischer
Energie

Im Unterschied zu den heute zur Verfiigung stehenden
Technologien zur Speicherung von elektrischer Energie, die
hauptsdchlich auf der Nutzung elektrochemischer Prozesse
zur Umwandlung in eine andere Energieform beruhen, ldsst
sich thermische Energie auch ohne Wandlungsprozesse, die
in der Regel mit zusétzlichen Verlusten behaftet sind, tiber
unterschiedliche Zeitrdume speichern. Ungeachtet dessen
verspricht man sich insbesondere von der Nutzung thermo-
chemischer Prozesse eine erhebliche Steigerung der Spei-
cherdichte, wobei diese Prozesse nach wie vor eine besonde-
re Herausforderung darstellen. In Abb. 2 sind die prinzipiell
voneinander zu unterscheidenden Speichermechanismen
dargestellt und mit Beispielen versehen. Tendenziell nimmt
der Reifegrad der entsprechenden Technologie von links
nach rechts ab, wihrend sich die zu erreichende, auf das
Volumen oder die Masse bezogene, Speicherdichte in die
gleiche Richtung erhoht.

Neben einer mdglichst hohen Speicherdichte gibt es eine
Reihe weiterer Anforderungen, die so auch fiir andere Spei-
chersysteme gelten (Tab. 1). Welche Speichertechnologie im
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speziellen Anwendungsfall sinnvollerweise genutzt werden
kann, hidngt von mehreren Randbedingungen, die sich teil-
weise auch gegenseitig bedingen, ab. Dazu gehéren (1) die
Bedingungen, welche die Temperaturniveaus von Lade- und
Entladeprozess bestimmen, (2) die voraussichtliche Dauer,
iiber die die Energie gespeichert werden soll sowie eine ggf.
(3) gewtinschte oder notwendige Mobilitit, bzw. lokale
Flexibilitdt des Speichers.

Tabelle 1. Allgemeine Anforderung an Energiespeichersyste-
me.

Energetische Anforderungen - hohe Energiedichte
- hohe Leistungsdichte
— geringe Verluste
- geringe Selbstentladung
- geringer Hilfsenergieverbrauch
- hoher Systemnutzungsgrad

Sicherheitsanforderungen - geringes Schadenspotenzial

- hohe Betriebssicherheit

Lebensdauer - hohe Zyklenbestandigkeit

- hohe kalendarische Lebensdauer
Umweltvertréglichkeit - Herstellung

- Einsatz

- Entsorgung — Recycling
Wirtschaftlichkeit - geringe Investitionskosten

- geringe Betriebskosten

3 Speicherung von Sensibler Warme

Wasser als sensibler Warmespeicher spielt seit langem die
wichtigste Rolle bei der Bereitstellung von Raumwiérme und
Warmwasser. Neben der sehr hohen spezifischen Warme-
kapazitit (c, = 4,19k] kg’lK’l) zeichnet sich Wasser durch
den sehr groflen und fiir unsere Lebensbedingungen sehr

gut passenden Bereich aus, in dem es fliissig vorliegt.
Daraus ergibt sich auch ein relativ grofler Bereich der
nutzbaren Temperaturdifferenz, zu der wiederum die spei-
cherbare Energiemenge direkt proportional ist. Dartiber
hinaus hat Wasser eine hohe Verfiigbarkeit und ist aufgrund
seiner physiologischen Unbedenklichkeit weder toxisch fiir
Mensch oder Tier, noch anderweitig umweltgefihrdend
und verursacht somit auch keine Entsorgungsprobleme bei
der Auflerbetriebnahme dieser Art von Speichern. All diese
Griinde lassen erwarten, dass auch in Zukunft die Bedeu-
tung von Speichersystemen auf Wasserbasis nicht abneh-
men wird.

Fiir eine effiziente Nutzung fliissiger, sensibler Wérme-
speicher, deren Speicherdichte zunéchst prinzipiell von den
Stoffkonstanten Warmekapazitit und Dichte abhingen,
spielt sowohl die Optimierung des Ein- und Ausspeicher-
prozesses als auch die Minimierung des Warmeverlustes
eine wesentliche Rolle. Der konstruktive Aufbau solcher
Pufferspeicher ist so angelegt, dass Entnahme und Beladung
moglichst ohne Durchmischung des gesamten Speichervo-
lumens ablaufen, d.h. beide Prozesse sich in gegenldufiger
Richtung als Temperaturfront durch den Speicher bewegen.
So kann einerseits tiber moglichst lange Zeit ein maximaler
Temperaturgradient und somit ein moglichst hohes Tempe-
raturniveau auf der Nutzerseite aufrechterhalten werden.
Ebenso kann durch die Konstruktion verschiedener Ein-
und Ausspeicherebenen die Moglichkeit geschaffen werden,
unterschiedliche Temperaturniveaus in einem Speicher
direkt anzusprechen. Beispiele hierfiir sind die Schichtspei-
cher der Firma Sailer (Abb. 3).

Die hier beispielhaft gezeigten, sehr ausgefeilten kon-
struktiven Losungen fiir eine optimale Speichernutzung ste-
hen in erste Linie fiir Wasser als Speichermedium und somit
fiir den Temperaturbereich zwischen 0 und 100 °C zur Ver-
fiigung. Fiir den Temperaturbereich oberhalb 100 °C kom-
men zundchst Warmetrigerole auf Kohlenwasserstoff- und
Silikonolbasis infrage. Der Einsatzbereich ist jedoch auf
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Abbildung 3. Aufbau verschieden konstruierter Schichtspeicher zur Optimierung der Lade- und Entladeprozesse

(www.sailergmbh.de).
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~340 °C bei drucklosem Betrieb und ~400 °C unter Druck
beschrinkt. Fiir Anwendungen oberhalb 300 °C stellen Salz-
schmelzen eine preiswerte Alternative zu den Thermodlen
dar, deren Einsatzbereich bis zu 600 °C reicht. In solarther-
mischen Kraftwerken werden als kostengiinstige Speicher-
fluide z.B. Mischungen aus KNO; und NaNOj eingesetzt
und ermoglichen so den kontinuierlichen Betrieb der Gene-
ratoren zur Stromerzeugung [5]. Besondere Material- und
Konstruktionsanforderungen ergeben sich hier jedoch aus
der Korrosivitit der Salzschmelzen und ihrer vergleichs-
weise hohen Viskositat.

Auch ausgewidhlte Vertreter aus der noch wachsenden
Gruppe ionischer Fliissigkeiten werden aufgrund ihres sehr
geringen Dampfdrucks als Warmetragermedium bei hohe-
ren Temperaturen vorgeschlagen. Durch den Zusatz von
Al,O3-Nanopartikeln kann sowohl die Warmeleitfahigkeit
als auch die spezifische Wirmekapazitit verbessert werden
[6-8].

Weitere Voraussetzung fir eine effiziente Speicherung -
nicht nur - von sensibler Warme ist die Reduzierung des
Wirmeverlustes iiber die Auflenhiille. Hier spielen neben
der Weiterentwicklung kostengiinstiger und effizienter
Dimmstoffe und -technologien, z.B. Schaumgldser [9],
Aerogele [10] und der Vakuum-Superisolation [11], eben-
falls intelligente Ladeprozesse eine wichtige Rolle.

Dariiber hinaus gewinnt die Speicherung thermischer
Energie als sensible Wirme in Feststoffen immer grofiere
Bedeutung. Wiahrend historisch die thermische Gebéude-
masse — wie die dicken Mauern alter Schlésser und Kirchen,
die im Winter das Auskiihlen und im Sommer das Aufhei-
zen der Innenrdume verzgern - eine wichtige Speicher-
funktion hatte, fehlt heute oft angesichts der modernen
Leichtbauweise die Speicherkapazitidt der Bausubstanz und
muss deshalb aktiv ersetzt werden. Als Beispiel dafiir seien
Beton- oder Natursteinspeicher genannt, die durch ge-
steuerte Zu- und Abluftfithrung geladen werden bzw. ihre
Energie in die gewiinschten Rdume abgeben kénnen. Die
Einbindung dieser Speicher in die Warme- bzw. Kiltebereit-
stellung kann aber ebenso durch Wirmetragerfluide in
Rohrleitungen erfolgen. Auch hier kann eine effizientere
Speicherung durch intelligentes Lademanagement, z. B. suk-
zessive Be- bzw. Entladung eines modular aufgebauten
Gesamtspeichersystems erreicht werden.

Mit der zunehmenden Etablierung solarthermischer
Kraftwerke ergibt sich die Notwendigkeit der (Weiter-)Ent-
wicklung kostengiinstiger sowie einfach und sicher hand-
habbarer Hochtemperaturspeicher. Vielversprechend sind
dabei die Ergebnisse, die zu speziell modifizierten Beton-
zusammensetzungen publiziert wurden [12,13]. Eine
Erhohung des Anteils an Calciumaluminat fithrt z.B. zur
Verbesserung der thermischen Bestidndigkeit im Tempera-
turbereich bis 550 °C. In solchen Betonspeichern [14,15]
kann der Wirmeaus- bzw. Warmeeintrag z. B. mittels luft-
durchstromten Rohrregistern erfolgen. Geringerer kon-
struktiver Aufwand ist fiir die Nutzung von Schiittgiitern
wie Sand, Kies oder Schotter mit Partikeldurchmessern von

wenigen mm bis einigen cm im fluiddurchstromten Festbett
erforderlich [16, 17]. Sand selbst kann jedoch auch als Fluid
genutzt und durch die thermische Lade- bzw. Entladezone
bewegt werden [18]. Der Transport erfolgt dabei durch den
heiflen Luftstrom selbst, der die Warme tibertriagt. Moglich
ist aber auch eine mechanische Beforderung des zu erwdrm-
enden Schiittguts zu einem oberhalb der Aufheizzone lie-
genden Einlauf. Im freien Fall durch die Autheizzone neh-
men die Partikel die Energie auf, wobei die Steuerung iiber
den Massenstrom und die Grofle der Wiarmetibertragungs-
zone moglich ist [19].

Vorteile beziiglich der Handhabung aber auch der
thermischen Eigenschaften bietet die Kombination von fes-
ten und flissigen Wirmespeichermaterialien. Im Nieder-
temperaturbereich kann z.B. eine Kies/Wasser-Mischung
genutzt werden [20]. Im Hochtemperaturbereich zeigt
sich, dass auch die Kombination von Sand oder Kies mit
Thermodl eine Alternative zu Betonspeichern sein kann
[21,22].

4 Nutzung der latenten Warme - Phase
Change Materials

Auch bei der Nutzung des Phaseniibergangs zur Speiche-
rung von thermischer Energie spielt Wasser als Speicher-
medium seit langem eine wichtige Rolle. Mit einer spezifi-
schen Schmelzenthalpie von 334kJkg" (6kJmol™) und
einer nahezu 7-fach hoheren Verdampfungsenthalpie
(40,7 kJ mol™) wird Wasser z.B. in Eisspeichern fiir Kiihl-
anwendungen oder als Heifldampf im Dampfkraftwerks-
prozess oder in sogenannten Ruths-Speichern [23] genutzt.

Der Vorteil der Nutzung der Schmelzenthalpie eines Stof-
fes zur Energiespeicherung liegt in der dadurch méglichen
Verringerung des Temperaturintervalls bei gleichzeitiger Er-
hohung der Speicherdichte. Aulerdem verringert sich der
Exergieverlust, da die Energiezufuhr nicht gleichzeitig die
Temperaturdifferenz zur Umgebung erhoht. Neben einer
fur den jeweils anvisierten Anwendungsbereich geeigneten
Schmelztemperatur mit einer moglichst hohen Phaseniiber-
gangsenthalpie miissen Phasenwechselmaterialien (phase
change materials, PCMs) weiteren Anforderungen geniigen.
Dazu gehoren (1) gute Warmeleitfahigkeit, (2) reproduzier-
barer Phaseniibergang, (3) moglichst geringe Unterkiihlung,
(4) physikalische und chemische Stabilitdt, (5) geringer
Dampfdruck, (6) beherrschbare Volumenanderung, (7) ge-
ringe Korrosivitit gegeniiber Konstruktionswerkstoffen,
(8) geeignetes Schmelz- und Erstarrungsverhalten sowie
(9) eine hohe Zyklenstabilitit. Dartiber hinaus liegt das
Augenmerk natiirlich auch auf 6konomischen (Preis, Ver-
fiigbarkeit) und 6kologische Kriterien (Umweltvertréglich-
keit und geringe Toxizitét).

In Abb.4 sind verschiedene Stoffklassen entsprechend
ihrer Schmelztemperatur und Schmelzenthalpie eingeord-
net. Im Bereich von Raumtemperatur bis ~150 °C kénnen
sowohl organische Verbindungen wie Paraffine, Zuckeralko-
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hole oder Fettsduren als auch eine Reihe von Salzhydraten
genutzt werden [24, 25]. In technischen Anwendungen wer-
den dabei bislang hauptséchlich Paraffinmischungen sowie
verschiedene Salzhydrate eingesetzt. Eine sehr detaillierte
Ubersicht sowohl zu den bislang untersuchten und auch zu
den bereits im praktischen PCM-Einsatz befindlichen Stof-
fen, Stoffgruppen und auch Eutektika findet sich in [26, 27].
Je nach Systemeinbindung liegen die technischen Heraus-
forderungen beim Einsatz der PCMs im Umgang mit:
(1) der moglichen Unterkiihlung der Schmelze [28], (2) der
Volumenausdehnung, (3) der geringen Wiarmeleitfahigkeit
des Feststoffs [29], (4) der mangelnden Stabilitit der Ver-
bindung oder auch (5) der Korrosivitdt der chemischen Ver-
bindung bzw. der moglicherweise entstehenden Zerset-
zungsprodukte.

Aufgrund des Phasenwechsels von fest zu fliissig konnen
PCMs nur in einer dichten und unter Einsatzbedingung be-
stindigen Umhiillung genutzt werden. Dazu dienen sowohl
Mikro- als auch Makroverkapselungen [30,31] oder Volu-
menbehalter. Wihrend die Verkapselung sowohl der mogli-
chen Unterkiihlung entgegenwirkt als auch das Problem der
geringen Warmeleitfahigkeit reduziert, sind insbesondere fiir
groflere Volumina Wirmeleitstrukturen unverzichtbar. Diese
vergroflern dariiber hinaus auch das Oberfliche/Volumen-
Verhiltnis und verringern so die Unterkithlungsneigung. So
konnen dem PCM Metallpulver zugesetzt werden [32],
Metallschdume das PCM durchziehen [33] oder speziell
geformte Metallbleche in das PCM-Volumen eingebracht
werden [29].

5 Sorptionsspeicher
Sorptionswdrmespeicher haben das Potenzial grofie Men-

gen thermischer Energie, z.B. aus erneuerbaren Energie-
quellen, verlustarm iiber beliebige Zeitrdume speichern zu

Chem. Ing. Tech. 2019, 91, No. 9, 1219-1228
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konnen. Motivation sind hierbei sowohl die zu erwartende
- vergleichsweise hohe - erreichbare Speicherdichte als
auch die mogliche Kombination von Heiz- bzw. Kiihlpro-
zessen mit der Ent- und Befeuchtung von Luftstromen
sowie deren Nutzung in Wiarmepumpen. Wasser spielt da-
bei als Sorptiv sowohl in Adsorptionsprozessen, d. h. bei der
reversiblen Anlagerung auf mikroporésen Oberflichen, als
auch bei der Absorption z.B. in konzentrierten Salzlosun-
gen eine wichtige Rolle. Eine aktuelle Ubersicht zu Techni-
ken, Materialien und technischer Umsetzung ist in [34] zu
finden.

Fir die Kombination mikroporéser Feststoff/Wasser sind
Lade- und Entladeprozess schematisch in Abb. 5 dargestellt.
Bei der reversiblen Anlagerung eines ausgewdhlten Fluids
auf der inneren Oberfliche des mikroporésen Materials
wird die Adsorptionsenthalpie als Warme freigesetzt, was
dem Entladeprozess des Speichers zum Abrufen der gespei-
cherten thermischen Energie entspricht. Zum Laden wiede-
rum wird durch die Zufithrung thermischer Energie oder
durch Reduzierung des Partialdrucks das Fluid wieder aus
dem Speichermaterial ausgetrieben.

Adsorptionsspeicher auf Basis von porosem Silicagel oder
Zeolith 13X haben sich bereits in verschiedenen Anwen-
dungen, wie in Adsorptionskaltemaschinen oder in Warme-
zwischenspeichern, z.B. Geschirrspiilern [35], technisch
etabliert. Aufgrund der vergleichsweise hohen Investitions-
kosten, sowohl fiir das Material selbst als auch fiir die Sys-
temkomponenten, rentieren sich Adsorptionsspeicher vor
allem bei Anwendungen mit hohen Zyklenzahlen. Intensiv
wird hier in einer Reihe von Arbeitsgruppen an der Modifi-
zierung der mikroporésen Materialien geforscht. Ziel ist
dabei einerseits die Anpassung des Sorptionsverhaltens an
die jeweiligen Einsatzbereiche, z.B. durch Ionenaustausch,
chemische Modifizierung oder strukturelle Veranderungen.
Auflerdem liegt die Verbesserung von Stoff- und Wirme-
transport [36,37] im Fokus der technischen Entwicklung

www.cit-journal.com
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moderner Speichermodule sowie eine Reduzierung des Pro-
duktionsaufwands [38].

Bei der Nutzung von Absorptionsprozessen zur thermi-
schen Speicherung werden verschiedene Salze, Salzlosungen
oder auch konzentrierte Sduren und Laugen eingesetzt. So
kann z. B. iiberschiissige Warme aus Solarthermiekollekto-
ren den Ladeprozess antreiben, um aus verdiinnter NaOH-
Lauge Wasser zu verdampfen und so eine konzentrierte
Losung zu erzeugen (Ladeprozess). Zur Nutzung der gespei-
cherten Wirme (Entladeprozess) wird in die konzentrierte
NaOH-Lauge Wasserdampf eingeleitet und die freiwerden-
de Adsorptions- oder auch Mischungswirme tiber Warme-
tauscher zum Verbraucher abgefiihrt [39,40]. Aufgrund der
oft korrosiven Laugen stellt sich dabei die Wahl geeigneter
Materialien fir Behalter, Rohrleitungen und weitere Bau-
teile als besondere Herausforderung dar.

6 Nutzung chemischer Reaktionen zur
Speicherung thermischer Energie

cher erlaubt sowohl die Lagerung
als auch den Transport der zu-
nehmend regelméfig anfallenden
Energietiberschiisse. Dazu stehen
bereits etablierte Technologien und Netzwerke, wie z.B.
Tank- und Verbundleitungssysteme fiir gasférmige und
fliissige Brennstoffe, zur Verfiigung.

In Abb.6 ist gezeigt, dass sich ausgewdhlte chemische
Reaktionen sowohl im Sinne eines thermischen Akkumula-
tors im geschlossenen Kreislauf nutzen lassen als auch zur
Erzeugung von zeitlich und raumlich flexibel einsetzbaren
Energietragern, deren Verbrennungsprodukte nicht wieder
ins System zurtickgefiihrt werden.

Da durch die Nutzung der chemischen Bindung sehr
hohe Energiebetrige gespeichert werden konnen (bis zu
einigen 100 kJ mol ™), resultiert daraus in Abhingigkeit von
der chemischen Verbindung auch eine sehr hohe Speicher-
dichte. So liegen die massebezogenen Speicherdichten z. B.
fiir Ethanol bei 20 MJ kg™ oder 50 MJ kg™ fiir Methan und
entsprechen damit denen der fossilen Brennstoffe. Erste
Untersuchungen zur Nutzung von reversiblen Gasphasen-
reaktionen (z.B. Dampfreformierung, Methanisierung),
die bei Temperaturen bis 850 °C ablaufen, wurden bereits
vor ldngerer Zeit im Zusammenhang mit der Nutzung

Die thermochemische Energie-
speicherung kann typischerweise
mittels folgender vereinfachter
Gleichung beschrieben werden:

(1)

a) Solare Energie input

Endotherme Reaktion
CO,/CH, -> CO/H,
A+ Warme—=B+C

Speicherung

Transport

Exotherme Reaktion
CO/H, -> CO,/CH,

CO,/CH,

Dabei wird die Verbindung A
unter Warmezufuhr in die Kom- b)
ponenten B und C aufgespalten.
Die Komponenten B und C wer-
den ggf. getrennt, gespeichert
und erst zur Freisetzung der
gespeicherten Wirme wieder in

CO,/CH,

Solare Energie input

Endotherme Reaktion

CO,/CH, -> CO/H,

Therm. Energie output
Therm. Energie output
CO/H

Luft

Reaktion gebracht. Hierbei kann
sowohl fiir den Lade- als auch fiir
den Entladeprozess die Nutzung

www.cit-journal.com
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Abbildung 6. Konzepte fur die thermochemische Energiespeicherung a) im geschlossenen
Kreislauf und b) offenes System ohne Ruckflihrung der Verbrennungsprodukte [41].
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solarthermischer Energie [42] und aus Kernkraftwerkspro-
zessen beschrieben [43].

Sollen reversible chemische Reaktionen bzw. die dabei
entstehenden chemischen Verbindungen zur Speicherung
thermischer Energie genutzt werden, miissen folgende
Anforderungen erfiillt sein:

- moderate (dem Niveau von Lade- und Entladeprozess
angepasste) Reaktionstemperaturen,

- moglichst hohe spezifische Reaktionsenthalpie,

- hohe Reversibilitdt, keine Folge- oder Parallelreaktionen,

- hinreichende Reaktionsgeschwindigkeiten fir Hin- und

Riickreaktion,

— leicht abzutrennende und stabil zu speichernde Reak-
tionsprodukte,

- Reaktanden und Produkte, die weder giftig, korrosiv,
brennbar oder explosiv sind,

- geringe Volumendnderung wihrend der Reaktion und

- in hohem Mafle verfiigbare und preiswerte Ausgangs-
stoffe.

Neben den oben bereits beispielhaft erwdhnten Reaktio-
nen, die vollstindig in der Gasphase ablaufen, sind auch
Reaktionen von Interesse, bei denen Feststoffe oder Flissig-
keiten mit der Gasphase reagieren. Interessant sind dabei
verschiedene Metallverbindungen, die unter Energiezufuhr
Gase abspalten. Ein Grof3teil der Reaktionen ldsst sich
einem der folgenden Reaktionstypen zuordnen. Dabei kon-
nen sowohl Reaktionstemperatur als auch Reaktionsenthal-
pie in weiten Bereichen variieren.

Dehydratisierung
Metallsalzhydrat = Metallsalz + H,O (2)
Metallhydroxid = Metalloxid + H,O (3)

Decarbonatisierung

Metallcarbonat = Metalloxid + CO, (4)
Reduktion
Metalloxid = Metall/Metalloxid + O, (5)

Eine systematische Ubersicht mit vielen, theoretisch nutz-
baren Reaktionen ist in [41] zu finden, wobei hier auch die
Nachteile z.B. einer zu hohen Reaktionstemperatur bzw.
Hiirden fiir die mogliche technische Umsetzung diskutiert
werden.

Einige der untersuchten Reaktionen sind jedoch beson-
ders vielversprechend und Gegenstand aktueller For-
schungs- und Entwicklungsarbeit. Fiir den sogenannten cal-
cium loop, bei dem Calciumcarbonat bei 600-900°C
dekarbonisiert (GL. (6)) und das entstehende CO, mit einem
Adsorbenz aufgefangen wird

CaO + CO, = CaCO; AH = —178,4kJ mol ! (6)

konnte anhand von Modellrechnungen [44] gezeigt werden,
dass dieser Prozess mit einem optimierten Adsorbenz
durchaus eine Alternative fiir den Einsatz als Warmespei-
cher in solarthermischen Kraftwerken sein konnte.

Eine weitere Alternative im Bereich der Hochtemperatur-
anwendungen ist die thermochemische Wasserspaltung
[45], bei der zwei getrennt verlaufende Redoxreaktionen
(GL (7) und (8)) zu einem zyklischen Kreisprozess kombi-
niert werden. Neben verschiedenen Eisenoxiden, Zinkoxid
oder Perovskiten wird Zinnoxid [46] als besonders erfolg-
versprechend eingeschitzt.

SHOZ —SnO + 0,502 (7)

SnO + H,O — SnO, + H, (8)

Wihrend die Reduktion von SnO in einem Solarreaktor
bei Temperaturen oberhalb 1000 °C erfolgt, kann die Bil-
dung des Wasserstoffs schon bei wesentlich geringeren
Temperaturen beobachtet werden. Wird der so erzeugte
Wasserstoff dann in einer Brennstoffzelle zur Stromerzeu-
gung genutzt, ist dies ein gutes Beispiel dafiir, dass die
Zukunft der nachhaltigen Energiebereitstellung die bislang
noch geldufige Systemabgrenzung (thermisch, elektrisch,
mechanisch) tiberwinden wird.

Als weiteres Beispiel hierfiir kann z.B. auch die solar-
thermische Riickgewinnung von Zink aus Zinkoxid, das in
groflerem Umfang in Zink/Luft-Batterien anfillt, angefiihrt
werden. Dazu wird das zu recycelnde Material im Festbett-
reaktor bei 1000 - 1300 °C reduziert [47].

7 Erwartungen an die Entwicklung kiinftiger
thermischer Energiespeicher

Der in Abb.2 gekennzeichnete unterschiedliche Reifegrad
der Technologien ldsst zunichst erwarten, dass sowohl im
Bereich der Sorptionsspeicherung als auch bei der chemi-
schen Speicherung thermischer Energie weitere Sprung-
innovationen moglich sind. Unabhéngig davon zeichnet
sich in allen Bereichen (i) eine stdrkere Vernetzung ver-
schiedener Technologien und damit verschiedener Energie-
formen und (ii) eine intelligente Steuerung als aussichts-
reiche Forschungs- und Entwicklungsstrategie ab.

Um Prognosen fiir die zukiinftige Entwicklung aufzustel-
len, ist eine Unterteilung in die zwei grofien Anwendungs-
bereiche sinnvoll:

1) Speicherung fiir industrielle, in der Regel Hochtempera-
turprozesse mit Anwendungen im Bereich solarthermi-
sche Stromerzeugung und Prozessenergie und

2) Speicherung fiir den Niedertemperaturbereich mit den
Anwendungen Kiihlung, Klimatisierung, Bereitstellung
von Raumwirme und Brauchwasser.

Nachdem der chemischen Speicherung thermischer Ener-
gie schon sehr lange ein sehr hohes Potenzial vorausgesagt
wurde, zunédchst allerdings kaum passende und sowohl
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technisch als auch wirtschaftlich umsetzbare Reaktionen in
der Literatur beschrieben wurden, lassen die neueren Publi-
kationen [48,49] hier auf eine beschleunigte Entwicklung
und praktische Umsetzung erster Verfahren hoffen. Vor
allem Reaktionen im mittleren und Hochtemperaturbereich
fur den Einsatz in solarthermischen Kraftwerken und in der
chemischen und Prozessindustrie erscheinen chancenreich.
Dabei kann die Integration einer energiespeichernden Reak-
tion als Parallel- oder Konsekutivreaktion in den Hauptpro-
zess durchaus sinnvoll sein und die Gesamtbilanz verbes-
sern.

Ebenfalls im industriellen Bereich, allerdings bei nied-
rigeren Temperaturen, kann die Technologie der Warme-
transformation zur Effizienzsteigerung beitragen. Dabei
ersetzt ein Teil der zur Speicherung verfiigbaren Energie die
sonst von auflen zuzufithrende Antriebsenergie [50]. Hier
konnen z.B. Sorptionsprozesse genutzt werden, um den
Anteil wiederverwertbarer Energie in Brauereien, bei der
Lebensmittelverarbeitung oder in der chemischen Industrie
zu erhohen [51, 52].

Mit ca. 1/3 entfillt auf die Raumwarme- und Brauchwas-
serbereitstellung der grofite Teil des Gesamtenergiebedarfs.
So ist hier durch den verstirkten Einsatz von effizienten
Speichern, sowohl zur Erhohung des Anteils an regenerati-
ven Energien als auch zum Wiérmerecycling, ein besonders
grofles Einsparpotenzial vorhanden. Moglichkeiten ergeben
sich aus der effizienten Kombination von Wirmepumpen-
und Wirmespeicherfunktion sowie aus der Kombination
eines Warmespeicher- mit einem Energiewandlungsprozess,
z.B. der Erzeugung von mechanischer/elektrischer Energie
im Organic Rankine Cycle [53]. Eine ebenfalls systemiiber-
greifende Technologie wire die verstdrkte, datengestiitzte
Nutzung von modernen Nachtspeicherdfen als Lastspeicher
fur tberschiissigen Windstrom, der witterungsbedingt vor
allem im Winter anfillt. Nachdem tiber lingere Zeit zwar
Produktion und technische Weiterentwicklung in deutschen
Firmen vorangetrieben wurden, die Gerdte aber vornehm-
lich in Asien eingesetzt werden, versprechen aktuelle Pro-
jekte, wie die Windheizung der RWE-Tochter Innogy, ein
Comeback dieser Technologie unter einem anderen Vorzei-
chen: Nutzung von CO,-frei erzeugtem Windstrom.

Innovative Werkstoffe werden auch in absehbarer Zu-
kunft die Entwicklung der Warmespeicherung vorantreiben.
Sowohl neue oder verbesserte Speichermaterialien als auch
Supportwerkstoffe zur Verringerung von Warmeverlusten
oder zur Verbesserung der Wirmeiibertragung zwischen
den funktionalen Einheiten sind im Fokus heutiger For-
schung. Beispiele hierfir sind Core-Shell-Composites, bei
denen ein Kupferkern von einer Eisenschale umgeben ist
und so die Schmelzenthalpie des Kupfers (13,1 k] mol ™) bei
1084 °C genutzt werden kann [54], oder auch Mischungen
aus Kohlenstoff und verschiedenen Metallen, die sogenann-
te Miscibility Gap Alloys (MGA) bilden [55]. Diese kombi-
nieren die gute thermische Leitfdhigkeit des Kohlenstoffs
mit der hohen Schmelzenthalpie z. B. von Aluminium oder
Kupfer. Auf Interesse stoflen auch kristalline Feststoffe, die

reversibel unter bestimmten Bedingungen eine strukturelle
Phasenumwandlung durchlaufen, wie (-Ti;Os, das sich
unter Temperatureinfluss zu A1-Ti30s umwandelt und die
thermische Energie speichert, bis durch einen &ufleren
Impuls der Entladeprozess gestartet wird [56]. Auch Poly-
merkomposite, z.B. als Mischung aus einem harten und
einem weichen Polymer mit unterschiedlichen Glasiiber-
gangsbereichen [57], kénnen als mafigeschneiderte PCM
eingesetzt werden. Auf dem Gebiet der sorptiven Warme-
speicherung gehoren die metallorganischen Geriistverbin-
dungen (MOF) aufgrund ihrer grofSen und bei weitem noch
nicht ausgeschopften Variabilitit zu den interessanten
Verbindungen. Aufler neuen und chemisch modifizierten
Strukturen kann fir spezielle Anwendungen auch die Nut-
zung anderer Sorptive als Wasser sinnvoll sein [58].

Fir alle eingangs beschriebenen Technologien gilt darii-
ber hinaus, dass eine mogliche Modularisierung der Spei-
chereinheiten giinstige Voraussetzung fir die Skalierbarkeit
der technischen Anwendung bietet.

Nicht zuletzt sollte ein weiteres, fiir die breite technische
Umsetzung entscheidendes, Kriterium die moglichst ver-
lustfreie Wiederverwertung des Speichermaterials und aller
eingesetzten Komponentenwerkstoffe sein.

"W Franziska Scheffler stu-
dierte Chemie an der Tech-
nischen Hochschule Merse-
burg und promovierte im
Bereich der Technischen
Chemie zu Zeolith-Kataly-
satoren. Nach Forschungs-
arbeiten an der MLU Halle,
der FAU Erlangen und der
UBC Vancouver iibernahm
sie verschiedene Leitungs-
funktionen am Zentrum fiir
Angewandte Energiefor-
schung (ZAE) in Erlangen.
Im Jahr 2008 folgte sie dem Ruf auf die Professur fiir
Technische Chemie - Funktionale Materialien an die
OVGU Magdeburg. Dort leitet sie den Studiengang
,»Nachhaltige Energiesysteme*. Thr Forschungsinteresse
gilt der Entwicklung, Charakterisierung und Anwen-
dung von porosen Materialien fiir Katalyse und Ener-
giespeicherung sowie der Nutzung thermoelektrischer
Materialien.

I Formelzeichen

[ k] kg'lK_l] spezifische Wirmekapazitit
AH [kfmol™']  Reaktionsenthalpie
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