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1 FORORD

Huvuddelen av samhdllets energibehov tillfredsstdlls idag med fossila
brinslen, framfér allt olja. Dessa representerar en f&r samhdllet

utmidrkt form att

- lagra
- transportera
- till3mpa

- omvandla

brinslets energiinnehd!] efter konsumentens behov., Primdrenergin ar

lagrad i sjdlva energikdllan, branslet.

Med ett Bkat beroende av andra energikdllior &n fossila bransien -

sol, vind, vattenfall etc - blir lagringsfragan mer central. Primdr-
energin &r inte i sig lagringsbar pd samma sdtt som i fallet fossila
brinslen. Samhdllets konsumtionsmdnster varierar badde i tid och rum
och en stadig energiproduktion och konsumtion dr mestadels ur fas,
Samhs1lets energibehov utgdrs till mycket star del av vdrme. En stor
del av virmen anvidnds pd ett oregelbundet s&dtt. Speciellt gdller detta
lagtemperaturvdrme < 150 oc il husuppvdrmning, ddr stora variationer

foreligger savdl under dygnet som aret.

Det &r uppenbart att det skulle vara av stort vdrde att kunna lagra
virme och dirigenom Sverbrygga fasfdrskjutningen mellan tillgang och

efterfridgan. Vi kan kort definiera skillnaden mellan dessa tva energi-

k81lor enligt foljande:

a) energikdllor med lagrat virmeinnehdll, t ex fossila brinslen
b) energialstrande k&llor med behov av energilagring, t ex sol,

vind, vattenfall

Denna rapport beskriver resultatet av en inledande DTA-undersdkning
av ett viarmelagringssystem Thermol 81 Energy Storage Rods som &r till-
verkat av Pipe Systems Inc och Dow Chemical Co, USA och marknadsf&rs

i Sverige av Energi Lagrings System AB, Linkdping.



Projektets syfte har varit att genom accelererade cyklingsprover
undersdka langtidskarakteristiken vid vdrmelagring i CaCl: inne-

slutet i en rérbehdllare av plast.

Provningarna har genomfdrts vid laboratoriet for WS-teknik och labora-

toriet f&r polymerteknik, Statens provningsanstalt, Boras.



2. TEQORETISK BAKGRUND

Varmeenergi kan lagras pd tre principielit olika sdtt:

a) kapacitiv virme (sensibel)
b) latent virme [transformativ)
c) omvandlad virme (speciellt termokemisk)

Lagring som kapacitiv och latent vdrme dr de tvd egentliga lagrings-

formerna f&r varme.

a) Kapacitiv vdrme

- —“r

F8r lagring av kapacitiv vdrme beh&vs en temperaturskillnad A T €
daér skillnadens storlek, lagringsmaterialets specifika vdrmekapaci-
tet ¢ kJ/kg, K och mdngden av lagringsmaterial m kg bestdmmer hur
mycket varme Q kJ som lagrats. Den specifika vdrmekapaciteten &r
temperaturberoende ¢ (T) och systemets lagrade virmeenergi definieras

enligt féljande:

¢ (T) &r antingen isokor dv = 0 eller isobar dp = 0 och resultatet

av integralen kallas f&r lagrad entalpi.

b) Latent varme

Latent va&rme ar transformationsvarme

-fas-, morfologi-, strukturomvandling-
angbildning

kondensation

smdltning

stelning

dndring av inre uppbyggnad



Karaktaristiska f&r samtliga dessa &ndringar &r att d3 temperaturen
vil har ndtt den erforderliiga temperaturnivan f8rbrukas eller fri-
g8rs vidrmeenerqgin i f&rhdllande till omgivningen. Temperaturen i
lagringsmaterialet forblir teoretiskt konstant, medan transforma-
tionen pagar, Transformation sker i det ideala fallet vid en be-

stdmd temperatur, Den lagrade varmen d&r:

1
Q = 6 meAged o

d3r

Q kJ &r lagrad virme (ex smiltvdrme, om dp = o smditentalpi)
Aq kJ/kg &r transformationsvirmeenergitet (om dp = 0 entalpitert)

a 8r halten av transformationskomponent,

Det finns goda m&jligheter att utnyttja den latenta vdrmen f&r ener-
gilagring. Det bdr dock papekas att vdgen kan vara ldng till ett fun-

gerande system.

| praktiken kan virmen ej omsdttas exakt vid de termodynamiska jam-

viktstemperaturerna pa grund av att vid

ordnings- och oordningstransformation
- uppl8sningsprocesser

- transformationskinetik

- varmetransport

- féroreningar

avviker férloppet fran det ideala.

Virmen omsittes inom ett temperaturintervall i stdllet fo&r vid en

konstant temperatur.

Systemets tilldmpningar f&ér vdrmelagring &r i de allra flesta fall

direkt beroende av:



- lagringsenergitet kJ/kg {energi per viktenhet)
- lagringsenergitdthet kJ/m° (energi per volymenhet)

- lagringsytenergi kJ/m? (energi per areaenhet)

Aven reversibiliteten b&r beaktas. Den sammanhdnger ofta med huru-

vida transformation sker.

En transformation vid of&rindrad kemisk sammansdttning kallas kon-

gruent transformation. Vid kongruent transformationstemperatur kan

tvd transformationer existera med varandra | jamvikt. Exempel vid

kongruentsmilttemperatur

s fastfas (latin: solidus)

] vitskefas (latin: liquidus)

Vid inkongruent transformation har man fler &n tvad faser i j&mvikt

med varandra.

Vi inkongruent-peritektisk smdltning, smdlter den fasta fasen till en

annan sammansdttning samtidigt som ny fast fas bildas med en tredje

sammansattning., Temperaturen kallas peritektisk (smdlttemp. max.)

A(s)=B(1) + C(s)

Vid kongruent-eutektisk smdltning har man tvd fasta faser med olika

sammansdttningar som vid den eutektiska-temperaturen (smilttemp. min.)

Bvergar till en gemensam vitskefas,
A{s) + B(s)=cC(1)

Vid pseudokongruent smdltning smdlter det fasta materialet kongruent

men jAmvikten 3r metastabil beroende pd fdrekomsten av en stabilare

jamvikt.

A(s)=>A(l) &r metastabil och Bvergdr till

A(s)==B(1) + C(s) stabilare form



Irreversibiliteten sammanh3dnger ofta med fasseparationer., | fler-

komponentsystem stdr flera faser i jamvikt med varandra och dirmed
finns risk for spontana och irreversibla fasseparationer. Resultate:
av en varmeomsdttning och temperaturen vid en transformation (smilt-
punkt, stelningspunkt) kan i ett flerkomponentsystem betydliigt f&r-
dndras genom att de olika komponenterna inte alltid diffunderar

samman till rdtt kristallstruktur, | stdllet bildas s k defekt-
strukturer, Initiering av stelningsfdriocppet kan underldttas med hjdip
av kristallbildande tillsats eller yta (kristallinitiator, groddbil-

dare.

Effekten vid laddning och uttag av energi | ett smdltvdrmelager be-

grdnsas normalt av:

- transformationskinetik
- varmetransport

- masstransport
Egenskaper att beakta vid val av vdrmelagringsmaterial 2r bl a

- transformtionstemperatur (intervall)
- latent vdrmemdngd

- kapacitiv vdrmemdngd

- lagringsenergitet

- lagringstdthet

- lagringsytenergi

- fasdiagram

- tillsatser (kristallinitiator)

- reversibilitetsegenskaper

- fasomvandlingskinetik

- vdrmekonduktivitet

- varmetransport

- egenskaper under temperaturcykling
- lagringstemperatur

- arbetstemperaturgrénser

- léngtidsstabilitet



3 PROVOBJEKT

Den h3r redovisade undersdkningen avser ett vdrmelagringssystem

betecknat Thermol 81 Energy Storage Rods tillverkat av Pipe Systems

Inc och Dow Chemical Co, USA,

Virmelagringsmaterialet levererades av Hans Ottosson vid Energi

Lagring System AB, Link8ping.

F&1jande specifikationer uppges av tillverkaren:
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Energilagringskomponenten, kalciumklorid, dr ett salthydrat - salt
med kristallvatten - kalciumkloridhexahydrat CaCl,+6H,0 som sm3lter
inkongruent till vattenl8sning och CaClp vid 29 Hp (se dven fasdia-

gram) .
CaCly+6Ha0 (s)==26H20(1) + CaCla(s)

Enligt Reference Book of Inorganic Chemistry, Latimer and Hildebrand,

bildas &ven mellanprodukter; tetra-, di- och monohydrat.

T°C

150 +

MATTAD LDSNING
L

100

Callz 2H20+L

50 -

CaCly LH20 - LOSKING

CaCly 6H20 «L

-50 -

T T - T
100 200 300
Vikt % [afly’ HZD

FASDIAGRAM for kalciumkloridhexahydrat
Fastemperatur = f {vikt % CaCl2/H;0)

(Enligt Reference Book of Inorganic Chemistry)



4 UNDERSOKNINGENS UPPLAGGNING OCH UTFORANDE

Arbetet planerades i samrdd med Hans Ottosson, Energi Lagring
System AB. Avsikten med undersdkningen var att genom atr utsdtta
varmelagringsmaterialet f&r temperaturcyklingar studera dess 1&ng-

tidsegenskaper,

En speciell tidsstyrd utrustning f&r temperaturcykling tvaades,
Temperaturcyklingen omfattade 1000 "&tta timmars'' cykler med 2n

Ovre temperaturgrins pa& 60 “C och en nedre pa 10 %

Provobjektet placerades i en rérbehdllare innehdllande va ter (se
fig). Temperaturen i vattnet runt provobjektet varierades nec hifdip

av en varmvattenberedare samt det kalla ledningsvattnet.

Under kylcykeln Gppnades den ena magnetventilen och den andra st3ngdes,

sd att kallt ledningsvatten kunde passera in till rdrbehdllaren.

Vid varmecykeln stdngdes kallvattenmagnetventilen och den andra &pp-
nades, Samtidigt startade cirkulationspumpen som cirkulerade det vid

varmvattenberedaren uppvdrmda vattnet runt provobjektet.
F6r att reglera denna cykling anvdndes en elektrisk timer,

Cyklingstiderna best&mdes til 4 timmar, dvs 4 timmar smiltning och

4L timmar stelning.
Totala antalet cykler var bes 3mt till 1000 st.

Efter det art saltsmdltlagret -yklats 630 ggr &ndrades provutrust-
ningen s& att provobjektet sa res i stel fas i drygt en minad, Nir
materialet cyklats ytterligare 100 qgr, allts3d totalt 730 ggr, dndra-
des aterigen provutrustningen s& att materialet hdlls | smidit fas i
en manad. Direfter uppstartadis cyklingen igen och avslutades efter

torait 1030 cykler,



Mdtning av energimdngder skedde vid ca var 100:e cykel Mitningen
utférdes under tiden som provobjektet avkyldes dvs under stelnings-
cykeln, Energimdngden uppmdttes genom att man i kylvattnet fére

och efter rérbehdllaren monterat 2 st temperaturmitare typ Pt-100.

Samtidigr uppmdttes vartenfSrbrukninagen

Temperaturmdtningen och vattenfl8desmitningen registrerades med hjilp

av ett datainsamlingssystem,  Avldsning skedde en gdng per minut,

Energimdngden uppmittes under 1 timme och uppstartades 1 timme efter

kylcykelns start.

Dessutom utfdrdes DTA-termoanalys av laboratoriet f&r polymerteknil
dels pd ocyklat material dels p2 material som genomgatt 1000 cykler.
Den utrustning som hdrvid anvindes var av fabrikat Mettler TA 2000 B

tryckdegel (h8gtyp) nr 2734k,

. : ) ; .
Utrustningstemperaturen i cellugn var mellan 5 - 45 “C. Vid varje

temperaturgréns (8vre och nedre) invintadec stagnationstillstdnd.

Den lagrade vdrmen (kapacitiv + latent) bestidmdes inom rumstempera-

g o] B « .
turomradet mellan 15 - 35 ~C. Rumstemperatur definierades enligt 545

SS 02 01 21,

Apparatkdnslighet 500/250
Hastighet av temp &ndring K/s

a) vid utvirdering 0,5/60
b) under pdskyndat f&rsdk 1/60
Provmaterialets pelarhdjd mm 6
Provmaterialmingd mg 370-410

Den erhdllina lagringsvirmen 3r bl a beroende av hastighet i tempera-
turdndring, uppehéllistid vid h8gsta och l&gsta temperatur samt materia-

lets vilotid och starttillstind.



CYKLINGS OCH PROVRIGG FOR
i . 1981-02-04
SALTSMALTVARMELAGER CaC12

PRINCIPSCHEMA

|52 st

i
TRl 1]

v >% 4

i. Cirkulationspump

2, Magnetventil

3. Reglercentral f&r cirkulationspump och macnetventilcr
4. Varmvattenberedare elektrisk
5
6
7

|
|
|
Ll

. Behdllare f&r CaClz—stav
. Vattenmidtare
Temperaturmétare tvo Pt-100



5 PROVNINGSRESULTAT
De erhdllina vi3rdena &r bl a beroende av:

- temperaturandringshastigheten

- uppehdllstillstdnd vid h8gsta och l8gsta temperaturer
- materijalets starttillstand

- provuttagningsvariationer

- transformation av ordning och ocordning

- variationer i uppl@sningsprocessen

- f8roreningar, antalet partiklar av kristallinitiatorer

Fasomvandlingen f&rsiggdr inom ett temperaturintervall d3r rermo-
grammens lokala medelvdrde och variationsvidd 3ndras inom inter-
vallet. Med anledning av ovanstdende anges resultaten i form av

variationsvidd (max- och minimivirde)

Lagringsenergitet, kJ/kg

Provbeteckning ma x min
1 HR-0 (CaCly) 205 192
2 HR-1000 (CaClz) 197 180
Resultatet redovisas dven i form av diagram 1 - 4, Diagram 1 visar

resultaten saom uppmdttes vid kylning av vdrmelagret under cyklings-
processen. Diagram 2 visar DSC Differential Scan Kalorigram som &r

en funktion av temperaturen i cellugn. Diagram 3 visar den-lagrade
vErmen som &r en funktion av temperaturen i cellugn. Referenstempera-
tur sr 15 °C. Diagram 4 visar den lagrade vdrmen under temperaturindring
mellan 15 - 35 OC i cellugn. Den lagrade vidrmen dr en funktion av

antalet temperaturcykler.

Materialets f8rmaga att lagra virme pdverkades ej ndmnvirt av antalet
temperaturcykler, Aven strukturkristalliniteten fdrblev relativt ofér-

dndrad i j&mfGrelse mellan det ocyklade materialet och det cyklade



6 FORSLAG TILL FORTSATT ARBETE

P& basis av den inledande erfarenheten som detta arbete gav skulle
det vara dndamalsenligt att komplettera undersdkningen ycteriigare i
praktiska detaljer. Flera latenta system bOr jamfdras med enhetlig
utvardering. Utvdrderingen bdr inriktas till f8ljande detaljer:

- lagringsenergitet, tdthet, ytenergi

- egenskaper under temperaturcykling: cyklingstid, temperaturf@rdndrings-

hastighet, fasdiagram, temperaturgrénser, stagnationstid, vilotid

- temperaturniva vid vilken fdrbrukas/frigdrs virmeenergi i f&rhdil-

ande till omgivningen

- l&gsta lagringstemperatur, behdlining av lagrad vdrme under vilo-

tid
- energisammansdttning (kapacitiv, latent)
- léngtidsstabilitet

- utvirdering fran ndgra praktiska tillampningar
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Diagram 2

50

lemperatur 1 cellugn °C
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Termogram av CaCl,+6H,0
DTA (endotermisk)

Varme- och latent virmekapacitivitet - temperatur i ugn



Diagram 3
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DTA-TERMOGRAM (endotermisk)
Lagringsenergitet - temperatur i cellugn



Diagram 4
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Antalet remperaturcykler

DTA-utvdrdering av Thermol 81
Lagringsenergitet - antalet temperaturcykier
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