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Streszczenie

Magazynowanie energii cieplnej nabiera znaczenia wraz ze wzro-
stem udziatu zrédet odnawialnych i elektryfikacja ogrzewania.
Artykut ma charakter przegladowy i przedstawia mozliwosci wy-
korzystania termochemicznych magazynéw ciepta (TCM) w insta-
lacjach budynkowych. Omdéwiono zasade magazynowania energii
w odwracalnych procesach sorpcji oraz reakcjach gaz-ciato state,
ze szczegblnym uwzglednieniem soli hydratacyjnych. Por6wnano
podstawowe grupy materiatéw, wskazujac na znaczenie tempera-
tury regeneracji, gestosci energii, kinetyki, stabilnosci cyklicznej,
delikwescengji i przewodnictwa cieplnego. Przedstawiono rowniez
wplyw konstrukeji magazynu na transport ciepta i masy oraz kon-
sekwencje réznicy miedzy parametrami materiatu a parametrami
catego urzadzenia. W czesci aplikacyjnej oméwiono integracje TCM
z pompami ciepta, wentylacja mechaniczng i instalacjami wykorzy-
stujacymi energie stoneczna. Analiza literatury wskazuje, Ze najbar-
dziej realistycznym kierunkiem wdrozen w budynkach sg obecnie
uktady hybrydowe, w ktérych TCM pehni funkcje magazynu dtu-
gookresowego lub narzedzia przesuwania obcigzenia, natomiast
bufor wodny obstuguje szybkie zmiany zapotrzebowania. Gtéwne
bariery komercjalizacji pozostaja zwigzane ze stabilnoscig materia-
16w, moca magazynu, kontrolg wilgotnosci, kosztami i skalowaniem.

Wprowadzenie

Rosnacy udziat fotowoltaiki i energetyki wiatrowej
zwieksza znaczenie technologii, ktére pozwalaja roz-
dzieli¢ w czasie moment pozyskania energii i moment jej
wykorzystania. W budynkach szczegélnie istotne jest ma-
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Abstract

Thermal energy storage is becoming increasingly important
with the growing share of renewable energy and the electrifica-
tion of heating. This review discusses the potential use of ther-
mochemical heat storage (TCM) in building systems. Reversible
sorption processes and gas-solid reactions are described, with
particular attention to salt hydrates. The main material groups
are compared in terms of regeneration temperature, energy
density, kinetics, cycling stability, deliquescence and thermal
conductivity. Reactor design is discussed as a key factor gover-
ning heat and mass transfer and explaining the difference be-
tween material-level and system-level performance. Building
applications include integration with heat pumps, mechanical
ventilation and solar energy systems. The reviewed evidence
indicates that hybrid configurations are currently the most re-
alistic pathway for building applications: TCM can provide lon-
g-duration storage or load shifting, while water tanks or pha-
se-change materials handle short-term fluctuations. The main
barriers to commercialization are material stability, reactor
power density, humidity control, cost and scale-up.

gazynowanie ciepta, poniewaz ogrzewanie pomieszczen
i przygotowanie cieptej wody uzytkowej tworza duze, se-
zonowo zmienne obcigZzenie. Magazyny ciepta TES (Ther-
mal Energy Storage) moga wspétpracowac zaréwno z ko-
lektorami stonecznymi, jak i z pompami ciepta zasilanymi
energia elektryczna z OZE.
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W Kklasyfikacji TES wyréznia sie magazynowa-
nie ciepta jawnego SHS (Sensible Heat Storage),
utajonego LHS (Latent Heat Storage) oraz termo-
chemicznego TCES/TCS (Thermochemical Energy

Wlot pary wodnej
(do hydratacji) s

Wylot pary wodnej
t (do kondensacii lub otoczenia)

Czastki soli

Pokrywa hydratacyjnej
Storage). Pierwsza grupa obejmuje m.in. zbiorniki  reaktora B T
wodne, druga wykorzystuje przemiane fazowa ma-

f 1z . P . Porowata
teriatow PCM, natomiast w TCS energia jest zwig-  3..1em matryca nosna
zana z odwracalng sorpcja lub reakcja chemiczng.  (sél hydratacyjna

W matrycy porowatej)

Zaleta podejscia termochemicznego jest mozliwos¢
przechowywania rozdzielonych reagentéw w tem-
peraturze zblizonej do otoczenia, co ogranicza stra-
ty postojowe i otwiera mozliwo$¢ magazynowania
dtugookresowego (Balasubramanian i in., 2010).

Wymiennik ciepta
(wezownica z wodg) ™\

Transport pary wodnej
w porach ztoza

Celem artykutu jest uporzadkowanie najwaz- (rlgllft’grv;a Woda ogrzana
niejszych zagadnien istotnych z punktu widzenia (doinstalacii)
zastosowan budynkowych: doboru materiaty, ‘(':"i::ég;‘;"“ o ) Tout
konstrukcji magazynu, modelowania transportu T

ciepta i masy, integracji z systemami grzewczo-
-chtodzacymi HVAC i pompami ciepta oraz ograni-
czen skalowania.

s Przeptyw pary wodnej (transport masy)
~~~ Wydzielanie / pobieranie ciepta w ztozu TCM

‘ Przeptyw wody grzewczej (wymiana ciepta)

Materiaty i metody

Rysunek 1. Uproszczony schemat magazynu TCS z materiatem TCM.

W pracy przeanalizowano publikacje naukowe
dotyczace materialéw termochemicznych TCM
(Thermochemical Materials) m.in.: soli hydratacyj-
nych, materiatéw sorpcyjnych, reakcyjnych uktadéw
tlenkowych. Przeglad dotyczyt rowniez przeanalizowania
magazyn6éw TCES/TCS m.in.: modelowanie oraz wptywu
geometrii wymiennika i warunkéw przeptywu na para-
metry magazynu. Szczeg6lna uwage poswiecono pracom,
w ktorych przedstawiono wyniki eksperymentalne, mo-
delowanie zweryfikowane pomiarami lub kryteria doboru
materiatéw do ogrzewania budynkow.

Poréwnanie ma charakter jako$ciowo-inzynierski. War-
tosci gestosci energii podawane w literaturze odnoszg sie
niekiedy do czystego materiatu TCM, a nie do kompletnego
magazynu TCES/TCS. Z tego wzgledu wnioski aplikacyjne
oparto przede wszystkim na relacjach miedzy temperatu-
ra regeneracji, kinetyka, trwatoscia, transportem ciepta
i masy oraz konstrukcja magazynu, a nie na pojedynczej
warto$ci maksymalnej gesto$ci energii.

Zasada dziatania termochemicznego
magazynu ciepta TCES/TCS

Uproszczony zapis odwracalnej reakcji magazynowa-
nia mozna przedstawi¢ jako AB + AH = A + B. Podczas
tadowania doprowadzone ciepto wywotuje reakcje en-
dotermiczna i rozdzielenie produktéw. Po ich odseparo-
waniu energia pozostaje zwigzana chemicznie. Podczas
roztadowania doprowadzenie reagenta gazowego, naj-
cze$ciej pary wodnej, uruchamia reakcje odwrotna i wy-
dzielanie ciepta.

W uktadach opartych na solach hydratacyjnych proces
odpowiada dehydratacji podczas tadowania i hydratacji
podczas roztadowania. Badania modelowe pokazuja, Ze
przebieg procesu zalezy nie tylko od termodynamiki reak-
cji, lecz takze od kinetyki desorpcji i transportu pary wod-
nej przez ztoze (Balasubramanian i in., 2010). Oznacza to,
Ze material o wysokiej teoretycznej entalpii reakcji nie musi
zapewnia¢ wysokiej mocy w rzeczywistym magazynu.

Zrédto: opracowanie wlasne przygotowane przy uzyciu SI
Figure 1. Simplified schematic of a TCS storage system containing TCM.
Source: authors’ own work prepared with the assistance of Al

Z punktu widzenia instalacji budynkowych kluczowe
sa dwa poziomy oceny: pojemno$¢ materiatu aktywnego
oraz pojemno$¢ catego systemu. Obudowa, wymiennik,
kanaty przeptywowe, pustki ztoza i niepetna konwersja
zmniejszaja uzyteczna gesto$¢ energii urzadzenia wzgle-
dem warto$ci laboratoryjne;j.

Grupy materiatow TCM

Materiaty sorpcyjne

Do materiatéw sorpcyjnych zalicza sie m.in. zeolity, sili-
kazele i materialy porowate o rozwinietej powierzchni wta-
$ciwej. Magazynowanie opiera sie na odwracalnej adsorpcji
i desorpcji pary wodnej. Ich zaleta jest relatywnie dobra
stabilno$¢ cykliczna, natomiast ograniczeniem moze by¢
nizsza gesto$¢ energii oraz zalezno$¢ mocy od transportu
masy. Materialy porowate sa réwniez wykorzystywane jako
no$niki soli, poniewaz moga ogranicza¢ aglomeracje i po-
prawiac¢ dostep pary wodnej do fazy aktywne;.

Sole hydratacyjne

Sole hydratacyjne naleza do najcze$ciej badanych mate-
riatéw termochemicznych przeznaczonych do magazyno-
wania ciepta w budynkach. W badaniach przesiewowych
obejmujacych SrCl,, MgS0O,, NazP0O,, MgCl, oraz SrBr,
oceniano materiaty m.in. pod wzgledem objetosciowej ge-
sto$ci magazynowanej energii, temperatury dehydratacji
ponizej 100°C, kosztu, bezpieczenistwa uzytkowania oraz
braku topnienia podczas procesu dehydratacji. Na pod-
stawie przyjetych kryteriéow jako szczegdlnie perspekty-
wiczny materiat do zastosowan w ogrzewaniu budynkéw
wskazano SrCl, (Clarki in., 2022).

Innym materiatem analizowanym pod katem termo-
chemicznego magazynowania ciepta jest SrBr,. Jego
wilasciwosci uzytkowe zaleza nie tylko od parametréw
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termodynamicznych, lecz takze od kinetyki reakcji oraz
stabilno$ci podczas kolejnych cykli hydratacji i dehydrata-
cji (Stengleriin., 2020).

W przypadku CaCl, istotnymi zaletami s3 jego dostep-
nos$¢ oraz wysoka reaktywno$¢ z para wodna. Materiat ten
wykazuje jednak sktonno$é¢ do delikwescencji, czyli po-
chtaniania pary wodnej z otoczenia w iloSci prowadzacej
do rozpuszczania soli we wtasnej zaabsorbowanej wodzie
i powstawania roztworu. Zjawisko to moze powodowacé
zmiane struktury zloza i utrudnia¢ jego stabilna, wielo-
krotna prace. Badania CaCl, prowadzone przy wysokich
ci$nieniach czastkowych pary wodnej wykazaty wielo-
etapowy przebieg hydratacji oraz mozliwos$¢ odwracalnej
pracy cyklicznej, polegajacej na wielokrotnym powta-
rzaniu proceséw dehydratacji i hydratacji (Molenda i in.,
2013). W praktyce jednym z kierunkéw ograniczania nie-
korzystnych zmian wtasciwosci soli jest stosowanie ma-
teriatéw kompozytowych, np. soli osadzonej w porowatej
matrycy oraz dodatkéw poprawiajacych stabilno$¢ mate-
riatu i warunki transportu ciepta i masy.

Materiaty reakcyjne wysokotemperaturowe

Do termochemicznego magazynowania ciepta wy-
korzystuje sie réwniez ukltady oparte na odwracal-
nych reakcjach chemicznych, m.in. Ca0/Ca(OH), oraz
MgO/Mg(OH), (Tabela 1). Charakteryzuja sie one wyso-
ka gestoscia magazynowania energii, jednak wymagaja
wyzszych temperatur regeneracji niz te dostepne w ty-
powych niskotemperaturowych instalacjach budynko-
wych. W badaniach uktadu Mg0O/Mg(OH), zastosowano
magazyn fluidlany, w ktérym przeptywajacy gaz wprawia
czastki materiatu w ruch, intensyfikujac wymiane ciepta
i masy. Wykazano, ze przebieg procesu zalezy m.in. od
warunkéw pracy magazynu, temperatury ztoza oraz po-
wierzchni wymiany ciepta (Yaniin., 2022).

W przypadku uktadu Ca(OH),/CaO istotnym zagad-
nieniem jest zachowanie wta$ciwo$ci materiatu podczas
wielokrotnych cykli pracy. Obserwowano m.in. aglo-
meracje, czyli aczenie sie drobnych czastek w wieksze
skupiska oraz spiekanie, prowadzace do trwatych zmian
struktury materiatu. Zjawiska te moga pogarszac trans-
port ciepta i masy w ztozu oraz powodowa¢ nieréwno-
mierne oddawanie ciepta podczas kolejnych cykli reakcji
(Daiiin., 2018).

Magazyn TCS jako kluczowy element
systemu

Whiasciwosci materiatu TCM nie przektadaja sie bezpo-
$rednio na parametry uzytkowe catego magazynu TCES/TCS.
Istotna role odgrywa konstrukcja magazynu, ktéry musi za-
pewnia¢ zaréwno efektywna wymiane ciepta, jak i odpo-
wiedni transport reagenta gazowego przez ztoze. Hawwash
iin. (2020), analizujac magazyn wykorzystujacy MgCl,-6H,0,
wykazali, Ze jego geometria wptywa m.in. na spadek ci$nie-
nia, czas tadowania oraz ilo$§¢ zmagazynowanej energii.
Odpowiednie uksztattowanie magazynu i warunkéw prze-
ptywu jest zatem jednym z kluczowych elementéw decydu-
jacych o stopniu wykorzystania wtasciwo$ci materiatu TCM.

Znaczenie konstrukcji magazynu potwierdzaja rowniez ba-
dania innych uktadéw wykorzystujacych sole hydratacyjne.
Rui i in. (2022) wykazali, Ze odpowiednia modyfikacja geo-
metrii magazynu moze ograniczaé nieréwnomierny przebieg
magazynu oraz niepozadane przechodzenie soli w faze cie-
kia. Zastosowane rozwiazanie pozwolito skréci¢ czas reakgji
i poprawi¢ sprawno$¢ cieplng uktadu, przy czym jego dzia-
tanie pozostawato silnie zalezne od temperatury powietrza
doprowadzanego do magazynu. Z kolei badania wymiennika
ciepta o strukturze plastra miodu, wykorzystujacego K,COs,
wykazato istotny wptyw geometrii kanatéw na przebieg re-
akgcji oraz transport ciepta w ztozu (Kant i in,, 2021).

W zastosowaniach HVAC szczegdlnie interesujacym roz-
wigzaniem s3 magazyny otwarte, w ktérych powietrze
przeptywa bezposrednio przez ztoze materiatu TCM. Za-
warta w nim para wodna uczestniczy w procesie hydra-
tacji, co eliminuje konieczno$¢ stosowania oddzielnego
uktadu jej doprowadzania. Rozwiazanie to upraszcza kon-
strukcje systemu, jednak uzaleznia przebieg reakcji i uzy-
skiwang moc cieplng od temperatury, wilgotnosci oraz
strumienia przeptywajacego powietrza. Integracja maga-
zynu TCS z instalacja HVAC wymaga zatem skoordynowa-
nego sterowania pracg magazynu.

Modelowanie procesu
Model matematyczny magazynu TCM powinien uwzgled-

nia¢ wzajemnie powigzane procesy wymiany ciepta i masy;,
kinetyke reakcji oraz warunki réwnowagi termodynamiczne;.

Tabela 1. Poréwnanie podstawowych grup materiatéw stosowanych w termochemicznym magazynowaniu ciepta. Zrédto:

opracowanie wlasne

Table 1. Comparison of major material groups used for thermochemical heat storage. Source: authors’ own work

Grupa Przyklady Zalety Ograniczenia Potencjalne zastosowanie *
Materialy zeolity, silikazel | stabilno$¢ cykliczna, mozli- mniejsza gesto$¢ magazyno- | magazynowanie ciepta
sorpcyjne wos¢ pracy w niskich i umiar- | wania energii, ograniczenia w budynkach, systemy HVAC,
kowanych temperaturach transportu ciepta i masy odzysk ciepta
Sole CaCly, SrCl,, wysoka gesto$¢ magazyno- delikwescencja, aglomeracja, ogrzewanie budynkéw,
hydratacyjne SrBr;,, MgSO0,, wania energii, mozliwos¢ korozja, pogorszenie wiasci- magazynowanie energii sto-
K,CO3 regeneracji w umiarkowa- wosci podczas pracy cyklicznej | necznej, odzysk ciepta
nych temperaturach
Uklady oparte | CaO/Ca(OH),, wysoka gesto$¢ magazynowa- | wysoka temperatura magazynowanie ciepta prze-
na odwracal- MgO/Mg(OH), nia energii, mozliwo$¢ pracy | regeneracji, aglomeracja mystowego i odpadowego,
nych reakcjach w wysokich temperaturach i spiekanie, bardziej ztozona | wysokotemperaturowe TES
chemicznych konstrukcja magazynu
* Wiasciwo$ci i warunki pracy poszczegdlnych materiatéw zaleza m.in. od temperatury, ci$nienia pary wodnej, stopnia hydratacji oraz konstrukcji magazynu.
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Bilans energii ztoza obejmuje zmiane jego energii we-
wnetrznej, wymiane ciepta z instalacja, efekt cieplny reak-
cji termochemicznej oraz straty ciepta do otoczenia. Bilans
masy opisuje natomiast transport czynnika reakcyjnego,
najczesciej pary wodnej, oraz jego zuzycie lub uwalnianie
w wyniku zachodzacej reakc;ji.

W uproszczonym modelu skupionym bilans energii zto-
Za mozna przedstawi¢ w postaci Rdwnania 1.

aT
mcy, E = Qwe = Qser + Qr (1)

gdzie:

m - masa materiatu reakcyjnego, kg,

¢, -jego ciepto wtasciwe, J/kg K,

T -temperatura ztoza, K,

Qwe - strumien ciepta wymieniany pomiedzy ztozem a insta-

lacja, W,

Qq - straty ciepta do otoczenia, W,

Q. - strumien ciepta zwigzany z zachodzaca reakcja, W.

Jego warto$¢ mozna powigzacé ze stopniem przemiany
materiatu a i efektem cieplnym reakcji. Znak tego cztonu
zalezy od przyjetej konwencji oraz kierunku procesu - hy-
dratacji lub dehydratacji.

Kinetyke proceséw hydratacji i dehydratacji mozna opi-
sac zalezno$cia typu Arrheniusa, okreslajaca wptyw tem-
peratury na szybko$¢ reakcji. W ogélnej postaci szybkos¢
przemiany materialu mozna zapisa¢ jak przedstawiono
w Réwnaniu 2.

da A ( Ea) ) Py
a = AP\ "rr) @9\, (2)
gdzie:
A - wspétczynnik przedeksponencjalny, 1/s,
E, - energia aktywacji, ]/mol,
R - uniwersalna stata gazowa, 8,314 J/(mol-K),
fla) - funkcja opisujaca wplyw stopnia przemiany na szyb-
kos$¢ reakciji, -,
p» - aktualne ci$nienie czastkowe pary wodnej, Pa,

Deq - CiSnienie rownowagowe, Pa.

Warunki réwnowagi termodynamicznej pomiedzy sta-
nem uwodnionym i odwodnionym mozna natomiast opi-
sac za pomocq zalezno$ci van't Hoffa, ktérej ogélng postac
mozna przedstawic¢ jako Réwnanie 3.

peq) AH, AS,
1 (— = 3
n o RT + R (3)

gdzie:

po - ci$nienie odniesienia, Pa

AH, - zmiana entalpii reakcji, ] /mol,

AS, -zmiana entropii reakgc;ji, ] /(mol-K).

Zalezno$¢ ta umozliwia okreslenie réwnowagowego ci-
$nienia pary wodnej w funkcji temperatury, a tym samym
wyznaczenie warunkéw sprzyjajacych hydratacji lub de-
hydratacji materiatu.

Réwnania 1-3 pokazuja wzajemne sprzezenie proce-
sow cieplnych, kinetycznych i termodynamicznych. Tem-
peratura ztoza wplywa zaréwno na szybkos$¢ reakcji, jak
i na warunki rownowagi, natomiast zachodzaca reakcja
powoduje wydzielanie lub pochtanianie ciepta. Jednocze-
$nie dostepno$¢ pary wodnej oraz jej ci$nienie czastkowe
wptywaja na kierunek i intensywno$¢ przemiany.

W modelu rzeczywistego magazynu konieczne jest

ponadto uwzglednienie transportu ciepta i masy w ztozu.
Na szybko$¢ przemiany wptywaja m.in. przewodzenie cie-
pta w materiale, wymiana ciepta pomiedzy ztoZzem a czyn-
nikiem roboczym oraz transport pary wodnej do obsza-
ru reakcji. Ograniczenia tych proceséw moga prowadzié
do powstawania gradientéw temperatury i wilgotnosci,
a w konsekwencji do nier6wnomiernego stopnia przemia-
ny materiatu w objeto$ci magazynu.

Znaczenie tych zjawisk potwierdzajq badania Balasubra-
manianaiin. (2010), w ktérych wykazano, Ze czas desorp-
cji soli hydratacyjnych zalezy w istotnym stopniu od ki-
netyki procesu oraz warunkéw wymiany ciepta. Z punktu
widzenia projektowania systemu magazynowania ciepta
oznacza to konieczno$¢ rozréznienia pojemnosci energe-
tycznej magazynu, wyrazanej w kWh, od jego mocy ciepl-
nej, wyrazanej w kW. Wysoka pojemno$¢ energetyczna
materiatu nie oznacza bowiem, Ze zgromadzona energia
moze zosta¢ przekazana do instalacji z mocg wymagana
przez system grzewczy.

Modelowanie magazynu TCM powinno zatem umozli-
wia¢ nie tylko okreslenie ilosci mozliwej do zmagazyno-
wania energii, lecz réwniez przewidywanie chwilowej
mocy cieplnej, czasu tadowania i roztadowania oraz wa-
runkéw pracy niezbednych do osiagniecia wymaganego
stopnia przemiany materiatu. Z punktu widzenia zasto-
sowan w budynkach szczeg6lne znaczenie ma mozliwos¢
okreslenia czy magazyn o zadanej pojemno$ci bedzie
w stanie dostarczy¢ wymaganga moc w okresach zwiekszo-
nego zapotrzebowania na ciepto.

Integracja z instalacjami budynkowymi

Integracja magazynu termochemicznego z instalacjami
budynkowymi wymaga uwzglednienia zalezno$ci mie-
dzy wtasciwosciami materiatu TCM, kinetyka i réwnowa-
ga reakcji oraz transportem ciepta i masy. Zaleznosci te
wptywaja na moc cieplng, pojemnos¢ uzytkowa oraz czas
tadowania i roztadowania magazynu. Ich wzajemne po-
wigzania w uktadzie z wodnym obiegiem wymiany ciepta
przedstawiono na Rysunku 2.

Pompy ciepta i przesuwanie obcigzenia

Magazyn TCES/TCS moze wspdtpracowac z pompa cie-
pta i instalacja fotowoltaiczna, umozliwiajac przesuniecie
w czasie wytwarzania i wykorzystania ciepta. Ladowanie
magazynu moze odbywac sie w okresach korzystniejszych
warunkéw pracy pompy ciepta lub zwiekszonej dostep-
nosci energii elektrycznej z instalacji PV, natomiast zgro-
madzone ciepto moze by¢ wykorzystywane w okresach
zwiekszonego zapotrzebowania budynku. W takim ukta-
dzie magazyn nie musi by¢ projektowany do pokrycia ca-
tego sezonowego zapotrzebowania na ciepto, lecz moze
pehi¢ funkcje elementu zwiekszajacego elastyczno$¢ pra-
cy systemu energetycznego budynku. Jego zastosowanie
moze umozliwia¢ ograniczenie szczytowego zapotrzebo-
wania na moc cieplna, przesuniecie pracy pompy ciepta
na okresy korzystniejszych warunkéw oraz zwiekszenie
wykorzystania energii elektrycznej wytwarzanej lokalnie
z OZE. Z punktu widzenia projektowania takiego systemu
istotna jest zatem nie tylko pojemnos$¢ energetyczna ma-
gazynu (w kWh), lecz réwniez jego dostepna moc cieplna
(w kW), czas tadowania i roztadowania oraz mozliwo$¢
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Materiat TCM Kinetyka i rownowaga Transport ciepta i masy Reaktor TCM Parametry uzytkowe
(wtasciwosci) (model materiatu) (w ztozu) (model systemu) (dla projektowania)
Kinetyka Réwnowaga Cieplo Para wodna Para wodna
(Arrhenius) (van 't Hoff) (przewodzenie,  (dyfuzja, Moc [kW]
r . w materiale) i konwekcja s 5 e '
X, h a grzewcza a ogrzana ’ -
i (zinstalacji) [l (do instalacii Pojemnosé [kWh]

In(Pog)

N

In(peg) =—AH,/RT+AS,/R
T

y L4
- d

a* 4-_1!;
wysoka gestosé
energii [kWh/kg]
temperatura reakcji
entalpia i entropia reakcji
stabilnos¢ cykliczna
wiasciwosci sorpcyjne
przewodnos¢ cieplna

e ’ k
d k=Aexp(~E,/RT)
T

szybkos¢ reakcji (Arrhenius)

sita napedowa (p, — peq)

warunki rownowagi (van 't Hoff)

kierunek reakcii: hydratacja / dehydratacja

przewodzenie ciepta w materiale
wymiana ciepta z wymiennikiem
transport pary wodnej w ztozu
dyfuzja w porach

gradienty temperatury i wilgotnosci

Tout ’ 1

Moc cieplna [kW]

Czas [h]

« pojemnos$¢ energetyczna [KWh]
« moc cieplna [kW]
o czas tadowania i roztadowania
* wymagane warunki pracy

(T, wilgotnosc, strumien pary)
o pokrycie zapotrzebowania budynku

geometria i konfiguracja wymiennika
wymiana ciepta miedzy ztozem a wodg
wymiana i transport pary wodnej
nieréwnomierna przemiana w ztozu
czas tadowania i roztadowania
chwilowa moc cieplna [kW]

struktura porowata na ciepto
L A A
4 \J , |

Bilans energii ztoza Kinetyka reakcji (Arrhenius) Réwnowaga termodynamiczna (van 't Hoff)

dieie- : - da E, P

— = Qin — . = = L SBVe P AHz W AS,

me, = QOin — Qloss + O; (1) o —Aexp( RT) f(a)g(peq> 2) In (ﬁ) =y R’ )

m — masa materialu, ¢, — cieplo wasciwe, A — wspolczynnik przedeksponencjalny, N e
T — temperatura zloza, Qi — strumien ciepta E, — energia aktywacji, f (a) — funkcja kinetyczna, Po ~cisnienie odnieslenia,
z instalacji (woda grzewcza), pv — aktualne ciénienie pary wodnej, Al Eaneta DIl [EaKo)
Qloss — Straty ciepta, Q, — ciepto reakcji Peq — Cisnienie rownowagowe AS, — zmiana entropii reakcji

I Sprzezenie procesow cieplnych, masowych, kinetycznych i termodynamicznych

Wptyw temperatury, wilgotnosci i paranetréw wymiany ciepta na pojemnos¢, moc oraz czas tadowania i roztadowania magazynu TCM.

Rysunek 2. Schemat zaleznos$ci pomiedzy wtasciwosciami materiatu TCM, procesami transportu ciepta i masy oraz parametrami
uzytkowymi magazynu z wodnym obiegiem wymiany ciepta. Zrédto: opracowanie wiasne przygotowane przy uzyciu SI

Figure 2. Schematic of the relationships between TCM properties, heat and mass transfer processes, and the performance parameters
of a storage system with a water-based heat exchange loop. Source: authors’ own work prepared with the assistance of Al

dostosowania tych parametréw do profilu zapotrzebo-
wania budynku. TCES/TCS moze by¢ wiec rozpatrywany
nie tylko jako rozwigzanie do dtugotrwatego magazyno-
wania ciepta, ale réwniez jako element wspomagajacy
zarzadzanie energia oraz integracje pompy ciepta z lo-
kalnymi Zrédtami OZE.

Systemy hybrydowe

W zastosowaniach budynkowych szczegélnie intere-
sujace sa uktady hybrydowe, taczace rézne technologie
magazynowania ciepta. Magazyn ciepta jawnego lub uta-
jonego moze pei¢ funkcje bufora krotkoterminowego,
reagujacego na zmiany zapotrzebowania na moc cieplna,
natomiast magazyn TCES/TCS moze by¢ wykorzystywa-
ny do przechowywania energii w dtuzszym okresie. Takie
rozdzielenie funkcji pozwala ograniczy¢ wymagania doty-
czace mocy magazynu termochemicznego i jednocze$nie
wykorzystac¢ gtéwna zalete TCES/TCS, jaka jest mozliwo$¢
dtugotrwatego magazynowania energii przy niewielkich
stratach w okresie przechowywania. W uktadzie hybry-
dowym SHS/LHS odpowiada zatem przede wszystkim za
krétkotrwate bilansowanie mocy, podczas gdy TCES/TCS
zwieksza dostepna pojemno$¢ magazynowa w dtuzszym
horyzoncie czasowym.

Dyskusja

Przeprowadzony przeglad wskazuje, Ze ocena przydat-
nosci materiatéw TCM wytacznie na podstawie maksy-
malnej gesto$ci magazynowania energii jest niewystarcza-
jaca. W zastosowaniach budynkowych istotne sa réwniez
temperatura regeneracji, warunki dostarczania pary wod-
nej, mozliwa do uzyskania moc cieplna, opory przeptywu
przez ztoze, stabilno$¢ podczas wielokrotnych cykli pracy
oraz koszty rozwigzania. Parametry materiatowe powinny

by¢ zatem analizowane 1acznie z whasciwo$ciami ztoza
i charakterystyka magazynu, poniewaz dopiero na tym po-
ziomie mozna ocenié¢ rzeczywista przydatno$¢ magazynu
do wspétpracy z instalacja budynkowa.

Przyktad laboratoryjnego stanowiska badawczego
umozliwiajacego ocene wspoétpracy ztoza TCM z wodnym
obiegiem wymiany ciepta przedstawiono na Rysunku 3.
Zaznaczono na nim gtéwne elementy uktadu, w tym reak-
tor, doprowadzenie pary wodnej, przytacza obiegu wod-
nego oraz aparature pomiarowg i sterujgca.

1 i 4 r
Doprowadzenie :

pary wodnej Czujniki temperatury
i ciénienia

Uktad

sterowania
i akwizycji
& danych

Reaktor TCM
(ztoze materiatu)

Woda grzewcza
(z instalaci)
- wiot

Woda ogrzana
(do instalacii)
- wylot

e B s e R B — B

Rysunek 3. Przyktad laboratoryjnego stanowiska badawczego
magazynu termochemicznego z obiegiem wodnym wymiany
ciepta. Zrédto: opracowanie wtasne

Figure 3. Example of a laboratory test setup for

a thermochemical thermal storage with a water-based heat
transfer loop. Source: authors’ own work
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W przypadku soli hydratacyjnych szczegélne znaczenie
ma pogodzenie wysokiej zdolno$ci do wigzania pary wod-
nej ze stabilno$cig materiatu podczas cyklicznej pracy. Wy-
soka entalpia reakcji i intensywna hydratacja sprzyjaja uzy-
skaniu duzej gesto$ci magazynowania energii, jednak nad-
mierna higroskopijno$¢ moze prowadzi¢ do delikwescencji,
przemieszczania sie soli w obrebie ztoza oraz pogorszenia
warunkdéw transportu ciepta i masy. Jednym z kierunkéw
ograniczania tych zjawisk jest stosowanie materiatéw kom-
pozytowych, w ktérych sél zostaje osadzona w porowatej
matrycy. Rozwijane sg réwniez rozwiazania taczace rézne
mechanizmy magazynowania, w tym fizysorpcje, chemi-
sorpcje i absorpcje, ktérych celem jest poprawa wykorzy-
stania materiatu oraz zwiekszenie efektywnej gestosci ma-
gazynowania energii (Xu i in., 2019).

Istotnym kierunkiem rozwoju jest réwniez przej$cie od
oceny wilasciwosci samego materialu do weryfikacji para-
metréw catego magazynu. Z punktu widzenia zastosowan
w budynkach TCES/TCS nalezy rozpatrywac jako element
zintegrowanego systemu energetycznego, a nie wylgcznie
jako samodzielny magazyn ciepta. Jego wspétpraca z pompa
ciepta, instalacjg PV lub PVT, systemem HVAC, automatyka
budynkowa oraz krétkoterminowym buforem SHS/LHS mo-
Ze umozliwia¢ wykorzystanie réznych technologii magazy-
nowania zgodnie z ich wiasciwo$ciami. TCES/TCS moze w ta-
kim uktadzie odpowiada¢ przede wszystkim za dtugotrwate
przechowywanie energii, natomiast magazyn kroétkotermi-
nowy - za szybkie bilansowanie zmian zapotrzebowania na
moc. O przydatnoSci rozwigzania decyduje wiec nie pojedyn-
czy parametr materiaty, lecz dopasowanie materiatu, kon-
strukcji magazynu i sposobu sterowania do charakterystyki
Zrodta ciepta oraz profilu zapotrzebowania budynku.

Whioski

1. Termochemiczne magazynowanie ciepta umozliwia dtu-
gookresowe przechowywanie energii przy bardzo ma-
tych stratach postojowych, lecz parametry materiatu nie
moga by¢ bezposrednio utozsamiane z parametrami ca-
tego urzadzenia.

2. Dla zastosowan budynkowych szczegélnie interesujace sa
sole hydratacyjne i ich kompozyty, pod warunkiem zapew-
nienia odpowiedniej temperatury regeneracji, kontroli wil-
gotnosci oraz stabilnos$ci w wielokrotnych cyklach.

3. Konstrukcja magazynu, transport pary wodnej i wymiana
ciepta decyduja o mocy magazynu. Projektowanie TCM
powinno zatem obejmowac réwnocze$nie materiat, zto-
Ze, wymiennik i uktad przeptywowy.

4. Najbardziej realistycznym kierunkiem zastosowan
w HVAC s3 uktady hybrydowe z pompa ciepta, wentylacja
mechaniczng, PV/PV-T oraz buforem wodnym lub PCM.
TCM moze w nich stuzy¢ do przesuwania obcigzenia i ma-
gazynowania dtugookresowego.

5. Dalsze prace powinny koncentrowal sie na trwato$ci
cyklicznej, ograniczeniu delikwescencji i aglomeracji, po-
prawie przewodnictwa cieplnego, standaryzacji testow
oraz demonstracjach w skali rzeczywistych instalacji.
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