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Forord 

Energiministeriets (tidligere Handelsministeriets) projekt 

vedrarende udvikling af mindre varmelagre har ti1 formål gennem 

teoretiske og eksperimentelle studier at vurdere og udvikle 

varmelagre, der er egnede til danske forhold. 

Projektet udfares af Laboratoriet for Varmeisolering, Danmarks 

Tekniske Hajskole, i samarbejde med interesserede institutter 

og erhvervsvirksomheder. 

I projektet, der udfares i perioden 1978 - 1982, indgår 
falgende delprojekter: 

Varmelagring i, 

a), Vand 

b) . Stenmagasiner 

c). Smeltevarmelagre 

d), Bygningskonstruktioner 

e). Kemiske reaktanter 

f Vandbassiner (sæsonlagring) 

g), Jord 

Projektet tager sigte på, at de opnåede resultater allerede 

på kort sigt skal kunne anvendes i praksis. 



I kapitel I forklares gennem en række letfattelige eksempler 

grundlaget for energilagringssystemer. Forskellen mellem rever- 

sible og irreversible processer illustr>eres. 

Enhver reversibel kemisk reaktion, som udvikler varme, kan i 

princippet danne grundlag for et kemisk energilager. I praksis 

er det dog kun reaktioner, der forl@ber mellem nul og nogle få 

hundrede grader, som er af interesse. De mest lovende systemer 

nævnes, og for hvert enkelt bliver der givet en vurdering af 

sikkerhed, Økonomi og tekniske muligheder. Fotokerniske reak- 

tioner, som på langt sigt måske kan vise sig at være bedre end 

de i dag anvendte energikilder, omtales i korte træk. 

Et antal forskningsinstitutioner og private firmaer arbejder på 

at udvikle kemiske energilagre. Kapitel II gennemgår de projek- 

ter, hvor der er bygget egentlige forsØgsanlæg. De mest lovende 

resultater er opnået af det svenske firma Tepidus AB. Der kØres 

i Øjeblikket to eksperimenter i fuld skala baseret på reaktionen 

mellem natriumsulfid og vand. 

Kapitel III opsummerer anvendelsesmulighederne for kemiske var- 

mepumper i Danmark omfattende lagring af solenergi, vindkraft og 

industriel spildvarme og giver til sidst et forslag til, hvordan 

udbyttet af naturgas anvendt til boligopvarmning kan forØges 

væsentligt. 
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I a  ENERGILAGRING 

For  a t  f o r s t å  h v i l k e  s y s t e m e r ,  d e r  kan  anvendes  t i l  e n e r g i l a g -  

r i n g ,  v i l  d e t  være h e n s i g t s m æ s s i g t  a t  t a g e  udgangspunkt  i n o g l e  

s i m p l e  og v e l k e n d t e  fznomener  og d e r e f t e r  prØve a t  k l a r l æ g g e ,  

hvad d e r  e r  k a r a k t e r i s t i s k  Tor dem. Når man b e t r a g t e r  n a t u r e n ,  

opdage r  man, a t  e n  række p r o c e s s e r  f o r l Ø b e r  a f  s i g  s e l v .  E t  

l o d ,  d e r  hænger i e n  s n o r ,  v i l  bevzge s i g  ned mod j o r d e n ,  h v i s  

s n o r e n  k l i p p e s  o v e r .  E t  opvarmet  legeme a f k Ø l e s  a f  s i g  s e l v ,  og 

h v i s  t o  b e h o l d e r e  f y l d t  med l u f t  ved f o r s k e l l i g t  t r y k  f o r b i n d e s ,  

v i l  d e r  strØmme l u f t  f r a  den b e h o l d e r  , h v o r  t r y k k e t  e r  h Ø j e s t ,  

t i l  den  b e h o l d e r ,  h v o r  t r y k k e t  e r  l a v e s t .  Der s e s  a t  være d e t  

f z l l e s  t r z k  ved d i s s e  s y s t e m e r ,  a t  de  sØger  a t  ændre s i g  s e l v  p å  

e n  måde, d e r  e r  f o r u d s i g e l i g .  I d a g l i g  t a l e  s i g e r  man, a t  e t  

sys t em sØger  h e n  mod den  t i l s t a n d ,  h v o r  e n e r g i i n d h o l d e t  e r  

m i n d s t .  I d e t  f b l g e n d e  v i l  v i  prØve a t  b e s k r i v e  d i s s e  fænomener 

mere i n d g å . ~ n d e .  

E t  l o d ,  som hænger f  e n  s n o r ,  v i l  kunne f å  e t  u r  t i l  a t  gå ,  men 

s a m t i d i g  v i l  l o d d e t  bevæge s i g  nedad.  Når l o d d e t  n å r  g u l v e t ,  

v i l  u r e t  g& i s t å .  Hvis  l o d d e t  l Ø f t e s  op t i l  h Ø j e s t e  s t i l l i n g ,  

v i l  d e t  a t t e r  kunne f å  u r e t  t i l  a t  gå. Når l o d d e t  hænger i s i n  

@ v e r s t e  s t i l l f n g ,  v i l  d e t  kunne s k a b e  f o r a n d r i n g e r  i s i n e  omgi- 

v e l s e r  (bevæge u r e t s  v i s e r e ) .  Når l o d d e t  d r i v e r  u r e t ,  f o r b l i v e r  

l o d d e t  u f o r a n d r e t ,  men d e t s  p l a c e r i n g  z n d r e s .  

E t  s å d a n t  s y s t e m ,  som kan  skabe  f o r a n d r i n g e r  i s i n e  o m g i v e l s e r ,  

k a l d e s  e t  e n e r g i l a g e r .  Der e r  t o  s t Ø r r e l s e r ,  d e r  e r  t y p i s k e :  

Lodde t s  masse ,  som i k k e  z n d r e r  s i g ,  k a l d e s  KVANTITETEN. 

Lodde t s  hØjde ,  som v a r i e r e r ,  k a l d e s  POTENTIALET. 

Der f i n d e s  e n  række f o r s k e l l i g e  s y s t e m e r ,  sorn kan  omsæt te  

e n e r g i .  Nogle e k s e m p l e r  h e r p å  e r  a n f Ø r t  i t a b e l  l ( f r i t  e f t e r  

r e f ,  I ) .  



Tabel 1 

Grundproces 

Mekanisk 

Spatisk 

Kemisk 

Termisk 

Elektrisk 

Kvantitet I potential 

Bvis en kvantitet bevæger sig fra et h@jt til et lavt potential, 

vil den kunne drive en anden kvantitet fra et lavt potential til 

et hojt. Nogle eksempler vil illustrere dette. 

Masse 

Rumfang 

Stofmængde 

Entropi 

Elektricitetsmængde 

Mekanisk 
grundproces 

Mekanisk Potential 

- Tryk 
Kemisk Potential 

Temperatur 

Elektrisk potential 

Spatisk 
grundprsees 

FIG. 1 

Omdannelse af mekanisk energi t i l  spatisk energi. 



Eks.  1 Omdannelse a f  mekanisk e n e r g i  t i l  s p a t i s k  e n e r g i .  

F i g .  1 v i s e r  e t  lod i e n  s n o r ,  d e r  t r æ k k e r  e n  pumpe, som pumper 

l u f t  f r a  e n  b e h o l d e r  med l a v t  t r y k ,  P I ,  t i l  e n  b e h o l d e r  med h Ø j t  

t r y k ,  P2. Når l o d d e t  bevæger s i g  e t  1i11.e s t y k k e  nedad ,  v i l  

t r y k k e t  s t i g e  i den  e n e  b e h o l d e r  og f a l d e  i den anden .  Ved h j æ l p  

a f  pumpen h a r  v t  f å e t  omdannet mekanisk e n e r g i  t i l  s p a t i s k  

e n e r g i  ( t  ryk-rumf angsenergi) .  

H v i s  den  dannede  s p a t i s k e  e n e r g i  e r  s t o r  nok t i l  a t  l Ø f t e  l o d d e t  

l i g e  s å  l a n g t  op ,  som d e t  f Ø r  bevægede s i g  ned ,  k a l d e s  p r o c e s s e n  

r e v e r s i b e l .  Fo r  denne p r o c e s  g æ l d e r  fØ lgende  l i g n i n g :  

hvor  M = Lodde t s  masse 

Ah = Bndr ing  i l o d d e t s  hØjde 

V = Volumen, d e r  æ n d r e r  t r y k  

AP = Trykændr ing  

K v a n t i t e t e n  I, d e n  t e r m i s k e  g r u n d p r o c e s  k a l d e s  e n t r o p i .  E n t r o -  

p i e n ,  S ,  e r  den  t i l f Ø r t e  varmemængde, Q ,  d e l t  med t e m p e r a t u r e n ,  

T .  Det  fØJgende eksempel  b e s k r i v e r  omdannelse  a f  varme t i l  

mekanisk e n e r g i .  



A - arbejde 

M - masse 

g - tyngdeacee9eration 

ah laf lehajde 

Fig. 2 

Omdannelse ab varme t i l  mekanisk energi. 



Eks.  2 U d f Ø r e l s e  a f  mekanisk a r b e j d e  ved h j æ l p  a f  varme. 

F i g .  2 v i s e r  e n  varme-kraf tmaskine  b e s t å e n d e  a f  t o  b e h o l d e r e  

f y l d t  med l u f t .  Når den  e n e  b e h o l d e r  opvarmes,  og  den  anden  

b e h o l d e r  a f k Ø l e s ,  v i l  d e r  o p s t å  e n  t r y k f o r s k e l  mellem beho l -  

d e r n e .  Denne t r y k f o r s k e l  v i l  kunne d r i v e  e n  maskine ,  som l Ø f t e r  

e t  l o d .  Entropimængden, d e r  t i l f o r e s  den  varme b e h o l d e r ,  e r  

l i g e  s å  s t o r  som entropimængden,  d e r  f j e r n e s  f r a  den  k o l d e  

b e h o l d e r .  Den t e r m i s k e  k v a n 6 i t e t  ( e n t r o p i )  h a r  bevæget s i g  f r a  

e t  h Ø j t  p o t e n t i a l  t i l  e t  l a v t  p o t e n t i a l  og h a r  d e r v e d  mul ig-  

g j o r t ,  a t  d e n  mekaniske  k v a n t i t e t  ( l o d d e t s  masse )  kan  bevæge s i g  

f r a  e t  l a v t  p o t e n t i a l  ( l a v  h ~ j d e )  t i l  e t  h Ø j t  p o t e n t i a l .  

Den t i l f Ø r t e  varme ved den  hØje t e m p e r a t u r  b l i v e r :  

Q1 S . T1 

Den b o r t l e d t e  varme ved den  l a v e  t e m p e r a t u r  b l i v e r :  

Q2 = S T2 

Heraf  f ås : 

hvor  A e r  d e t  u d f Ø r t e  a r b e j d e .  Den brØkdel  af den  t i l f Ø r t e  

varme, Q, som omdannes t i l  a r b e j d e  e r :  

Denne s t Ø r r e l s e  k a l d e s  f o r  den  t e r m i s k e  v i r k n i n g s g r a d .  



Det  s k a l  nu i k o r t h e d  f o r k l a r e s ,  hvad d e r  f o r s t å s  ved kemisk 

e n e r g i l a g r i n g .  Det  kemiske p o t e n t i a l  a f  e t  s t o f  i en  kemisk 

f o r b i n d e l s e  e l l e r  e n  b l a n d i n g  d e f i n e r e s  som s t o f f e t s  

t i l b Ø j e l i g h e d  t i l  a t  undv ige  f r a  f o r b i n d e l s e n  e l l e r  b l a n d i n g e n .  

E t  eksempel  v i l  i l l u s t r e r e  d e t t e .  

Eks ,  3 Kemisk p o t e n t i a l ,  

I e t  s k a b  s t 5 . r  e n  s k å l  med s p r @ d e  k i k s  og e n  s k a l  f y l d t  med 

vand.  I e t  a n d e t  s k a b  s t å r  e n  s k a l  med f u g t i g e  k i k s  og e n  s k å l  

med 1 d r å b e  vand .  

E f t e r  2 dage  undersØges ,  hvad d e r  e r  s k e t  i de  2 s k a b e .  

I d e t  f Ø r s t e  s k a b  e r  k i k s e n e  b l e v e t  f u g t i g e ,  og d e t  e r  s v u n d e t  i 

v a n d e t .  I d e t  a n d e t  s k a b  e r  d e r  i n t e t  s k e t ,  A l t s å  e r  v a n d e t s  

t i l b Ø j e l i g h e d  t i l  a t  undv ige  f r a  s k å l e n  med r e n t  vand s t Ø r r e  end 

v a n d e t s  t i l b Ø j e l i g h e d  t i l  a t  undv ige  f r a  k i k s .  Man s i g e r ,  a t  

d e t  kemiske  p o t e n t i a l  a f  vand e r  s t Ø r r e  i r e n t  vand end  i k i k s .  

Det  kemiske  p o t e n t i a l  v o k s e r  med t e m p e r a t u r e n .  D e t t e  fznomen 

i l l u s t r e r e s  a f  d e t  n z s t e  eksempel .  

Eks.  4 Det kemiske  p o t e n t i a l s  a f h z n g i g h e d  a f  t e m p e r a t u r e n .  

Hv i s  man i e k s .  3 opvarmer s k å l e n  med f u g t i g e  k i k s  og  s a m t i d i g  

a f k o l e r  s k å l e n  med vand,  v i l  man s e ,  a t  k i k s e n e  a f g i v e r  v a n d e t  

og  b l i v e r  sprØde ,  s a m t i d i g  med a t  v a n d e t  s t i g e r  1. s k å l e n  med 

vand. D e t t e  s k y l d e s ,  a t  d e t  kemiske  p o t e n t i a l  a f  vand i k i k s e n e  

e r  b l e v e t  s t Ø r r e  end d e t  kemiske  p o t e n t i a l  a f  vand i r e n t  vand.  

E t  s t o f s  kemiske p o t e n t i a l  a fhænger  a f  t e m p e r a t u r ,  t r y k  og 

sammensætningen a f  den  b l a n d i n g ,  h v o r i  s t o f f e t  b e f i n d e r  s i g .  

Det  kemiske  p o t e n t i a l  v o k s e r ,  h v i s  t e m p e r a t u r e n ,  t r y k k e t  e l l e r  

s t o f f e t s  k o n c e n t r a t i o n  v o k s e r .  

Hvis  e t  sys t em i n d e h o l d e r  s t o f f e r ,  d e r  d a n n e r  s t æ r k e  kemiske  

e l l e r  f y s i s k e  b i n d i n g e r ,  v i l  d e t  kemiske p o t e n t i a l  a f  d i s s e  



s t o f f e r  være l a v e r e ,  end h v i s  d e r  i n g e n  b i n d i n g e r  v a r  d a n n e t .  

D e t t e  e r  i overenss t emmelse  med, a t  de s t o f f e r ,  d e r  e r  bunde t ,  

v a n s k e l i g t  kan  undvige .  

For  e n  i d e a l  g a s b l a n d i n g  v i l  d e t  kemiske p o t e n t l a l  a f  komponent 

i ,  1 ~ 1 ,  ved e n  g i v e n  t e m p e r a t u r ,  T ,  a fhznge  af p a r t i a l t r y k k e t ,  

p i ,  som f Q l g e r  ( 2 ) :  

o 
p i  = V i  ( T )  + RT I n  Pi 

hvor  111 e r  d e t  kemiske p o t e n t i a l  a f  r e n  komponent i ved t r y k k e t  

1 atm. D a  d e t  f o r  i d e a l e  g a s s e r  g æ l d e r ,  a t  p i  = x i p ,  hvor  x i  e r  

k o n c e n t r a t i o n e n  ( m o l b r ~ k e n )  a f  komponent i i b l a n d i n g e n  og p 

t o t a l t r y k k e t ,  v i l  koncentrationsafhængigheden af p i  kunne 

u d t r y k k e s  ved f Ølgende f ormel- : 

G 
P 1  (T) + RT 1.n p  + RT I n  X i  

Summen a f  de  t o  f Ø r s t e  l e d  på hØj re  s i d e  e r  f o r  r e n  i ved 

t r y k k e t  p ,  og l l g r i i n g e n  kan  d e r f o r  r e d u c e r e s  t i l :  

= p i  ( r e n )  f RT I n  x i  

Teniperaturafhængigliederi e r  mere k o m p l i c e r e t  og v i l  i k k e  b l i v e  

b e h a n d l e t  nzrmere.  

En p r o c e s ,  hvor  d e r  i k k e  t a b e s  a r b e j d s e v n e ,  k a l d e s  r e v e r s i b e l .  

I eksempl.er+ne 1, 2 og 4 v a r  d e r  t a l e  om r e v e r s i b l e  p r o c e s s e r .  

Wvi-s d e r  under  p r o c e s s e n  t a b e s  a r b e j d s e v n e ,  k a l d e s  p r o c e s s e n  

i r r e v e r s i b e l .  Det v a r  t i l f z l d e t  med p r o c e s s e n  i eksempel  3. 
For  a t  v i s e  f o r s k e l l e n  k l a r t  v i l  d e t  f g l g e n d e  eksempel  b e s k r i v e  

e t  sys t em,  h v o r i  man fØrst l a d e r  f o r l Q b e  e n  r e v e r s i b e l  og d e r -  

e f t e r  e n  i r r e v e r s i b e l  p r o c e s .  



Fig. 3 

Reversibel  o g  i r revers ibe l  varmeudveksl ing. 

Eks.  5 R e v e r s i b l e  og i r r e v e r s i . b l e  p r o c e s s e r .  

F i g .  3 v i s e r  t o  k a s s e r ,  som e r  t o t a l t  va . rme i so l e rede .  Begge 

i n d e h o l d e r  en  b e h o l d e r  f y l d t  med varmt vand og  e n  b e h o l d e r  f y l d t  

med k o l d t  vand ,  D i s s e  s y s t e m e r  v i l  kunne udfØre  e t  a r b e j d e ,  h v i s  

e n t r o p i  ( d e n  t e r m i s k e  k v a n t i t e t )  f l y t t e s  f r a  den  varme t i l  den  

k o l d e  b e h o l d e r .  En l i l l e  dampmaskine med f r e o n  som d r i v m i d d e l  

vi.1 kunne 1 Ø f t e  e t  l o d  som s k i t s e r e t  p å  den  v e n s t r e  f i g u r .  Den 



varme b e h o l d e r  k a n  fordampe f r e o n e n .  Dampen u d n y t t e s  t i l  a t  

d r i v e  mask inen ,  d e r  1 Ø f t e r  l o d d e t ,  og den  k o l d e  b e h o l d e r  konden- 

s e r e r  s& f r e o n e n  i g e n .  Herved v i l  den  varme b e h o l d e r  a f k o l e s  og  

d e n  k o l d e  opvarmes.  Når de  t o  b e h o l d e r e  f å r  samme t e m p e r a t u r ,  

k a n  d e r  i k k e  u d f Ø r e s  mere mekanisk a r b e j d e .  Denne p r o c e s  k a l d e s  

r e v e r s i b e l ,  f o r d i  v i  ved a t  I Ø f t e  l o d d e t  h a r  gemt a r b e j d s e v n e n ,  

og h v i s  v i  Ønsker  d e t ,  kan  v i  ved a t  sænke l o d d e t  genskabe  den  

t e m p e r a t u r f o r s k e l ,  d e r  h e r s k e d e  ved f o r s Ø g e t s  b e g y n d e l s e .  Tern- 

p e r a t u r f o r s k e l l e n  mellem de  t o  b e h o l d e r e  kan  o g s å  u d l i g n e s  v e d ,  

a t  d i s s e  f o r b i n d e s  med e n  k o b b e r s t a n g  som v i s t  p å  den  h Ø j r e  

f i g u r ,  hvo rved  varmen l e d e s  f r a  den  varme t i l  den k o l d e  

b e h o l d e r ,  P å  denne  måde m i s t e r  s y s t e m e t  s i n  a r b e j d s e v n e ,  og v i  

v i n d e r  i n t e t  t i l  gengæld.  D e r f o r  k a l d e s  denne p r o c e s  i r r e v e r s i -  

bel.. 

Ved e n  i r r 2 e v e r s i b e l  p r o c e s  i e t  i s o l e r e t  s y s t e m  v i l  s y s t e m e t s  

e n t r J o p l  vokse .  E n t r o p i e n  k a n  a l t s å  i modsætning t i l  d e  a n d r e  

k v a n t i t e t e r  ændre  s i g .  Den mekaniske  k v a n t i t e t ,  massen,  e r  e n  

f u n k t i o n  a f  a n t a l l e t  og a r t e n  a f  atorner i s y s t e m e t ,  e g e n s k a b e r ,  

d e r  i k k e  æ n d r e r  s i g  ved kemiske og f y s i s k e  p r o c e s s e r ,  E n t r o p i e n  

e r  e n  f u n k t i o n  a f  de  e n k e l t e  a t o m e r s  e n e r g i e r ,  og t o  kemisk s e t  

e n s  sys t e rne r  k a n  g o d t  have  samme t o t a l e n e r g i ,  s e l v  om e n e r g i e n  

f o r d e l e r  s i g  f o r s k e l l i g t  p å  d e  e n k e l t e  a tomer .  I d e t  fØ lgende  

v l l  d e r  b l i v e  g j o r t  nærmere r e d e  f o r  e n t r o p i e n s  n a t u r .  

E t  s y s t e m  bes t5 . r  a f  N m o l e k y l e r ,  som h v e r  kan  have  e n  e n e r g i  

m e l l e m  n u l  og u e n d e l i g .  Hv i s  t o  m o l e k y l e r  h a r  f o r s k e l l i g  

e n e r g i ,  k a n  f o r s k e l l e n  mellem d e r e s  e n e r g i  i k k e  b l i v e  ubegrænse t  

l i l l e ;  man s i g e r ,  a t  e n e r g i e n  e r  k v a n t i s e r e t .  Det  b e t y d e r ,  a t  

d e r  mel.1ein d e n  l a v e s t e  e n e r g i  d e r  forekommer,  e l ,  og den h Ø j e s t e  

e n e r g i ,  d e r  forekommer,  e x ,  e r  e t  e n d e l i g t  a n t a l  e n e r g i n i v e a u e r ,  

som de  e n k e l t e  m o l e k y l e r  kan  b e f i n d e  s l g  i ( f i g .  4). A n t a l l e t  

a f  e n e r g i n i v e a u e r  e r  meget s t o r t ,  men d e t  e r  e t  e n d e l i g t  a n t a l ,  

og d e t  e r  d e t  væsen t l i -ge .  



Fig. 4 

Energiniveauer for e t  system af molekyler, 

Hvis v i  f o r e s t i l l e r  o s ,  a t  d e r  e r  3  m o l e k y l e r  med e n e r g i e n ,  e l ,  

v i l  d e r  være N m o l e k y l e r ,  h v o r i b l a n d t  d e t  f Ø r s t e  kan vælges .  

Når d e t  f Ø r s t e  e r  v a l g t ,  e r  d e r  kun N - l  t i l b a g e ,  og n å r  man h a r  

u d v a l g t  n r  2  b l a n d t  d i s s e ,  e r  d e r  kun N-2 t i l b a g e .  A l t s å  e r  d e r  

N(N-1)(N-2) måder a t  vælge 3  m o l e k y l e r  ud a f  N på. RækkefGlgen, 

v i  b e n y t t e r ,  e r  dog l i g e g y l d i g .  Der e r  i a l t  3 '  mu l ige  

r æ k k e f s l g e r  ( 1 2 3 ,  132 ,  213, 231, 312, 3 2 1 ) .  Det a n t a l  s k e l n e -  

l i g e  måder ,  hvorpå  v i  kan udvælge t r e  m o l e k y l e r  a f  N b l i v e r  d e r -  

f o r :  

Hvis  d e r  e r  2  m o l e k y l e r  med e n e r g i e n ,  e 2 ,  kan de vælges  på :  

forske lXi .ge  måder, n å r  v i  h a r  v a l g t  de  t r e  med e n e r g i e n ,  e l .  

Det saml-ede a n t a l  måder, v i  kan vælge 3  m o l e k y l e r  med e n e r g i e n ,  

e l ,  og 2  med e n e r g i e n ,  e 2 ,  b l i v e r :  

Hvis  v i  f o r t s æ t t e r  s ådan ,  kan v i  b e r e g n e ,  hvor  mange måder den 

Ønskede e n e r g i f o r d e l i n g  kan opnås på .  Hvis  d e r  e r  n1 m o l e k y l e r  

med e n e r g i ,  e l ,  n2 med e n e r g i e n ,  e 2 ,  o s v . ,  b l i v e r  a n t a l l e t  a f  

måder:  



R k a l d e s  a n t a l l e t  a f  komplex ione r  f o r  den  pågældende f o r d e l i n g .  

R e r  e n  meget v æ s e n t l i g  s t Ø r r e l s e ,  f o r d i  den  kan  f o r t æ l l e  o s ,  

h v o r  s a n d s y n l i g  f o r d e l i n g e n  e r ,  Hvis  d e t  e r  m u l i g t ,  v i l  e t h v e r t  

s y s t e m  a f  s i g  s e l v  ændre s i g  i r e t n i n g  a f  e n  mere s a n d s y n l i g  

e n e r g i f o r d e l i n g .  

Den mes t  s a n d s y n l i g e  f o r d e l i n g  e r  den ,  som k a n  e k s i s t e r e  p å  

f l e s t  f o r s k e l l i g e  måder ,  Det s v a r e r  t i l  e n  t i p s k u p o n ,  hvor  

chancen  f o r  a t  f å  10 r i g t i g e  e r  s t Ø r r e  end  chancen  f o r  a t  f å  11 

r i g t i g e ,  f o r d i  a n t a l l e t  a f  f o r s k e l l i g e  m u l i g h e d e r  f o r  10 r i g t i g e  

e r  s t Ø r r e  end a n t a l l e t  af f o r s k e l l i g e  m u l i g h e d e r  f o r  11 r i g t i g e .  

E n t r o p i e n ,  X ,  e r  e n  f u n k t i o n  a f  R : 

h v o r  k  e r  Bol tzmanns k o n s t a n t .  S v o k s e r ,  n å r  R v o k s e r .  Det 

b e t y d e r ,  a t  e t  mere s a n d s y n l i g t  sys t em h a r  en  h Ø j e r e  e n t r o p i  end 

e t  mindre  s a n d s y n l i g t  sys tem.  

Hvis  v i  h a r  t o  s y s t e m e r ,  h v o r  d e t  ene  b e s t å r  af 1 1 vand ved O°C 

og l 1 vand ved 100°C og d e t  a n d e t  a f  2 1 vand ved 50°C, h a r  d e  

t o  s y s t e m e r  samme t o t a l e n e r g i ,  men e n t r o p i e n  a f  d e t  s i d s t n æ v n t e  

e r  s tØrst ;  d e t  e r  a l t s å  e t  mere s a n d s y n l i g t  sys t em.  Det e r  i 

ove renss t emmelse  med, a t  d e t  f Ø r s t e  s y s t e m  af s i g  s e l v  v i l  ~ n d r e  

s i g  t i l  d e t  a n d e t ,  h v i s  d e t s  t o  b e h o l d e r e  b r i n g e s  i t e r m i s k  kon- 

t a k t ,  hvorimod den  m o d s a t t e  r e a k t i o n  a l d r i g  v i l  s k e  s p o n t a n t .  

Det  f Ø r s t n æ v n t e  sys t em e r  i d e n t i s k  med d e t ,  d e r  b l e v  b e h a n d l e t  i 

e k s .  5. V i  s å ,  h v o r l e d e s  d e t  i k r a f t  a f  s i n  t e m p e r a t u r f o r s k e l  

kunne udfØre  e t  a r b e j d e .  Det a n d e t  s y s t e m  kan  i s o l e r e t  i n t e t  

a r b e j d e  ud fØre .  Man kan  d e r f o r  s i g e ,  a t  d e r  e r  e n  v i s  

sammenhæng mellem e n t r o p i  og a r b e j d s e v n e .  Hv i s  s y s t e m e t s  

e n t r o p i  v o k s e r ,  a f t a g e r  d e t s  a r b e j d s e v n e .  



I b  KEMISK VARMEPUMPE 

P r i n c i p p e t  i e n  kemisk  varmepumpe e r  k o r t  f o r t a l t  d e t ,  a t  man 

h a r  t o  b e h o l d e r e ,  som i n d e h o l d e r  e t  s t o f ,  som h e l l e r e  v i l  være  i 

d e n  e n e  e n d  i d e n  a n d e n .  S t o f f e t  v i l  h e l s t  være  i d e n  

b e h o l d e r ,  h v o r  d e t s  k e m i s k e  p o t e n t i a l  e r  minds  t .  F o r 2 s k e l l e n  i 

k e m i s k  p o t e n t i a l  o p n å s  v e d ,  a t  m i n d s t  e n  af b e h o l d e r n e  i n d e -  

h o l d e r  e t  f y l d s t o f ,  som s æ n k e r  p o t e n t i a l e t  af d e t  s t o f ,  som k a n  

b e v z g e  s i g  m e l l e m  d e  t o  b e h o l d e r e  ( 3 ) ,  1 r e f .  4, 5 o g  6 f i n d e s  

e n  g r u n d i g  gennemgang af k e m i s k e  varmepumper b a s e r e t  p å  a b s o r p -  

t i o n  af ammoniak e l l e r  a m i n e r  I m e t a l s a l t e .  1 r e f .  7 e r  d e r  

g i v e t  e n  gennemgang a f  d e  s y s t e m e r ,  med u n d t a g e l s e  af h y d r i d e r ,  

d e r  k a n  a n v e n d e s  i k e m i s k e  varmepumper .  

Var Omgivelser 

e l and 
tank 

Fig. 5 

Eksempel p& kemisk varmepumpe. 

Eks.  6 Kemisk varmepumpe med s i l l c a g e l .  

P& f i g .  5 ses e n  k e m i s k  varmepumpe, d e r  a r b e j d e r  e f t e r  f Ø l g e n d e  

r e a k t i o n :  

Varme + S i l i c a g e l ,  vand  z S i l i c a g e l  + v a n d  



Tabe l  2  -- 
I -- 

-P-------- i 
Gas Abs. P T  O C  kWh 

midde l  atm ved P ~ B E F I  

H20 C a O  370 O ,  29 

Mg0 300 0 ,42  

Na2S 60  0 ,50  

CaCl2 0,Ol 35 0 ,50  

L i B r ( o p 1 )  35 0 , 2 1  
S i l i c a g e l  45 O ,  07 

M o l s i g t e r  1 H2.04 'd> 1 

i H20 
ROH 

N H 4 C 1  -7 

P- 

Tank I i n d e h o l d e r  s i l i c a g e l ,  og t a n k  II i n d e h o l d e r  vand. Hv i s  

man f o r b i n d e r  de  t o  t a n k e ,  v i l  v a n d e t  i t a n k  II begynde a t  for- 

dampe, og  dampen v i l  a d s o r b e r e s  på s i l i c a g e l e n  i t a n k  I .  D e t t e  

s k y l d e s ,  a t  d e t  kemiske  p o t e n t i a l  a f  vand på  s i l i c a g e l  e r  mindre  

end  d e t  kemiske  p o t e n t i a l  a f  vand i r e n t  vand. Når dampt rykke t  

o v e r  s i l i c a g e l e n  e r  d e t  samme som dampt rykke t  o v e r  d e t  r e n e  

vand ,  v i l  f o rdampn ingen  s t a n d s e .  



Ved a d s o r p t i o n e n  af vand på s i l . i c a g e 1  i t a n k  I u d v i k l e s  d e r  

varme, l i g e s o m  d e r  ved fordampningen  af vand i t a n k  II f o r b r u g e s  

varme. Tempera tu ren  i t a n k  I v i l  d e r f o r ,  mens p r o c e s s e n  

f o r l a b e r ,  vokse  i f o r h o l d  t i l  t e m p e r a t u r e n  i t a n k  II. Der e r  

a l t s å  b l e v e t  f l y t t e t  e n e r g i  f r a  e t  s t e d  med l a v  t e m p e r a t u r  t i l  

e t  s t e d  med hØj t e m p e r a t u r .  D e t  e r  d e t t ,  d e r  gØr,  a t  man k a n  

b r u g e  den  kemiske  varmepumpe t i l  opvarmning.  Når s i l i c a g e l e n  

i k k e  k a n  opsuge  mere vand,  kan  d e r  i k k e  t r a n s p o r t e r e s  mere 

varme. Hvis  man opvarmer t a n k  I ,  k a n  man d r i v e  v a n d e t  ud og  

t i l b a g e  f  t a n k  II. Derved h a r  v i  f a e t  g e n o p l a d e t  v o r e s  s y s t e m ,  

s å  d e t  a t t e r  k a n  b r u g e s  t i l  opvarmning.  

Den h e r  b e s k r e v n e  kemlske varmepumpe k a n  u d n y t t e s  som varme- 

l a g e r .  Har man varme i o v e r s k u d ,  t i l f Ø r e r  man varme t i l  t a n k  I ,  

og l a g e r e t  l a d e s  op. D e r e f t e r  k a n  f o r b i n d e l s e n  mellem d e  t o  

b e h o l d e r e  a f b r y d e s ,  i n d t i l  man på  e t  s e n e r e  t i d s p u n k t  h a r  behov 

f o r  varmen. Så k a n  man f å  a l  varmen I g e n  ved b l o t  a t  genåbne  

f o r b i n d e l s e n  mel lem d e  t o  b e h o l d e r e .  I t a b e l  2  f i n d e s  e n  ove r -  

s i g t  o v e r  f o r s k e l l i g e  a b s o r p t i o n s m i d l e r  t i l  kemiske  varmepumper. 

T a b e l l e n  I n d e h o l d e r  e n d v i d e r e  l i g e v æ g t s t e m p e r a t u r e r  ved 1 

a t m o s f æ r e s  t r y k  f o r  s y s t e m e r  med NH3 og H 2 .  Fo r  H20 e r  

I i g e v 8 g t s t e m p e r a t u r e n  a n g i v e t  ved 0 ,01  a t m o s f æ r e s  t r y k ,  da  d e t  i 

p r a k s i s  e r  e t  t r y k  a f  denne s t Ø r r e l s e s o r d e n ,  man v i l  have  i e n  

kemiske varmepumpe, d e r  a r b e j d e r  med vand. De a n f o r t e  tempera-  

t u r e r  s v a r e r  t i l  e t  h a l v t  o p l a d e t  sys t em.  De f l e s t e  a f  de  s t o f -  

f e r ,  som a b s o r b e r e r  NH3, kan  o g s å  anvende  i f o r b i n d e l s e  med 

amine r  som CH3NH2 og  C2HsNH2. I den  s i d s t e  k o l o n n e  e r  o p g i v e t  

den  maksimale  v a r m e u d v i k l i n g  p r .  l i t e r  a b s o r b e r b e h o l d e r .  Der 

h v o r  d e r  i k k e  e r  o p g i v e t  t e m p e r a t u r  og  e f f e k t ,  h a r  d e t  i k k e  

v æ r e t  m u l i g t  a t  f r e m s k a f f e  de  nØdvendige d a t a .  

Der e r  f o r s k e l l i g e  f o r d e l e  og u lemper  ved d e  e n k e l t e  s y s t e m e r ,  

Det e r  nØdvendigt  a t  have  e n  r i m e l i g  e n e r g i t æ t h e d ,  dvs .  varmeud- 

v i k l i n g  p r .  l i t e r  beholdervolumen.  De pågældende r e a k t i o n e r  

s k a l  kunne f o r l Q b e  ved p a s s e n d e  t e m p e r a t u r e r  og med e n  p a s s e n d e  

t e m p e r a t u r f o r s k e l  mellem de  t o  b e h o l d e r e .  I s y s t e m e r  med NH3 og  

H2 kan  d e r  opnås  så hØje t r y k ,  a t  s y s t e m e t  k a n  o p l a d e s  ved h j æ l p  

a f  e n  kompres so r ,  d e r  pumper g a s s e n  f r a  d e n  e n e  b e h o l d e r  t i l  den  



anden .  D e t t e  e r  e n  s t o r  f o r d e l ,  d a  man på  denne  måde k a n  u d n y t t e  

h Ø j k v a l l t e t s e n e r g i  meget e f f e k t i v t ;  f o r  eksempel. kan  man b e n y t t e  

e n  v indmØlle  t i l  a t  pumpe g a s s e n  f r a  den  e n e  b e h o l d e r  t f 1  den  

anden .  P å  denne måde f å s  e n  l a n g t  s t Ø r r e  e f f e k t i v i t e t ,  end  h v i s  

man b e n y t t e r  v i n d m a l l e n  t i l  a t  p r o d u c e r e  varme og d e r e f t e r  

b e n y t t e r  varmeri t i l  a t  o p l a d e  d e t  kemiske v a r m e l a g e r .  NH3, 

CH30H og amine rne  e r  r e t  g i f t i g e ,  og CH30H, H2 samt amine rne  e r  

b r a n d f a r l i g e ,  Der e r  d e r f o r  v i s s e  s i k k e r h e d s p r o b l e m e r  f o r b u n d e t  

med a n v e n d e l s e n  af d i s s e  s t o f f e r .  Når ammoniak og a m i n e r  r e a g e -  

r e r  med s a l t e  som CaC12 og  MgC12, s k e r  d e t  u n d e r  s t o r  volumen- 

f o r Ø g e l s e ,  Det  k a n  g i v e  a n l e d n i n g  t i l ,  a t  s t o f f e t  f l y t t e r  s i g  

på e n  u h e n s i g t s m æ s s i g  måde, d e r  kan  f o r å r s a g e  Ødelæggelse  a f  

b e h o l d e r e  og v a r m e v e k s l e r e .  

H20 k r æ v e r  e t  meget l a v t  t r y k  f o r  a t  fo rdampe ved e n  r i m e l i g  

t e m p e r a t u r ,  Det s t i l l e r  s t o r e  k r a v  t i l  a p p a r a t u r e t s  t æ t h e d  og  

u d e l u k k e r ,  a t  s y s t e m e t  kan  l a d e s  ved h j æ l p  a f  e n  kompres so r  p å  

e n  Økonomisk f o r s v a r l i g  måde. T i l  gengæld e r  d e r  i n g e n  

g i f t i g h e d  e l l e r  b r a n d f a r e  a t  t a g e  hensyn  t i l ,  Systernerne 

IiT20/NapS og HsO/H2SO4 e r  ud f r a  e t  termodynamisk s y n s p u n k t  

b l a n d t  d e  b e d s t e ,  men f r embyder  v i s s e  s i k k e r h e d s m æ s s i g e  p r o b l e -  

mer p å  g rund  af g i f t i g h e d e n .  Sys t emerne  med b r i n t  som g a s f a s e  

e r  kun egnede  t i l  mindre  an læg  p5 g rund  af h y d r i d e r n e s  hØje 

p r i s ,  

Nar man s k a l  b e s l u t t e ,  h v i l k e n  fo rm f o r  kemi.sk varmepumpe, man 

s k a l  vælge t i l  e t  k o n k r e t  f o r m å l ,  e r  d e r  s å l e d e s  e n  l a n g  række 

f a k t o r e r  a t  t a g e  hensyn  t i l ,  og v a l g e t  bØr være a f h æ n g i g t  a f  

h v i l k e n  form f o r  e n e r g l ,  d e r  s k a l  l a g r e s .  Hv i s  man t ~ n k e r  p å  a t  

l a g r e  s o l e n e r g i ,  v i l  d e r  n o r m a l t  være t a l e  om e t  s æ s o n l a g e r ,  

dvs .  e t  s t o r t  l a g e r ,  og k e m l k a l i e p r i s e n  b l i v e r  d e r f o r  e n  

a igØrende  E a k t o r ,  

En anden  beg rænsn ing  e r  den  t e m p e r a t u r ,  d e r  k a n  opnås  i s o l f a n -  

g e r e n ,  Den maks ima l t  o p n å e l i g e  t e m p e r a t u r  i e t  e f f e k t i v t  a r b e j -  

dende so lva rmesys t em v i l  n o r m a l t  være a f  s t Ø r r e l s e s o r d e n  1 0 0  O C ,  

og a n t a l l e t  a f  r e a k t i o n e r ,  d e r  k a n  f o r l Ø b e  ved e n  t e m p e r a t u r f o r -  

s k e l  på  u n d e r  1 0 0  " C ,  e r  b e g r æ n s e t .  E t  a f  d e  s y s t e m e r ,  d e r  h a r  



fundet anvendelse i praksis er LiBr/H20. Det anvendes i absorp- 

tionskØ1emaskiner til airconditioneringsanlæg. Der er altså 

tale om et system uden nogen vzsentlig lagerkapacitet, og den 

hØje pris på LiBr bliver derfor ikke afgØrende. Har man en 

vindmØlle, hvis energiproduktion man gerne vil benytte til 

opvarmningsformål, vil det være hensigtsmæssigt, at man kan 

udnytte mØllens arbejde til at drive en kompressor, og der skal 

derfor helst være tale om reaktioner, der kan forlØbe ved et 

rimeligt hØjt tryk. Er der tale om at lagre spildvarme, som 

forefindes ved en hØj temperatur, som det kan være tilfældet ved 

visse industrielle processer, er antallet af kemiske reaktioner, 

der kan anvendes, langt stØrre, end hvis det drejer sig om 

solenergi. Systemer, der ud fra et sikkerhedsmæssigt synspunkt 

er uacceptable til boligopvarmning, kan måske alligevel finde 

anvendelse i industrivirksomheder, hvor man kan træffe de 

fornØdne sikkerhedsforanstaltninger. 

Kravene til en kemisk varmepumpe kan således være vidt forskel- 

lige, ag som der er redegjort for i afsnit II, afspejler det sig 

også i et stort antal forskningsprojekter inden for området, 

baseret på forskellige kemiske reaktioner. 



I c  KEMISKE VARMEROR 

E t  kemisk varmerØr e r  e t  sys t em,  hvor  den  e n e r g i f o r b r u g e n d e  og 

e n e r g i u d v i k l e n d e  p r o c e s  f o r e g å r  s a m t i d i g ,  men på  t o  f o r s k e l l i g e  

s t e d e r .  E t  s å d a n t  sys tem kan  anvendes  t i l  f je rnvarmerul r  o v e r  

s t o r e  a f s t a n d e ,  I s æ r  i f o r b i n d e l s e  med a t o m k r a f t  e r  d e r  f o r s k e t  

e n  d e l  i kemiske varmerØr, 

Ekse  7 Heat p i p e .  
Damp+ 

Varm 

Varmetransport ved fordampning. 

P å  f i g .  6 eq s k i t s e r e t  e n  s i m p e l  form f o r  kemiske varmergr .  I 

b e h o l d e r  n r .  1 t i l f Ø r e s  varme, hvorved e n  væske fordamper .  Dam- 

pen f Ø r e s  gennem e t  rØr t i l  b e h o l d e r  2 ,  hvor  d e r  a t t e r  dannes  

v z s k e ,  som l @ b e r  t i l b a g e  t i l  b e h o l d e r  1, 

Eks. 8 Kemisk varmeror  med s v o v l d i o x i d  ( 8 ) .  

F i g O  7 v i s e r  e t  sys tem,  hvor  s v o v l t r i o x i d  ved 9000C s p a l t e s  i 

s v o v l d i o x i d  og i l t .  Denne p r o c e s  f o r b r u g e r  varme. Ved l a v e r e  

t e m p e r a t u r e r  g å r  r e a k t i o n e n  den  anden v e j  u n d e r  va rmeudv ik l ing .  

Reak t ionen  s k e r  kun under  t i l s t e d e v æ r e l s e  a f  e n  k a t a l y s a t o r .  

B land ingen  af s v o v l d i o x i d  og i l t  kØles  af og l e d e s  gennem e t  rØr 

t i l  d e t  s t e d ,  hvor  varmen s k a l  b r u g e s .  Da d e r  i k k e  e r  nogen 

k a t a l y s a t o r  i rØrene ,  v i l  d e r  i k k e  s k e  nogen r e a k t i o n  fo r  f o r -  



b r u g s s t e d e t .  Ved f o r b r u g s s t e d e t  f i n d e s  e n  b e h o l d e r  med k a t a l y -  

s a t o r .  Når g a s b l a n d i n g e n  kommer i k o n t a k t  med k a t a l y s a t o r e n ,  

v i l  s v o v l t r i o x i d  gendannes  u n d e r  v a r m e u d v i k l i n g ,  hvorved  tempe- 

r a t u r e n  s t i g e r  t i l  500°C. RØrenes t e m p e r a t u r  e r  l a n g t  l a v e r e  

end  t e m p e r a t u r e n  ved den e n e r g i f o r b r u g e n d e  og e n e r g i p r o d u c e r e n d e  

p r o c e s .  D e r f o r  k a n  e n e r g l e n  t r a n s p o r t e r e s  o v e r  s t o r e  a f s t a n d e  

uden  t a b .  



0) 

'J) u 



I d FOTOKEMISK ENERGILAGRING ( 9 )  

En måde a t  u d n y t t e  s o l e n e r g i e n  på  e r  ved f o t o k e m i s k  p r o d u k t i o n  

a f  b r æ n d s e l .  Den s i m p l e s t e  måde e r  a t  p l a n t e  n o g l e  t r æ e r ,  og  

n å r  t r æ e r n e  h a r  n å e t  e n  p a s s e n d e  s t Ø r r e l s e ,  kan  man f æ l d e  dem og  

brænde dem. En t e k n i s k  mere a v a n c e r e t  metode b e s t å r  i a t  kon- 

s t r u e r e  s o l f a n g e r e ,  som p r o d u c e r e r  b r i n t  ud f r a  vand e l l e r  k u l -  

b r i n t e r  ud f r a  l u f t e n s  k u l d i o x y d .  

Der f o r e g å r  e n  d e l  a k t i v i t e t e r  i n d e n  f o r  d e t t e  område,  og n o g l e  

e k s e m p l e r  v i l  b l i v e  g i v e t  i d e t  fØ lgende .  

Eks. 9  F o t o r e d u k t i o n  a f  C02. 

Methanol  k a n  anvendes  som b r æ n d s e l  både  t i l  m o t o r e r  og t i l  

opvarmning.  En m u l i g  k i l d e  t i l  d e t t e  n y t t i g e  b rænds to f  e r  

r e d u k t i o n  a f  l u f t e n s  C02 e f t e r  f o l g e n d e  l i g n i n g  ( r e f .  9  p  V 1 : 4 ) :  

Fo r  a t  a k t i v e r e  C02, s å  ovennævnte  r e a k t i o n  k a n  f o r l Ø b e ,  m å  d e t  

b i n d e s  t i l  e t  meta lkompleks .  Visse m e t a l l e r  som p l a t i n ,  c o b o l t ,  

r u t h e n i u m  o g  j e r n  k a n  danne komplekse r ,  h v o r t i l  CO2 b i n d e s .  F r a  

d e t t e  kompleks k a n  me thano l  f r a s p a l t e s .  S o l l y s e t  kommer i n d  i 

b i l l e d e t  ved g e n d a n n e l s e n  a f  d e t  o p r i n d e l i g e  kompleks.  

Eks. 10  Fo tokemiske  r e a k t i o n e r  i m i c e l l e r .  

Når d e r  s k e r  e n  f o t o k e m i s k  r e a k t i o n ,  v i l  r e a k t i o n s p r o d u k t e r n e  

b e f i n d e  s i g  t æ t  sammen og d e r f o r  o f t e  r e a g e r e  t i l b a g e  t i l  

u d g a n g s p r o d u k t e t .  D e t t e  medfØrer ,  a t  u d b y t t e t  b l i v e r  meget 

l a v t .  En måde a t  lØse d e t t e  problem p å  e r  ved a t  sØrge f o r ,  a t  

r e a k t i o n s p r o d u k t e r n e  b l i v e r  a d s k i l t  s t r a k s  e f t e r  r e a k t i o n e n .  

Det  k a n  s k e  ved  a t  b e n y t t e  s i g  a f  o v e r f l a d e a k t i v e  s t o f f e r .  

Disse i n d e h o l d e r  e n  h y d r o f i l  g ruppe ,  d e r  b i n d e r  s i g  t i l  vand. 

Det  k a n  være e n  c a r b o x y l g r u p p e  (som i s æ b e ) ,  e n  amin e l l e r  e n  

a l k o h o l .  Denne g r u p p e  s i d d e r  p å  e n  l a n g  (5-20 a t o m e r )  

k u l b r i n t e k æ d e ,  som r e a g e r e r  h y d r o f o b t  ( d v s .  v a n d a f v i s e n d e ) .  



q Hydrofil gruppe 

Overf ladeaktivt  molekyle Dobbeltlag 

Kugleformet mlcelle Stavformet micelle 

Ydre vandfase 

Dobbelt skal 

Fig. 8 Forskellige typer af miceller. 



Hvis  k o n c e n t r a t i o n e n  a f  o v e r f l a d e a k t i v e  s t o f f e r  l i g g e r  o v e r  e n  

bes t emt  v æ r d i ,  s a m l e r  m o l e k y l e r n e  s i g  i f x  kug le fo rmede  g r u p p e r  

med den  h y d r o f i l e  ende udad .  D i s s e  g r u p p e r  k a l d e s  m i c e l l e r .  P å  

f i g .  8 ses f o r s k e l l i g e  f o r m e r  f o r  m i c e l l e r .  

Lad o s  f o r e s t i l l e  o s ,  a t  e t  s t o f ,  A ,  u n d e r  p å v i r k n i n g  af l y s  

d a n n e r  e n  a n s l å e t  t i l s t a n d ,  A s  ( d v s .  a t  en  e l e k t r o n  s lås  næs ten  

1 ~ s  1. 

Det  a n s l å e d e  moleky le  a f g i v e r  l e t  e n  e l e k t r o n  t i l  e t  a n d e t  mole- 

k y l e ,  B ,  så man nu h a r  e t  p o s i t i v t  l a d e t  A+-molekyle  og e t  nega- 

t i v t  l a d e t  B--molekyle. D a  A+ og B- b e f i n d e r  s i g  t æ t  ved h i n a n -  

den ,  v i l  de  l e t  r e a g e r e  t i l b a g e  t i l  A og B. Hv i s  A+ dannes  i e n  

n e g a t i v t  l a d e t  m i c e l l e ,  v i l  den  f r i g i v n e  e l e k t r o n  b l i v e  u d s t Ø d t  

og r e a g e r e  med B  uden f o r  m i c e l l e n ,  og r e a k t i o n e n  kan  d e r f o r  

i k k e  lØbe t i l b a g e .  

A l k a i t i s  e t  a l .  ( 1 0 )  h a r  undersØgt  s t o f f e t  p h e n o t h i a z i n .  Det  

f r a s p a l t e r  e n  e l e k t r o n  ved b e s t r å l i n g  med UV-lys. U d b y t t e t  a f  

r e a k t i o n e n  b l i v e r  5  gange  s t Ø r r e  i e n  m i c e l l e o p l Ø s n i n g  end i e n  

a l m i n d e l i g  op lØsn ing .  

E t  gennembrud i n d e n  f o r  område t  f o t o k e m i s k  e n e r g i p r o d u k t i o n  k a n  

f å  meget  s t o r  b e t y d n i n g  f o r  e n e r g i f o r s y n i n g e n .  F o r d e l e n  ved e t  

s å d a n t  s y s t e m  f r e m f o r  f o t o c e l l e r  t i l  e l p r o d u k t i o n  e r ,  a t  d e t  

dannede  b r æ n d s e l  nemt kan  l a g r e s ,  hvorimod e l e k t r i c i t e t  kun kan  

l a g r e s  i d y r e  og l i d e t  h o l d b a r e  b a t t e r i e r .  D e t  maks ima l t  

o p n å e l i g e  u d b y t t e  v i l  nok b l i v e  ca .  5% a f  s o l i n d f a l d e t  s v a r e n d e  

t i l  50 kWh/år m 2 ,  h v i l k e t  med 100 m* s o l f a n g e r  g i v e r  5000 

kWh/&?. D e t t e  e r  t i l s t r æ k k e l i g t  t i l  a t  e n e r g i f o r s y n e  e t  l a v -  

e n e r g i h u s .  



II GENNEMGANG AF DE EKSISTERENDE PROJEKTER 

I det fØlgende afsnit findes en oversigt over de væsentligste 
forskningsprojekter inden for området kemiske varmelagre, 

Sted: Tepidus A/B P.0, Box 5607 S-11486 Stockholm. 

Proces : Absorption af vanddamp i natiumsulfld ved lavt 

tryk, 

Status 1980: En prototype på 7000 kWh er færdigbygget, og endnu 

en på 40000 kWh er under konstruktion (11). 

I Sverige er firmaet Tepidus A/B oprettet med det formål at 

udvikle et varmelager baseret på absorption af vanddamp i natri- 

umsulfid. Stifterne er ansat ved Kungliga Tekniska HØgskola i 

Stockholm, hvor en del af udviklingsarbejdet er foregået. 

Systemet er patentansØgt i både Sverige og Danmark (12), (13), 

På fig. 9 ses en skematisk tegning af Tepidus energilager for et 
parcelhus. Idet tallene henviser ti1 figuren, er anlæggets 

funktion fØlgende: 

Opladning: 

Varmt vand fra solfangeren (1) fores til varmeveksleren, som er 

indstØbt i akkumulatortanken (5). Når temperaturen overstiger 

tærskelværdien (ca. 5S0C over jordtemperaturen), afgives der 

vanddamp fra natriumsulfiden i akkumulatortanken, og den 

fortóettes i kondensatoren (9). Kondensationsvarmen overfores 

til jordslangen (8). Kodensatoren (9) tommes automatisk for 

vand, når den er fuld. Akkumulatoren og kondensatoren holdes 



u n d e r  l a v t  t r y k  ved h j æ l p  a f  e n  p e r i o d e v i s  a r b e j d e n d e  pumpe ( 6 ) .  
Ca. 30% af den  t i l f Ø r t e  v a r m e e n e r g i  l a g r e s  som r e a k t i o n s e n e r g i ,  

mens 70% omdannes t i l  fordampningsvarme,  som e f t e r  k o n d e n s a t i o n  

o v e r f o r e s  t i l  j o r d s l a n g e n  ( 8 ) .  N a t r i u m s u l f i d e n  i akkumula to ren  

f o r t s æ t t e r  med a t  o p t a g e  v a r m e e n e r g i ,  i n d t i l  a l t  vand e r  d r e v e t  

ud og  a k k u m u l a t o r e n  dermed h e l t  o p l a d e t .  Hvis  v e n t l l e n  mel lem 

a k k u m u l a t o r e n  og  k o n d e n s a t o r e n  l u k k e s ,  kan  e n e r g i e n  l a g r e s  

u b e g r æ n s e t  længe.  Den o p l a d e d e  a k k u m u l a t o r  k a n  o g s å  f l y t t e s  t i l  

e n  anden  e n e r g l f  o r b r u g e r ,  

A f l a d n i n g :  

Mår r a d i a t o r e n  ( 3 )  e l l e r  vandvarmeren ( 2 )  f o r b r u g e r  mere varme,  

end s o l f a n g e r e n  l e v e r e r ,  s y n k e r  t e m p e r a t u r e n  i akkumula to ren  t i l  

u n d e r  t æ r s k e l v æ r d i e n  ( p å  c a .  5OoC o v e r  j o r d t e m p e r a t u r e n ) .  

N a t r i u m s u l f i d e n  begynder  a t  o p t a g e  vanddamp. Kondensa to ren  ( 9 )  

f u n g e r e r  nu som fo rdamper ,  og fordampningsvarmen t a g e s  f r a  j o r d -  

s l a n g e n  ( 8 ) .  

F r a  T e p i d u s  o p g i v e s  d e t ,  a t  man med d e t  n e t o p  b e s k r e v n e  s y s t e m  

kan  opnå e n  e n e r g i t æ t h e d  p å  1 kWh/l l v s u b s t a n s n  0 , 8  kWh/l. 

D e t t e  e r  a n t a g e l i g  n o g e t  i o v e r k a n t e n ,  h v i l k e t  s e s  a f  fØ lgende  

b e r e g n i n g ,  

R e a k t i o n :  

Na2S + gH20 + Na2S s gH20 + 31,72  k c a l  

F o r  Na2S e gH20 h a v e s :  

Vægt fy lde  = 1 ,427  g/cm3 

l l = 1,427  kg  = 5 , 9 5  mol 

Molvægt = 240,18 



Fig. 9 Energi Iagaingssyctem Tepidus 
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K o n d e n s a t o r  



Det giver folgende energitæthed 

(varmeudvikling pr. liter): 

reaktions- fordampnings- 

varme varme for vand 

Da der endvidere må regnes med et porevolumen på mindst 20-30%, 

er 0,5 kWh/lbeholder sikkert en mere realistisk værdi. 

% Na,S 

mol W,O/rnol Na,S 

Fig. 10 Smeltepunkt for systemet Na2S-H,O. (14) 



P å  f i g .  10  s e s  s m e l t e p u n k t e t  a f  Na2S,xH20 som f u n k t i o n  af vand- 

i n d h o l d e t  Som d e t  s e s ,  h a r  k u r v e n  e t  minimum ved  85OC og 3  - 4 
mol H20 p r ,  mol Na2S. A r b e j d s t e m p e r a t u r e n  f o r  Na2S-beholderen 

e r  d e r f o r  b e g r æ n s e t  t i l  u n d e r  8S°Ce 

Tepidus-patentansØgningen g å r  ud f r a  e t  varmebehov på  20000 

kWh/år f o r  e t  p a r c e l h u s  og e n  s o l f a n g e r y d e l s e  p å  390 kwh/m2 å r  

ved 8OOC. Eksempe lv i s  f o r e s l å s  v a r m e f o r s y n i n g e n  k l a r e t  ved 

h j æ l p  a f  e n  1 4  m2 s o l f a n g e r  kombine re t  med e t  kemisk v a r m e l a g e r  

s u p p l e r e t  med e n  mekanisk varmepumpe. Der e r  dog o g s å  b e s k r e v e t  

e t  mere a v a n c e r e t  s y s t e m ,  h v o r  både  varme- og e l f o r b r u g  dækkes 

a f  s o l f a n g e r  -4 v a r m e l a g e r .  

Det  hævdes,  a t  50 mz s o l f a n g e r  v i l  være t i l s t r æ k k e l i g t  t i l  a t  

e n e r g i f o r s y n e  h u s e t ,  i d e t  d e r  h e r  e r  r e g n e t  med e t  e l f o r b r u g  på  

7000-10000 kWh/år. Be regn ingen  e r  i k k e  gennemf Ørt i d e t a l  j e r ,  

og u m i d d e l b a r t  v i r k e r  d e t  r e s u l t a t ,  man n å r  f r e m  l l i d t  

o p t i m i s t i s k .  E f f e k t i v i t e t e n  a f  e t  s y s t e m ,  d e r  omsæt t e r  varme- 

e n e r g i  t i l  e l e k t r i s k  e n e r g i  ( C a r n o t - c y k l u s ) ,  e r  neml ig ,  som d e t  

v i l  f r emgå  a f  n e d e n s t å e n d e  eksempel ,  r e t  l a v  ved de  tempera-  

t u r e r ,  d e r  e r  t a l e  om h e r ,  

E f f e k t i v i t e t e n  a f  e n  Ca rno t - cyk lus  mel lem 8 0 0 ~  og 25oC e r :  

A l t s å  f å s :  

SO m2 s o l f a n g e r  y d e r  19500 kWh/år 

E l k r a f t  = 16% af 19500 = 3038 kWh/år 

Varme = 19500 - 3038 kWh/år = 16461 kWh/år 

Det v i l  s i g e ,  a t  varmebehovet  nogenlunde  dækkes,  mens kcn  mel lem 

e n  t r e d j e d e l  og h a l v d e l e n  a f  e l f o r b r u g e t  b l i v e r  dækket .  



En mere r e a l i s t i s k  b e r e g n i n g  v i l l e  nok være f Ø l g e n d e :  

S o l f a n g e r u d b y t t e  : 

Varme 

E l k r a f t  1 6 %  af 390 = 

Energ ibehov :  

Varme 20000 k ~ h / m 2  å r  

S o l f a n g e r a r e a l  t i l  varme 51  m2 

E l k r a f  t 5000 kWh/år 

S o l f a n g e r a r e a l  t i l  e l k r a f t  77 m2 

Det samlede  s o l f a n g e r a r e a l  b l i v e r  7 7  + 51  m2 = 128 m2 

B o r t s e t  f r a  n o g l e  l i d t  o p t i m i s t i s k e  skØn v i r k e r  p r o j e k t e t  f o r -  

n u f t i g t .  P r i s e n  p å  n a t r i u m s u l f i d  e r  ca .  l , ?  k r /kg  ( I S ) ,  og d e t  

k a n  d e r f o r  i k k e  u d e l u k k e s ,  a t  d e t  e r  m u l i g t  a t  l a v e  e t  Økonomisk 

f o r s v a r l i g t  s y s t e m  b a s e r e t  på  d i s s e  p r i n c i p p e r .  

T e p i d u s  h a r  s t a r t e t  2 f u l d s k a l a f o r s Ø g ,  d e t  e n e  ( f i g .  1 1 )  i e t  85 

m2 h u s  f r a  1953 .  Der e r  p å  e t  nabohus a n b r a g t  40 m2 s o l f a n g e r e ,  

som på  å r s b a s i s  f o r v e n t e s  a t  yde  20000 kWh. I k æ l d e r e n  e r  der? 

e t  v a r m e l a g e r  p å  7000 kWh f o r d e l t  på  2  e n h e d e r .  Anlægget e r  

f o r s y n e t  med 4 gange 250 m p l a s t s l a n g e r  n e d g r a v e t  i haven .  

ForsØgsanlægget  h a r  kØr t  s i d e n  j a n u a r  1980 ,  og d e r  e r  b l e v e t  

gennemf Ørt m i n d s t  t o  c y k l e r .  

En d e t a l j e r e t  b e s k r i v e l s e  a f  s y s t e m e t  f i n d e s  I e n  r a p p o r t  f r a  

KTH ( 1 6 ) .  



1 .  So l fangere  

2.  Energiakkumulator 

3. Kondensa to r l fo rdamper  

4 .  Jordsianger 

5 .  Varmt vand 

6. Radiator 

Fig. 11  Tepidussystemet installeret i et enfamiliehus. 

Det a n d e t  p r o j e k t  e r  e t  70 m3 s t o r t  v a r m e l a g e r  i e n  i n d u s t r i -  

bygning .  Det i n d g å r  i e t  sys t em t i l  rumopvarmnlng og p r o d u k t i o n  

a f  varmt vand.  L a g e r e t  o p l a d e s  ved h j æ l p  af e n  d i e s e l d r e v e t  

varmepumpe med e n  e f f e k t  på 6 0  kW, Varmepumpen  tag?^> varme f r a  

i r d e l u f t e n  e l l e r  f r a  e n  2000 m j o r d s l a n g e .  Om sommeren t a g e s  

varmen f r a  i n d e l u f t e n ,  hvorved  bygningen  kgiles.  Det kemiske  

v a r m e l a g e r  b e v i r k e r ,  a t  varmepumpen i k k e  behove r  a t  kunne k l a r e  

s p i d s b e l a s t n i n g e r  i opvarmningsbehovet .  S a m t i d i g  kan  pumpen 

kØre i l a n g e  sammenhængende p e r i o d e r ,  s e l v  på  å r s t i d e r  h v o r  

b e l a s t n i n g e n  e r  r i n g e .  L a g e r k a p a c i t e t e n  s v a r e r  t i i  1 2 %  a f  

å r s b e h o v e t .  



S t e d :  Energy System Group 

Rockwell  I n t e r n a t i o n a l  

8900 De S o t o  Avenue 

Canoga Pa rk  

C a l i f o r n i a  91304 

P r o c e s  : A b s o r p t i o n  af vanddamp i Mg0 og C a O  

S t a t u s  1980:  ForsØgsanlæg med 1 5  kg C a O  

R e a k t i o n e n  mel lem oxyde r  a f  anden  hovedgruppes  m e t a l l e r  og vand 

d a n n e r  g r u n d l a g  f o r  d e t t e  p r o j e k t :  

Mg0 i- H20 Z Mg(OH)2 + varme 
CaO + H20 P Ca(OH)* + varme 

F i g .  1 2  v i s e r  l i g e v æ g t s t r y k k e t  som f u n k t i o n  a f  t e m p e r a t u r e n  f o r  

ovennævnte  t o  r e a k t i o n e r .  Det s e s ,  a t  begge s y s t e m e r  k ræver  ret 

hØje t e m p e r a t u r e r  f o r  o p l a d n i n g .  D e t  v i l  d e r f o r  i k k e  v z r e  

m u l i g t  a t  anvende d i s s e  r e a k t i o n e r  i f ~ ~ b i n d e l s e  med t r a d i o n e l l e  

so lvarmeanlæg.  

R e a k t i o n e n  mel lem Mg0 og vand f r embyder  e t  s æ r l i g t  problem.  

Hvls  vanddampen i k k e  e r  næs ten  m æ t t e t ,  f o r e g å r  r e a k t i o n e n  meget 

l angsomt .  D e t t e  medfØrer ,  a t  man kun kan  opnå r e t  l i l l e  tempe- 

r a t u r f o r s k e l ,  h v i s  man a n v e n d e r  Mg0 som a b s o r b e n t  i e n  kemisk 

varmepumpe. 

D e t t e  s k y l d e s ,  a t  v a n d e t s  kogepunkt  i fo rdamperen  s v a r e r  t i l  den 

mættede damps t e m p e r a t u r .  Hvis  v a n d e t  i fo rdamperen  k o g e r  ved 1 

atm og  100°C, v i l  den  maksimale  t e m p e r a t u r ,  d e r  kan  opnås  i 

a b s o r b e r e n ,  være c a .  137OC. Derimod kræves  d e r  e n  t e m p e r a t u r  

på ca .  270°C f o r  a t  d r i v e  v a n d e t  ud a f  Mg(OH)2 i g e n ,  h v i s  t r y k -  



TEMPERATUR ("C) 

Fig. 12 Ligevmgtsdamptryk af vand over Mg(OHI2 og Ca(OHj2 . 

k e t  e r  1 a tm,  P å  f i g .  13 s e s  r e a k t i o n s h a s t i g h e d e n  som f u n k t i o n  

a f  MgO-temperaturen.  De t r e  k u r v e r  s v a r e r  t i l  t r e  f o r s k e l l i g e  

vanddamp t ryk.  

Der e r  opbygget  e t  f o r s Ø g s a p p a r a t ,  d e r  rummer 15 kg m a t e r i a l e .  

ForsØgene e r  kØr t  med e n  g a s f a s e ,  som b e s t g r  a f  en  b l a n d i n g  a f  

l u f t  og vanddamp, D e t  v i s t e  s i g  a t  v z r e  en  meget d å r l i g  i d e ,  og 

man bu rde  nok i s t e d e t  have a r b e j d e t  med r e n  vanddamp. 



100 120 140 160 180 200 220 240 

REAKTORTEMPERATUR ("C) 

Fig. 43 Reaktionshastighed for reaktionen me%!em Mg0 og vanddamp. 

Udover d e t  e k s p e r i m e n t e l l e  a r b e j d e  e r  d e r  f o r e t a g e t  e n  d e t a l -  

j e r e t  b e r e g n i n g  a f  e n e r g i b a l a n c e n  f o r  3 h u s e  af f o r s k e l l i g  

s t Ø r r e l s e  og med f o r s k e l l i g e  f o r h o l d  mellem k @ l e -  og opvarm- 

n ingsbehov .  R e s u l t a t e r n e  e r  o p f Ø r t  i t a b e l  3 .  Den meget la .ve 

e n e r g i p r i s ,  d e r  e r  l a g t  t i l  grund  f o r  b e r e g n i n g e r n  (0,5 ~ r e / k w h )  

medfØrer ,  a t  e n e r g i b e s p a r e l s e n  f å r  f o r s v i n d e n d e  Økonomisk be tyd -  

n i n g .  

R e a k t i o n e n  mel lem C a O  og  H20 e r  i n t e r e s s a n t  på  g r u n d  a f  den  hØje 

e n e r g i t æ t h e d  og den  l a v e  p r i s  p& C a O .  Hv i s  man h a r  

t i l s t r æ k k e l i g  hØj t e m p e r a t u r  ( f x  overskudsvarme pa k r a f t v æ r k e r )  

ti.1 o p l a d n i n g  a f  s y s t e m e t ,  v i l  d e t  være mul-lgt  a t  bygge kemiske  

varmepumper med e n  r i m e l i g  r e n t a b i l i t e t .  



Systemer, som anvender MgO, vil næppe være Økonomisk attraktive, 

da de lave temperaturforskelle, der kan opnås under afladningen, 

vil medfØre et behov for meget store varmevekslere i MgO-behol- 

deren. 

Tabel 3 

Beregning af energibesparelsen for et solvarmeanlæg med MgO- 

lage r. 

Rumopvarmning kWh/år 

RumkØling kWh/år 

Forhold ml, k81 og opvarmn. 

Varmtvandsbehov 

Total varmebehov til 

abs. kØling og opvarmning 

Gas 2$/106 Btu 
Energipriser 

EL 2,50 c/kWh 

Solf angerarea.1 m2 

Sæsonlagret solvarme kWh 

Spare,t brændsel $/år 

Phoenix 

Angeles 



S t e d :  Rocket  R e s e a r c h  Company 

York C e n t e r  

Redmond, Washington 98052 

P r o c e s  : A b s o r p t i o n  a f  vanddamp i s v o v l s y r e  u n d e r  l a v t  t r y k .  

S t a t u s  1980 :  E t  fo r sØgsan læg  med 2 x 70 kg H2SO4 e r  bygge t .  

Reak t  i o n :  

H2SO4 ( k o n c )  + H20 z H2SO4 ( f o r t )  + varme 

R e a k t i o n e n  k a n  u d n y t t e s  på t o  f o r s k e l l i g e  måder:  

l. Vand og  s y r e  p å  væskeform kan  b l a n d e s  sammen. D e t t e  s v a r e r  

t i l  den  i r r e v e r s i b l e  p r o c e s  i eksempel  5. 

Vand k a n  fo rdampes  ved h j æ l p  a f  l a v t e m p e r a t u r v a r m e ,  og vand- 

dampen k a n  h e r e f t e r  a b s o r b e r e s  i s v o v l s y r e ,  hvo rved  d e r  

u d v i k l e s  varme ved e n  h Ø j e r e  t e m p e r a t u r .  D e t t e  s v a r e r  t i l  e n  

r e v e r s i b e l  p r o c e s ,  h v o r  kemisk e n e r g l  omdannes t i l  varme- 

e n e r g i .  P r o c e s s e n  e r ,  a t  vand bevæger s i g  f r a  h Ø j t  p o t e n t i a l  

( r e n t  vand)  t i l  l a v t  p o t e n t i a l  ( s v o v l s y r e ) .  Herved b l i v e r  

d e t  m u l i g t ,  a t  e n t r o p i  bevæger s i g  f r a  e n  l a v  t ~ r ~ ~ p e r a t u r  

(vandfo rdamperen )  t i l  e n  hØj t e m p e r a t u r  ( a b s o r b e r e n ) .  

P å  f i g .  1 4  s e s  e t  d iagram med h Ø j e s t e  a b s o r b e r t e m p e r a t u r  som 

f u n k t i o n  a f  s y r e k o n c e n t r a t i o n e n  fØr og e f t e r  r e a k t i o n e n .  

S t a r t t e m p e r a t u r e n  f o r  både  s y r e  og vand e r  s a t  t i l  4 0 0 ~ .  P å  

f i g .  1 5  ses varmeudbyt t e t  som f u n k t i o n  a f  ~ y r e k o n c e n t r a t i o -  

n e r n e .  D i s s e  t o  k u r v e b l a d e  g æ l d e r  f o r  d e t  t i l f æ l d e ,  h v o r  man 

b l a n d e r  f l y d e n d e  vand med f l y d e n d e  s v o v l s y r e  i e n  varmeiso-  

l e r e t  b e h o l d e r .  Hvis  man i s t e d e t  b e n y t t e r  l a v t e m p e r a t u r -  

varme t i l  a t  fordampe v a n d e t  og d e r e f t e r  l a d e r  vanddampen 



r e a g e r e  med den  væskeformige  s v o v l s y r e ,  f å s  udove r  r e a k t i o n s -  

varmen e n  v a r m e t r a n s p o r t  f r a  vandfordamperen  t i l  b e h o l d e r e n ,  

h v o r  vanddampen a b s o r b e r e s  i s y r e n .  F i g .  1 6  v i s e r  damptryk- 

k e t  o v e r  s v o v l s y r e  som f u n k t i o n  a f  k o n c e n t r a t i o n  og tempera-  

t u r .  Når dampt rykke t  i e n  b e h o l d e r  med r e n t  vand og  e n  

b e h o l d e r  med s v o v l s y r e  e r  d e t  samme, v i l  d e r  være l i g e v æ g t .  

T e m p e r a t u r f o r s k e l l e n  mellem d e  t o  b e h o l d e r e  kan  a f l æ s e s  a f  

f i g u r e n .  Denne t e m p e r a t u r f o r s k e l  e r  den  s t Ø r s t e ,  d e r  kan  

opnås  i e n  kemisk  varmepumpe, d e r  a r b e j d e r  med den  pågældende 

s y r e k o n c e n t r a t i o n .  

I 100 
98 

syre startkonc. 
96 
9 4 
92 
90 
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SLUTKONC. AF SYRE (%l 

syrekonc. i vand = 0% 

startternp. i vand = 40°C 

startternp. i syre = 40°C 

Fig. 14 Adiabatisk reaktionstemp. som funktion af svovlsyrens slutksncentratlon. 



SLUIKONC.  AF SYRE (%) 

syrekonc. i vand = 0% 

start temp. i vand = 40 "C 

start lemp. i syre  = 40 OC 

sluttemp. i syre = 40 

Fig. 15 Maksimalt varmeudbytte som funktion af slutkonc. 



Fig. 16 Damptrykkel over H,S04/H,Q 



H,O damp + 

kondensator 

-Q Q kondensation 

d 
Q absorbtion 

tp 
Q fordampning 

(opvarmning) (keling) 

* w  parasit ic  = 3 gange det elektriske arbejde.  

Fig. i 7  Kemisk varmepumpe med svovlsyre. 

F i g .  l7 v i s e r  p r i n c i p p e t  i e n  kemisk varmepumpe med s v o v l s y r e  

(17). Under a f l a d n i n g e n  fordampes  vand i fo rdamperen  ved h j æ l p  

a f  l a v t e m p e r a t u r v a r m e  f r a  f x  e n  J o r d s l a n g e .  I a b s o r b e r e n  r eage -  

r e r  vanddampen med s v o v l s y r e n  u n d e r  varmeudvlkl . ing.  Ved o p l a d -  

n i n g e n  t i l f Ø r e s  varme t i l  s e p a r a t o r e n ,  hvorved  den  f o r t y n d e d e  

s y r e  k o n c e n t r e r e s ,  og  v a n d e t  k o n d e n s e r e s  og o v e r f Ø r e s  Li1 vand- 

t a n k e n .  

Hos Rocket  R e s e a r c h  e r  opbygget  e t  a n l z g  med e n  k a p a c i t e t  på, 88 
kWh og e n  e f f e k t  p 5  7 , 3  kW. Sys t eme t  e r  bygge t  a f  g l a s ,  men 

. f o r s Ø g s v i s  a f p r g v e s  f o r s k e l l i g e  kommerc i e l t  t i l g æ n g e l i g e  kompo- 

n e n t e r  a f  a n d r e  m a t e r i a l e r  f o r  a t  undersØge d e r e s  h o l d b a r h e d .  



Sted: Martin ~arietta Corporation 

P.O.Box 179 

Denver, Colorado 80201, USA 

Proces : Reaktion mellem ammoniak og salte som CaC12, MgC12 

og FeC12, 

Status 1980: En forsØgsopstilling med folgende data er opbygget: 

Volumen: 9,9 1 
Varmevekslerareal: 606 cm2 

Beregnet lagerkapacitet: 1,46 kWh 

Målt reaktionshastighed: 0,26 kW 

En prototype med en kapacitet på 146 kWh er under 

konstruktion, 

Forskellige salte kan danne komplexer med NH3 og aminer. Ved 

reaktionen udvikles der en varmemængde, som kan være indtil to 

gange f ordampningsvarmen. Disse sal-te kan anvendes i en kemisk 

varmepumpe, som fungerer på samme måde som den i eksempel 6, men 

med ammoniak i stedet for vand som dampfase. 

På fig. 18 ses ligevægtsdamptrykkene af nogle ammoniakkomplexer, 

som er faste stoffer. 

De f aste ammonlakater har en meget lav varmeledningsevne (0 2 

W/m OC). Derfor vil det være en fordel at anvende forbindelser, 

som danner f lydende amm~niakkomplexer~ Da væsken kan cirkulere 

i systemet, vil varmeovergangen blive væsentlig bedre end den, 

der kan opnås med faste ammoniakater. 

Egenskaberne af de undersØgte flydende forbindelser er samlet 1 

tabel 4. På grund af den lave pris er systemet NI-~L~@~/NFI~ 

unders@gt særlig indgående. Det har imidlertid vist sig at have 

den ufordel, at oplØseligheden af NH4C1 i NH4C1 3NH3 er meget 



l i l l e .  D e r f o r  v i l  d e r  op t ræde  u o p l Ø s t  N H 4 C 1  u n d e r  h e l e  p r o c e s -  

s e n ,  og d e t  e r  nØdvendigt  med k o n s t a n t  omrØring,  h v i s  r e a k t i o n e n  

s k a l  f o r l Ø b e  med e n  r i m e l i g  h a s t i g h e d .  

TEMPERATUR ( " F )  

Fig. 18 Ligevegtskurver for ammoniak og ammoniakater. 



TABEL 4 

---?--i 
Pris / Damptryk I Temp. 

m 9  atm. * I oc 

* Dette tryk svarer til temperaturen i neste kolonne. 



Hos Martin Marietta er der opbygget to forsØgsanlæg. Et anlæg 

arbejder med faste ammoniakater. Det består af to beholdere på 

4,3 1 hver. Som varmeveksler er der monteret 31 rØr med en 

diameter på 12,7 mm, hvilket giver Talt 0,38 m2 varmeveksler- 

areal i hver beholder (19), 

For reaktionen: 

MgC12 2NH3 -t- varme 2 MgC12 " NH3 -t- NH3 

blev der opnået en reaktionshastighed svarende til 30 g NH3 pr. 

time og en varmeoverfØringskoefficient på 8,8 x 10-3 kWh/time m2 
OC. Disse tal Illustrerer problemet med den dårlige varmeled- 

ningsevne af de faste ammoniakater. 

2 0 0  mm d i a .  

v a r m e v e k s l e r  

e n k e l t  s p i r a l  

6 m m  r o r ,  12n im a f s t a n d  

Fig. 19 Reaktor  til f lydende ammsniakforb indeD~er~  



Det andet anlæg (ref. 11 side 399) har et volumen på 9,9 1 og et 

varmevekslerareal på 0,06 m2. Dette system er beregnet til fly- 

dende absorptionsmidler. En skitse af systemet ses på fig. 19. 

Der er kØrt forsØg med systemet NH4Cl/NH3, Uden omrØring var 

absorptionshastigheden kun af stØrrelsesorden 0,l kg NH3 pr. 

time. Med omrØreren i gang var absorptionshastigheden ca. 0,5 

kg NH3 pr. time. Denne værdi var næsten uafhængig af 

omdrejningstallet på omrØreren. VarmeoverfØringskoefficienten 

blev beregnet til 0,211 kWh/time m2 OC. De undersØgte faste 

ammoniakkomplexer havde alle en meget lav varmeledningsevne. 

Dette forhold medfØrer, at en kemisk varmepumpe baseret på disse 

forbindelser vil blive meget dyr, da varmeveksleroverfladen skal 

være meget stor. De flydende forbindelser har ikke dette pro- 

blem, men det vil være nØdvendigt med en omrØrer til at holde 

uoplØst salt opslemmet, På grund af disse forhold vil ammoniak- 

komplexer antagelig kun komme i betragtning til mindre varme- 

lagre. 



S t e d :  Argonne N a t i o n a l  L a b o r a t o r y  

9700 South  Cass  Avenue 

Argonne, I l l i n o i s  60439 

P r o c e s :  R e a k t i o n  mellem H2 og  f o r s k e l l i g e  m e t a l l e g e r i n g e r  

som LaNis ,  LaNi5-,Al, og CaNi5, 

S t a t u s  1 9 7 8 :  Sys tem b e s t å e n d e  a f  4 x 2  1 b e h o l d e r e .  

Ved Argonne N a t i o n a l  L a b o r a t o r y  f o r s k e s  i e t  s y s t e m  t i l  e n e r g i -  

l a g r i n g  b a s e r e t  på  e n  række b e h o l d e r e  med m e t a l h y d r i d e r  k o b l e t  

som kemiske  varmepumper e n e r g i f o r s y n e t  f r a  e n  s o l f a n g e r .  

E n e r g i e n  o v e r f Ø r e s  f r a  en  b e h o l d e r  t i l  e n  anden ,  ved  a t  e t  

h y d r i d  s p a l t e s  i d e n  f Ø r s t e ,  og den  f r i g i v n e  b r i n t  o v e r f Ø r e s  t i l  

den a n d e n ,  h v o r  e t  n y t  h y d r i d  dannes  u n d e r  v a r m e a f g i v e l s e .  

P r i n c i p p e t  e r  d e t  samme som i e k s e m p l e t  på  e n  kemisk varmepumpe 

( f i g .  S ; ) .  

S y s t e m e t s  v i rkemade  f r e m g å r  a f  f i g .  20 t i l  f i g .  23-  På f i g .  20 

s e s  h e l e  s y s t e m e t ,  som b e s t å r  a f  e n  række b e h o l d e r e  med rnetalhy- 

d r i d e r .  B e h o l d e r  I og II i n d e h o l d e r  m e t a l l e t ,  M l ,  som b i n d e r  

b r i n t e n  s t æ r k e r e  end m e t a l l e t ,  M2, som e r  i b e h o l d e r  III og I V .  

E n d v i d e r e  f  l n d e s  e n  s o l f a n g e r ,  e n  j o r d s l a n g e  og e t  r a d i a t o r s y -  

s tem.  S y s t e m e t  e r  opbygge t ,  s å  d e t  kan  b r u g e s  både t i l  opvarm- 

n i n g s -  o g  k ~ l e f o r m å l .  

F i g .  21  s v a r e r  t i l  e n  v i n t e r d a g ,  hvor  s o l e n  s k i n n e r .  He le  

s y s t e m e t  o p l a d e s ,  og r e a k t i o n s v a r m e n  f r a  h y d r i d d a n n e l s e n  i t a n k  

III og  I V  u d n y t t e s  t i l  opvarmning.  På f i g .  22 s k i n n e r  s o l e n  

i k k e ,  og s y s t e m e t  pumper varme f r a  j o r d e n  ti1 opva rmnings fo rmå l .  

F i g .  23 v i s e r  s y s t e m e t  på  e n  varm sommerdag. B e h o l d e r  II og I V  

a f l a d e s ,  hvo rved  d e r  pumpes varme f r a  b o l i g e n  t i l  jo rden .  

B e h o l d e r  I og III o p l a d e s  ved h j æ l p  a f  s o l f a n g e r e n .  



Der e r  opbygget  e t  d e m o n s t r a t i o n s a n l æ g  med 4 b e h o l d e r e  med e t  

volumen p å  c a .  2 1 h v e r  ( 2 0 ,  2 1 ) .  Som m e t a l ,  Ml, anvendes  5 , 8  

kg CaNi5, og soin M2 anvendes  5  kg LaNi5. Op- og a f l a d n i n g e n  

f o r e g å r  på  meget k o r t  t i d .  Det a n g i v e s ,  a t  50% a f  b r i n t e n  kan  

o v e r f Ø r e s  p å  2 m i n u t t e r .  D e t t e  s k y l d e s ,  a t  h y d r i d e r n e s  og b r i n -  

t e n s  va rme ledn ingsevne  e r  god,  Det e r  d e r f o r  m u l i g t  a t  o v e r f o r e  

s t o r e  e f f e k t e r  med e t  l i l l e  anlæg.  

Som kØleanlæg kan  d e r  opnås  e n  COP ( f o r h o l d e t  mellem d e n  udnyt -  

t e d e  kØ1e- e l l e r  v a r m e e f f e k t  og  den  t i l f Ø r t e  e f f e k t )  på  0 , 7  og 

som varmepumpe t i l  opvarmning kan  e n  COP på  2 opnås .  Som e g e n t -  

l i g t  l a g e r  e r  s y s t e m e t  I k k e  v e l e g n e t  p å  g r u n d  a f  h y d r i d e r n e s  

hØje p r i s .  











III Anvende l se smul ighede r  f o r  kemiske varmepumper i Danmark 

Den a n v e n d e l s e s m u l i g h e d ,  d e r  fØrst f a l d e r  e n  i n d ,  e r  nok l a g r i n g  

a f  s o l e n e r g i  f r a  sommer t i l  v i n t e r .  Det  sys t em,  d e r  e r  b e d s t  

e g n e t  h e r t i l ,  s y n e s  a t  være e n  kemisk varmepumpe b a s e r e t  på vand 

og e t  p a s s e n d e  a b s o r p t i o n s m i d d e l ,  d e r  k a n  være n a t r i u m s u l f i d  som 

i d e t  s v e n s k e  T e p i d u s p r o j e k t .  P r i s e n  på  n a t r i u m s u l f i d  e r  næs ten  

l i g e  s& h ~ j  som på o l i e ,  men e n e r g i i n d h o l d e t  e r  kun ca .  e n  t i e n -  

d e d e l  a f  e n e r g i i n d h o l d e t  i o l i e .  D a  v a r m e v e k s l e r e  og  pumper 

s a m t i d i g  e r  l a n g t  d y r e r e  end e n  o l i e b r æ n d e r ,  v i l  t i l b a g e b e t a -  

l i n g s t i d e n  i k k e  b l i v e  p å  u n d e r  10 år .  D e t t e  sammenholdt med, a t  

l e v e t i d e n  næppe b l i v e r  på  o v e r  20 å r ,  gØr,  a t  d e t  må b e t r a g t e s  

som t v i v l s o m t ,  a t  kemiske v a r m e l a g r e  v i l  være egnede  t i l  

s æ s o n l a g r i n g  a f  s o l e n e r g i .  Derimod kan  d e t  g o d t  t z n k e s ,  a t  man 

med f o r d e l  kan  anvende  kemiske l a g r e  t i l  l a g r i n g  o v e r  k o r t e r e  

p e r i o d e r ,  f o r d i  s y s t e m e t  s å  kan  u d n y t t e s  mere e f f e k t i v t .  Når 

t a l - e n  e r  om l a g r i n g  a f  s o l v a r m e ,  bØr d e t  nævnes,  a t  d e t  e r  

nØdvendigt  a t  b e n y t t e  s o l f a n g e r e  med e n  r i m e l i g  v i r k n i n g s g r a d  

ved t e m p e r a t u r e r  p å  o v e r  1000C. 

Når d e t  d r e j e r  s i g  om l a g r i n g  a f  v i n d e n e r g i ,  s y n e s  mu l ighede rne  

a t  v z r e  b e d r e .  Det  v i l  v z r e  t i l s t r æ k k e l i g t  med e t  l a g e r ,  d e r  

kan  række 1 -2  u g e r .  En mulighed v i l  være a t  b e n y t t e  d e t  meka- 

n i s k e  a r b e j d e  f r a  vindmØllen t i l  a t  d r i v e  e n  kompres so r ,  som 

pumper NH3 f r a  d e n  e n e  t i l  den  anden  b e h o l d e r  i e t  kemisk varme- 

l a g e r  a f  den  t y p e ,  som M a r t i n  M a r i e t t a  a r b e j d e r  med, 

Ved mange i n d u s t r i e l l e  p r o c e s s e r  u d v i k l e s  d e r  s t o r e  varmemmgder  

ved t e m p e r a t u r e r ,  d e r  gØr dem v e l e g n e d e  t i l  bo l igopva rmning .  

Denne varme v i l  ved h j z l p  a f  kemiske varmerØr kunne t r a n s p o r t -  

e r e s  o v e r  s t o r e  a f s t a n d e  uden t a b ,  og  d e t  b l i v e r  d e r f o r  i k k e  

n o g e t  p roblem,  a t  den  t y p e  v i rksomhede r  o f t e  l i g g e r  l a n g t  f r a  

b o l i g o m r å d e r .  

Ved i n d f g r e l s e  af' n a t u r g a s ,  v i l  d e t  kunne Øge u d b y t t e t  a f  g a s s e n  

v æ s e n t l i g t ,  h v i s  d e n  anvendes  som v a r m e k i l d e  i. kemiske varmepum- 

p e r  i s t e d e t  f o r  a t  brænde den  i t r a d i t i o n e l l e  gasb rændere .  

Gassens  fo rb rænd ingsva rme  b r u g e s  t i l  a t  o p l a d e  e n  kemisk varme- 



pumpe, og kondensa t ionsva rmen  u d n y t t e s  t i l  bo l igopva rmning .  Man 

h a r  h e r v e d  f å e t  næs ten  l i g e  så meget varme f r i g j o r t  t i l  b o l i g o p -  

varmning ,  som h v i s  man havde b r z n d t  g a s s e n  i a l m i n d e l i g e  

gasb rændere .  H e r e f t e r  k a n  den  o p l a d e d e  kemiske varmepumpe yde r -  

l i g e r e  h e n t e  e n  t i - l s v a r e n d e  varmemmgde i n d  f r a  o m g i v e l s e r n e  

u n d e r  a f l a d n i n g e n ,  og man h a r  d e r v e d  n æ s t e n  P å e t  f o r d o b l e t  

u d b y t t e t  a f  g a s s e n .  D e t t e  emne e r  b e h a n d l e t  mere i r idgående Z 

r e f .  22- 



IV KONKLUSION - 

Der foregår en del forskning inden for området kemiske varme- 

lagre. Der har i denne rapport været omtalt en række forskel- 

lige projekter. Det er ikke muligt at give noget entydigt svar 

på, hvilket system der er det bedste. De enkelte systemer har, 

som det er fremgået af det foregående, meget forskelligartede 

fordele og ulemper og er derfor ikke velegnede til lØsning af de 

samme lagringsproblemer. Selv om de omtalte projekter synes 

rimelige ud fra et rent teknisk synspunkt, får de dog stadig 

svært ved at konkurrere med olie. De indgående kemikalier er 

næsten lige så dyre eller dyrere end olie, og energiindholdet 

typisk kun en tiendedel af oliens. 

Det må dog konkluderes, at udbyttet af mange varmekilder kan. 

Øges ved anvendelse af kemiske varmepumper, ligesom megen spild- 

va.rine vil kunne nyttiggØres. Disse forhold retfærdigggr en 

fortsat forskningsindsats inden for området kemiske varmelagre. 
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In chapter I the basic principles of energy storage systems are 

exp1ai.ned by a riumber of simple examples. The importance of 

making a distinctiori between reversible and irraeversible pro- 

cesses is emphasized. 

Any reversible chemical reaction which produces heat can theor- 

etically form the basis of a chemical heat storage. For practi- 

cal purposes only reaction temperatures in the range from zero 

to a few hundred degrees centigrades will be of interest. The 

most promising candidates for such storages are mentioned, and 

an evaluation is made of the properties of each system regarding 

safety, econorny and technical possibilities. Photochemical 

reactions, which In the long term may be superior to any other 

energy source, are briefly mentioned. 

A number of research institutes and private companies are work- 

ing on chemical heat storages. Chapter II goes through the pro- 

Jects which have reached the highest technical stage. The most 

promising results are obtained by the Swedish conipany Tepidus 

AB. Two full-scale experiinents based on the reaction between 

sodium sulphide and water are in progress. 

Chapter III sums up the possibilities of using chemical- heat 

pumps for storage of various energy sources available in Denmark 

comprisirig solar energy, windpower, industrial waut? heat and 

gives finally a suggestion for an improved utilization OP 

natural gas for heating purposes. 


