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Forord

Energiministeriets (tidligere Handelsministeriets) projekt
vedrgrende udvikling af mindre varmelagre har til formal gennem
teoretiske og eksperimentelle studier at vurdere og udvikle

varmelagre, der er egnede til danske forhold.

Projektet udfgres af Laboratoriet for Varmeisolering, Danmarks
Tekniske Hgjskole, i samarbejde med interesserede institutter

og erhvervsvirksomheder.

I projektet, der udfgres i perioden 1978 =~ 1982, indgér
f¢lgende delprojekter:

Varmelagring i,

a). Vand

b). Stenmagasiner

c). Smeltevarmelagre

d) . Bygningskonstruktioner

e) . Kemiske reaktanter

£). Vandbassiner (sasonlagring)

g). Jord

Projektet tager sigte pa, at de opndede resultater allerede

pa kort sigt skal kunne anvendes i praksis.



RESUME

I kapitel I forklares gennem en rakke letfattelige eksempler
grundlaget for energilagringssystemer. Forskellen mellem rever-

sible og irreversible processer illustreres.

Enhver reversibel kemisk reaktion, som udvikler varme, kan i
princippet danne grundlag for et kemisk energilager. I praksis
er det dog kun reaktioner, der forlgber mellem nul og nogle f&
hundrede grader, som er af interesse. De mest lovende systemer
navnes, og for hvert enkelt bliver der givet en vurdering af
sikkerhed, ¢konomi og tekniske muligheder. Fotokemiske reak-
tioner, som p& langt sigt méske kan vise sig at vzre bedre end
de i1 dag anvendte energikilder, omtales 1 korte trazk.

Et antal forskningsinstitutioner og private firmaer arbejder péa
at udvikle kemiske energilagre. Kapitel II gennemgdr de projek-
ter, hvor der er bygget egentlige forsggsanlag. De mest lovende
resultater er opndet af det svenske firma Tepidus AB. Der kgres
i gjeblikket to eksperimenter 1 fuld skala baseret p& reaktionen

mellem natriumsulfid og vand.

Kapitel III opsummerer anvendelsesmulighederne for kemiske var-
mepumper 1 Danmark omfattende lagring af solenergi, vindkraft og
industriel spildvarme og giver til sidst et forslag til, hvordan
udbyttet af naturgas anvendt til boligopvarmning kan forgges

vesentligt.
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I a ENERGILAGRING

For at forstd hvilke systemer, der kan anvendes til energilag-
ring, vil det vare hensigtsmzssigt at tage udgangspunkt 1 nogle
simple og velkendte fznomener og derefter pregve at klarlzgge,
hvad der er karakteristisk for dem. N&r man betragter naturen,
opdager man, at en rzkke processer forlgber af sig selv. Et
lod, der hsnger i en snor, vil bevzge sig ned mod jorden, hvis
snoren klippes over. Et opvarmet legeme afkgles af sig selv, og
hvis to beholdere fyldt med 1luft ved forskelligt tryk forbindes,
vil der strgmme 1luft fra den beholder , hvor trykket er hgjest,
til den beholder, hvor trykket er lavest. Der ses at vzre det
felles trzk ved disse systemer, at de s¢gger at sndre sig selv pa
en mdde, der er forudsigellg. I daglig tale siger man, at et
system s¢gger hen mod den tilstand, hvor energiindholdet er
mindst. I det fglgende vil vl prgve at beskrive disse fznomener

mere indgéende.

Et lod, som hznger 1 en snor, vil kunne f4 et ur til at gé, men
samtidig vil loddet bevasge sig nedad. N&ar loddet nér gulvet,
vil uret g& 1 std. Hvis loddet 1lgftes op til hgjeste stilling,
vil det atter kunne f& uret til at g8. N&r loddet hsnger 1 sin
gverste stilling, vil det kunne skabe forandringer 1 sine omgi-
velser (bevage urets visere). N&r loddet driver uret, forbliver

loddet uforandret, men dets placering =zndres.

Et s&dant system, som kan skabe forandringer 1 sine omglvelser,

kaldes et energilager. Der er to stgrrelser, der er typiske:
Loddets masse, som ikke @ndrer sig, kaldes KVANTITETEN.

Loddets hgjde, som varierer, kaldes POTENTIALET.

Der findes en rskke forskellige systemer, som kan omsstte

energli. Nogle eksempler herpd er anfgrt 1 tabel 1 (frit efter
ref. 1).
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Tabel 1
Grundproces Kvantitet Potential
Mekanilsk Masse Mekanisk Potential
Spatisk Rumfang - Tryk
Kemisk Stofmengde Kemisk Potentilal
Termisk Entropi Temperatur
Elektrisk Elektricitetsmzngde

Elektrisk potential

Hvis en kvantitet bevager sig fra et hgjt til et lavt potential,

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

et hgjt.

Nogle eksempler vil illustrere dette.

P

]

Mekanisk
grundproces

FIG. 1

P,

Spatisk
grundproces

Omdannelse af mekanisk energi til spatisk energi.




Eks. 1 Omdannelse af mekanisk energl til spatisk energi.
Fig. 1 viser et lod 1 en snor, der trzkker en pumpe, som pumper
luft fra en beholder med lavt tryk, Py, til en beholder med hgjt
tryk, Po. N&r loddet bevasger sig et 1lille stykke nedad, vil
trykket stige i den ene beholder og falde i den anden. Ved hjslp
af pumpen har vi fdet omdannet mekanisk energi til spatisk

energi (tryk-rumfangsenergl).

Hvis den dannede spatiske energi er stor nok til at lgfte loddet
lige s8 langt op, som det fgr bevzgede sig ned, kaldes processen
reversibel. For denne proces galder fglgende ligning:

M ¢« g = Ah = VeAP

Loddets masse

oy
<
C
3
=
i

g = Tyngdeaccelerationen

Ah

Endring 1 loddets hgjde

V = Volumen, der sndrer tryk

AP = Trykendring
Kvantiteten 1 den termiske grundproces kaldes entropi. Entro-
pien, S, er den tilfgrte varmemzngde, Q, delt med temperaturen,

T. Det f¢glgende eksempel beskriver omdannelse af wvarme til

mekanisk energi.
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A = arbejdé
M = masse

g = tyngdeacceleration

Ah = loftehojde

Fig. 2

Omdannelse af varme til mekanisk energi.



Fks. 2 Udfgrelse af mekanisk arbejde ved hjzlp af varme,

Fig. 2 viser en varme-kraftmaskine bestdende af to beholdere
fyldt med 1uft. N3r den ene beholder opvarmes, og den anden
beholder afkgles, vil der opstd en trykforskel mellem behol-
derne. Denne trykforskel vil kunne drive en maskine, som lgfter
et lod. Entropimsngden, der tilfgres den varme beholder, er
lige s& stor som entropimsngden, der fJjernes fra den kolde
beholder. Den termiske kvantitet (entropi) har bevaget sig fra
et hegjt potential til et lavt potential og har'derved nulig-
gjort, at den mekaniske kvantitet (loddets masse) kan bevage sig
fra et lavt potential (lav hgjde) til et hgjt potential.

Den tilfgrte varme ved den h¢je temperatur bliver:

Den bortledte varme ved den lave temperatur bliver:

Qp = 8 - To

Heraf f&s:

Q1 = Qo = S(T] - To) = A

hvor A er det udfgrte arbejde. Den brg¢gkdel af den tilfé¢rte
varme, @, som omdannes til arbejde er:

Denne stgrrelse kaldes for den termiske virkningsgrad.



Det skal nu 1 korthed forklares, hvad der forstds ved kemisk
energilagring. Det kemiske potential af et stof 1 en kemisk
forbindelse eller en blanding defineres som stoffets
tilbgjelighed til at undvige fra forbindelsen eller blandingen.
Et eksempel vil illustrere dette.

Fks. 3 Kemlsk potential.

I et skab stdr en skil med sprgde kiks og en skal fyldt med
vand. I et andet skab stdr en skdl med fugtige kiks og en skil
med 1 drébe vand.

Efter 2 dage unders¢gges, hvad der er sket 1 de 2 skabe.

I det f¢grste skab er kiksene blevet fugtige, og det er svundet 1
vandet. I det andet skab er der intet sket. Altsd er vandets
tilbgjelighed til at undvige fra skélen med rent vand stgrre end
vandets tilbgjelighed til at undvige fra kiks. Man siger, at

det kemiske potential af vand er st¢rre 1 rent vand end 1 kiks.

Det kemiske potential vokser med temperaturen. Dette fznomen

illustreres af det nsste eksempel.
Eks. 4 Det kemiske potentials afhangighed af temperaturen.

Hvis man i eks. 3 opvarmer skdlen med fugtige kiks og samtidig
afkpler skdlen med vand, vil man se, at kiksene afgiver vandet
og bliver sprgde, samtidig med at vandet stiger i skdlen med
vand. Dette skyldes, at det kemiske potential af vand i kiksene
er blevet stgrre end det kemiske potentialyaf vand 1 rent vand.

Et stofs kemiske potential afhznger af temperatur, tryk og
sammensztningen af den blanding, hvori stoffet befinder sig.
Det kemiske potential vokser, hvis temperaturen, trykket eller
stoffets koncentration vokser.

Hvis et system indeholder stoffer, der danner stzrke kemiske

eller fysiske bindinger, vil det kemiske potential af disse



stoffer vazre lavere, end hvis der ingen bindinger var dannet.
Dette er 1 overensstemmelse med, at de stoffer, der er bundet,

vanskeligt kan undvige.

For en ideal gasblanding vil det kemiske potential af komponent
i, 13y, ved en gilven temperatur, T, afhznge af partialtrykket,
pi, som fglger (2):

Uy = U; (T) + RT 1n pi

hvor 4 er det kemiske potential af ren komponent 1 ved trykket
1 atm. Da det for ideale gasser galder, at p; = xip, hvor xj er
koncentrationen (molbrgken) af komponent 1 1 blandingen og p
totaltrykket, vil koncentrationsafhsngigheden af p3 kunne
udtrykkes ved f¢glgende formel:

0
pi = uy (T) + RT 1n p + RT 1n xi

Summen af de to fgrste led pd hgjre side er U for ren 1 ved

trykket p, og ligningen kan derfor reduceres til:

ui = ug (ren) + RT 1n x4

Temperaturafhzngigheden er mere kompliceret og vil 1kke blive

behandlet nzrmere.
En proces, hvor der 1kke tabes arbejJdsevne, kaldes reversibel.

I eksemplerne 1, 2 og 4 var der tale om reversible processer.
Hvis der under processen tabes arbejdsevne, kaldes processen
irreversibel. Det var tilfxzldet med processen 1 eksempel 3.
For at vise forskellen klart vil det fglgende eksempel beskrive
et system, hvori man fgrst lader forlgbe en reversibel og der-

efter en irreversibel proces.
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Reversibel og irreversibel varmeudveksling.

Fks. 5 Reversible og irreversible processer.

Fig. 3 viser to kasser, som er totalt varmelsolerede. Begge
indeholder en beholder fyldt med varmt vand og en beholder fyldt
med koldt vand. Disse systemer vil kunne udfgre et arbejde, hvis
entropi (den termiske kvantitet) flyttes fra den varme til den
kolde beholder. En lille dampmaskine med freon som drivmiddel

vil kunne 1l¢fte et lod som skitseret p&d den venstre figur. Den



varme beholder kan fordampe {reonen. Dampen udnyttes til at
drive maskinen, der l¢fter loddet, og den kolde beholder konden-
serer s& freonen igen. Herved vil den varme beholder afkgles og
den kolde opvarmes. N&r de to beholdere far samme temperatur,
kan der ikke udf¢res mere mekanisk arbejde. Denne proces kaldes
reversibel, fordi vi ved at l1l¢gfte loddet har gemt arbejdsevnen,
og hvis vl ¢nsker det, kan vi ved at sznke loddet genskabe den
temperaturforskel, der herskede ved forsg¢ggets begyndelse. Tem-
peraturforskellen mellem de to beholdere kan ogsd udlignes ved,
at disse forbindes med en kobberstang som vist p&d den hgjre
figur, hvorved varmen ledes fra den varme til den kolde
beholder. P& denne mide mister systemet sin arbejdsevne, og vi
vinder intet til gengsld. Derfor kaldes denne proces irreversi-
bel.

Ved en i1rreversibel proces 1 et 1isoleret system vil systemets
entropl vokse. Entropien kan altsd 1 modsatning til de andre
kvantiteter =ndre sig. Den mekaniske kvantitet, massen, er en
funktion af antallet og arten af atomer 1 systemet, egenskaber,
der ikke mndrer sig ved kemiske og fysiske processer. Entropilen
er en funktion af de enkelte atomers energiler, og to kemisk set
ens systemer kan godt have samme totalenergi, selv om energien
fordeler sig forskelligt p& de enkelte atomer. I det fg¢lgende
vil der blive gjort ngrmere rede for entropiens natur.

Et system bestdr af N molekyler, som hver kan have en energl
mellem nul og uendelig. Hvis to molekyler har forskellig
energl, kan forskellen mellem deres energl ikke blive ubegranset
lille; man siger, at energien er kvantiseret. Det betyder, at
der mellem den laveste energi der forekommer, ej, og den hgjeste
energl, der forekommer, ey, er et endeligt antal energiniveauer,
som de enkelte molekyler kan befinde sig 1 (fig. 4). Antallet
af energiniveauer er meget stort, men det er et endelligt antal,

og, det er det vasentlige.
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Fig. 4

Energiniveauer for et system af molekyler.

Hvis vi forestiller os, at der er 3 molekyler med energien, eq,
vil der vzre N molekyler, hvoriblandt det fgrste kan vzlges.
N&r det fgrste er valgt, er der kun N-1 tilbage, og ndr man har
udvalgt nr 2 blandt disse, er der kun N-2 tilbage. Altséd er der
N(N-1)(N-2) m8der at valge 3 molekyler ud af N pd. Rszkkefglgen,
vi benytter, er dog ligegyldig. Der er dalt 3! mulige
rekkefglger (123, 132, 213, 231, 312, 321). Det antal skelne-
lige m&der, hvorpd vi kan udvslge tre molekyler af N bliver der-
for:

N(N-1)(N=2)
31

Hvis der er 2 molekyler med energien, eo, kan de valges pa:

N(N-3) (N-4)
21

forskellige m&der, ndr vi har valgt de tre med energlen, ej.
Det samlede antal méder, vi kan valge 3 molekyler med energien,

e1, og 2 med energien, ep, bliver:

(N-1) (N-2) (N~3) (N-1)
31 - 21

Hvis vi fortsztter sddan, kan vi beregne, hvor mange mdder den
gnskede energifordeling kan opnds pd. Hvis der er nj molekyler
med energi, ej, no med energien, ep, osv., bliver antallet af
mader:
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2 kaldes antallet af komplexioner for den pagsldende fordeling.
Q2 er en meget vasentllg stgrrelse, fordi den kan fortzlle os,
hvor sandsynlig fordelingen er. Hvis det er muligt, vil ethvert
system af sig selv @ndre sig 1 retning af en mere sandsynlig

energifordeling.

Den mest sandsynlige fordeling er den, som kan eksistere pé
flest forskellige mader. Det svarer til en tipskupon, hvor
chancen for at f& 10 rigtige er st¢grre end chancen for at fa 11
rigtige, fordi antallet af forskellige muligheder for 10 rigtige
er stgrre end antallet af forskelligé muligheder for 11 rigtige.

Entropien, S, er en funktion af {:

S = k 1InQ

hvor k er Boltzmanns konstant. S vokser, nar Q vokser. Det
betyder, at et mere sandsynligt system har en hgjere entropil end

et mindre sandsynligt system.

Hvis vi har to systemer, hvor det ene bestdr af 1 1 vand ved 0°0C
og 1 1 vand ved 100°C og det andet af 2 1 vand ved 50°C, har de
to systemer samme totalenergi, men entropien af det sidstnavnte
er ste¢rst; det er altsd et mere sandsynligt system. Det er 1
overensstemmelse med, at det fg¢grste system af sig selv vil =ndre
sig til det andet, hvis dets to beholdere bringes 1 termisk kon-
takt, hvorimod den modsatte reaktion aldrig vil ske spontant.
Det f¢grstnmvnte system er identisk med det, der blev behandlet 1
eks. 5. Vi s8, hvorledes det 1 kraft af sin temperaturforskel
kunne udfgre et arbejde. Det andet gsystem kan 1isoleret intet
arbejde udfgre. Man kan derfor sige, at der er en vis
sammenheng mellem entropli og arbejdsevne. Hvis systemets

entropl vokser, aftager dets arbejdsevne.
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I b KEMISK VARMEPUMPE

Princippet 1 en kemisk varmepumpe er kort fortalt det, at man
har to beholdere, som indeholder et stof, som hellere vil vare 1
den ene end 1 den anden. Stoffet vil helst vasre 1 den
beholder, hvor dets kemiske potential er mindst. Forskellen 1
kemisk potential opnéds ved, at mindst en af beholderne inde-
holder et fyldstof, som saznker potentialet af det stof, som kan
bevege sig mellem de to beholdere (3). I ref. L, 5 og 6 findes
en grundig gennemgang af kemiske varmepumper baseret p&d absorp-
tion af ammoniak eller aminer 1 metalsalte. I ref. 7 er der
givet en gennemgang af de systemer, med undtagelse af hydrider,

der kan anvendes 1 kemiske varmepumper.

I
Varmekilde g Omgivelser
....g.@ \
Varm \sijlicagel Kold \y .04
tank tank
Varmeforbrug

Fig. 5

Eksempel pa kemisk varmepumpe.

Eks. 6 Kemisk varmepumpe med silicagel.

P& fig. 5 ses en kemisk varmepumpe, der arbejder efter fglgende

reaktion:

Varme + Silicagel, vand < Silicagel + vand
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Tabel 2

Gas Abs. P T ©C kWh

middel atm ved P lprn
H»0 ca0 370 0,29

MgO 300 0,42

Nap$S 60 0,50

CaClo 0,01 35 0,50

LiBr(op1) 35 0,21

Silicagel 45 0,07

Molsigter 100

Ho S0y 80 0,22
NH3 MgClo 135

CaClo 37 0,17

FeClo 267

MnClo 1 90

LiCl 56

H»0

ROH

NHyCl =7 0,17
Ho Mg

MgoNi 0,50

FeTi 1

LaNig 0,50
CH30H CaCls

Tank I indeholder silicagel, og tank II indeholder vand. Hvis
man forbinder de to tanke, vil vandet i tank II begynde at for-
dampe, og dampen vil adsorberes pa silicagelen i tank I. Dette
skyldes, at det kemiske potential af vand pd silicagel er mindre
end det kemiske potential af vand 1 rent vand. N&r damptrykket
over slilicagelen er det samme som damptrykket over det rene

vand, vil fordampningen standse.
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Ved adsorptionen af vand pd silicagel i tank I udvikles der
varme, ligesom der ved fordampningen af vand 1 tank II forbruges
varme. Temperaturen i tank I wvil derfor, mens processen
forlgber, vokse i1 forhold til temperaturen 1 tank II. Der er
altsd blevet flyttet energi fra et sted med lav temperatur til
et sted med hgj temperatur. Det er det, der g¢gr, at man kan
bruge den kemiske varmepumpe til opvarmning. Nar silicagelen
ikke kan opsuge mere vand, kan der ikke transporteres mere
varme. Hvis man opvarmer tank I, kan man drive vandet ud og
tilbage 1 tank II. Derved har vi fiet genopladet vores system,

sd det atter kan bruges til opvarmning.

Den her beskrevne kemiske varmepumpe kan udnyttes som varme-
lager. Har man varme 1 overskud, tilfgrer man varme til tank I,
og lageret lades op. Derefter kan forbindelsen mellem de to
beholdere afbrydes, indtil man p&d et senere tidspunkt har behov
for varmen. S4 kan man f4 al varmen igen ved blot at gendbne
forbindelsen mellem de to beholdere. I tabel 2 findes en over-
sigt over forskellige absorptionsmidler til kemiske varmepumper.
Tabellen 1indeholder endvidere ligevagtstemperaturer ved 1
atmosfzres tryk for systemer med NH3 og Hp. For HpO0 er
ligevegtstemperaturen angivet ved 0,01 atmosfares tryk, da det i
praksis er et tryk af denne stgrrelsesorden, man vil have 1 en
kemiske varmepumpe, der arbejder med vand. De anfgrte tempera-
turer svarer til et halvt opladet system. De fleste af de stof-
fer, som absorberer NH3, kan ogsd anvende 1 forbindelse med
aminer som CH3NHp og CpHgNHp. I den sidste kolonne er opgivet
den maksimale varmeudvikling pr. liter absorberbeholder. Der
hvor der ikke er opglvet temperatur og effekt, har det ikke
veret muligt at fremskaffe de ngdvendige data.

Der er forskellige fordele og ulemper ved de enkelte systemer.
Det er ngdvendigt at have en rimelig energitathed, dvs. varmeud-
vikling pr. 1liter beholdervolumen. De pégsldende reaktioner
skal kunne forlgbe ved passende temperaturer og med en passende
temperaturforskel mellem de to beholdere. I systemer med NH3 og
Ho kan der opnds sd hgje tryk, at systemet kan oplades ved hjzlp
af en kompressor, der pumper gassen fra den ene beholder til den
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anden. Dette er en stor fordel, da man pd denne mdde kan udnytte
hgjkvalitetsenergi meget effektivt; for eksempel kan man benytte
en vindmglle til at pumpe gassen fra den ene beholder til den
anden. P& denne mdde fés en langt stgrre effektivitet, end hvis
man benytter vindmgllen til at producere varme og derefter
benytter varmen til at oplade det kemiske varmelager. NH3,
CH30H og aminerne er ret giftige, og CH30H, Hp samt aminerne er
brandfarlige. Der er derfor visse sikkerhedsproblemer forbundet
med anvendelsen af disse stoffer. N&r ammoniak og aminer reage-
rer med salte som CaClp og MgClo, sker det under stor volumen-
forggelse. Det kan give anledning til, at stoffet flytter sig
pd en uhensigtsmessig méde, der kan fordrsage ¢delzggelse af
beholdere og varmevekslere.

HpoO krazver et meget lavt tryk for at fordampe ved en rimelig
temperatur. Det stiller store krav til apparaturets tazthed og
udelukker, at systemet kan lades ved hjelp af en kompressor pé
en g¢konomisk forsvarlig méde. Til gengseld er der 1ingen
giftighed eller brandfare at tage hensyn ¢til. Systemerne
HoO/Nap»S og HpO0/HpSO) er ud fra et termodynamisk synspunkt
blandt de bedste, men frembyder visse sikkerhedsmzssige proble-
mer pd grund af giftigheden. Systemerne med brint som gasfase
er kun egnede til mindre anlzg pa grund af hydridernes hg¢gje

pris.

N&r man skal beslutte, hvilken form for kemisk varmepumpe, man
skal valge til et konkret formdl, er der s8ledes en lang rekke
faktorer at tage hensyn til, og valget b¢r vere afhengigt af
hvilken form for energl, der skal lagres. Hvis man tenker pd at
lagre solenergi, vil der normalt vasre tale om et s=sonlager,
dvs. et stort lager, og kemikalieprisen Dbliver derfor en
afggrende faktor,

En anden begrznsning er den temperatur, der kan opnds 1 solfan-
geren. Den maksimalt opndelige temperatur 1 et effektivt arbej-
dende solvarmesystem vil normalt vare af stgrrelsesorden 100 ©C,
og antallet af reaktioner, der kan forlgbe ved en temperaturfor-

skel p& under 100 ©°C, er begranset. Et af de systemer, der har
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fundet anvendelse 1 praksis er LiBr/H»0. Det anvendes 1 absorp-
tionskglemaskiner ti1l1l aircondltioneringsanlzg. Der er altsé
tale om et system uden nogen vasentlig lagerkapacitet, og den
hgje pris p& LiBr bliver derfor ikke afggrende. Har man en
vindmglle, hvis energiproduktion man gerne vil benytte ¢til
opvarmningsformdl, vil det vazre hensigtsmessigt, at man kan
udnytte mgllens arbejde til at drive en kompressor, og der skal
derfor helst vasre tale om reaktioner, der kan forlgbe ved et
rimeligt hg¢jt tryk. Er der tale om at lagre spildvarme, som
forefindes ved en h¢j temperatur, som det kan vzre tilfazldet ved
visse industrielle processer, er antallet af kemiske reaktioner,
der kan anvendes, 1langt stgrre, end hvis det drejer sig om
solenergi. Systemer, der ud fra et sikkerhedsmezssigt synspunkt
er uacceptable til boligopvarmning, kan méske alligevel finde
anvendelse 1 industrivirksomheder, hvor man kan traffe de

forngdne sikkerhedsforanstaltninger.

Kravene til en kemisk varmepumpe kan sdledes vsre vidt forskel-
lige, og som der er redegjort for i afsnit II, afspejler det sig
ogsd 1 et stort antal forskningsprojekter inden for omradet,

baseret pd forskellige kemiske reaktioner.
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I ¢ KEMISKE VARMER@R

Et kemisk varmergr er et system, hvor den energiforbrugende og
energiudviklende proces foregdr samtidig, men p& to forskellige
steder. Et s8dant system kan anvendes til fjernvarmergr over
store afstande. Isgr i forbindelse med atomkraft er der forsket

en del i kemiske varmerdgr.

Eks. 7 Heat pipe.
T Dampd

Varmedp Varmes

& Vaeske

Fig. 6
Varmetransport ved fordampning.

P& fig. 6 er skitseret en simpel form for kemiske varmergr. I
beholder nr. 1 tilfg¢gres varme, hvorved en veske fordamper. Dam-
pen f¢res gennem et r¢r til beholder 2, hvor der atter dannes
veske, som lgber tilbage til beholder 1.

Fks. 8 Kemisk varmergr med svovldioxid (8).

Fig. 7 viser et system, hvor svovltrioxid ved 900°C spaltes i
svovldioxid og ilt. Denne proces forbruger varme. Ved lavere
temperaturef gdr reaktionen den anden vej under varmeudvikling.
Reaktlionen sker kun under tilstedeverelse af en katalysator.
Blandingen af svovldioxid og 11t kgles af og ledes gennem et rgr
til det sted, hvor varmen skal bruges. Da der ikke er nogen
katalysator i r¢grene, vil der ikke ske nogen reaktion f¢r for-
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brugsstedet. Ved forbrugsstedet findes en beholder med kataly-
sator. N&r gasblandingen kommer i kontakt med katalysatoren,
vil svovltrioxid gendannes under varmeudvikling, hvorved tempe-
raturen stiger til 500°C. R¢grenes temperatur er langt lavere
end temperaturen ved den energiforbrugende og energiproducerende
proces. Derfor kan energien transporteres over store afstande
uden tab.
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I 4 FOTOKEMISK ENERGILAGRING (9)

En m&de at udnytte solenergien pd er ved fotokemisk produktion
af brazndsel. Den simpleste mdde er at plante nogle trzer, og
ndr trzerne har ndet en passende stgrrelse, kan man fzlde dem og
brznde dem. En teknisk mere avanceret metode bestdr i at kon-
struere solfangere, som producerer brint ud fra vand eller kul-

brinter ud fra luftens kuldioxyd.

Der foregdr en del aktiviteter inden for dette omréde, og nogle

eksempler vil blive givet 1 det fglgende.
Eks. 9 Fotoreduktion af COp.

Methanol kan anvendes som brandsel bdde til motorer og til
opvarmning. En mulig kilde til dette nyttige brazndstof er
reduktion af luftens COp efter fg¢glgende ligning (ref. 9 p VI:4):

COp + 2Hp0 + 713 KJ  mol=l > CH30H + 2 1/2 0

For at aktivere COp, s& ovennmvnte reaktion kan forlgbe, mi det
bindes til et metalkompleks. Visse metaller som platin, cobolt,
ruthenium og Jjern kan danne komplekser, hvortil COo bindes. Fra
dette kompleks kan methanol fraspaltes. Sollyset kommer ind 1
billedet ved gendannelsen af det oprindelige kompleks.

Eks. 10 Fotokemiske reaktioner i miceller.

N&r der sker en fotokemisk reaktion, vil reaktionsprodukterne
befinde sig tat sammen og derfor ofte reagere tilbage ¢til
udgangsproduktet. Dette medfgrer, at udbyttet bliver meget
lavt. En mé&de at lgse dette problem pd er ved at s¢grge for, at
reaktionsprodukterne bliver adskilt straks efter reaktionen.
Det kan ske ved at benytte sig af overfladeaktive stoffer.
Disse indeholder en hydrofil gruppe, der binder sig til vand.
Det kan vare en carboxylgruppe (som 1 sabe), en amin eller en
alkohol. Denne gruppe sidder pd8 en lang (5-20 atomer)
kulbrintekzde, som reagerer hydrofobt (dvs. vandafvisende).
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Hvis koncentrationen af overfladeaktive stoffer ligger over en
bestemt verdi, samler molekylerne sig 1 fx kugleformede grupper
med den hydrofille ende udad. Disse grupper kaldes miceller. P&

fig. 8 ses forskellige former for nmiceller.

Lad os forestille os, at et stof, A, under pavirkning af 1lys
danner en ansldet tilstand, A%¥ (dvs. at en elektron slds nzsten
1¢s8).

Det ansldede molekyle afgiver let en elektron til et andet mole-
kyle, B, s& man nu har et positivt ladet A*t-molekyle og et nega-
tivt ladet B--molekyle. Da At og B- befinder sig tzt ved hinan-
den, vil de let reagere tilbage til A og B. Hvis AT dannes i en
negativt ladet micelle, vil den frigivne elektron blive udstegdt
og reagere med B uden for micellen, og reaktionen kan derfor
ikke lgbe tilbage.

Alkaitis et al. (10) har undersggt stoffet phenothiazin. Det
fraspalter en elektron ved bestrdling med UV-lys. Udbyttet af
reaktionen bliver 5 gange stgrre 1 en micelleoplgsning end 1 en

almindelig oplgsning.

Et gennembrud inden for omridet fotokemisk energiproduktion kan
f8 meget stor betydning for energiforsyningen. Fordelen ved et
sddant system fremfor fotoceller til elproduktion er, at det
dannede brendsel nemt kan lagres, hvorimod elektricitet kun kan
lagres 1 dyre og 1lidet holdbare batterier. Det maksimalt
opndelige udbytte vil nok blive ca. 5% af solindfaldet svarende
til 50 kWh/ar m2, hvilket med 100 m2 solfanger giver 5000
kWh/dr. Dette er tilstrmkkeligt til at energiforsyne et lav-
energihus.
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IT GENNEMGANG AF DE EKSISTERENDE PROJEKTER

I det fglgende afsnit findes en oversigt over de vasentligste

forskningsprojekter inden for omrédet kemiske varmelagre.

Sted: Tepidus A/B P.0. Box 5607 S-11486 Stockholm.
Proces: Absorption af vanddamp 1 natiumsulfid ved lavt
tryk.

Status 1980: En prototype pd 7000 kWh er fzrdigbygget, og endnu
en p& 40000 kWh er under konstruktion (11).

I Sverige er firmaet Tepidus A/B oprettet med det formdl at
udvikle et varmelager baseret pd absorption af vanddamp 1 natri-
umsulfid. Stifterne er ansat ved Kungliga Tekniska Hggskola 1
Stockholm, hvor en del af udviklingsarbejdet er foregéet.

Systemet er patentansggt 1 bade Sverige og Danmark (12), (13).

P& fig. 9 ses en skematisk tegning af Tepidus energilager for et
parcelhus. Idet tallene henviser til figuren, er anlzggets
funktion f¢lgende:

Opladning:

Varmt vand fra solfangeren (1) fg¢gres til varmeveksleren, som er
indstgbt 1 akkumulatortanken (5). NA&r temperaturen overstiger
terskelvaerdien (ca. 55°C over jordtemperaturen), afgives der
vanddamp fra natriumsulfiden 1 akkumulatortanken, og den
fortettes 1 kondensatoren (9). Kondensationsvarmen overfgres
til Jjordslangen (8). Kodensatoren (9) t¢gmmes automatisk for

vand, ndr den er fuld. Akkumulatoren og kondensatoren holdes
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under lavt tryk ved hjslp af en periodevis arbejdende pumpe (6).
Ca. 30% af den tilfgrte varmeenergi lagres som reaktionsenergi,
mens 70% omdannes til fordampningsvarme, som efter kondensation
overfgres til jordslangen (8). Natriumsulfiden i akkumulatoren
fortsztter med at optage varmeenergi, indtil alt vand er drevet
ud og akkumulatoren dermed helt opladet. Hvis ventilen mellem
akkumulatoren og kondensatoren lukkes, kan energien lagres
ubegranset lange. Den opladede akkumulator kan ogséd flyttes til

en anden energiforbruger.

Afladning:

N&r radiatoren (3) eller vandvarmeren (2) forbruger mere varme,
end solfangeren leverer, synker temperaturen i akkumulatoren til
under tezrskelverdien (pd ca. 509C over jordtemperaturen).
Natriumsulfiden begynder at optage vanddamp. Kondensatoren (9)
fungerer nu som fordamper, og fordampningsvarmen tages fra jord-

slangen (8).

Fra Tepidus opgives det, at man med det netop beskrevne system
kan opnd en energitzthed pd 1 kWh/1 "substans" ~ 0,8 kWh/1.
Dette er antagelig noget 1 overkanten, hvilket ses af fg¢glgende
beregning.

Reaktion:

NasS + 9HoO + NaoS » 9Ho0 + 31,72 kecal

For NasS ¢ 9H»-0 haves:

i

Vegtfylde

1,427 g/cm3
} > 11 =1,427 kg = 5,95 mol

i

Molvagt 240,18
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Det giver fglgende energitethed

(varmeudvikling pr. liter):

5,95-31,72 + 5,95-9-18-0,569 = 737 kcal/l = 0,86 kWh/1

WW
reaktions- fordampnings-
varme varme for vand

26

Da der endvidere méd regnes med et porevolumen pd mindst 20-30%,

er 0,5 kWh/lpeholder sikkert en mere realistisk vardi.
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Fig. 10 Smeltepunkt for systemet Na,S-H,0. (14)
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P8 fig. 10 ses smeltepunktet af NapS,xH»0 som funktion af vand-
indholdet Som det ses, har kurven et minimum ved 85°C og 3 - 4
mol H»oO pr. mol NapsS. Arbejdstemperaturen for NasS-beholderen

er derfor begraznset til under 85°C.

Tepidus-patentansggningen gdr ud fra et varmebehov pd 20000
kWh/&r for et parcelhus og en solfangerydelse p& 390 kWh/m2 &r
ved 80°cC. Eksempelvis foreslds varmeforsyningen klaret ved
hjzlp af en 14 m2 solfanger kombineret med et kemisk varmelager
suppleret med en mekanisk varmepumpe. Der er dog ogsd beskrevet
et mere avanceret system, hvor bdde varme- og elforbrug dskkes

aff solfanger + varmelager.

Det hsvdes, at 50 me solfanger vil vare tilstrzkkeligt til at
energiforsyne huset, idet der her er regnet med et elforbrug pé
7000-~10000 kWh/4r. Beregningen er ikke gennemfgrt 1 detaljer,
og umiddelbart virker det resultat, man nar frem til, 1idt
optimistisk. Effektiviteten af et system, der omsztter varme-
energi til elektrisk energi (Carnot-cyklus), er nemlig, som det
vil fremgd af nedenstiende eksempel, ret lav ved de tempera-
turer, der er tale om her.

Effektiviteten af en Carnot-cyklus mellem 80°0C og 25°C er:

~ Twax - Tmin 353 - 298
€ = T = 353 = 16%
MAX
Altsd fas:
50 m?2 solfanger yder 19500 kWh/&r
Elkraft = 16% af 19500 = 3038 kWh/4r
Varme = 19500 - 3038 kWh/&r = 16461 kWh/&r

Det vil sige, at varmebehovet nogenlunde dzkkes, mens kun mellem
en tredjedel og halvdelen af elforbruget bliver dakket.
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En mere realistisk beregning ville nok vzre fglgende:

Solfangerudbytte:

Varme 390 kWh/me &r
Elkraft 16% af 390 = 65 kWh/m2 &rp
Energibehov:

Varme 20000 kWh/m?2 &r
Solfangerareal til varme 51 m2
Elkraft 5000 kWh/ar
Solfangerareal til elkraft 77 m2

Det samlede solfangerareal bliver 77 + 51 m2 = 128 m?

Bortset fra nogle 1lidt optimistiske skgn virker projektet for-
nuftigt. Prisen pd natriumsulfid er ca. 1,5 kr/kg (15), og det
kan derfor ikke udelukkes, at det er muligt at lave et gkonomisk

forsvarligt system baseret pd disse principper.

Tepidus har startet 2 fuldskalaforsgg, det ene (fig. 11) 1 et 85
m2 hus fra 1953. Der er p& et nabohus anbragt 40 m? solfangere,
som p& &rsbasis forventes at yde 20000 kWh. I kalderen er der
et varmelager p& 7000 kWh fordelt pd 2 enheder. Anlazgget er
forsynet med 4 gange 250 m plastslanger nedgravet 1 haven.
Forsggsanlagget har kg¢grt siden januar 1980, og der er blevet
gennemf grt mindst to cykler.

En detaljeret beskrivelse af systemet findes 1 en rapport fra
KTH (16).
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Solfangere

. Energiakkumulator

. Kondensator/fordamper
. Jordsianger

. Varmt vand

o @ s N =

. Radiator

Fig. 11 Tepidussystemet installeret i et enfamiliehus.

Det andet projekt er et 70 m3 stort varmelager i en industri-
bygning. Det indgdr i et system til rumopvarmning og produktion
af varmt vand. Lageret oplades ved hjzlp af en dieseldrevet
varmepumpe med en effekt pd 60 kW. Varmepumpen tager varme fra
udeluften eller fra en 2000 m Jordslange. Om sommeren tages
varmen fra indeluften, hvorved bygningen kg¢les. Det kemilske
varmelager bevirker, at varmepumpen ikke behgver at kunne klare
spidsbelastninger 1 opvarmningsbehovet. Samtidig kan pumpen
kgre 1 1lange sammenhazngende perioder, selv p& A&rstider hvor
belastningen er ringe. Lagerkapaciteten svarer tit 12% af
drsbehovet.
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Sted: Energy System Group
Rockwell International
8900 De Soto Avenue
Canoga Park
California 91304

Proces: Absorption af vanddamp i MgO og CaO

Status 1980: Forsggsanlag med 15 kg Cal

Reaktionen mellem oxyder af anden hovedgruppes metaller og vand
danner grundlag for dette projekt:

MgO + HoO
ca0 + Ho0

Z Mg(OH)»> + varme
-—)-
.(—

Ca(OH)> + varme

Fig. 12 viser ligevagtstrykket som funktion af temperaturen for
ovennavnte to reaktioner. Det ses, at begge systemer kraver ret
hgje temperaturer for opladning. Det wvil derfor 1kke va&re
muligt at anvende disse reaktioner i forbindelse med tradionelle

solvarmeanlag.

Reaktionen mellem Mgl og vand frembyder et szrligt problem.
Hvis vanddampen ikke er nasten msttet, foregdr reaktionen meget
langsomt. Dette medfgrer, at man kun kan opnd ret lille tempe-
raturforskel, hvis man anvender MgO som absorbent 1 en kemisk

varmepumpe.

Dette skyldes, at vandets kogepunkt 1 fordamperen svarer til den
mettede damps temperatur. Hvis vandet 1 fordamperen koger ved 1
atm og 100°C, vil den maksimale temperatur, der kan opnds i
absorberen, vare ca. 1379C. Derimod krzves der en temperatur
p& ca. 270°C for at drive vandet ud af Mg(OH), igen, hvis tryk-
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Fig. 12 Ligevaegtsdamptryk af vand over Mg(OH), og Ca(OH), .

ket er 1 atm. P& fig. 13 ses reaktionshastigheden som funktion

af MgO-temperaturen. De tre kurver svarer til tre forskellige
vanddamptryk.

Der er opbygget et forsggsapparat, der rummer 15 kg materiale.
Forsggene er k¢rt med en gasfase, som bestidr af en blanding af
luft og vanddamp. Det viste sig at vere en meget darlig ide, og
man burde nok 1 stedet have arbejdet med ren vanddamp.
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Fig. 13 Reaktionshastighed for reaktionen mellem MgO og vanddamp.

Udover det eksperimentelle arbejde er der foretaget en detal-
jeret beregning af energibalancen for 3 huse af forskellig
stgrrelse og med forskellige forhold mellem kgle-~ og opvarm-
ningsbehov. Resultaterne er opfgrt 1 tabel 3. Den meget lave
energipris, der er lagt til grund for beregningern (0,5 ¢re/kwh)
medfgrer, at energibesparelsen far forsvindende gkonomisk betyd-

ning.

Reaktionen mellem Ca0 og HpO er interessant pd grund af den hgje
energitethed og den lave pris p& CaO. Hvis man har
tilstrekkelig he¢j temperatur (fx overskudsvarme pd kraftvzrker)
til opladning af systemet, vil det vzre muligt at bygge kemiske

varmepumper med en rimelig rentabilitet.
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Systemer, som anvender MgO, vil nsppe vare gkonomisk attraktive,
da de lave temperaturforskelle, der kan opnds under afladningen,
vil medfgre et behov for meget store varmevekslere 1 MgO-behol-

deren.

Tabel 3

Beregning af energibesparelsen for et solvarmeanlszg med MgO-

lager.
Los Phoenix Columbus
Angeles
Rumopvarmning kWh/&r 5380 5550 26400
Rumkgling kWh/4r 2430 13800 1530
Forhold ml. k¢l og opvarmn. 0,45 2,5 0,06
Varmtvandsbehov 4740 4740 4740
Total varmebehov til
abs. kg¢ling og opvarmning 17380 39300 41900
{Gas 2$/106 Btu 118 268 286
Energipriser
EL 2,50 c¢/kWh 435 982 1047
Solfangerareal m2 38 68 176
Sgsonlagret solvarme kWh 4200 8000 25900
Sparet brsndsel $/4r 29 55 177
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Sted: Rocket Research Company
York Center
Redmond, Washington 98052

Proces: Absorption af vanddamp i svovlsyre under lavt tryk.

Status 1980: Et forsggsanleg med 2 x 70 kg HpSOy er bygget.

Reaktion:
HoSOy (konc) + Hs0O < HoSOy (fort) + varme
Reaktionen kan udnyttes pd to forskellige mader:

1. Vand og syre pd vasskeform kan blandes sammen. Dette svarer

til den irreversible proces 1 eksempel 5.

2. Vand kan fordampes ved hjzlp af lavtemperaturvarme, og vand-
dampen kan herefter absorberes 1 svovlsyre, hvorved der
udvikles varme ved en hgjere temperatur. Dette svarer til en
reversibel proces, hvor kemisk energl omdannes til varme-
energl. Processen er, at vand bevzger sig fra hgjt potential
(rent vand) til lavt potential (svovlsyre). Herved bliver
det muligt, at entropl bevazger sig fra en lav temperatur
(vandfordamperen) til en hgj temperatur (absorberen).

P8 fig. 14 ses et dilagram med hgjeste absorbertemperatur som
funktion af syrekoncentrationen f¢r og efter reaktionen.
Starttemperaturen for bdde syre og vand er sat til 400C. P&
fig. 15 ses varmeudbyttet som funktion af syrekoncentratio-
nerne. Disse to kurveblade gazlder for det tilfazlde, hvor man
blander flydende vand med flydende svovlsyre i1 en varmeiso-
leret beholder. Hvis man i stedet benytter lavtemperatur-

varme ti1ll at fordampe vandet og derefter lader vanddampen
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reagere med den vaskeformige svovlsyre, f&s udover reaktions-
varmen en varmetransport fra vandfordamperen til beholderen,
hvor vanddampen absorberes 1 syren. Fig. 16 viser damptryk-
ket over svovlsyre som funktion af koncentration og tempera-
tur. Ndr damptrykket i en beholder med rent vand og en
beholder med svovlsyre er det samme, vil der vszre ligevagt.
Temperaturforskellen mellem de to beholdere kan afl:ses af
figuren. Denne temperaturforskel er den stgrste, der kan
opnds 1 en kemisk varmepumpe, der arbejder med den pagszldende

syrekoncentration.
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14 Adiabatisk reaktionstemp. som funktion af svovisyrens slutkoncentration.
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*w parasitic = 3 gange det elektriske arbejde.

Fig. 17 Kemisk varmepumpe med svovisyre.

Pig. 17 viser princippet 1 en kemisk varmepumpe med svovlsyre
(17). Under afladningen fordampes vand 1 fordamperen ved hjzlp
af lavtemperaturvarme fra fx en jordsliange. I absorberen reage-
rer vanddampen med svovlsyren under varmeudvikling. Ved oplad-
ningen tilfgres varme til separatoren, hvorved den fortyndede
syre koncentreres, og vandet kondenseres og overfgres til vand-
tanken.

Hos Rocket Research er opbygget et anlzg med en kapacitet pd 88
kWh og en effekt pa 7,3 kW. Systemet er bygget af glas, men
forsggsvis afprgves forskellige kommercielt tilgsngelige kompo-

nenter af andre materialer for at undersgge deres holdbarhed.
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Sted: Martin Marietta Corporatilion
P.0.Box 179
Denver, Colorado 80201, USA

Proces: Reaktion mellem ammoniak og salte som CaClpy, MgClo

og FeClo.

Status 1980: En fors¢ggsopstilling med fglgende data er opbygget:
Volumen: 9,9 1
Varmevekslerareal: 606 cm?
Beregnet lagerkapacitet: 1,46 kWh
M&lt reaktionshastighed: 0,26 kW
En prototype med en kapacitet p& 146 kWh er under

konstruktion.

Forskellige salte kan danne komplexer med NH3 og aminer. Ved
reaktionen udvikles der en varmemszngde, som kan vare indtil to
gange fordampningsvarmen. Disse salte kan anvendes 1 en kemisk
varmepumpe, som fungerer p& samme mdéde som den i eksempel 6, men

med ammoniak i stedet for vand som dampfase.

P& fig. 18 ses ligevagtsdamptrykkene af nogle ammoniakkomplexer,

som er faste stoffer.

De faste ammoniakater har en meget lav varmeledningsevne (0,2
W/m ©C). Derfor vil det vere en fordel at anvende forbindelser,
som danner flydende ammoniakkomplexer. Da vasken kan cirkulere
1 systemet, vil varmeovergangen blive vasentlig bedre end demn,
der kan opnds med faste ammoniakater.

Egenskaberne af de unders¢gte flydende forbindelser er samlet 1
tabel 4. P4 grund af den lave pris er systemet NHyC1/NH3
undersggt smrlig indgédende. Det har imidlertid vist sig at have
den ufordel, at oplgseligheden af NHyCl 1 NHjCl « 3NH3 er meget
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lille. Derfor vil der optrzde uoplgst NHyCl under hele proces-
sen, og det er ngdvendigt med konstant omr¢gring, hvis reaktionen
skal forlgbe med en rimellig hastighed.

[+

a b
300 / ,
200 |~
d
100 —
e
o L /
|
00 200 3

00

TRYK (psia)

|
-40 0 1
TEMPERATUR (°F)

NH,

. NH,Cl « 3NH,/NH,CI

. CaCl, » 8NH;/CaCl, + 4NH,
MnGl, « 6NH,/MnCl,* 2NH

. MgCl, « 6NH,/MgCl, + 2NH,

KDQOO'_W

Fig. 18 Ligeveegtskurver for ammoniak og ammoniakater.



TABEL 4
Pris | Damptryk Temp. Reaktions=-
varme
$/kg atm. * °c kith/kg NH,

NH4C1 . 3NH3 0,24 2,368 7,8 0,452
0,479 -17,7

NH4C1 . 6NH3 0,763 -36,0 0,362
1,487 -21,0

NH4NO3 . 3NH3 0,11 0,480 0,0 0,418
1,234 25,0

LiNO3 . 2NH3 4,19 0,395 2,0 0,705
0,869 24,0

NH4SCN . ZNH3 0,99 1,259 0,0 0,488
2,245 20,0

NH4Br o 3NH3 5,51 0,759 0,0 0,435
2,428 30,0

NH4Br . 6NH3 1,184 -18,8 0,387
2,295 -2,8

NH4I . 3NH3 19,84 0,309 -9,8 0,435
1,526 30,0

NH4I . 6NH3 0,671 -25,0 0,320
2,132 9,4

NH3 0,22 1,0 -33,5 0,380
5,0 4,7

* Dette tryk svarer til

temperaturen 1 naste kolonne.
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Hos Martin Marietta er der opbygget to forsggsanlag. Et anlasg
arbejder med faste ammoniakater. Det bestdr af to beholdere pé
4,3 1 hver, Som varmeveksler er der monteret 31 r¢gr med en
diameter p& 12,7 mm, hvilket giver ialt 0,38 m2 varmeveksler-
areal i1 hver beholder (19).

For reaktionen:

MgClp ° 2NH3 + varme ¥ MgClp ® NH3 + NH3
blev der opndet en reaktionshastighed svarende til 30 g NH3 pr.
time og en varmeoverfgringskoefficient p& 8,8 x 10-3 kWh/time me

OC. Disse tal illustrerer problemet med den darlige varmeled-

ningsevne af de faste ammoniakater.

200 mm dia.

P varmeveksler

[ enkelt spiral

|

I
|

6mm vor, 12mm afstand

300mm

omrerer

c0CGQ000
OO0 DopGoOO

T
=

Fig. 19 Reaktor til flydende ammoniakforbindelser.
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Det andet anlszg (ref. 11 side 399) har et volumen pd 9,9 1 og et
varmevekslerareal pd 0,06 m2. Dette system er beregnet til fly-
dende absorptionsmidler. En skitse af systemet ses pd fig. 19.
Der er kgrt forsgg med systemet NHuCl/NH3. Uden omrgring var
absorptionshastigheden kun af stgrrelsesorden 0,1 kg NH3 pr.
time. Med omre¢greren 1 gang var absorptionshastigheden ca. 0,5
kg NH3 pr. time. Denne vezrdi var nazsten uafhzngig af
omdrejningstallet pd omrgreren. Varmeoverfgringskoefficienten
blev beregnet til 0,24 kWh/time m2 ©C. De undersggte faste
ammoniakkomplexer havde alle en meget lav varmeledningsevne.
Dette forhold medfgrer, at en kemisk varmepumpe baseret pd disse
forbindelser vil blive meget dyr, da varmeveksleroverfladen skal
vere meget stor. De flydende forbindelser har ikke dette pro-
blem, men det vil vare ngdvendigt med en omrgrer til at holde
uoplgst salt opslemmet. P& grund af disse forhold vil ammoniak-
komplexer antagelig kun komme 1 betragtning til mindre varme-

lagre.
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Sted: Argonne National Laboratory
9700 South Cass Avenue
Argonne, Illinois 60439

Proces: Reaktion mellem Hp og forskellige metallegeringer

som LaNig, LaNig_xAly og CaNig.

Status 1978: System bestdende af 4 x 2 1 beholdere.

Ved Argonne National Laboratory forskes 1 et system til energi-
lagring baseret pa en rskke beholdere med metalhydrider koblet

som kemiske varmepumper energiforsynet fra en solfanger.

Energien overfg¢gres fra en beholder til en anden, ved at et
hydrid spaltes 1 den f¢rste, og den frigivne brint overfgres til
den anden, hvor et nyt hydrid dannes under varmeafglvelse.

Princippet er det samme som 1 eksemplet pd en kemisk varmepumpe
(fig. 5).

Systemets virkemdde fremgdr af fig. 20 til fig. 23. P& fig. 20
ses hele systemet, som bestdr af en raskke beholdere med metalhy-
drider. Beholder I og II indeholder metallet, M1, som binder
brinten stzrkere end metallet, M2, som er 1 beholder III og IV.
Endvidere findes en solfanger, en Jordslange og et radiatorsy-
stem. Systemet er opbygget, s& det kan bruges badde til opvarm-

nings- og kgleformdl.

Fig. 21 svarer til en vinterdag, hvor solen skinner. Hele
systemet oplades, og reaktionsvarmen fra hydriddannelsen 1 tank
IIT og IV udnyttes til opvarmning. P4 fig. 22 skinner solen
ikke, og systemet pumper varme fra jorden til opvarmningsformdl.
Fig. 23 viser systemet p&d en varm sommerdag. Beholder II og 1V
aflades, hvorved der pumpes varme fra boligen +til jorden.

Beholder I og III oplades ved hj=lp af solfangeren.
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Der er opbygget et demonstrationsanlsg med 4 beholdere med et
volumen p& ca. 2 1 hver (20, 21). Som metal, M1, anvendes 5,8
kg CaNig, og som M2 anvendes 5 kg LaNig. Op- og afladningen
foregdr p& meget kort tid. Det angives, at 50% af brinten kan
overfgres pd 2 minutter. Dette skyldes, at hydridernes og brin-
tens varmeledningsevne er god. Det er derfor muligt at overfgre
store effekter med et 1lille anlezg.

Som kgleanlasg kan der opnds en COP (forholdet mellem den udnyt-
tede k¢gle~ eller varmeeffekt og den tilfgrte effekt) pd 0,7 og
som varmepumpe til opvarmning kan en COP p&d 2 opnds. Som egent-
ligt lager er systemet 1ikke velegnet pa grund af hydridernes
h¢je pris.
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ITT Anvendelsesmuligheder for kemiske varmepumper i1 Danmark

Den anvendelsesmulighed, der f¢grst falder en ind, er nok lagring
af solenergi fra sommer til vinter. Det system, der er bedst
egnet hertil, synes at vsre en kemisk varmepumpe baseret pad vand
og et passende absorptionsmiddel, der kan vasre natriumsulfid som
i det svenske Tepidusprojekt. Prisen p& natriumsulfid er nssten
lige 88 he¢j som pd olie, men energiindholdet er kun ca. en tien-
dedel af energlindholdet 1 olie. Da varmevekslere og pumper
samtidig er langt dyrere end en oliebrsnder, vil tilbagebeta-
lingstiden ikke blive p& under 10 &r. Dette sammenholdt med, at
levetiden nappe bliver pa over 20 ar, g¢r, at det mé& betragtes
som tvivlsomt, at kemiske varmelagre vil vare egnede til
sesonlagring af solenergi. Derimod kan det godt tsnkes, at man
med fordel kan anvende kemiske lagre til lagring over kortere
perioder, fordl systemet s& kan udnyttes mere effektivt. N&r
talen er om lagring af solvarme, bgr det nmvnes, at det er
ngdvendigt at benytte solfangere med en rimelig virkningsgrad

ved temperaturer p& over 100°0C.

N&dr det drejer sig om lagring af vindenergi, synes mulighederne
at vzre bedre. Det vil vzre tilstrzkkeligt med et lager, der
kan rzkke 1-2 uger. En mulighed vil vare at benytte det meka-
niske arbejde fra vindmgllen til at drive en kompressor, som
pumper NH3 fra den ene til den anden beholder 1 et kemisk varme-
lager af den type, som Martin Marietta arbejder med.

Ved mange industrielle processer udvikles der store varmemsngder
ved temperaturer, der g¢r dem velegnede til boligopvarmning.
Denne varme vil ved hjszlp af kemiske varmergr kunne transport-
eres over store afstande uden tab, og det bliver derfor ikke
noget problem, at den type virksomheder ofte ligger langt fra
boligomrader.

Ved indfgrelse af naturgas, vil det kunne ¢gge udbyttet af gassen
vesentligt, hvis den anvendes som varmekilde 1 kemiske varmepum-
per 1 stedet for at brznde den 1 traditionelle gasbrzndere.
Gassens forbrasndingsvarme bruges til at oplade en kemisk varme-
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pumpe, og kondensationsvarmen udnyttes til boligopvarmning. Man
har herved fdet nazsten lige s4 meget varme frigjort til boligop-
varmning, som hvis man havde brzndt gassen 1 almindelige
gasbrendere. Herefter kan den opladede kemiske varmepumpe yder-—
ligere hente en tilsvarende varmemszngde ind fra omgivelserne
under afladningen, og man har derved nassten fédet fordoblet
udbyttet af gassen. Dette emne er behandlet mere indgdende i
ref. 22.
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IV KONKLUSION

Der foregér en del forskning inden for omrddet kemiske varme-
lagre. Der har 1 denne rapport veret omtalt en raskke forskel-
lige projekter. Det er ikke muligt at give noget entydigt svar
pd, hvilket system der er det bedste. De enkelte systemer har,
som det er fremgaet af det foregdende, meget forskelligartede
fordele og ulemper og er derfor lkke velegnede til lgsning af de
samme lagringsproblemer. Selv om de omtalte projekter synes
rimelige ud fra et rent teknisk synspunkt, far de dog stadig
svert ved at konkurrere med olie. De indgédende kemikalier er
nesten lige s& dyre eller dyrere end olie, og energiindholdet

typlsk kun en tiendedel af oliens.

Det m& dog konkluderes, at udbyttet af mange varmekilder kan
pges ved anvendelse af kemiske varmepumper, ligesom megen splld-
varme vi1l kunne nyttigggres. Disse forhold retfzrdiggegr en

fortsat forskningsindsats inden for omradet kemiske varmelagre.
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ENERGIMINISTERIETS MINDRE VARMELAGRE, Proijekt under

Solvarmeprogrammet

Projektorganisation

Styregruppe

Energiministeriet har fra september 1981 udpeget fglgende styre-—
gruppe for solvarmeprogrammet:

V. Korsgaard, professor, Lab. for Varmeisolering, DTH, (formand).
P. Ahrenst, kontorchef, Boligselskabernes Landsforening.

P. Alling, direktgr, Dansk Solvarme K/S

E. Christoffersen, afd.leder, Statens Byggeforskningsinstitut.
P. Dirks, afdelingsingenigr, Dansk Kedelforening.

J. Pischer, direktgr.

K. Hallgreen, ingenigr, Danfoss A/S.

J. Houmann, civilingenig¢r, Energiministeriet.

E. Jerking, Byggestyrelsen, energikontoret.

N.I. Meyer, Professor, Fys.Lab. III, DTH.

J.S.R. Nielsen, civilingenigr, Birch og Krogboe

V.3S. Pejtersen, civilingenigr, Risg.

E. Petersen, lektor, Kem.Lab. I, H.C.frsteds Instituttet.

P. Steensen, civilingenigr, Teknologisk Institut.

P. J. Snare, civilingenig¢gr, Energistyrelsen.

Projektmedarbejdere fra

Laboratoriet for varmeisolering, DTH:

Christensen, civilingenigr, lic.techn.
Furbo, civilingenigr, stud. lic.techn,

.K. Hansen, akademiingenigr, stud.lic.techn.

.E. Larsen, akademiingenigr

P
S
K
P.N. Hansen, lektor, lic.techn. (projektleder)
J
N. Mejlhede Jensen, civilingenigr, lic.techn.
0

. Dyvrnum, civilincenigr



56

Liste over udkomne rapporter

Nr. 1
Nr. 2
Nr. 3
Nr. 4
Nr. 5
Nr. 6
Nr. 7
Nr. 8
Nr. 9

Litteraturundersggelse og vurdering af
kemiske varmelagre, af Peter L. Christensen,

august 1979.

Sesonlagring af varme i store vandbassiner.
Udfgrt af Dipco Engineering ApS,

november 1979.

Beregning af energiforbrug i bygninger (EFB-1).
En metode til brug for bordregnemaskiner, af
lic.techn. Anker Nielsen, februar 1980.

Beregning af energiforbrug i bygninger (EFB=1).
Brugerveijledning for TI-59. Lic.techn. Anker

Nielsen, februar 1980.

Prpvning af varmelagerunits til solvarmeanleag.

Simon Furbo, april 1980.

Beregning af ruminddelte bygningers energiforbrug,
Anker Nielsen, oktober 1980.

Vinduets betydning for enfamiliehuses energiforbrug,

Anker Nielsen, november 1980.

Heat Storage with an incongruently melting salt
hydrate as storage medium based on the extra

water principle. Simon Furbo, december 1980.

Enfamiliehuse med glasbekladte uderum.
En analyse af energiforbrug

Anker Nielsen, marts 1981,



57

SUMMARY

In chapter I the basic principles of energy storage systems are
explained by a number of simple examples. The importance of
making a distinction between reversible and irreversible 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 centlgrades 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, economy 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 Swedlsh company Tepidus
AB. Two full-scale experiments based on the reaction between

sodium sulphide and water are in progress.

Chapter I1II sums up the possibilities of using chemical heat
pumps for storage of various energy sources available in Denmark
comprising solar energy, windpower, industrial waste heat and
gives finally a suggestion for an improved wutilization of

natural gas for heating purposes.



