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Forord

Energiministeriets energiforskningsprogram (EFP) inde-
holder bl.a. et program for solvarme, som har til formil

at medvirke til udviklingen af solvarme i Danmark.

som en del af solvarmeprogrammet indgdr "Kemiske varmelagre",
som er udfgrt pd Laboratoriet for Varmeisolering, Danmarks
tekniske H@gjskole, og er defineret til at skulle beskaeftige
sig med udredningsarbejde og teoretiske 0g praktiske under-
sggelser og herigennem vurdere og udvikle varmelagre, der

er\egnede i forbindelse med udnyttelse af solvarme i Danmark.
I projektet har deltaget:

Civilingenigr Otto Dyrnum

Civilingenigr Klaus Ellehauge Projektleder til 29/2-84

Civilingenisdr Simon Furbo Projektleder fra 1/3-84
Tekniker Flemming Karn

Tekniker Bertil Morelli

Tekniker Keld Plougmann

Sekretaer Aase Castenschiold

Tegner Kenneth S¢rensen.



RESUME

Der er foretaget undersggelser af et kemisk varmepumpelager,

der udnytter varmeudviklingen ved processen:

Na>S + 4%H,0 - Na,S8S:;4%H,.0 + 15.75 kJ/mol

Der er p&vist lagringstatheder pad 90% af de teoretiske brutto-
og nettolagringstetheder p& hhv. 1680 og 800 kJ/%. Brutto-

og nettovolumen udregnes som hhv. volumet af lagringsmaterialet
og det samlede volumen af lagringsmateriale, porevolume og
varmeveksler. Ved afladningstider p& 5=-6 dg¢gn har det ved en
afladningstemperatur varet muligt at udnytte op til 36% af den
oplagrede varme, idet resten er gdet tabt ved irreversibilite-

ter ved processen.

Ved stgrre lagre og lengere afladningstider, som tilfaldet er
ved s®sonlagring, vil tabene formindskes og udnyttelsesgraden
pges, men til trodsg herfor vil et lager af den her beskrevne
type nok vare for dyrt i konstruktion til at kunne forrente

sig.

Kemiske varmepumpelagre, som det her beskrevne, har vist sig
at fungere efter hensigten: Varme i form af kemisk bunden
energi lagres tabsfrit, og de kemiske varmepumpelagre er sar-
deles attraktive, sd&fremt anlagsudgifterne reduceres vasent-
ligt. Dette skulle vere muligt ved anvendelse af flydende
lagringsmedier, idet udnyttelsesgraden ¢ges pa grund af for-
bedrede varme- og massetransportegenskaber, samt at disse let
lader sig transportere mellem reaktionskammer og lagerbehol-
dere ved pumpning. Lagerbeholderne kan udfgres simplere og

herved reducere de samlede anlzgsomkostninger vesentligt.



SUMMARY

The purpose of the exercise is to develop a chemical heat
storage which is economically and suitable to use in con-
nection with solar energy. The system in question works
as an absorption heat pump utilizing sodium sulphide as
absorbent and heat storage medium and water as the working

medium. This involves the reversible process Na,S + 4%H,0

Z Na»S;4%H,0 + 15.75 kJ/mol where heat is produced during
the absorption and heat is consumed during the desorption

process.

The first part of the report is dealing with the thermo-
dynamic background for the process and expressions for
equilibria, temperature raises and heat of reactions are
evolved and a qualititative description of the absorption

- and desorption process is given.

Secondly, the apparatus used for the experiments is de-

scribed and so are the experiments carried out.

During the experiments 90% of the theoretical storage den-
sity was obtained. The loadings were carried out at 80°C
and lasted for 180 hours,and at a temperature of 50°C the
unloadings lasted for between 50 and 150 hours, depending
at the rate of heat extraction. The chemical heat storages
seems promising, but must be simplified, possible by using

ligquid absorbents.
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Symbolliste med enheder

Der er s& vidt muligt brugt SI-enheder undtagen temperaturer,
der er udtrykt i °C. I de termodynamiske afsnit er der i
overensstemmelse med sadvane brugt enhederne cal, atmosfzre

og mol, ligesom temperaturen er i °K.

C

Cp Varmefylde J-kg .0Cc !

AG Endring i fri energi kcal-mol *

AGg Indhcld af fri energi Kcal -mol !

AH Endring i Enthalpi Kcal -mol !

AHg Indhold af Enthalpi Kcal *mol !

M Molekylvaegt g-mol

N Antal cykler Ubenavnt

n Antal molekyler

n Antal

P Trvk Atm.,

R Gaskonstanten

AS Entropiendring kcal-mol '.K™!

AS ¢ Entropiindhold kcal.mol *.K !
Temperatur 'k, °c

t tid Timer, minutter
Volumen L

AV Volumenandring L

Q Uspecifik energimengde

A Middelfri vejlangde m

o Molekyldiameter m

M Kemisk potential kcal/mol
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INDLEDNING

Inden for "Kemiske Varmelagre" indeholdt i EFP 82 , som
skal beskeftige sig med udredningsarbejde‘og teoretiske

og praktiske undersg¢ggelser vedrgrende kemisk lagring af
solvarme, blev pd et tidligt tidspunkt defineret et del-
projekt omhandlende et kemisk varmepumpelager med natrium-
sulfid og vand svarende i princippet til det svenske
TEPIDUS-projekt.

Projektet havde til formdl at udvikle teorien bag, samt
opbygge en erfaring i konstruktion og drift af kemiske
varmepumpelagre, som skulle danne beslutningsgrundlag for

1 hvilken retning kommende projekter skulle rettes.

P& baggrund heraf kan herverende rapport enten/bade opfat~-
tes som slutrapport over konstruktion og afprgvning af et
natriumsulfid-varmelager efter TEPIDUS-princippet eller/og
som fgrste delrapport over konstruktion af kemiske varme-

pumper til energilagrings formdl.

I hervarende rapport er fgrst en kvalitativ beskrivelse
af hvilke principper, der ligger til grund for et natrium-
sulfidbaseret varmepumpelager og dets konstruktion og

virkemdde.

Dette uddybes med beregninger og kvalitative betragtninger
over de fysiske forhold, der har betydning for det beskrev-
ne systems funktion og effektivitet som varmelager. De i
litteraturen tilgangelige oplysninger har enten varet for
generelle eller ikke varet tilbundsg8ende nok, og det har
derfor, for at skaffe et overblik over hvilke vdelser, der
kunne forventes, varet ngdvendigt at udfgre beregninger
over systemets energiindhold og maximale arbejdstemperatur
under givne forudsetninger samt beregninger over systemets
fri energi og ligevagtsdamptryk, hvilke ligger til grund

for en dybere forstdelse.

Masse~ og varme-transportegenskaberne som har betydning for

reaktionshastigheden og dermed systemets effekt diskuteres



kvalitativt, idet der indgdr for mange ukendte stgrrelser
til kvantitative beregninger, og herunder belyses ogsa

betydningen af forskellige konstruktions-detailler.

Konstruktionen af det afprgvede system gennemgds og dis-
kuteres, og maleresultaterne fremlazgges og sammenlignes
med de beregnede verdier, hvilket lagges til grund for en

afsluttende diskussion og konklusion.



BAGGRUND

Varmelagring,

Lagring af varme, enten pd kortere eller lengere sigt, er
en essentiel del af udnyttelsen af solenergi. Energi-
tilstrpmningen fra solen er, sk¢nt der er rigeligt af den,
hovedsageligt begreznset til perioder med solskin, og mé,
for at kunne udnyttes inden for et normalt forbrugsmgnster,

kunne oplagres kortere eller langere tid.

For s& vidt angir korttidslagringen er der udviklet accep~
table lgsninger i form af termiske (vand) lagre, medens
problematikken angdende langtidslagring endnu ikke har

fundet acceptable lgsninger.

En udvikling af effektive langtids (sason) lagre vil kunne
skabe grundlag for en langt stgrre og mere effektiv ud-

nyttelse af solenergi end tilfaldet er i dag.

En forudsatning for langtidslagring er at undg&, eller be-
graense, det termiske tab i lagringsperioden, idet dette satter
den ¢gvre grense for lagring i termiske lagre og kun i be-

granset omfang lader sig eliminere ved en bedre isolation.

Nogle bud pd lgsninger til langtidslagring er

) Store vandlagre (100~10.000 m?)
) Smeltevarmelagre

) Kemiske lagre
)

Aquiferer,

idet man i alle 4 tilfalde har opgivet at isolere sig ud af

varmetabet,

a) og d) udnytter, at varmeafgivelsen er proportional med
overfladen, medens varmeindholdet er proportionalt med
volumet og, at overfladen bliver lille i forhold til volumet
for store volumer og dermed, at varmetabet bliver 1ille i
forhold til det totale varmeindhold.



b) udnytter, at visse saltsmelter kan henst& underafkglede
lengere tid, og fgrst ved stgrkning afgiver sit indhold

af latent varme.

Fordele: 1Ingen termiske tab.

Ulemper: Processen er vanskelig at kontrollere.

c¢) udnytter, at der forbruges varme til en reversibel
kemisk proces, og at denne varme igen frigives, nér pro-

cessen forlgber baglens, hvilket kan udsattes si lenge som

gpnskeligt ved en fysisk adskillelse af reaktionsprodukterne.

Fordele: 1Ingen termiske tab, stor lagertethed.

Ulemper: Miljghensyn, vanskeligt kontrollable processer.

Idet de kemiske lagre byder p& vasentlige fordele i form

af stor energitethed og frihed for termiske tab i lagrings-
perioden, vil det vare fordelagtigt at udnytte disse, s&-
fremt de tekniske og konstruktionsmessige problemer kan

lgses.

Princippet i1 et kemisk varmelager er at udfgre en reversibel,
varmekravende kemisk reaktion, separere et eller flere af
produkterne og opbevare dem fysisk adskilte fra hinanden

og derved forhindre reaktionen i at forlgbe baglans, og
endelig, nar varmen skal genbruges, at blande produkterne

sammen, sd den varmeudviklende reaktion kan forlgbe.

Af praktiske hensyn vil man som regel separere et gasfor-
nigt produkt fra de ¢gvrige, hvilket enten kan ske ved

pumpning, hvilket krever hgikvalitativ energi til kompri-
mering, eller ved at gassen fortattes eller absorberes i
et andet materiale, hvorved der i begge tilfxlde udvikles

varme.

Ved den omvendte varmeafgivende proces, hvor gassen skal
tilfgres reaktionsblandingen, for ét der kan udvikles varme,
vil enten kompressionsenergien gad tabt, eller der skal +til-
fpres varme for at fordampe/desorbere den fortettede/absor-
berede gas. Den sidstnevnte metode med fortetning-fordampning/
absorption-desorption af gassen, hvortil der hhv. skal af-

gives overskudsvarme - forbruges varme er princippet i kemisk



varmepumpning.

En fordel ved varmepumpningen er dels, at den ikke bruger

hpjkvalitativ energi til kompression, og dels at den ngd-

vendige varme til- og frafgrsel kan ske ved lav temperatur
(0-10°C) .

Lidt forenklet kan et op~/afladnings forlgb anskueligggres

ved fglgende diagram

Opladet
Materiale

<_<%_m_~30%_mm_

Overskudsvarme 70 C

100%

Kemisk
Energi

J

-

Termisk
Energi 10°C

Varme-
reser-
voir

70%
Afladet
Materiale
- Massestrgm
Kemisk varmepumpe
OPLADNTING
Opladet Kemisk |Kemisk varmepumpe Termisk
Materiale Energi Energi 10°C
AN 30%
/ 70%
Afladet //'
Materiale
| Massestrgm
Genbrugsvarme 70°C
AFLADNTING

vVarme=-
reser-~
voir




hvor den kemiske varmepumpe kan udfgre transformationen
mellem varmeenergi ved hgj temperatur pa den ene side og
kemisk energi og varmeenergi ved lav temperatur p& den

anden side.

Valget af hvilken kemisk reaktion man vil benytte vil vare

bestemt af bedst muligt at tilgodese f@¢lgende krav:

1) passende (hgj) temperaturforskel mellem "varm" og "kold"
side svarende til bedst udnyttelse af tilgangelige tem-

peraturer,
2} stor energitethed,

3) passende fordeling mellem kemisk energi og varmeenergi

ved lav temperatur.

Omkostninger ved hhv. lagring af kemikalier og flytning

af varme mellem varmereservoir og varmepumpe.
4) god reaktionshastighed,
5) kendt teknologi,
6) simpel konstruktion og billige kemikalier,

7) miljghensyn - giftighed -~ korrosivitet.

Kravet om hgj temperaturforskel er et absolut krav for, at
processen kan anvendes i forbindelse med varmekilder med
forud fastlagte temperaturer. Temperaturforskellen er fast-
lagt ud fra termodynamikken og kan bruges til en fgrste

frasortering af uegnede processer.

Ogsa krav til giftighed og miljphensyn er absolutte krav
bestemt af hvilke risici, der kan tolereres i forbindelse

med det patenkte anvendelsesomréide.

De ¢vrige krav kan frafaldes i stgrre eller mindre omfang
med virkning pé& anlaggets gkonomi og effektivitet, og det er
iser disse, der md ggres til genstand for en samlet vurde-
ring ved den endelige udvalgelse af hvilken kemisk reaktion,

der skal benyttes.



Uden at ggre narmere rede herfor, ser det ud som reaktionen
mellem natriumsulfid og vand er egnet som lagringsmateriale
i forbindelse med solvarme, hvorfor dette er gjort til gen-

stand for undersggelserne beskrevet i hervaerende rapport.

Det skal navnes, at valget af natriumsulfid/vand er fore-
taget pa baggrund af undersggelser foretaget pa Kungliga
Techniska Hogskolan [3] i Stockholm, 0og at et svensk firma
"TEPIDUS" med samme baggrund er i gang med et lignende
projekt.

Afggrende for valget af natriumsulfid har iser vaeret den
store lagringstathed sammen med den hgije temperaturforggelse,
og det er inden for disse rammer, man har spgt at lgse de

gvrige problemer.



VARMEPUMPENS VIRKEMADE

Det beskrevne system er en diskontinuert arbejdende kemisk
varmepumpe, d.v.s. at op~ og afladning ikke kan foregd sam-

tidig og, at oplagret varme bindes i form af kemisk energi.

Som absorptionsmedium er brugt natriumsulfid, og arbejds-

mediet er vand/vanddamp.

En principskitse af varmepumpen er vist pd fig. 1 med to

varmeisolerede beholdere, der er vacuumtatte og forbundne.

UUUL (vuin

Beholder 2 Beholder 1

Fig. 1. Principskitse af varmepumpen.

Tgrt natriumsulfid er hygroskopisk, og hvert mol tgrt Na,S

optager op til 9 mol krystalvand i tre trin [27.

+4

I NaQS(S) + 4%H20(g) Na 8;41/2H20(S)

IT Na,S;4%H,0(s) + %H,0(g) ¥ Na,S;5H,0(s)

IIT Na,;S;5H,0(s) + 4H,0(g) > Na,S;9H,0(s)
De tre processer I, II og III er alle reversible, og reak-
tionens retning afhanger af natriumsulfidens temperatur og

partialtrykket af vanddamp i det omgivende porevolumen, idet

ligevegtsdamptrykket over natriumsulfid er en funktion af



1013 mb

natriumsulfidens temperatur

= -AH .
P = p, exp [_ﬁﬁ} hvor

AH er Enthalpiendring ved krystalvandsoptagelsen
er Gaskonstanten
er Absolut temperatur

P er Tryk ved temperaturen T.

Po er Tryk ved referencetemperaturen T,

Inp I

NN

AN

4@8 mb \

100 76 68 60 0 ©c

Fig. 2. ZKurve over ln p versus % for ligevegtsdamptryvkket over
vand, IV, og over natriumsulfids tre hydratiserings~

trin I, ITI og IIT.

Systemet, der er pumpet tomt for atm. luft, vil overladt til
sig selv indstille sig, s& der er trykligevaegt i de to behol-

dere.



Ved en ideel isolering vil systemet ikke kunne udveksle
varme med omgivelserne, og trykligevagt i de to beholdere
forudsatter en temperaturdifferens mellem vand og natrium-
sulfid svarende til, at bdde natriumsulfid og vand skal veare

i ligevaegt med vanddampene ved det aktuelle vanddamptrvk.

P& fig. 2 ses ligevaegtskurver over reaktionerne:

I Na, (s) + 4%H,0(qg) =+Na,S;4%5H,0(s)
IT Na, S;4%H,0(s) + %H,0(g)g=Na, S;5H,0(s)
IIT Na, S;5H,0(s) + 4H,0(g)z#Na,S;9H,0(s)

IV H, O (%) ==H, 0 (g)

Hvis vandet i beholderen 1 antages at vare 10%°c, vil vand-
damptrykket i systemet vare mettet vanddamps tryk ved
10°C ~ 11.8 mbar.

Af kurve 1 fig. 2 ses, at natriumsulfiden skal vare 66°C
for at vare i ligevagt med vanddamp ved 11.8 mbar ved

reaktion I

Safremt natriumsulfidens temperatur er lavere end ligevagts-
temperaturen p& 66°C, vil den absorbere vanddamp for at for-
sgpge at etablere ligevaegtstrykket, der er lavere end 11.8 mbar.
Dette vil skabe en tryvkdifferens mellem de to beholdere, og

vanddamp vil strgmme fra beholder 1 til beholder 2.

Ved vandabsorptionen vil der udvikles varme, absorptionsvarmen,
der vil varme natriumsulfiden op, hvorved ligevagtstrykket

over natriumsulfiden vil stige. Da der strgmmer vanddamp

fra beholder 1 til beholder 2, m& der fordampe vand fra

beholder 1, hvortil der kraves varme, fordampningsvarmen, som
tages fra vandet, hvorved dettes temperatur synker. Herved
senkes damptrykket over vandet, medens det stiger over natrium-
sulfiden. Na&ar trykkene i de to beholdere er lige store, er
systemet i ligevagt. Hvis natriumsulfiden omvendt er varmere
end ligevagtétemperaturen, vil den t¢rre ud, idet det bundne

krystalvand fordamper. Hertil bruges varme, desorptionsvarmen,



der tages fra natriumsulfiden, hvorved denne synker i tempe-

ratur, og ligevaegtsdamptrykket falder.

Det desorberede vand vil fortette i beholder 1 under afgivelse
af fordampningsvarme. Herved stiger trykket og temperaturen
i beholder 1, medens det falder i beholder 2, indtil ligevagt

er opndaet.

Til fordampning af vand medgdr en varmemengde, fordampnings-
varmen, AH, , pd 10.52 kcal/mol H,0, der igen frigives ved

fortetning som fortetningsvarme.

Til desorptionsprocessen Na,S;4%H,0(s)+%a,S(s) + 4%H,0(g)
medgdr ligeledes en varmemangde, desorptionsvarmen, AHa péa
15.02 kcal/mol H,0. Den samme varmemangde frigives ved ab-

sorptionsprocessen Na,S(s) + 4%H,0(g)~ Na,S;4%H,0(s).

Absorptionsvarmen AHa kan sammens®ttes af to stgrrelser, vands

fortetningsvarme AHk 0g hydratiseringsvarmen AHh sdledes, at

AH = AH, + AH
a

k h

svarende til en opdeling af reaktionen

45H O(g) —~ 4%H 0(4R)

Na,S(s) + 4%H,0(L) » Na,S:;4%H,0(s)

Na,S(s) + 4%H,0(g) » Na,S;4%H,0(s)

Opladning.

Ved opladningen af systemet tilfgres der fra en ydre varme-
kilde varme til beholder 2 gennem den indbyggede varmespiral.
Herved varmes natriumsulfiden op til over ligevaegtstempera-
turen og dehydratiseres. Den afgivne vanddamp strgmmer over
i beholder 1, hvor det fortattes og afgiver sin fortetnings-

varme til vandet, der herved opvarmes.

Hvis vandet i beholder 1 ikke afkples, vil systemet efter
nogen tid komme i ligevaegt ved et hgjere trvk, svarende til
vanddamps tryk over natriumsulfid ved den h¢gjere temperatur
hidrgrende fra den ydre varmekilde. For at undgéd dette, skal

der frafpres en varmemazngde fra beholder 1.



Nettoresultatet er, at der tilfgres varme ved en hgj tempe-
ratur til beholder 2, der frafgres varme ved en lav tempera-
tur fra beholder 1. Natriumsulfiden afgiver sit krystalvand,
der overfgres i form af damp til beholder 1, hvor det for-
tettes og vandmangden ¢gges. Ved desorption fra natriumsulfiden
tgrres denne og lagrer herved energi til at drive processen
den modsatte vej svarende til, at den lagrede energi nyttig-

ggres som varmeenergi.

Afladning.

Ved afladning af systemet afgiver natriumsulfiden i beholder 2
noget af sin Varme, der herved kan nyttigggres. Herved synker
temperaturen i natriumsulfiden, ligevegtsdamptrykket synker,
og der vil optages vanddamp i natriumsulfiden som krystalvand,
hvor det vil afgive sin absorptionsvarme, der vil opvarme
natriumsulfiden. Svarende til vanddampabsorptionen i natrium-
sulfiden vil der ske en fordampning af vand i beholder 1 og
denne vil afk¢gles, da den skal levere en varmemengde svarende
til fordampningsvarmen for det fortattede vand. For at undgid
at systemet indstiller sig i en ny ligevagt ved lavere trvk,
mé der, salenge der frafgres varme fra beholder 2, tilfgres
varme til beholder 1 for at opretholde uligevagten mellem de
to beholdere, da denne er drivkraft for damptransporten mellem
de to beholdere og hermed for udviklingen af den varme i be-

holder 2, der skal nyttigggres.

Nettoresultatet ved afladning er, at der frafgres varme ved hoi
temperatur fra beholder 2, tilfgres varme ved lav temperatur
til beholder 1, og der fordamper vand fra beholder 1, der over-
fores til beholder 2, hvor det optages i natriumsulfiden, ind-
til denne har optaget sin maximale vandmangde svarende til, at

systemet er helt afladet.



DAMPTRYK VED ABSORPTION

I Clausius-Clapeyrons ligning [1] for kondenseret fase i

ligevaegt med gasfase

g% = %% indsattes
AH
_ T _ & _ k
AS = Sg Sk = o
AV = Vg - Vk

hvor £ og V er den molare entropi og volumen, og indices g
0g k refererer til gasfase og kondenseret fase, den sidste
kan savel vaere vand som salthydrat. Idet volumenandringen
af den kondenserede fase regnes for 0, 0g vanddampen antages
at vere en ideel gas, s& p V = RT f&s

AH

dp _ "k _
aT 7.7
TAH AH
d k
dlnp = " = k som integreres til
d 1 R
T Py
Afﬁ{
Inp = gr T K idet AHk antages temperaturafhangig.

Konstanten K udregnes ud fra standardtilstanden, hvor:

RTolnpy, = AGY = AH® - T,AS?° eller
) AGY A T,A8° 3 Ag®
.ano = —R—T_[T; = RT() et RTO d.v.s. K = R
Heraf fés
B pg0
Inp = RT. - 5 som giver ligevagtstrykket som

funktion af temperaturen inden for intervaller, hvor Hk

kan anses for at vare konstant.

fremkommer en

Ved en grafisk afbildning af lnp versus %

ret linie med ha&ldning = AHk



REAKTIONSLIGNING OG LIGEVAEGTSKONSTANTER

1) H, O g d H, O (%) (1)
{H, 0 (0)}
o T JEmo@]
2) —1  Na, S;n, HO(s) + H 0(g) » —— Na,S; n,H,0(s) (2)
_
{Na,S; n,H,0} ™™
K o
a

1
{Na; Sy H, 0 P70y - {H,0(9)}

hvor Kk og Ka er kondensations~ o0g absorptions ligevaegts-

konstanterne og {x} betegner stoffet x'S aktivitet.

Aktiviteterne af de faste faser og vand er 1, og hvis vand-
damps aktivitet settes lig med 1 ved p = 1 atm. ved reaktions-

temperaturen, fds ligevagtskonstanterne til

1
K R
k peq
a D
Peq
hvor peq er ligevagtstrykket ved den pagzldende temperatur,

og idet endringen i standard fri energi AG® for reaktionen

er AG? = =RT 1nK fas

0 — 1 o
AGR. = RT lop,, ’ | (3)

~ 0 e d
AG", = RT lnpeq (4)



Na»5 = SYSTEMETS FRI ENERGI

Natriumsulfid/vand systemet bestdr af to del-systemer,
der indeholder hvert sit kondenserede absorptionsmiddel,

og et fazlles gasformigt arbejdsmedie.

Arbejdsmediet, vanddamp, kan reversibelt absorberes af si-
vel delsystem 1, der bestdr af flydende vand, som af del=-
system 2, der bestdr af natriumsulfid.

I delsystem 1 foregdr reaktionen:
H,O(g) =~ H,0 (%) (1)

0og 1 delsystem 2 foregdr reaktionen:

Hé_nlNazS; nH,0(s) + H,0(g) = n2~n1Na2S; n,H,0 (2)
Total reaktionen er: (2Y=(1)
1 Na»S; ni {H,0) (s) + H,O0(2) = L Na;S; noH,0(s) (5)
No=nj ! np=ni  °
Den drivende kraft i sdvel reaktion (1) som (2), og sadledes

ogsa i reaktion (5) er forskellen i vands fri energi ved
overgangen fra den ene fase til den anden.

Vands fri energi i de forskellige faser er funktioner af
fasens sammensatning samt af dens tryk og temperatur.

Ved at variere temperaturen af vandet i system (1) og af
natriumsulfiden i system (2) kan man variere den fri energi
af vand i de to faser og dermed forskellen i fri energi ved

overgang fra den ene fase til den anden.

Ved total reaktionen (5) er endringen i fri energi

AGh = AGa - AGk

hvor indices h, a og k betegner hydratisering, absorption

og kondensation.

Afhengig af, om AGh er negativ eller positiv, vil reaktionen
noo O vil de

to faser vare i ligevagt med hinanden, og reaktionen vil

(5) g& mod hhv. hgjre eller venstre, og for AG

gd i sté.



Endringen i vands fri energi ved reaktion (1) er:

_ 0o _ : .
AGk = AGk RT; 1np; (6)
idet
_ - _ 0
AGk = AGQ AGg og AGg AGg + RT;1lnp;,

og for reaktion (2):

AG, = AG; - RT, lnp, (7)
idet
. e - 0
AGa = AGS AGg og AGg AGg + RT, 1np,

og for total reaktionen (5)

MG, = DG - AG (8)
6G, =BG - AG% - (RT,1lnp, - RT;lnp;) (9)

idet py og Ty og p; og T, er tryk og temperaturer, ved
hvilke reaktionerne (1) hhv. (2) foregédr, og AGk og

AGa er endringen i standard fri energi for de to reaktio-
ner, d.v.s. ved standardomstendighederne p = 1 atm og

den aktuelle temperatur. Det noteres, at AGﬁ og AG; er

temperaturafhengige.

Hvis temperaturen i de to delsystemer er ens, skrives

zndringen i fri energi som

P2

— o _ 0 _ —
AGh = AGa AGk RT Ilnp 0 (10)

og hvis trykket i delsystemerne ogsd er ens:

AGh = AGY -~ AGﬁ = RT 1n §3f§ (11)
a req
idet
0 = AGﬁ - RTllnplleq (12)
ole
o = AG; - RTzlnpz,eq (13)



Nar systemet anvendes som kemisk varmepunmpe, vil de to
delsystemer have forskellig temperatur.
Sédfremt temperaturen T, velges sdledes, at p; er lige-
vegtsdamptrykket over vand ved temperaturen T,, f&s af
(7) og (12)

LGy

lnp, = RT, (14)

og P

2
AG = AGY - — AGY
a a

7 K (15)

hvor AGk og AG; er endringen i standard fri energi for
reaktion 1 og reaktion 2 ved temperaturer pd hhv. T, og T,
og et vanddamptryk p& 1 atm.

Herved bliver AG, en funktion af bdde T, og T,.

For reaktion (1) fé&s ved ligevaqat ved temperaturen T,

AG = Q0 = AG - = ¢ e bl o
k H,0(0) 7 CHi0(9) T 4Cm,0(0) 7 28H,0(g) RTIINP
. 0 = o 0 3
og idet AGk(Pl) = AGHzO(R) AG H,0(g) fas
AGﬁ = + RT lnp (16)
integration af Clausius~Clapeyrons formel
d1np _ “Mlvap iver, idet AH
I7 I gi , ide vap regnes som
konstant AH H
1 =  lnpy, + Ko k
np ~HPo RT RTV
som indsat i (16) giver
T,
0 — -
AGk = RT 1lnp, -+ AHk (l“;ﬁb > (17)
og for p, = 1 atm og den tilsvarende ligevagtstemp, T,%= 373 K
O T, T
AGk = AHk - TTO— = AHk 1 - 373 (18)

tilsvarende f&s for reaktion (2), idet AHa er absorptions-

varmen og Tg temperaturen, der svarer til ligevagtstrykket 1 atm.

T
AGY = AH -
a = PHa <1 T;“) (19)



I intervallex, hvor AHk og AHa kan regnes for konstante,

fds en linear afhangighed af temperaturen for AGY,

$ Ac’keal/nol

< A

IV
1 111

11
0

-1

‘l 2 3 Temperatur C
=6 " . .
0 50 100 150
Fig. 3. AG® som funktion af temperaturen for natriumsulfids

forskellige hydratiseringstrin, samt for vands
kondensation, beregnet efter (18) og (19).
Linierne 0,1,2,~--5 giver vands kemiske potential,
M = RT lnp, som funktion af temperaturen ved lige~
vegtstrykkene svarende til 0, 10 =~=~—- 50°C.



Af fig. 3 ses, at den drivende kraft AG for absorptionen
pges Jjo hegjere vandets temperatur er i forhold til

natriumsulfiden.

Ved at betragte vand ved en bestemt temperatur T, og
natriumsulfid ved en anden temperatur T, ses, at AG for
absorptionen er den lodrette afstand ved T,°C mellem
natriumsulfidens AG® linie og den af linierne for vands
kemiske potential, der svarer +til ligevagt ved T, °C.

P4 fig. 3 er indtegnet eksempel for T; = 10°C og T, = 50°C.

Hvis natriumsulfidens temperatur g¢gges, falder AG og bliver
O ved temperaturen T,, der er den g¢gvre grense for den tem-
peratur, natriumsulfid kan have, hvis det skal absorbere

vanddamp med et ligevaegtstryk svarende til temperaturen T

i eksemplet ca. 72°C.



TEMPERATURFORPGELSEN I VARMEPUMPEN

Beregning af den maximale temperaturforskel ATmax“

Idet temperaturforskellen mellem vand og natriumsulfid
betegnes med AT, ses af fig. 3, at ndr AT gges,falder
AGa, indtil AGa = 0O svarende til ligevegt, hvor den stgrste
verdi for AT, ATmax’ opnas.
For AGa = O giver ligning (6) og (7):
0 0
AGa ) AGk
RT

F In p (20)

2 1 edq

svarende til, at ligevegtstrykket er ens over vand og

natriumsulfid.

Idet indices 1 og 2 betegner hhv. reaktion 1 og reaktion
2, giver Clausius-Clapeyrons integrerede ligning lige-

vegtstrykkene p; over vand:

AH
= -k 1 -1 -

Inp; = lnp0 R T T, , 0g idet

AGﬁ = RT,lnpg fas

0

In == AGk o é_}il_}i _l.h - ._]; (21)

P RT, R T, T,

og tilsvarende for ligevagtstrykket over natriumsulfid
AGg _ AH 1 -1

lope = R, R Ty T2 (22)

0

Indeks ° betegner falles referencetemperatur Ty og AGk ’

og AGg er henfg¢rte til denne temperatur.
AHk og AHa er forudsat konstante inden for det aktuelle
temperaturinterval for, at Clausius-Clapeyrons ligning

kan integreres og kan derfor sattes lig hhv. AH& og AHg.

Ved ligevagt mellem vand og natriumsulfid er p, = p,, og

ligning (21) og (22) seattes 1lig hinanden:



i} 0
sy Hp (1 _1__>= Ca o Ma (L w) (23)
RT "R \T, T, RT R T T,
T 0
T, = o M
oo 0y 0 0 Ty 0
(AH) HY) ( G) = AGP) + 1 AHY
(TomTl)(AHgm Hﬁ) + Tl(AGg—AGﬁ)
AT = T,=T, - T
(BH_=AHp) =~ (AGJ=AGy) + FrOH

Ved at indfgre hydratiseringsenthalpien

AHh = AHa-AHk og @ndringen i fri energi ved hydratise-
ringen AGh = AGanAGk fés
(To=T,)AHY + T, AG?S
ATmax - 0 ? T . 0 (24)
- =0
AHh AGh + T AHk

AHE og AGﬁ svarer til @ndringen i enthalpi og fri energi
ved hydratiseringen, d.v.s. ved at fast natriumsulfid

optager et mol flydende vand som krystalvand.

Ud fra kendskab til AH® og AG’ er det s& muligt at be-
regne ATmax’ den maximale temperaturforhgjelse, systemet

kan udfgre anvendt som varmepumpe.

Verdierne for AHQ og AGQ beregnes ud fra kendskab til de

indgdende stoffers standard dannelsesvaerdier

¢
AH%(HZO,Q),AHf (NayS; x H,0) 3 x = 0,4%,5 og 9;
AGg (H,0,2) , AG. (Na2S; x H20) x = (0,4%,5 og 9) [2]

Problemet er blot, at medens AH%m verdierne generelt er
tilgengelige i litteraturen, er AG’~vardierne det ikke.
f

H.Stymne [3] har for 43 salthydrater, hvor der fandtes

oplysninger om bdde AH% og AG% , fundet korrelationen
0 — 0
AGa = 0.96 (AHa + 10.5)

som inden for beregningsusikkerheden lige vel kan skrives

0 — 0
AGa = AHa + 10.50 eller
AGY + AGY = AH® + AH® + 10.5

h k h k



Idet fortetningsvarmen for vand AHﬁ = -10.52 fés
0 0 — 0 _ 0
AGh + AGk = AHh = AGa og da (25)
rc? = pml [1-228 ifglge ligning 18 ved reference-
k k 373 ST ’

temperaturen T; = 298K

fag for AT max

0 _ 0§ To
ToAH) - T1AH] <1 73>

-0 I T,
AHy <l 373) o ARy

Ved indsattelse af T, = 298.16° og AHﬁ = 10.52 kcal/mol

AT
max

il

(26)

£8s

298.2 .« AH?

h
max 298

-10.52 T 2.1144

+ Tye 2,1144

idet det erindres, at AH beregnes for 1 mol vand ved den

padgeldende reaktion.

For reaktionen

NaZS;n1H20 + H, O -

NaZS;ngHZO

No=nNi nNy=Ii

hvor (n;,n,) antager vardierne (0,4.5), (4.5,5) og (5 , 9)
findes [4]

AHL

p(0+4.5) = -4.50 AH£(4.5+5) = =3.28 AH!(5+9) = -2.68

h

Ved indsattelse i1 (27) beregnes ATm for forskellige vardier

ax
af Ty for de tre reaktionsligninger.

Disse vardier er afbildet grafisk i fig. 4.
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Fig. 4. ATmax som funktion af vandtemperatur for Na,S's
tre hydratiseringstrin.



ng no
0, 4.5 4.5, 5 5, 9
ToC
0 56.20 29.46 16.31
10 56.32 28.76 15.21
20 56.34 27.96 14.01
30 56.25 27.06 12.71
40 56.03 26.05 11.31
50 55.71 24.95 9.82
60 55.28 23.75 8.23
70 54.75 22.45 5.56
80 54.12 21.05 4.79
Tabel 1. Tabel over AT ved forskellige vandtemperaturer

ax . .
T; beregnet e?ter (27) ved feplgende reaktioner:

l o ~F . 1 S 5 7
T NapSiniH0(s) + Hy0(8) = 2o NaySingH,0




VARMEPUMPE.LAGERETS ENERGITETHED

Natriumsulfid optager vanddamp som krystalvand i tre trin
(21,071

I Na, S(s) + 4%H,0(qg) + Na,S;: 4%H,0(s)

IT Na 5;4%1‘120(5) + %HZO(g) - Nazs;SHzo(S)

ITI Na S;5H,0(s) + 4H,0(g) + Na,S:9H,O(s)

hvor kun det fgrste trin er anvendeligt p& grund af for

lille temperaturforggelse i trin II og III.

Safremt reaktionen foregdr ved standardtemperaturen 25°C

fas [2] og [4] for reaktion I

NaxS + 4%H;0 -~ Na,S; 4%H,0

AH% : =89.2 + 4% -57.8 = =416.9 + AH®
M s 78.04 4% x 18.01 159.11
AH® = 67.60 kcal/mol Na,S

i

eller AR 15.02 kcal/mol H,0

Samtidig foregdr reaktionen IV

H,0 () + H,0(g)
AHY -68.32 =  _-57.80 + AHO
AHiV = -10,52 kcal/mol H,0
Hvis reaktionerne foregdr ved en anden temperatur end 259,
fas
AHt = AH®" + [ZCp (produkter) - ZCp(reaktanterﬂ(t~25)

hvor fglgende verdier for Cp kan anvendes

Cp (Na,8) = 18.96 cal/mol-"°C [8]
Cp (Na,S;4%H,0) = 107.4 cal/mol- °C [8]
Cp (H,0(g)) = 7.95 cal/mol- °C [2]
C_ (H,0(2)) = 18.0 cal/mol- °C [2]

P
AH er dog forholdsvis temperatur-uafhangigqg



1 dAH -y
T g - 0.11 x 10 P! (beregnet)
hvilket ogsd er grundlaget for en simpel integration

af Clausius-Clapeyrons ligning.

67.6 kcal/mol Na S= 866 kcal/kg Na,$S [4]
2

18.96 cal/mol-°C = 243 cal/kc Ha,5-0C [8]

AHP

i

i

Cp (Na,$S)

Cp (Na,S;4%H,0)= 107.4 cal/mol-%C =1376 cal/kg Na,S.°c [8]

cD<H20)' = 18 cal/mol.%C =1038 cal/kg Na,s-.°C

Hvis det antages, at hatriumsulfiden afkples til 10%c 1
lagringsperioden, og reaktionerne sker ideelt, reversibelt,
kan man ud fra (27) og (28) og vardierne for Cp(Nazs) o9
Cp(Na28;4%H20) beregne den maximale lagringstathed pr. kg tert
Na,S for forskellige temperaturer pd& varmepumpens kolde side
ved at beregne AE% for den beregnede reaktionstemveratur

og herfra trakke varmetabene ved afkgling og opvarmning

mellem lager og reaktionstemperatur.

termiske

- t _ . N
toe At Lvarm AH tab AH lagret
‘¢ ¢ °C kcal/kg kcal/kg kcal/kg
0 56.20 56.20 863.3 74.8 788.5
5 56.28 61.28 862.8 83.02 779.8
10 56,32 66.32 862.3 91.2 771.1
15 56.34 71.34 861.8 99.3 762.5
20 56.33 76.33 861.3 107.4 754.0

Tabel 2. Beregnede maximale lagringsvardier i kcal/kg Na,S

for forskellige temperaturer af den kolde side tg:
De beregnede verdier er de teoretisgke, idet der kun
tages hensyn til natriumsulfidens cpvarmning og af-
kgpling, men ikke til varmetab gennem beholdervegge
eller til opvarmning og afke¢ling af beholder m.v.
Ved et reelt oo~ eller afladningsforlgb vil der ogsé
vere temperaturfluktuationer, som vil give ophav til
termiske tab.



FORSOGSMODELLENS KONSTRUKTION

Selve varmepumpen bestdr fgrst og fremmest af de to behol-

dere, der udggr hhv. den kolde og den varme side.

Den "kolde" beholder er en kombineret lagertank for vand
og fordamper/kondensator for vanddamp, og den "varme"
beholder er opbevaringsbeholder for natriumsulfid. I den
"varme" beholder finder absorptionen/desorptionen sted.
Foruden de to beholdere er varmepumpen forsynet med hjzlpe-
apparatur som vacuumpumpe og cirkulationspumper samt ter-
mostatbade som varmekilde og til simulering af det kolde

varmereservoir.,
Prgveopstillingen er vist skematisk pd fig. 5.

Selve lagerbeholderen er som vist pd fig. g udfgrt med et
svgb i 3 mm stdlplade, 1l8g og bund i 17 mm stédlplade og
samling mellem beholder og 18g med flanger tatnet med

en O-ring. Indvendig er beholderen forsynet med 5 spi-

raler i stdlrgr til udveksling af varme.

De 5 spiraler er parallelt forbundne og bestdr hver af et
12 m 12/10 mm stdlrgr. Der er valgt alm. stil som kon-
struktionsmateriale, da fors¢gg har godtgjort dettes mod-

standsdygtighed over for natriumsulfid.
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Fig. 8a. Temperaturmilepunkterne er fixerede pé
akrylstanger.

Fig. 8b. Malepunkternes og akrylstangernes place-
ring i beholderen. Punkt 7 er i direkte
kontakt med varmespiralen.



Den ferdige opstilling.
komponenter er placeret identisk med

placeringen visgt pa fig.

Fig. 9. Beholderen er
fyldt og monteret, men
endnu ikke isoleret.

Midt pé& laget ses afspar-
ringsventilen for vand-
damp og tilledningsrgret
for vanddamp. Den anden
dbning er til termofgler-
ledninger. Disse ligger
endnu sammenrullede nede
1 beholderen.

De enkelte

5.



Fig. lla. Natriumsulfiden efter 2 cykler. Den her
viste er p&d formen Na,S, altsd helt tgrret
0g den ses aflejret som porgse skorper pd
varmespiralen.

Fig. 1lb. Hele beholderen, ogsd efter 2 cykler. Der
er sket en sammensynkning af materialet,
som oprindelig d&kkede varmespiralerne.



Liget er forsynet med to afgange, den ene kan afsparres

med en ventil for dampforbindelsen med fordamper/konden-
sator og den anden for gennemfgring af termotrade til 7
temperaturmalepunkter i beholderen.

M&lepunkternes placering er ligeledes vist p& fig. 6.

Fig. 7, 8, 9 og 10 er fotografier af 1&g, beholder m.varme-

spiral, mdlepunkternes placering og den ferdige opstilling.

Til- og frafgrsel af varme til beholderen sker ved cirku-
lation af varmevekslerolie gennem spiralerne til et ter-
mostatbad. Olien i termostatbadet holdes pa en forud valgt
temperatur ved kombineret afkgling/opvarmning.

Oliens ind~ og udlgbstemperatur males med to termofglere i

i rérforbindelserne.

Fordamper/kondensator-delen er vist pd fig. 5.

Den bestdr af to cylindriske beholdere udfgrt i 2 mm
rustfrit stdl monteret lodret over hinanden. Den nederste
beholder, der er lagerbeholder for vand, er forsynet med
et inddelt vandstandsglas til volumenmdling og til mdling

af mengden af det overfgrte vand.

Den ¢gverste beholder er kondensator/fordamper-delen. Den
er indvendig forsynet med dels en varme/kglespiral, og dels
et ringformet r¢r med dyser til at befugte og vedligeholde

en vaeskefilm pd varmespiralen.

Vandet i fordamper/kondensatoren holdes i stadig cirkulation
af en cirkulationspumpe, og hertil er valgt en magnetkoblet
tandhjulspumpe p.g.a. den lave forhandenvarende NPSH og af

hensyn til pumpens vacuumtaethed.

Fordamperens varmespiral er termisk koblet til det kolde
varmereservolir, der her udggres af et termostatbad med kom-
bineret afkgling/opvarmning. Temperaturen af varmemediet
males ved til- og afgang fra varmespiralen med termofglere
i slangeforbindelser, og ligeledes mé&les temperaturen péa

vandet i fordamperen.



Da absorptions/desorptionsprocessen for at forlgbe med en
rimelig hastighed skal foregd under vacuum, eller rettere,
evakueret for alle for processen inaktive gasser, er varme-
pumpen tilsluttet en vacuumpumpe med et opndeligt tryk pa
mindre end 10 *

0g trykprgvede eller udfgrt med LEYBOLD-HERAEUS wvacuum-

torr. Alle samlinger er enten svejsede

flangekoblinger for at sikre bedst mulig vacuumtathed i
systemet. Endvidere er monteret et manometer til overvag-

ning af trykket.



ABSORPTIONSPROCESSEN

Selve absorptionsprocessen er begranset af to kritiske
faktorer. Den ene er varmetransporten til og fra natrium-
sulfiden, og den anden er transporten af krystalvandet mellem
det indre af natriumsulfidkrystallerne og kondensatoren/

fordamperen.

Transporten af vanddamp 1 porevolumet mellem de enkelte
natriumsulfidkrystaller er en af de begransende faktorer

for reaktionshastigheden, hvilket isar vil vere tilfeldet,
sdfremt der optrader ureaktive gasser i vanddampen. For

en "direct contact condenser" rapporteres [9] virkningsgrader
pa 0.55, 0.32 og 0.16 ved kontaminering med hhv. 1, 2 og 3%
ureaktiv gas, idet virkningsgraden nedsattes ved, at de ure-
aktive gasser ophobes pa overfladen af ke¢lelegemet, og sdle-
des danner en barriere, som vanddampen skal gennemtrznge, f¢r

den kan kondenseres p& kglefladen.

Det m& antages, at et lignende fenomen finder sted, ndr vand-
damp opsuges 1 natriumsulfidkrystaller. Vanddampen vil rive
ureaktiv gas med sig ind i krystallernes porevolumen, og da
denne ikke absorberes i natriumsulfiden, vil den ophobes og
danne en forhindring for yderligere indtrangen af vanddamp.
Det er derfor helt essentielt, at reaktionsbeholderne er

fuldstendig evakuerede for alle inaktive gasser.

Strgmningen af vanddamp mellem kondensatoren og natriumsul-

fidkrystallernes overflade antager to former, en viskos strgm-
ning og en molekylaer strgmning. Den viskose strgmning fore-~
gdr i forbindelsesrgr og i de stgrre kanaler i krystalmassens
porevolumen og er afhangig af viskositet og trykdifferens,
medens den molekylare strgmning, som foregdr i krystalmassens
helt smd porer, beskrives ud fra lovene om molekyler diffusion.
Grensen mellem de to strgmningstyper er ikke skarp, men regnes
normalt at ligge ved en kanaldiameter, der er af samme stgr-
relsesorden, som vanddampmolekylernes middel fri vejlangde,

som ud fra formlen:



A= L
V2 m 6% n
hvor A = middelfri vejlangde
= molekylernes diameter
n = antal molekyler pr. volumenenhed

Kan beregnes til 10 * cm ved 25°C og et tryk p& 20 Torr [1].

For at sikre at vanddampen kan strgmme frit mellem lager-
beholder og fordamper/kondensator m& forbindelsesrgr vere
korte og med stor diameter, og natriumsulfidmassen m& vere
gennemtrengt af revner og kanaler for at sikre vanddampens
tilgengelighed til de enkelte krystalkorn. Strgmningsmod-
standen vil fordrsage et trykfald mellem fordamperen/konden~-
satoren og overfladen af natriumsulfidkrystallerne.

Denne trykdifferens svarer til, at natriumsulfiden ved op=
ladning skal have en overtemperatur, og ved afladning en
undertemperatur, i forhold til ligevagtstemperaturen,for

at opretholde trykdifferensen, og dermed strgmningen af
vanddamp. Stor strgmningsmodstand vil forérsage stort tryk-
fald eller langsom strgmning, og begge dele vil nedsztte
lagerets effektivitet.

Varmetransporten fra natriumsulfiden til det varmetranspor-

terende medium kan ogsd vare en begransende faktor p&, hvor
hurtigt processen forlgber, da absorptions-/desorptionspro-
cessen ikke kan forlgbe hurtigere end den medgdende varme

kan fra- eller tilfgres. Da natriumsulfid er en darlig
varmeleder sammenholdt med, at de enkelte natriumsulfidkorn
har meget smd bergringsflader med hinanden,vil varmetransport
ved termisk ledning krave en stor temperaturgradient og der-

med store temperaturferskelle over stgrre afstande.

Varmetransporten i natriumsulfiden foregér forskelligt, efter-

som systemet skal oplades eller aflades.



Afladning. Ved afladningens begyndelse er natriumsulfiden
udtgrret til Na,S. Et lag tgrt natriumsulfid ligger i kon-

takt med varmeveksleren, og der tilledes vanddamp fra for-

damperen .
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Fig. 12 . Tversnit gennem natriumsulfid og varmeveksler

ved afladning. Der er vist temperaturprofil og
strgmning af varme og vanddamp.

Dampen vil trange gennem kanaler i natriumsulfiden og opta-
ges javnt gennem hele laget af natriumsulfid, og dette vil
blive opvarmet til ligevagtstemperaturen af den udviklede
varme, I det ¢jeblik, der fgres varme fra systemet via
varmeveksleren, vil det lag, der ligger nermest varmeveks-
leren synke 1 temperatur, hvorved ogs& dets ligevagtsdamp-

tryk falder. Dette lag vil tilfgres varme fra de ydre



liggende varmere lag ved varmeledning, og samtidig vil der
strgmme vanddamp til pd grund af det lavere ligevagtsdamp-
tryk, enten fra fordamperen eller fra ydre lag med stgrre
ligevaegtsdamptryk. Begge dele vil medvirke til opvarmning
af det inderste lag og vil fortsatte, indtil det inderste
lag er mettet med vand og fuldstandig omdannet til
Na,S;4%H,0 , og derefter vil varmetransporten gennem dette
lag udelukkende foregd ved termisk ledning, og det varme-
udviklende lag vil langsomt rykke vak fra varmevekslerens

overflade.

Gennem afladningsforlgbet vil der vaere et ydre lag bestaende
af Na,S med en ensartet temperaturprofil, idet varmeledning
og udveksling af vanddamp vil medvirke hertil. Dernast kom-

mer et tyndt lag, hvor varmeudviklingen foregir ved, at Na, S

optager vand og omdannes til Na,S;4%H,0. Dette tynde lag har
en lavere temperatur end det yderste lag, idet det afgiver

den dannede varme til det inderste lag, som bestir af ren
Na,$;4%H,0. I det inderste lag dannes ingen varme; der fore-
gar kun en varmeledning fra det tynde graznselag ind til varme-

vekslerens overflade. Denne situation er vist i fig, 12,

Opladningen. Ved starten pd opladningen vil natriumsulfiden

findes pé& formen Na,S;4%H,0 . Det inderste lag narmest
varmespiralen vil blive opvarmet af denne til over sin lige-
vegts temperatur, hvorved det vil opgive sit krystalvand, som
vil strgmme gennem de ydre lag af natriumsulfiden. Her vil
det bidrage til de ydre lags opvarmning ved at blive absor-
beret i det omliggende natriumsulfid pa formen Na,S;4%H,0
ved,at denne optager vanddampen som krystalvand svarende til
natriumsulfids hgjere hydratiseringstrin Na,S;5H,0 og
Na,5;9H,0. Fgrst ndr der er opndet temperaturligevagt sva-
rende til de hgjere hydratiseringstrin, vil vanddampen strgm-

me til kondensatoren og fortattes.

Nar det inderste lag natriumsulfid har afgivet sit krystal-
vand og er indtgrret til Na,S, vil indtgrringszonen bevage

sig bort fra varmevekslerens overflade, og gennem opladnings-



forlgbet vil situationen generelt vere som vist p& fig. 13
med inderst et lag Na,S, hvor temperaturen overalt er hgjere
end ligevagtstemperaturen for fgrste hydratiseringstrin, og
hvorigennem der vil g& en varmestrgm udelukkende ved termisk
ledning. Dernest kommer en zone, hvor indtgrringen fra
Na,S;4%H,0 til Na,S foregdr, og dernast to zoner, hvor der
foregdr en indtgrring fra Na,S5;9H,0 til Na,S;5H,0 og videre
til Na,S;4%H,0. Igennem de tre indtgrringszoner vil der vare
en varmestrgm, der gradvist aftager, idet varmen forbruges
til udtgrringen af natriumsulfiden. Uden for udtgrringszonerne
vil temperaturen vaere konstant svarende til ligevagtstempe~-

raturen til det pdgzldende hydratiseringstrin.
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Fig. 13. Tversnit gennem natriumsulfid og varmeveksler
ved opladning. Der er vist temperaturprofil
og strgmning af varme og vanddamp.



Badde ved opladning og afladning vil der vare et indsving-
ningsforlgb, hvor varmetransporten i hg¢j grad skyldes af-
givelse, transport og optagelse af vanddamp, men efter dette
indsvingningsforlgb vil al varmetransport udelukkende forega

ved varmeledning.

I de zoner, hvor der foregdr udtgrring eller vandoptagelse i
natriumsulfiden, vil der vare en ensartet temperatur, der er
fastlagt af de termodynamiske ligevagtstemperaturer for det
pdgaeldende hydratiseringstrin, hvilket udelukker en varme-
transport, da temperaturgradienten er O, medmindre zonerne
reduceres til en granseflade. Dette er de termodynamiske
ligevagtsbetingelser, men ved en endelig varme~ og masse-
transport vil gransefladerne udarte til zoner med en endelig
udstrakning, hvori der er savel en temperaturgradient som en
varmetransport. Dette skyldes, at hydratiseringsreaktionen
ikke er momentan, men har en endelig reaktionshastighed, og
jo hurtigere op~ eller afladningen foregdr, jo stgrre udstrak-
ning vil zonerne f&, idet de eventuelt kan udstrakke sig til

at udfylde hele natriumsulfidmassen.



FORS@GSSERIER

Der er med det beskrevne natriumsulfidvarmelager gennemfgrt

en forsggsserie bestdende af 9 cycler med 20 m&lerzkker som fglger,
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1 4+
2 + fig.21
3 + fig.20
4 + . fig.1l5
5 + fig.20
6 +
7 + fig.20
8 +
9 + fig.16,18,19,20
10 + fig.14,18
11 . + fig.20
12 +
13 + fig.21
14 + fig.17,18,20
15 +
16 + fig.20
17 +
18 + fig.20
19 +
20 + fig.20

Tabel 3. Oversigt over forsggsserier.



Opladningen er foregdet ved at varme natriumsulfiden i lageret

op til 79-80°C ved cirkulation af varm olie i varmespiralen.
Kondensatoren holdes afkglet mellem 14 og 20°C ved gennemlgpb af
kplevand, og vandet i kondensatoren cirkuleres for at skabe

en stor va&d overflade.

Fig. 15 viser forlgbet af en opladning (forsggsrakke no.1l0 i
foranstdende tabel) efter natriumsulfiden er stabiliseret.
Der er indtegnet kurver over lagerets og kondensatorens tem-
peraturer, der ret konstant ligger p& hhv. 79°C og 14°C. Den
tredie kurve er mengden af transporteret vand, som ses at
konvergere mod en gransevaerdi, her p& 7 liter, svarende til,
at vandtransporten gdr langsommere og langsommere, eftersom
overfladelaget af udtgrret Na,S pd de enkelte natriumsulfid-
krystaller bliver tykkere, og vanddampen skal diffundere lan-

gere og langere for at nd overfladen.

P& fig. 15 er vist et af de fgrste opladningsforlgb (no.4 i
tabellen). Vandoverfgrselskurvens "takkede" forlgb skyldes
tilstedevarelsen af inaktive gasser, sandsynligvis H,S, som
afgasser fra natriumsulfiden, som bevirker en langsommere
reaktion svarende til kurveforlgb med svag haeldning. Ved
punkterne A, B og C er systemet evakueret med forggelse af

reaktionshastigheden til fglge.

Fig. 14 viser et opladningsforlgb efter natriumsulfiden

er fuldstendigt afgasset. Evakuering af systemet ved A, B,
C 0og D viser ingen forskel i reaktionshastighed. Reaktions-
hastigheden ses at aftage javnt gennem opladningen svarende
til dannelsen af tykkere lag af indtgrret Na,S pé& overfladen
af de enkelte krystalkorn.

Afladningen er foretaget ved at lade vandet i fordamperen cir-

kulere for at skabe store overflade til fordampningen og sam-
tidig holde temperaturen her konstant pd& 15°C ved at cirkulere
vand fra et termostatbad gennem fordamperens varmespiral.

Der er foretaget afladninger dels uden varmeaftapning, hvor et



forlgb er vist pad fig. 16 (no.9 i tabellen), og dels med
varmeaftapning, hvor et forlgb er vist péd fig. 17 (no.l4 i
tabellen) .

Ved afladningen er temperaturforlgbet for de enkelte méle-
punkter vist grafisk pa fig . 19. Cirka 75% af temperatur-
stigningen foregar inden for de f@grste 10 min., medens hele
indsvingningsforlgbet varer 90-120 min. De ¢verste mélepunkter
1 og4, har et forholdsvis langt indsvingningsforlgb grundet
sammensynkning i natriumsulfiden og dermed utilstrakkelig
materialetazthed i lagerets top.

M&lepunkterne 2 og 5, der er placeret i lagerets halve hgjde,
har de hurtigste indsvingningsforlegb, svarende til at materiale~-
koncentrationen er maximal samtidig med, at de ligger hgit nok
til, at forsyningen af vanddamp ned gennem lageret er stor nok
til at sikre en h¢j reaktionshastighed. Malepunkterne i bunden
3 og 6 har en langsommere temperaturstigning, da tilgangen af
vanddamp er begranset, fordi fordamperens kapacitet er begraen-
set og stgrstedelen af den dannede vanddamp absorberes i de
gvre lag. At de nedre lag opvarmes, skyldes den temperaturud-
jevnende effekt ved strgmning af vanddamp som tidligere beskre-

vet, og som her finder sted i makro-skala.

Ved afladning uden varmeaftapning foregdr varmeafledningen ude-
lukkende ved termisk varmetab gennem den vydre overflade.

Ved afladning med varmeafledning cirkuleres olie gennem lager-
beholderens varmespiral, hvor den optager varme, til et olie-
termostatbad, hvor varmen afgives. Olietermostatbadets tempe-
ratur er gennem afladningsforlgbet reguleret, s& dets tempera-
tur holdes 10°C mindre, end den temperatur olien er opvarmet

til, ndr den forlader lagerbeholderen.

Ved begge former for afladning ses temperaturen at stige fra
ca., 22°C til 64°C i 1lgbet af f& timer svarende til den meget
hurtige reaktion fe¢rst i afladningsforlgbet, hvor overfladen

af natriumsulfidkrvstallerne er reaktiv, hvorefter temperaturen
synker til ca 50° gennem resten af afladningen indtil total
afladning, hvorefter temperaturen synker svarende til afkgling

af lageret.
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Opladningsforlgb, ideelt forlgbende.

Ved punkterne A, B, C og D er foretaget en evakuering
af systemet, hvilket ingen synlig effekt har. Dette
tyder pd, at systemet er tat og helt tgmt for rest-
gasser i modsaetning til opladningsforlgbet vist

pd fig. 15 .
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Fig.1l5. Opladningsforlgb, tydeligt pdvirket af restgasser i

systemet. Ved punkterne A, B og C evakueres systemet,
hvilket tydeligt ¢gger omsatningshastigheden, hvilket
ses pd det stejlere forlgb af kurven over den desor-

"berede vandmangde.
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Fig.16. Temperaturforlgb O0g massetransport under et afladnings-

forlgb uden varmeaftapning.

Vandtransporten og temperaturen i lagerbeholderen
korresponderer, idet varmeudviklingen og vandtrans-
porten ophgrer samtidig.

Under det stationare afladningsforlgb finder en jevn
vandtransport sted.

Lagerets afladningstid P& ca.l40 timer svarer til
varmeafgivelsen ved varmetab gennem isoleringen og
er pd ca. 10 W,
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Fig.17. Temperaturforlgb og massetransport under afladnings-

forlgb med varmeaftapning.

Varmetransporten og temperaturen i beholderen korre-
sponderer, idet varmeudviklingen ophgrer samtidig
med varmetransporten, begge efter 45 timers forlgb
svarende til,at der sker en varmeaftapning pd ca.

25 W fra lageret.
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Fig.18. Kurverne fra fig. 15, 16 og 17 vist sammen i lettere
idealiseret form til sammenligning af op- og aflad-
ningsforlegb.
1. Lagertemperatur under opladning.
2. Desorberet vandmangde under opladning.
3. Lagertemperatur under afladning u. varmeaftapning.
4. Lagertemperatur under afladning m, varmeaftapning.
5. Absorberet vand under afladning u. varmeaftapning.
6. Absorberet vand under afladning m. varmeaftapning.
7. Kondensator- og fordamper temperatur.
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Fig.1l9. Temperaturforlgbet ved starten p& en afladning.
Kurverne 1-6 svarer til mdlepunkterne 1-6 pd
fig.6.
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Fig.20. Afladningen som funktion af antallet af cykler,
mdlt som vandabsorptionen i % af den teoretisk-
beregnede. Der ses en hurtig stabilisering af
materialet efter 2-3 cykler.
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Fig.2l. Temperaturforlgb i lagerbeholderen under frivillig
afkpling. Temperaturen kan beskrives med udtrykket:
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Mé&lingen danner sammen med lagerets varmefylde grund
for varmetabsberegningen fra lageret.
Temperaturandringen kan udtrykkes ved:
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Energiomsatningen for de to typer afladning ses af kurven

over den omsatte vandmangde.

Opladningsforlgbet p& fig, 14 og de to afladningsforlgb pa
fig. 16 og 17 er noget idealiseret vist p& fig. 18. Der er
dog ikke foretaget stgrre andringer end, hvad der ligger inden

for granserne af mdleusikkerheden.

Varmetabsméling. Varmetabet fra lagerbeholderen er malt ved

at opvarme den til 80°C og fglge temperaturforlgbet ved frivil-
lig afkg¢gling uden varmeaftapning. Dette er udfgrt som nr. 2 og
13 1 foranstéende tabel, og temperaturforlpgbet er afbildet

grafisk p&d fig . 21.

Ud fra kendskab til temperaturfaldet pr. tidsenhed som funktion
af temperaturen og lagerets varmefylde, kan varmetabet som
funktion af temperaturen beregnes. Varmetabsm&lingerne er
foretaget med lageret opladt, d.v.s. natriumsulfiden findes

pa formen Na,S.

Modning af natriumsulfid

Natriumsulfiden, der er " Merck Analyse kvalitet", var ved
péfyldningen p& formen Na,S; 9 H,0 og lignede knust is i korn
i varierende stgrrelse fra ca. 2-20 mm. Efter gentagne op-

og afladninger @ndrede natriumsulfiden udseende til en sammen-
sintret porgs masse, som vist pd fig. 11. Da mengden af op-
taget vand @dges og stabiliseres gennem gentagne op- og aflad-
ninger, som vist p&d fig. 20 er andringen af natriumsulfidens

udseende et udtryk for en stabiliseret modning af materialet.



RESULTATER OG BEREGNINGER

Beholderen er fyldt med 25,00 kg natriumsulfid

pd formen

NapS; 9 H,O ~v 104 mol til en hgjde af 29 cm over bunden sva~

rende til, at toppen af varmespiralerne lige er dakket.

Fplgende vardier er malte eller beregnet af mdlinger:

Vegt af beholder incl. 1ladg og spiraler
Volumen af beholder til top af spiral
Volumen af spiraler

Frit volumen

1.427

e

Volumen af natriumsulfid 25
Porevolumen
Pakningsgrad af fri rumfang
Pakningsgrad af beholder
Varmefylde af olie i spiral 4.70 2%
Varmefylde af beholder 7.064 kcal/’C
Varmefylde af 104 mol Na,S 1.97 kcal/°C
Varmefylde af 104 mol Na,S$S;4%H,0 10.40 kcal/°C
Absorptionsvarme pr. mol Na,S ~ Na,S;4%H,0
Absorptionsvarme pr. g absorberet vand 835 cal
Beregnet vandabsorption for 104 mol Na,S
Varmefylde af lager m. Na,$S
Varmefylde af lager m. Na,S;4%H,0
Lagerets teoretiske lagringskapicitet 7030 kcal
" " lagringstethed brutto
" " " netto
Praktisk lagringskapacitet

L}

lagringstathed

Varmetab fra lagerbeholderen

Af afkglingskurven figur 21 beregnes

t
T, = T+ [To-T]*0.5 23
_t
ar . 1n2 23
& = - ITo-Tl.53%.0.5

hvor

61,43
36,44
6,74
29,70
17,52
12,18
59%
485
7,80
29,60
8,26
= 43,56
283,2

3,50
8,42
45,66
80,96
29460
1680
800
26500
727

#

it

i

og

e o o o

kJ/°C
kJ/°C
kJ /°C
kJ/oC
kJ
kJ

kJg/%c
kJ/%C

kJ/ %
kJ /%
kJ /%
kJ /9



T er omgivelsernes temperatur
Ty er starttemperaturen
er temperaturen til tiden t

t er tiden i decimaltimer fra start.

dT

aT 0
St 0.81 °C/h

Ved 50°C beregnes:

Varmetabet 10.3 W

Udvikling af varmeenergi

Ved afladning uden varmeafgivelse ses af fig. 16, at ved en
temperatur p& 51°C kan varmeudviklingen ved afladningen op-
retholde temperaturen i 130 timer med et varmetab péd 10.3 W

svarende til en total varmeudvikling Q pa:

Varmetab v. 50° i 130 timer 4.820 kJ
Varmetab v. afkgling til 21° C 2.430 kJ
Varmeudviklingen Q 7.250 kJ

som svarer til 28% af den teoretiske varmeudvikling.

Nar lageret har ndet sin arbejdstemperatur (51°C p& fig.16)
vil udnyttelsesprocenten stige.
Efter indsvingningsforlgbet beregnes for intervallet med kon-

stant temperatur:

Teoretisk varmeudvikling 3500 ml x 3.5 kJ/ml = 12.250 kJ
Varmetab 10.3 W i 120 timer 4.450 kJ
Udnyttelsesgrad 36%

Grunden hertil er dels at processen ikke forlgber gennem
ligevagtstilstande, hvorved processen péfgres tabk p.g.a. en
irreversibelt forlgbende reaktion. En anden, og nok vigtigere
faktor, der nedsatter udnyttelsesgraden,er medrivning af
vanddraber i strgmmen af vanddamp. Denne medrivning af vand-
dréber nedsatter udnyttelsesgraden drastisk, idet det her-
ved kun er hydratiseringsvarmen der udnyttes, og denne udggr
kun 30% af absorptionsvarmen, idet de sidste 70% stammer fra

kendensationsvarmen.



KONKLUSION

For at f& absorptionsprocessen

Na,S + 4%H,0~> Na,S;4%H,0

til at forlgbe skal processen vere forskudt fra sin ligevagts-

tilstand.

Denne forskydning skal vare stgrre, jo sterre effekt der skal
udvikles pr. vagtenhed natriumsulfid, idet der ved stgrre effek-
ter skal stgrre drivende kraft til at overvinde modstand mod

stoftransport i materialet.

Et lager af den her beskrevne stgrrelse har en udnyttelsesgrad
pad 30% ved en effekt pd 10W, hvilket udelukkende er nok til at

kompensere for systemets termiske tab.

For at udnytte systemet til sit formdl som varmelager skal lager-
beholderen vare betydelig stgrre for at f& en tilstrakkelig
kapacitet af oplagret varme, hvilket ogsd betyder, at der kan
aftappes tilsvarende stgrre effekter med samme effektudvikling
pr. vagtenhed natriumsulfid, og dermed samme udnyttelsesgrad,
eller udnyttelsesgraden kan forgges ved at nedsatte effektud-
viklingen pr. vagtenhed. Store lagre vil endvidere medfgre et
mindre overflade/volumen forhold, hvorved varmetabet til om-

givelserne forholdsvisg vil formindskes.

Da selve ideen med kemiske lagre er at udnytte dem til lang-
tidslagre for at kunne drage nytte af deres store energitzthed
og af,at de er tabsfrie i lagringsperioden, vil en oplagt an-
vendelsesmulighed vare s@sonlagring af varme. Dette vil ogsd
ngdvendigggre store lagre for at kunne dakke langere tids
varmebehov, hvilket ogsd vil tilgodese favorable overflade/
volumenforhold med smd varmetab i lagerets arbejdsperiode til
fplge, og da afladningen skal foregd over langere perioder, vil

der ogsad kunne opnds stgrre udnyttelsesgrader.

Til sesonlagring vil systemets cyklustid blive lang (1 &r), og
da hele systemet skal arbejde under vacuum, vil det krave store

investeringer at konstruere et s&dant lager i anvendelig stgr-



relse, og selv om lageret kan billigggres ved forbedrede
konstruktionsmetoder, vil en type som det her afprgvede lager

ikke kunne forrente sig.

Undersggelsen har ogsd vist, at et kemisk absorptionsvarme-
pumpelager virker efter hensigten: omdanne varme til kemisk
energi, lagre varmen uden termiske tab og atter f& frigivet
varmen, ndr dette gnskes, men at processen m& forlgbe hurtigere
Og narmere ligevagtstilstanden for at opnd stgrre udnyttelses-
grader, Dette opnds bedst ved at bruge flydende reaktionsmedier,
ligesom det vil vere ngdvendigt med billigere beholdere til
lagringen af det energiopladede medium. Begge disse krav vil
kunne opfyldes ved brug af flydende lagrings/reaktionsmedier,
da man her finder gode masse- oy varmetransportegenskaber for-
uden, at de kan flyttes mellem lagerbeholdere og reaktionskamre

ved pumpning.
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Liste over udkomne rapporter

Energiministeriets varmelagerprojekt:

Nr.,

Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

Nr.

Nro

Nr.

19

10,

Litteraturundersggelser og vurdering af kemiske varpr-
melagre. Peter L. Christensen, august 1979,

Sesonlagring af varme 1 store vandbassiner. Udfgrt
af Dipco Engineering ApS, november 1979,

Beregning af energiforbrug 1 bygninger (EFB-1). En
metode tll brug for bordregnemaskiner. Anker Niel-
sen, februar 1980.

Beregning af energiforbrug 1 bygninger (EFB-1). .
Brugerve jledning for TI-59. Anker Nielsen, februar
1980.

Prgvning af varmelagerunits til solvarmeanlag. Simon
Furbo, april 1980.

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

Vinduets betydning for enfamlliehuses energiforbrug.
Anker Nielsen, november 1980.

Heat Storage with an incongruently melting salt hyd-
rate as storage medlum based on the extra waterp prin-
ciple. Simon Furbo, december 1980.

Enfamiliehuse med glasbekladte uderum. Anker Niel-
sen, marts 1981,

Kemiske varmelagre. Teori og praksils. Peter L.
Christensen, december 1981,
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Nr. 11. Varmtvandsforbrug 1 boliger. Niels MeJlhede Jensen,
februar 1982.

Nr. 12. Prgvemetoder for mindre varmelagre og erfaringer fra
prévningerne. Simon Furbo, Jan-Erik Larsen, november
1982.

Nr. 13. Solopvarmning gennem vinduer. Niels Mejlhede Jensen,
november 1982.

Nr. 14. @konomisk solbidrag til opvarmning af brugsvand.
Sven Pedersen, Simon Furbo, Preben Nordgaard Hansen
og Vagn Ussing, december 1982.

Nr. 15. Birkergd solhus. Beregninger og malinger. Niels
Me Jlhede Jensen, december 1983,

Nr. 16. Lagertyper og lagerstgrrelser i solvarmeanlaeg til brugs-

vandsopvarmning. S¢ren @stergaard Jensen og Simon Furbo,

Marts 1984.

Fnergiministeriets solvarmeprogram:

1o Kombineret solvarme-varmepumpeanlag. Beregning af et
anleg til en mindre bebyggelse.

2o Solvarme-f jernvarmeanleag. Beregning af et centralt
anlzg med og uden varmelager.

3. Solvarmeanlag 1 Gentofte. MAlinger pd anleg til
rumopvarmning og varmt brugsvand. Arsrapport.

b, Beregningsprogram til solvarmeanlsg. For TI-59 pro-
grammer~bar lommeregnemaskine.

5. Solvarmeanleg 1 Herfglge. Brugsvand, i/2 A8rs
madlinger.
6. Solvarmeanlag 1 Greve. MAlinger p& anleg til rumop-

varmning og varmt brugsvand. Arsrapport.



10.

11,

12,

14,

15.

16.

17.

].86

19.

Solfangeres langtidsholdbarhed. Erfaringer med
solfangere udsat for det naturlige vejrlig under kon-
trollerede, realistiske, ens driftsforhold 1 3 4r pé
pregvestand.

Solvarmesystemprgvestand. Resultater fra det forste
projekt p& prgvestanden.

Solvarmeanlasg pd Juelsminde campingplads. Brugsvand,
3 4rs mdlinger.
Energiministeriets solvarmeprogram. Statusrapport,

august 1980.

Energiministeriets solvarmeprogram. Projektforslag -
langtidsplanlagning, oktober 1980,

To solvarmeanlz:g til varmt brugsvand. En beskprivelse
og vurdering efter 4 mdneders drift af anlzggene.

Solvarmeanlasg i Blovstrgd. 2 1/2 &rs médlinger p& 10
me brugsvandsanlag.

Solvarmeanlzg til rumopvarmning. En udredning base-
ret pd 2 4rs mdlinger pd anlag 1 Greve og Gentofte.

Solvarmeanlseg til varmt brugsvand. En udredning ba-
seret pd 1 drs mdlinger p& 2 anlazg.

Solvarmeanleg 1 Herfglge. Varmtvandsanleg 1 tst-lav
byggeri,

Korroslon 1 solfangerabsorbere. En undersggelse af
korrosionsforholdene i solfangeres vaskekanaler.

Fokuserende solfanger med klimaskszrm. Forundersgg-
else,



20,

21.

22,

23.

24,

- J1 -

Solfangeres driftssikkerhed og holdbarhed.

Solvarme - f{Jernvarmeanlsg. Teknisk-gkonomisk ana-
lyse af systemkombilinationer.

Solfangerabsorberes overfladebestandighed.
Solvarmeanleg 1 Reg¢dovre.

Solvarmeanlseg t11 varmt brugsvand 1 Gl.Holte. En
vurdering efter et &rs milinger.
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