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KEMISKA VARMEPUMPAR

En studie av energilagrande sorptionsvarmepumpar med vatten som
arbetsmedium.

SAMMANFATTNING av delrapport till Byggforskningsrddet oktober 1981

Av Hans Stymne

Rapporten behandlar arbeten utférda inom BFR-projektet: "Utveck-
1ing av Energilagrande Sorptionsvarmepumpar", proj.nr 790214-3
under budgetdren 79/80 och 80/81 vid Institutionen for Fysikalisk
Kemi vid KTH, Stockholm.

Projektets syfte ar att bidra med underlag som har relevans for
utveckling av kemiska vdrmepumpar, att understka méjligheterna
till sisongslagring och att finna material och metoder for en
sddan applikation.

Kostnaden for sisongsvarmelagring baserad pd kemikalier kan for-
vintas bli mycket hog. Vissa speciella egenskaper hos den kemis-
ka varmepumpen kan emellertid bidra till att den har mojlighet
att bli konkurrenskraftig gentemot andra metoder fér sdsongslag-
ring. S&ledes erbjuder principen ett medel fGr:

a) Lagring och transport av energi utan varmeforluster
b) Hog energilagringstdthet
c) Reversibel varmepumpning och andra energitransformationer

I princip har sidledes den kemiska varmepumpen de egenskaper som
erfordras for en fullsténdig koppling mellan tillgdng och efter-
fragan pd energi. Praktiska grdnser for dess utnyttjande satts
emellertid av de fysikaliska och kemiska egenskaperna hos arbets-
och sorptionsmedia, liksom av konstruktionsmaterialet och dess
forméga att motstd tryck, temperatur och korrosion.

I rapporten behandlas endast sddana system som arbetar med vatten
som sorbat. Vidare inskrinks behandlingen till fall ddr den efter-
fragade energin ar av 18g temperatur (ex.vis. for uppvarmnings-
dndamd1) och den tillgdngliga drivenergin har madttlig temperatur.

Den mest fundamental begrénsningen for absorptionsprocessens ut-
nyttjande ar den som sdtts av de termodynamiska egenskaperna hos
sorbent och sorbat. Den forsta delen av rapporten behandlar dar-
for den grundldggande termodynamiska beskrivningen av absorpti-
onsprocessen i fasta material, med en genomgdng av de tillamp-
liga termodynamiska sambanden och anvdndningen av jamviktsdiag-
ram.

log
3{ . Logp=f(1/T)-diagram (p i torr) fér
¥ absorptionsjdmvikten
HBOg(s) + HpO(g) = H3BO3(s)
20\??%“‘ samt for kondensationsjamvikten
™ HBO, () Hy0(g) = Hy0(1)

De tvd formerna av metaborsyra,
o II och III 4r bdda metastabila.
10] \\_ %}igﬁi;_ AT-vidrdena anger ungef&rliga tem=
peraturférhéjningar vid tryckjdm—
vikt med rent flytande vatten.
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Begreppet "fri energi" dr mycket anvandbart for forstidelsen och
beskrivningen av kemisk varmepumpning och andra kemiska energi-
omvandlingsprocesser. Begreppet och dess anvindning for berdkning
av absorptionsprocesser diskuteras. Vidare introduceras en metod
att illustrera varmepumprocesser i "fri energi - temperaturdiag-
ram" (AG0-T-diagram)

mos-t  NGO-T-diagram (keal/mol Hy0) fér tre
absorptionsjiémvikter samt vattens
kondensationsjimvikt, Jamviktslin—
Nesso-as  Jerma Ay,Ap och Ag dr beridknade frén
“Amor-wpo,  korrelationssamband och dédrmed app-
mich2-4  roximativa. Linjerna Gy och G, anger
vattendngans kemiska potential vid
tvd olika dngtryck. Stridckan a—b
utgbr AG (drivande potentialen) for
absorption av 1 mol Hy0 1 natrium—
S sulfid vid angivet tryck och tempe-
ratur.,

10torr

I fullstindiga temperatur-patentialdiagram framgdr vilka grinser

som sdtts av de olika fasernas stabilitetsomraden nar det gal-
Ter tryck och temperatur. I AG-T-diagram konstrueras 1itt arbets-
temperaturerna for processen varvid den linjara temperaturskalan

utgor en fordel framfor Zogp=f(1/T)-diagram.

Ett analytiskt uttryck for temperaturforhojningen vid jamvikt ges

sk _ _(Tg=T;)AHRO+T1AGHO
ARp®=AGR"+To /Ty < AHe
ddr Ty dr fordngningstemperaturen och AHR?, AGLO och AHLO &r

hydratiseringsenergin, fria hydratiseringsenergin resp. kondensa-
tionsvdrmet vid standardtillsténden och temperaturen Tj.

Andringen i entropin vid absorption av en mol gasformigt vatten
vid standardtillstédndet i fasta &mnen &r i stort sett konstant,
oberoende av dmnets art. Denna konstans (4S0,9g=35 cal,mol-1,K-1)
i entropidndringen leder till att jamviktslinjer i AGO-T-diagram-
met blir i stort sett parallella vilket underldttar dess utnytt-
Jjande. Den har ocksd till f61jd att AG® och AH® for absorptions-
processer dr linjart korrelerade med varandra.

Denna korrelation mellan fri energidndring och entalpigndring
vid absorption har testats for salter och oxider for vilka aH®
och AG® kan berdknas ur virden givna i tabellverket" Selected
Values of Thermodynamic Constants, NBS circular 500 /1952/".

- 4 Korrelgtionsdiagram mellan AH®

I och AG™ for absorption av vatten—
dnga < fasta dmmen vid 25°C., Vir-
dena dr beridknade ur stondard-

4 bildningsentalpier och standard-

bildningsarbeten.
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Korrelationen har befunnits tillrdckligt god for att medge en upp-
skattning av AG° ur givna aH® -vdrden. De senare dr allmint fore-
kommande i litteraturen.

Med korrelationsformeln som grund kan temperaturlyftet vid tryck-
jamvikt med vatten uppskattas till:

AT=a(AH°+ b)  dar a och b dr konstanter

Grovt raknat bidrar varjg kcal i hydratiseringsvarme overstigan-
de 2 kcal/mol H,0 med 22° ti11 temperaturdkningen. AT har péd det-
ta sitt beridknats for ca 200 salthydrater och oxider upptagna i
ovan namnda tabellverk. Fordelningen av salter med avseende pa
temperaturlyftet framgdr av figuren nedan.

ask

] Frekvensdiagram visande hur de

al ca 200 dmnena férdelar sig med
o | T avseende pd beriknade tempera-
turdkningar, AT

30~

]
il i el
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P& grund av sonderdelning ti1l flytande fas vid absorptionen re-
duceras emellertid antalet anvandbara salter vasentligt. En ta-

bell i rapporten inneh&ller forutom temperaturdkningarna de teo-
retiska lagringstdtheterna och sonderdelningstemperaturerna for

de 200 fdreningarna.

Forutom av de rent termodynamiska faktorerna begransas anvandbar-
heten av absorptionssystem av reaktionskinetiska egenskaper och
varmeledningsmotstand. Dessa problem diskuteras kortfattat i ra-
porten. En mikrogravimetrisk apparatur konstruerad speciellt for
att studera reaktionskinetiken beskrivs. Apparaturen tilldter nog-
grann temperaturkontroll och snabba temperaturéndringar under kon-
trollerat dngtryck.

Den experimentella delen av projektet innefattar studium av fasta
absorptionsmedia for vatten, samt studium av systemldsningar.
Syftet med undersdkningarna av kemikalier dr att testa deras lamp-
Tighet genom reaktivitetstester, kontrollera reversibiliteten vid
absorptions-desorptionscykler under realistiska forhd1landen samt
testa olika preparationsmetoders inverkan pd egenskaperna.

Reaktivitetstesterna visar att de flesta kristallina fasta mate-
rial reagerar sd trogt med vattendnga att endast mycket smd tem-
peraturhdjningar kan registreras. Preparations- och regenererings-
metoden har mycket stor betydelse. De kemikalier som utvaldes for
fortsatta undersdkningar var: borsyra, trinatriumfosfat och mag-
nesjumklorid. Vissa problem uppstod vid regenerering av borsyra
och magnesiumklorid. I borsyrasystemet sublimerar kemikalien pa
de kallare delarna av apparaturen,medan saltsyrabildning utgdr
ett problem med magnesiumklorid. En metod som testats att kring-
gd problemet dr att utfora regenereringen vid ldgre temperatur,
genom att resorbera gasen i en zeolit, dvs utféra desorptionen
vid ldgre &ngtryck dn normalt.

Natriumfosfat (Na3P0y) var den forening som vid de orienterande
proven visade minst problem, sdvdl vid absorption som vid desorp-
‘tion. Denna forening valdes darfor ut for detaljerade studier av-
seende reversibilitet och méjliga in- och uteffekter, trotsoatt
dmnet inte ger en helt gynnsam temperaturhdjning (endast 26°C).



Foreningen absorberar reversibelt 5,5 mol H,0 per formelenhet och
ger en energilagringstathet av ca 0,5 kWh/1 (teoretiskt). Cykl-
ingstester utfordes med material preparerat pd tre olika satt.
Den bdsta reaktionskinetiken erhdlls nar saltet kristalliserades
direkt pd vdrmevdxlaren frén en koncentrerad 16sning med tillsats
av ca 10% vattenglas. Ddarvid utkristalliserar ett hogre hydrat
(12-hydrat), fran vilket Gverskottsvattnet forsiktigt avdrives.
Resultatet blir en mycket poros struktur.

Under cyklingstesterna anvandes genomgdende sd smd drivande tem-
peraturskillnader (skillnad mellan jamviktstemperatur och varme-
viaxlartemperatur) som 59 vid absorptionen. L&ga effekter, otill-
fredsstdllande reproducerbarhet och smd omsdttningar var typiska
for experimenten. Mellan 50 och 90% av den teoretiska omsdttnin-
gen erholls. Halveringstiden for absorptionsreaktionen varierade
mellan 24 och 48 timmar i dessa cyklingstester. En mojlig trend
mot minskande omsdttning efter upprepade cykler kunde noteras.
S Omsdttningen © NasPO, under upprepad cykling
under identiska férhillanden. Omsdttningen

|
dr given © g absorberat vatten pd torkad
» natriumfosfat.
/\/\/ Ror I: Pulver erhillet divekt gemom tork—

ning av 12-hydrat. Fyllning 296 g.

Ror II: Sintrat med 10% vattenglas, torkat

och kvossat. Fyllning 320 g.
! ! Ror III: Utkristalliserat ur méttad ldsning
/ . med silikattillsats direkt pé rdrviggen.
M/ Overskottsvattnet forsiktigt avdrivet under

vacuum. Fylining 142 g.

Inspektion av imnehdllet efter avslutat ex—
M periment visar dilig vattenpenetration i

| rér I och II pga svidllning av materialet.
/ ,, Materialet i vdr III har bibehdllit pords
/V\/ / struktur,

Under regenerering av sorbenten upptrddde inga andra problem &n
en obetydlig tendens till att material foljer med gasstrommen.
Fullstdndig torkning (till 0,5-hydrat) kunde alltid erhdllas och
laddningseffekten kan hd1las hog (saltet &r stabilt upp till 120
0C). Normalt anvdndes en drivande temperaturskillnad av 250 vid
desorptionen. Ovanstdende forsok hanfor sig ti1l cylindriska be-
hd1lare med utvandig vdrmevaxling. Med anvindning av kopparflans-
varmevdxlare av kommersiell typ erholls halveringstider av ca 12
timmar for absorption och ca 2h for desorption. For ovrigt utfor-
des experimenten med flansvdrmevaxlare under samma betingelser.

Den mest vardefulla egenskapen hos absorptionsprocessen ar att
den tilldter en (ndstan) reversibel omvandling av termisk energi
ti11 kemisk energi och vice versa. Kemiska varmepumpar skall dir-
for inte ses som en isolerad metod att 1dsa problemet med 1&ng-
tidslagring av solenergi. Kombinerade funktioner kommer sikerli-
gen att bli mer ekonomiskt intressanta &n utnyttjande av enbart
Tagringsfunktionen. Det &r darfor viktigt att kunna utnyttja de
mdjligheter som den kemiska varmepumpen erbjuder i fraga om lag-
ring transport, vdrmepumpning och annan energitransformation.

Har finns ett behov av att skissera, berdkna och experimentellt
studera systemlosningar, i vilka mojligheterna utnyttjas att bast
mota de varierande forhd1landen under vilka primarenergin dr till-
ganglig. I rapporten diskuteras ndgra sddana systemlosningar.



Nir virme av relativt hog temperatur &ar tillganglig dr det mojligt
att erhdlla ett battre energiutnyttjande genom att sammankoppla
tva absorptionssystem som arbetar vid olika temperaturer. Det an-
dra steget kan dd drivas av det forsta. Detta kan t.ex utforas
genom att kondensvdrme fran det forsta systemet via vdrmevdxling
kan driva absorptionen fran det andra systemet.

En annan mdjlighet dr att anvanda det regenererade sorptionsmate-
rialet i det forsta systemet for att resorbera gas fran det andra
systemet, som ddrigenom kan regenereras utan att vardefullt varme
behgver tillforas.l en s&dan "trestegscykel" erhdlles anvandbart

virme pa tre stdllen, vilket enligt berdkningar kan ge en varme-

pumpsfaktor pd ca 2.

Tyetanksystem med resorption i zeo—
14t under regenereringen av salt—
hydrat. (A:zeolit;B:kondensor/eva-
porator;C:salthydrat). I varje steg
erhdlles anvindbart vdrme.

1 ett annat skisserat system kopplas ett flytande resorptionssy-
stem till den fasta sorbenten, sd att den fasta sorbenten absor-
berar &nga genererad av det flytande systemet under urladdningen.
Den bildade utarmade 16sningen (m.a.p. sorbat) kan d& anvdndas
som sorbent for &nga genererad i evaporatorn vid 14g temperatur.
Processen ger nastan dubbla varmeutbytet for samma mangd fast sor-
bent jamfort med en enstegsprocess. Vid laddning kan processen
helt enkelt reverseras, varvid man erhdller fordelen att lagre
temperaturer kan anvdandas for regenereringen an vad som &r fallet
% en enstegsprocess. Mangden flytande sorbent kan h&1llas mycket
iten.,

Regenerering resp. urladdning med
hjdlp av flytande resorptionssys—
tem. Sorbenten (C) regenereras vid
reducerat angtryck genom resorp-—
tion © flytande sorbent (B'). Den
flytande sorbenten regeneras i B.
Vétskan cirkuleras © motstrims
véymevéxlare mellan B och B'. Om
férloppet reverseras vid urladd-
ning erhilles anvindbart vdrme pd
tv4 stidllen (B och C).

Dessutom presenteras n&gra andra systemldsningar dar speciell hdn-
syn har tagits till att undvika hoga temperaturer vid regenerer-
ipgsprocessen, eller sidana som tillédter 13ga temperaturer (under
0°C) i evaporatorn under urladdningen.

En utrustning for att testa och demonstrera principen med resorp-
tion i zeolit under laddningen har konstruerats. Utrustningen dr
f6r nirvarande i ett avslutande skede av montering. Apparaturen
planeras att laddas med borsyra (ca 1 kg) och CaA-zeolit.

En annan uppbyggd systemapparatur ddr kondensor och evaporator
har integrerats i sorbentbehdllaren presenteras ocksd i rapporten.

10
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I.  INLEDNING

Projektets Gvergripande syfte har varit att genom grundldggande teoretiska
studier och forberedande experimentella undersckningar skapa tillrackligt

med underlag for konstruktion av en kemisk vdarmepump att anvdndas for sdsongs-
lagring i solvarmesystem.

Foreliggande rapport behandlar de speciella aspekter pd kemiska vdrmepump-
system som studerats inom projektets ram. Rapporten omfattar inte nagon all-
man beskrivning av absorptionsvarmepumpar och kemiska varmepumpar for energi-
lagring. Grundlaggande begrepp och varmepumpars anvandningsomrdden antas vara
kdnda for ldsaren. En allmdn introduktion ges tex i ref.(1-6) och en bred
oversikt ges aven i ref.(7).

Projektets primdra md1 har varit att finna for dndamdlet lampliga kemiska
system.

Arbetet att genom experiment finna ldmpliga sorbenter har inneburit en avse-
vard del metodtekniskt utvecklingsarbete. Det har 1dngt ifrdn varit ett tri-
vialt problem att finna vilka egenskaper som skall undersokas och vad som har
den storsta relevansen for ett vdl arbetande system.

De kriterier som man vill ha uppfyllda ar t.ex.
- Hog lagringstdthet

- Tlagom temperaturlyft

- konstant temperaturlyft

- god kinetik

- god hallfasthet (fasta sorbenter)

- god varmeledning

- reversibilitet

- billig kemikalie

- ogiftig, ej frdatande eller brandfarlig
- god hanterbarhet

Det dr ganska sjdlvklart att man inte kan hitta ndgot @mne som skulle kunna
til1fredsstédlla alla dessa skiftande ©nskem&l i full utstrdackning. Det mdste
b1i frdga om kompromisser. Unskemdlen &r dessutom olika for olika system.

I system for korttidslagring och vdrmepumpning med hog effekt dr t.ex. lag-
ringstatheten inte s& viktig, déremot mdste storre vikt ldggas vid god kine-
tik och tillrdckligt stort temperaturlyft for att kompensera for de tempera-
turfall som dr oundvikliga pd séval varma som kalla sidan vid uttag av hoga
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effekter. Det ar ddrvid mojligt att flytande sorbenter dr lampligare &n fasta.
Vid korttidslagring stdlls inte heller stora krav pd 1&g kostnad for sorben-

ten. Ett termokemiskt korttidslager skall emellertid fordelsmassigt jamfo-
ras med andra typer av energilager som vatten, sten och smdltvdrmemagasin.
Det #r dd inte sakert att man hittar ndgon nisch for termokemiska korttids-
lager, s&vida man inte kan utnyttja mojligheten till vdrmefaktor Overstigan-
de ett. En sadan mojliggores emellertid forst om primarenergin (d.v.s. ladd-
ningsenergin) har en higre temperatur (eller eljest hogre kvalitet) dn man
behover vid utnyttjandet. Detta krav stammeremellertid ddligt Overens med
de negativa verkningarna av hog temperatur vid solinféngning med plana sol-
fdngare.

Detta visar att valet av sorbent sté&r i relation till samtliga delar i ett
uppvarmningssystem, och inte bara ti11l de allmdnt formulerade kraven pd lag-
ringstdathet och temperaturniva.

Valet av sorbent pdverkas i hog grad ocksé av helt andra till synes frdn upp-
varmningssystemet ovidkommande krav som stabilitet, pris, tillgdnglighet och
miljovanlighet. Om substansen sedan vid ndrmare studium visar sig uppfylla de
elementdra krav som kan stdllas pd en sorbent, s& far man bygga upp ett sys-
tem runt sorbenten som passar just de egenskaper som sorbenten har, och ddr-

med scoka utnyttja mojligheterna pd bdsta satt.

Detta projekt har dock begransats till aspekter av systemteknisk och kemisk
natur, varvid den nodvandiga starka kopplingen mellan studier av kemikalier
och studier av systemuppbyggnad forsokt tillgodoses.

Begransning av projektet har vidare skett i sd métto att huvudsakligen absorp-
tionssystem baserade pé fasta sorbenter och vatten som arbetsmedium studerats.

Motiveringen hdrtill dr att projektets 1angsiktiga syfte dr att bidra till
utveckling av sdsongslagringssystem for uppvdrmning. P& grund av de stora
mangder ay kemikalier som blir aktuella i dessa sammanhang har vatten ansetts
vara det enda realistiska alternativet till arbetssubstans.

Enkelhet i systemet talar ocksd for fasta sorbenter i behdllare med integre-
rade viarmeviaxlare. Fasta dmnen ger ocksd mojlighet att erh&lla konstant
angtryck och didrmed konstant &ngtrycksskillnad Gver ett stort koncentrations-
omrdde, vilket relativt sett innebar stora energilagringstdtheter. Forde-
len med fasta sorbenter i langtidslagringssystem kan i vissa fall tdnkas
kombinerad med de givna fordelarna hos flytande system for absorptionsvarme-
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pumpning och korttidslagring. S&dana kombinationer mellan fasta och flytan-
de system diskuteras i rapporten. Fordelarna med flytande absorptionssystem

kan sammanfattas i: god mass~- och varmetransport, snabb kinetik och mojlig-
het till effektiv varmevaxling samt utnyttjande av stort temperaturintervall.

Rapportens fdrsta huvudavsnitt (Kap. II) innefattar en termodynamisk beskriv-
ning av absorptionsforloppet inkluderande en genomgdng av termodynamiska data
for ett stort antal salthydrater. For ett pd denna undersdkning baserad ur-
val av substanser redovisas darefter experimentella resultat av forsok som av-
ser att testa reaktiviteten och den praktiskt erh&llbara temperaturdkningen.

Det har under projektets gdng visat sig svért att med de metoder som stod till
buds gdra snabba och tillforlitliga bedomningar av reaktionskinetiken. I
detta avsnitt redovisas négra grundldggande reaktionskinetiska aspekter samt
en beskrivning av en nykonstruerad apparatur for absorptions-desorptionsstu-
dier i mikroskala.

Rapportens andra huvudavsnitt (Kap. III) behandlar kemiska varmepumpsforsok

i Taboratorieskala pd ndgra intressanta kemikalier. Studien omfattar desorp-
tions- och absorptionsférsck under olika forhallanden, cyklingsforsok med oli-
ka preparationer samt kinetik- och vdrmetransportmdtningar. Varmetranspor-
tens och preparationsteknikens betydelse diskuteras.

Det sista kapitlet (Kap. IV) behandlar olika tdnkbara systemldsningar for ke-
misk vdrmepumpning. Fdrslag och analys av olika principer behandlas. STutli-
gen beskrivs konstruktionen av forsoksapparaturen,
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I1:1.1 ALLMAN TERMODYNAMISK BESKRIVNING AV ABSORPTIONSFURLOPPET I MONOVARIANTA
SYSTEM

Principen for en kemisk varmepump kan ldttast illustreras med den schematis-

ka framstallningen nedan. Behdllaren A innehdller ett absorptionsmedium

for en gas som genereras vid en fordngningsprocess i behd1lare B. Vid sam-

ma temperatur i de bdda behdllarna dr é&ngtrycket over sorbenten ldgre @n
angtrycket i evaporatortanken. Gasen strommar ddrfor over till tank A ddr

den binds under virmeutveckling, vilket hojer temperaturen till dess angtrycket
4 1ika i behallarna. Arrangemanget kan alltsd anvandas som en vdrmepump dar
reaktionsvirmet extraheras ur tank A vid en hogre temperatur dn vid vilket
forangningsvarmet till tank B tillfores. Nar absorptionsformdgan for sorbenten
har uttomts reverseras processen genom att hdja temperaturen i tank A till

dess gasstrommen gér mot tank B dar gasen far kondensera.

L0 i

A B

Anvindbarheten av denna typ av gasabsorptionsprocesser for varmelagring uppmark-

sammades forst av Goldstein 1961(8) och méjligheterna till denna energilagrings-

form beskrevs av F.Daniels 1965 (9). Dessforinnan har energilagrande absorptions-
processer kommit til1l anvdndning i diskontinuerligt arbetande kylmaskiner. For

en Gversikt och historisk beskrivning av utvecklingen, se (10,11).

En fullstandig termodynamisk behandling av absorptionsvdrmepumpar innefattar sé-
vdl gasabsorptionsprocessen som varmetransportprocesser i varmeviaxlare och ov-
rig apparatur samt de olika massflddena. D& d@ndamdlet med detta projekt har va-
rit att studera och finna lampliga sorptionsmedia har den termodynamiska behand-
lingen har inskrankts till att omfatta gasabsorptionsprocessen.

Termodynamiken behandlar endast jamvikter och en termodynamisk behandling av
absorptionsforloppet kan dd ses som ett gransfall for absorptionsreaktionen ndr
denna sker reversibelt,d.v.s. oandligt 1&ngsamt. Systemet i beh&llare A kan be-
traktas som ett tvakomponentsystem (sorbent+sorbat). Gibbs fasregel for ett tva-
komponentsystem sidger att vid jamvikt gdller

f+F=14
dir F dr lika med antalet frihetsgrader i systemet och ¥ dr lika med antal faser
i jamvikt med varandra.
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D& tre faser befinner sig i jamvikt med varandra (tvd kondenserade faser +
gasfasen) har systemet en frihetsgrad - systemet dr monovariant. Med anta-
let frihetsgrader menas det minsta antalet systemvariabler som mdste fixe-
ras for att systemets tillstdnd skall vara fullstdndigt beskrivet. Sa

ldnge systemet befinner sig i ett tvdfasomrdde behdver sdledes bara tempera-
turen fixeras for att systemets alla andra storheter som t.ex. &ngtryck och
fasernas kemiska potential, entalpi och sammansdttning ar entydigt bestamda.
For jamvikten i monovarianta system kan sdledes tvaddimensionella representa-
tioner framstdllas i grafisk form mellan vilka som helst av tvd av systemets
tillstandsvariabler. I det foljande skall endast monovarianta system behand-
las. Det skall dock framhdllas att bivarianta system t.ex. sd&dana ddr bara
en kondenserad fas dr ndarvarande kan behandlas pd samma sdtt forutsatt att
fasens sammansdattning dr fixerad. Vanliga sdtt att representera monovarian-
ta absorptionsjamvikter dr t.ex. P-T-diagram, Znp-1/T, H/T, S/T eller u/T
diagram.

Jamvikten mellan de kondenserade faserna och gasfasen behandlas Tampligen med
hjdlp av jamviktskonstanten for reaktionen

A+BEC
B utgor gasfasen och A och C utgor de kondenserade faserna. Jamviktskonstan-
ten far da& formen

k= tCE coeseens/ 1121/
{A}{B}
dar { } betecknar amnenas aktiviteter. Om A och C &r fasta rena dmnen (akti-
viteten dar lika med 1) forenklas formeln till K = —%r-= T . Harvid sattes
alltsd aktiviteten for gasen 1ika med 1 vid standardtillstandet p=1atm.

vid ifrdgavarande temperatur. Ur jamviktsvillkoret AG = 0 erhdlles da

26° = RT1nps RS

Jamviktstryckets temperaturberoende erhdlles ur Clapeyrons formel for gas i
jamvikt med kondenserad fas

dps .. +48H

ar > TAY N A A
dar AH = entropidndringen vid absorptionenoch AV dr totala volymandringen i
systemet dd en mol gas overgdr fran gasfas till den kondenserade fasen.
Observera att inga antaganden om standardtillstdnd dr involverade i denna ek-
vation. Integreras denna formel erhdlles (under antagandena: ideal gas, AV
av kondenserad fas = 0, AH = konstant i aktuellt temperaturintervall):
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CAH '
Wiy S et N e V)

dir C dr en konstant. Observera att eventuellt temperaturberoende av AH mas-
te inféras fore integrationen av formeln. Anvandes nu att
s A% W0 as®
ST Y g P e g 2
framgdr att gonstanten C vid den integrerade Clapeyrons formel kan identifie-
ras med - éé— om antagna approximationer dr giltiga samt endast om samtliga
gmnen befinner sig i sina standardtillstand.

I1:1.2 REAKTIONSVARMETS TEMPERATURBEROENDE

Nast absorptionsjamviktens tryckkaraktdristik ar reaktionsvarmen involvera-
de vid absorptionsprocessen den viktigaste termodynamiska storheten for berdk-

ning av kemiska vdrmepumpprocesser. Reaktionsvdrmet for processen A+B+C kan
skrivas

v
AH(T) = BH(T ) + TofAcpdT i) 1156)
dar
ACp = Cp(C)-Cp(B)-Cp(A) D R 7

Oftast kan tryckberoendet forsummas. Den varmemangd som vid absorptions-
processen kan utnyttjas dr i allmanhet reaktionsvarmet vid temperaturen i
fraga. For absorptionsprocesser ir bidraget frén ACp-termen ofta forsumbart
i forhallande till storleken av aH men for berdkning av komplicerade proces-
ser med utnyttjande av reaktionsvdrmet vid flera temperaturnivéer mdste man
ta hansyn till den minskning av reaktionsvarmet som p.g.a. ACp-termen upp-
kommer vid hogre temperaturer. De storsta forlusterna i absorptionsproces-
ser hiarstammar f.5. fran den irreversibla uppvarmningen av arbetsgasen fran
den kalla sidans temperatur till den varma sidans temperatur.

Exempel p& hur reaktionsvarmets temperaturberoende och de ingdende kemikalier-
nas virmekapaciviteter paverkar den teoretiska verkningsgraden for kemiska
virmepumpprocesser ges tex i (12,13).

Virmeomsattningarna vid kemiska vdrmepumpprocesser illustreras bast i H-T-
diagram. Under avsnittet "Analys av systemlosningar" i Kapitel IV ges ett
exempel p& berdkningsgéngen och anvindningen av H-T-diagram.



II:1.3  Imp = f(1/T)-DIAGRAM

Som ovan namnts 1dmpar sig Znp = f(1/T)-diagram for att illustrera absorp-
tionsjdmvikter och tryckjamvikter i kemiska vdrmepumpsystem. I Fig.II:1
har jamviktslinjerna for absorptionsjdmvikten mellan vatten&nga och tva
former av metaborsyra lagts in.

log
20
HO ()

HBO()
20,
.\\\H'sogtl)

NN BB
10, _AT=435°

-

0

25 27 29 31 43 35 37 -10° k"
100 60 20050 e

Fig. I1:1. Logp=f(1/T)-diagram (p i torr) for absorptionsjamvik-
ten HBOy(s) + Hy0(g) = H3BO3(s), samt for kondensationsjamvikten
Hy0(g) = Hy0(l). De tvd formerma av metaborsyra II och IIT d&r
béda metastabila. Al-virdena anger ungeférliga temperaturdkningar
vid tryckjdmvikt med rent flytande vatten.
De i figuren utmdrkta punkterna dr experimentella data erhd1ina fran ref.(14-
16). Lutningarna pd linjerna ar Tika med AH°/R.
Diagrammet har kompletterats med kondensationslinjen for flytande vatten.
Arbetspunkterna for varma och kalla sidan vid jamviktsforhallanden ges av
skarningspunkterna mellan jamviktslinjerna och isobaren vid ré&dande ang-
tryck. Diagrammet ger allts& for detta system temperaturskillnader pé& unge-
far 45° resp. 57° for de tvé formerna av metaborsyra i tryckjamvikt med fly-

tande vatten.

Stabilitetsomrddena for de olika faserna kan beskrivas p& foljande sitt langs
en isobar: I omrédet mellan vattnets jamviktslinje och jamviktslinjen for
form II existerar endast borsyra (HSBO3), i omrddet mellan jamviktslinjerna
for form II och III existerar endast HBOZ(II), ti11 vanster om linjen for
form III kan sdvdl form II som III existera.
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Fig.ILl:2 visar absorptionsjamvikten for

NaOH(s) + H20(g)

+ NaOH-H

0(s)

samt vattnets angtryckskarakteristik.

log p
20

10

\. H20 ()

AT-70° \\Hzo )
N\
L

X

N

X

25 27 29 31 33 35 37 39 41}10°K”

Fig. 11:2. Logp=f(1/T)-diagram (p © torr) fér absorptionsjdmik-
ten NaOH(s) + Hy0(g) = NaOH*H,0(s) (rdta linjen till vanster).
Den anslutande krdkta linjen anger jomviktsdngtrycket dver mit-
tad NaOH-18sning. Mellan linjerna ligger existensomrddet for
fast NaOH-H0. Angtrycksdata frin ref. (18) och (19).

NaOH'HZO(s) slutar sitt existensomrdde vid 62°. Det AT pa 70° som dr utmarkt i
figuren tillater alltsd inte varmepumpning mot flytande vatten. Saltet flyter

da sonder. Likasa flyter saltet sonder om man vid absorption eller desorption
befinner sig till hdger om den i diagrammet inlagda krdkta linjen som beskri-

ver tryckjamvikt for mattad natriumhydroxidlosning, Ett fullstdndigt inp =f()/T)=
diagram ger sdledes utover upplysning om jamviktstemperaturer och reaktions-
entalpier dven upplysning om ti11atna arbetsomr&den vid kemisk varmepumpning.

Hur Znp = f(1/T)-diagram kan anvdndas for komplicerade varmepumpprocesser il-
lustreras vidare i avsnittet "Forslag till systemlosningar", kapitel IV.
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II:1.4  ANDRINGEN I FRI ENERGI - DRIVKRAFTEN BAKOM ENERGIOMVANDLINGEN

Ett system for termokemisk energilagring och energitransformation bestédr av
tva delsystem sammankopplade med varandra genom gasfasen. De tvd delsyste-
men dr vid laddat tillsténd inte i jamvikt med varandra. Om vi frén bdrjan
betraktar de tvéd delsystemen vid samma temperatur rdder en kemisk potential-
skillnad mellan systemen. Denna kemiska potentialskillnad utgdr drivkraften
for alla energitransformationer som systemet kan tankas utfora, t.ex. omvand-
ling av den kemiska potentialskillnaden till mekanisk eller elektrisk energi
eller utnyttjande for kemisk varmepumpning. Vi betecknar de bdda delsyste-

men med (D) resp. (O

Delsystem(Dkan karakteriseras av kondensationsreaktionen:

H20(g) & H20(1) 4G, ©
Delsystem(@av absorptionsreaktionen:

A(s) + Hy0(g) + A*H,0(s) 4G, @
Systemets totalreaktion av reaktion ()-C)

A(s) + Hy0(1) + A*H,0(s) 4G = 4G, - 4G, @-0
Den fria energidndringen vid reaktion (1) kan skrivas:

AGC = AGg - RTan1 dar Py ar det radande trycket. ,,.../ 11:8/

Pa samma sdtt gdller for absorptionsreaktionen:
2 O = :
AG, = AG) - RTinp, Lnses i PLEEY

dar Py ar det réddande trycket vid absorptionen

AG2-virdena anger som namnts tidigare @ndringen i fria energin ndar alla &am-
nen foreligger i sitt standardtillsténd, d.v.s. vid rédande temperatur och

en atmosfdrs gastryck ddr gasen har den ideala gasens egenskaper. Den fria
energiskillnaden per mol vatten eller annorlunda uttryckt vattnets kemiska

potentialskillnad mellan systemen dr da

p
= sl O rn O 2 <
AG = AGa - AGC = AGa AGC RTZTI E o..../ II.]O/

Om trycket i de bdda systemen dr Tika (vilket t.ex. intraffar om det finns
en oppen gasforbindelse mellan systemen) upptrdder en kemisk potentialskill-
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0
a
pj2 och pJ.1 ir jamviktsangtrycken for de tva delsystemen vid temperaturen i

nad som ar lika med AG = AG, - AGS, vilket ocksd ger AG = +RTZ77pJ.2/pJ.1 dar
fraga. Observera att AG &r temperaturberoende vilket foljer av AGg:s och
Angs temperaturberoende. -AG @r ocksd det maximala arbetet som vid en re-
versibel isoterm process kan utvinnas Wi = -AG = +RTanj1/pj2.

Om reaktion (D) sker vid en annan temperatur &n reaktion(@), vilket dr vanligt
vid kemisk vdrmepumpning, erh&1les ndgot annorlunda forhdllanden, Vi fér da
for reaktion(@ :

O -
86, (Ty) = 86,(Ty) - RT,lnp, O o 1

dar Py ar gastrycket over system(® vid temperaturen T2. Omnu p, = jamvikts-
angtrycket dver rent vatten vid en annan temperatur T1 erhalles:

862(T,) )
Lnpy = E | savsenl L0512
Om detta insittes i formel / II:11/ erhdlles fér fria energiandringar vid ab-
sorptionsprocessen
0 TZ 0
86,(Ty) = 8Gy(Ty) - 4=+ [8G.(Ty)] suanas o M3/

1
Vi ser hirav att den drivande potentialskillnaden for absorptionen minskar
alltmer ju mer T2 okar i forhadllande till T1, d.v.s. ju storre temperatur-
skillnad det #r mellan delsystemen desto ldgre blir den tillgangliga fria
energin for absorptionen och ddrmed det arbete man eventuellt skulle vilja
ta ut fran absorptionsprocessen. I det fria energidiagrammet (Fig. II:3)
illustreras den fria energiskillnaden AGa(TZ) av den vertikala strackan a-b
mellan isobaren G1 och jamviktslinjen for absorptionen A1.

P HOg-L Fig. 11:3. aG°=f(T)-diagram (AG° 4
] keal/mol H,0) fér tre absorptions-—
sl jamvikter samt vattens kondensati-

_Na,$ 0-45

kemiska potential vid tvd olika

10torr givet tryck och temperatur.

4 5 torr

onsjdmvikt. Jimviktslingerna Ay,4A;
och Ag édr berdknade frdn korrelati~
on och &r didrmed approximativa.Lin-
BO,~H,BO; Jerna Gy och G, anger vattendngans

MgCl,2-4 dngtryck (u=RT Inp). Det vertikala
avstdndet a-b mellan isobar och ab-
sorptionslinje utgbr AG (fria ener—
giindringen = drivande kraften) for
absorption av 1 mol vatten vid an-
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I en viss punkt skdar Tinjerna G] och A] varandra. Denna punkt karakteriseras

av att fria energiandringen vid absorptionen dr lika med 0, d.v.s. det rader
Jjamvikt mellan gasfasen och system(Z)Yid absorptionstemperaturen och diar upp-
hor vidare absorption. Temperaturen T2 dr den hogsta temperatur vid vilken ab-
sorptionreaktionen spontant kan sEe med vattendnga genererad av vatten vid tem-

peraturen T]. Skillnaden mellan T2 och T.I dr darfor den hogsta vi kan uppnd i
ett kemiskt varmepumpexperiment med NaZS som absorptionsmedium.

II:1.5 BERAKNING AV AT I KEMISKA VARMEPUMPPROCESSER - ETT ANALYTISKT UTTRYCK
For gransfallet vid absorptionjamvikt (AGa(T2)=0) ger ekv./I11:13/

T]AGS(TZ) = TzﬁGg(T]) ....... /11:14/
Formeln sdger helt enkelt att jamviktstrycket over vatten vid temperaturen T]
skall vara 1ika med jamviktsdngtrycket over absorptionssystemet vid temperatu-
ren T2, d.v.s. anj2 ar lika med anj]. Frdn Clausius-Clapeyrons narmeformel
(ekv./II:4/) for jamviktstryckets temperaturberoende erhdlles for jamvikts-
trycket Gver rent vatten:

Ao (e

anj1 = - _ﬁ_(T; - T?) + anjo e otea s LTSS
ddr index 0 betecknar en referenstemperatur. Inforandet av AGg = RTOanj
ger

0

0
AGC(TO) AHC( 1 1

LNl sttt Sl L/11:16/
P4 samma sdtt erhdlles for absorptionsjamvikten

0
A63(T). oM

= L s
bhpstge =t beTnl L e 11217/
Om trycket nu sdtts lika erhdlles ur ekv./II1:16/ och /11:17/:
AHg'To
Tps T ssasonn/TESIEY

011475,0 0. .0 0

(AHa-AHC) - (AGa-AGC) + TT 8H,
da AHC N AHg och AHa ~ AHg.HEr underforstds att de termodynamiska stor-
heterna hénfors till referenstemperaturen To‘
For temperaturskillnaden TZ-T1 erhdlles uttrycket

(T _-T,) (aH2-aHO+T,(262-262)
AT i o o 1 a ? i ae J11:19/
max | S S To 2 cosceee

(AHa-AHC) - (AGa-AGC) + TT BH.
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De relevanta termodynamiska storheterna i denna ekvation utgores férutom av
vattnets kondensationsvdrme av storheterna (AHZ-AHg) och (AGg—AGg). Ekva-
tionen kan darfor skrivas pd foljande sdatt:
e s e \Ty=T)8Hp + T aGp
max ok T0 4 vieweea el LEs20)
AHh-AGh + TT.AHC

dar AHﬁ och AGﬁ utgor hydratiseringsvdrmet resp. fria hydratiseringsenergin

nir 1 mol vitskeformigt vatten reagerar med fast hydrat och bildar ett nytt
fast hydrat vid referenstemperaturen To’ d.v.s. normalt 298,16 K.

Med en korrelation mellan entalpidndringen och fria energigndringen vid vat-
tenabsorption i fasta salter, som senare skall visas gdlla (se sid.31), kan
denna formel ytterligare forenklas och ges den approximativa formen

AT ~ a(aHO+b) ~ a(aGo+b) [462 och aHDi kcal/mol Hy0] ......./11:21/

dir a och b utgér konstanter beroende endast av T1 och To.

-T T
o 1 o) e s

a=qysz s ohb=oggy 208 sl 112907
Temperaturokningen blir som en fo1jd av korrelationen mellan AGZ och AHg
1injdrt beroende av AHS. Om den kalla sidans temperatur T1 = 5°C (278.16)
erhdlles a = -22.37 grad/kcal och b = 1.91 kcal. Detta innebdr att inga tem-
peraturckningar kan vintas om hydratiseringsvdrmet understiger 1.91 kcal/mol
vatten.

11:1.6 POTENTIAL-TEMPERATURDIAGRAM FUR VATTENABSORPTION

Begreppet kemisk varmepumpning har idag fatt en allmdn spridning och darmed
finns behov av en enkel termodynamisk beskrivning under vilken de flesta
absorptions-desorptionsforlopp kan sammanfattas. Lattfattliga diagram som
illustrerar absorptions-desorptionsforloppet sdsom logp = f(1/T)-diagram
anvinds dirfor allmant for att illustrera jamviktsforh&llandena i en ke-
misk varmepump. Enkelhet i denna typ av diagram gor det mycket anvandbart.
Detta satt att illustrera har emellertid ocks& sina nackdelar:

a) temperaturaxeln &r olinjar och ddrmed &r temperaturen och temperaturskill-
nader i systemet svdra att uppskatta direkt ur en inspektion av diagrammet.
b) drivkraften bakom absorptionsrekationen kan 1dtt missuppfattas som den
tryckskillnad som uppstdr meTlan systemets olika delar medan den egentligen
utgores av potentialskillnader mellan sorbatet i gasfas och i det bundna
tillsténdet. Lutningen av linjerna dr proportionella mot entaipidandringar-
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na vid reaktionen. Eftersom entalpidndringarna skiljer sig avsevdrt fran
amne till @mne uppstdr svdrigheter att i samma diagram med tillfredsstdllan-
de resultat sammanfatta ménga absorptionsjamvikter.

Potential - temperaturdiagrammet erbjuder en metod att grafiskt framstdlla
absorptionsforlopp som har vissa fordelar framfor Znp = f(1/T)-diagrammet.
Metoden att beskriva reaktionsjamvikter med potential-temperaturdiagram an-
vandes forst av C W Dannat och H J T El1ingham(20) och senare av F D Richard-
son och J H E Jeffers (21) for att illustrera stabilitetsomradena for metal-
ler och metalloxider som funktion av syrgaspotentialen och temperaturen.
Potential-temperatudiagram har i andra sammanhang visat sig mycket anvand-
bara och lampar sig ocks& vdl for att beskriva absorptionsprocesser dir tvé
eller flera system vid olika temperaturer forekommer samtidigt. Temperatur-
axeln har fordelen att vara linjdr, drivkraften bakom processerna later sig
1att uppskattas som det vertikala avst&ndet mellan punkter i diagrammet.Den
fria energidifferensen har ocksd direkt relevans vid omvandling frén kemisk
till mekanisk energi. Det arbete som d@r involverat for att driva av vatten-
dnga vid ett visst tryck dr ett ldattfattligt begrepp liksom den arbetsmingd
som kan erhdl1las ur en absorptionsprocess. Jamviktslinjerna for mattade 16s-
ningar kan laggas in i diagrammet och stabilitetsomrddena i det uppkomna fas-
diagrammet dr ldtta att identifiera.

For absorptionsreaktionen A(s) + H20(g) + A H20(s) kan @ndringen i fri energi
skrivas

e ARYSS :
AGa = AGa RTanj senavea/ EL3Y

Om reaktionen sker vid sitt jamviktstryck pj foljer att AGa=0, och AGg =RTanj.
Detta dr fria energidndringen vid absorptionsforloppet nar alla ingdende am-

nen befinner sig i sina standardtillstdnd. Dessutom gdller att AGg = AHg- TASZ=
= RTinp.. Om entalpi- och entropidndringarna kan antas oberoende av tempera-
turen erhdlles en rdt linje med Tutningen ASO.om RTanj avsattes som funktion

av T, P& detta satt fds jamviktslinjerna i potential-temperaturdiagrammet.Jdu
ldngre ner i diagrammet som en jamviktslinje faller desto stabilare dr det bil-
dade hydratet p. g. a. att dndringen i fria energin dd blir storre dn for hyd-
raten, som 1igger hogre upp i AGO-T-diagrammet.

For en mol vatten i gasfas gdller

w=u? o+ RTinp,, Gvisssl ILieA)
2
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Oom vattendnga vid en atmosfirs tryck valjs som standardtillstdnd vid vilket
kemiska potentialen u - 0 erhalles

W= RTanH20 [p i atm] sesene LE225/

Med denna definition pd vatten&ngans kemiska potential visar alltsd jamvikts-
linjerna i AGO—T—diagrammet vattenidngans kemiska potential ndr den befinner
sig i jamvikt med absorptionssystemet. Vattendnga i systemet kommer alltid
vid en given temperatur att reagera s att dess kemiska potential blir den
lagsta méjliga.

For att diagrammet skall bli anvdndbart for berdkning pa absorptionsprocesser
vid vilket flytande vatten ingér bor dven jamviktslinjen for kondensations-
jamvikten Hy0(g) - H20(1) ldggas in. Eftersom absorptionsprocesser ofta

sker vid eller nira konstant vattendngtryck bor ocksd isobarerna ldggas in,
d.v.s. de linjer som beskriver den kemiska potentialen for vattendnga vid
ett konstant tryck, ekv./II:25/. I Fig.II:3 visades ett principiellt u-T-
diagram med de ovan beskrivna Tinjerna inlagda. AS°-virdena for absorption

av vatten i fasta amnen ar relativt oberoende av amnets art. Linjerna i u-T-
diagrammet blir dirfor i stort sett parallella. Diagramtypen Tampar sig dar-
igenom for att i diagrammatisk form ge en dversikt over absorptionskarakteri-
stiken for olika fasta dmnen. I Fig.II:3 har sdledes ndgra intressanta fasta
system lagts in i samma diagram.

L
60

Fig. Il:4. a) Illustration av arbetsforloppet i en kemisk védrmepump med hjdlp
av AGO:f (T)-diagram. under jamviktsforhdllanden. Skérmingspunkten mellan so-
baren Gy och kondensationslinjen (A) resp. absorptionslinjen (B) anger kalla
resp. varma sidans arbetstemperaturer vid vattendngtrycket 10 torr.

b) Samma med hinsyn tagen till potemtialfall vid fasévergdngarna. Absorption
(a), fordngning (b), kondensation(c) och desorption (d).



25

I Fig.11:4.a har jamviktslinjen for absorption i natriumsulfid lagts in jam-
te kondensationslinjen for vatten, d.v.s. de jamviktslinjer som &r av intres-
se for en kemisk varmepump som arbetar med natriumsulfid som absorbent. I
en enstegs kemisk varmepump sammanbinds systemen med en gasfas av konstant
tryck. Om dngfasen har ett tryck av 10 torr sd dr det ddrmed isobaren G1 vid
10 torr, som sammanbinder jamviktslinjerna. Isobarens skarningspunkter med
kondensationslinjen for rent vatten och absorptionslinjen for natriumsulfid
anger sdledes den kalla resp. den varma sidans jamviktstemperaturer vid detta
tryck.

Varmepumpprocesser kan enligt Fig.II:4,a beskrivas som en fordngning av vat-
ten vid punkt A - en stromning och uppvdarmning av vattendngan langs linjen
AB samt en absorption av gasen i punkt B.

Vid laddning av den kemiska vdrmepumpen kan processen p& samma satt beskrivas
som en desorption vid punkt B, en stromning frén punkt B ti11 A under avkyl-
ning samt en absorption av gasen i punkt A. I en verklig process méste vid
absorptionen och kondensationen forekomma en viss drivande potentialskillnad
for processer, ddrmed kommer absorptions- och desorptionsprocesserna niarmast
att beskrivas av de brutna linjerna i Fig.II:4.b. Observera att kemiska po-
tentialen alltid mdste minska i alla typer av processer sdsom absorption, de-
sorption, fordngning och kondensation.

Pd ett liknande sdtt som den enkla enstegs varmepumpprocessen kan illustre-

ras i potential-temperaturdiagram kan dven mera komplicerade typer av pro-

cesser dskddliggoras. »G

AG®
0

=

25 -2

1 |
20 40 60 80 100 °¢c 20 40 60 80 100 C

Fig. I1:5 a) Illustration av arbetsfériloppet i en kemisk virmepump med Naz POy
som absorptionsmedium med divekt utnyttjande av kondensationsvirme.

b) med utnyttjande av kondensationsvirme i férsta steget (a-b) for desorption
© andra steget (c-d). Absorptionsvirmet uttages vid temperaturen f i absorp-
tionssteget (e-f).
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1 Fig.I1I:5.a illustreras ett system dar kondensationsvarmet vid desorptionen
utnyttjas. Vdrmepumpprocesser kan hdr representeras av sammanbindningslinjer-
na mellan punkterna a, b, ¢ och d. Beskrivning av delstegen i processen:

a. Desorption av vattenénga

a-b. Nedkylning av vattendnga ldngs isobaren 92,5 torr

b. Kondensation av vatten vid 50°C

b-c. Nedkylning av flytande vatten till 5°C

c. Foréngning av vatten vid 5°¢

c-d. Uppvdrmning av vattendnga ldngs isobaren p = 6.5 torr

d. Absorption av vattendnga vid 30°c.

d-a. Uppvdarmning av hexahydratet tiTl 75°C

Observera att angivna temperaturer endast ar uppskattade da noggranna termo-
dynamiska data for systemet saknas.

Fig.II:5.b illustrerar pd samma sdtt en process med seriekoppling av desorp-
tionsstegen vid laddning av systemet. Strdckan b-c i denna figur symbolise-
rar varmevaxling mellan kondensations- och desorptionssidan,

Den framstdllning av jamviktssystemet som ovan har anvdnts ar atskilligt
forenklad. I allminhet finns mojlighet till fler &n tvd kondenserade faser.
Det kan finnas andra hydrater och flytande faser. Som tidigare visats ar
Jutningarna pd linjerna i potential-temperaturdiagrammet ungefdr lika for
alla substanser, nir bada de kondenserade faserna i reaktionsjamvikten ar
fasta. Vid en viss temperatur upphdr dock existensomrddet av den ena fasen

och ovanfor denna temperatur forekommer alltsd en flytande och en fast fas.
Vid denna typ av omvandlingar @r det i allmdnhet den vattenrikare fasen som
forst uppndr sin dversta existenstemperatur. I potential-temperaturdiagram-
met resulterar en sddan omvandling till flytande fas en minskad Tutning av

kurvan. Exempel visas i Fig.II:6 och Fig.II:7.

Uver den nimnda omvandlingstemperaturen vidtar nu jamviktskurvan for den
mittade 16sningen i jamvikt med det lagre hydratet. Kurvan blir har i allmdn-
het krokt beroende pd att 16sTigheten &ndras med temperaturen. En invariant
punkt kan i diagrammet beskrivas som skarningspunkten mellan jamviktskurvan

for en mittad 16sning och jamviktslinjen for det fasta hydratparet. Beroende
p& om jamviktskurvan for den mattade 1dsningen fore skarningspunkten passerar
genom en maximitemperatur eller inte, erhdlies ett eutektikum resp. ett peri-
tektikum.



27

AG’
peritektikum
mﬁ“"d 183nin
&
r
Fiae 316 —"C [ i B 3y =
Peritektisk fasomvandling © MG =f(T)- Motsvarande for en eutektisk omvand-
diagram. I den peritektiska punkten ling. Hir upptréder ett temperatur—
mbts jamviktslinjerna for de fasta maxtmum (smdltpunkten)innan kurvor—
faserna och f&» motsvarande miittade na for de mittade ldsningarma skér
l&sningar. varandra.

I Fig.II:8 11lustreras forhd1landena ndarmare for ndgra fasjamvikter, som kan

upptrdda i kalciumkloridsystemet.

Fj}g Tl Re

AG’ AG =f(T)-diagram fér en del av CaCly-
HoO-systemet. 4B-fasen dr metastabil.
Isobaren (5 torr) och dess skdrnings—
punkt med jémviktslinjerna visar mel-—
lan vilka temperaturer de olika fas—
erna dr stabila vid detta dngtryck.
Ex. 6-hydrat mellan 17 och 25°C, 4o
mellan 25 och 34°C och 2-hydratet
Sver 34°C. Angtryck frén ref.(22-26)

De i figuren heldragna Tinjerna visar termodynamiskt stabila jamvikter, medan
de streckade linjerna markerar metastabila jamvikter. Har upptrader tvad peri-
tektika, ett vid ca 29°(j§mv1’kt mellan 6-hydrat, 4-hydrat och mattad 16sning),
ett vid 45° (jémvikt mellan 4-hydrat, 2-hydrat och mattad 16sning). Kurvan

for mattad 6-hydratlosning Toper genom en metastabil smdltpunkt vid 29.6° och
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korsar darefter linjen fdr den metastabila jamvikten mellan 6-hydrat och 4-g-
hydrat. Potential-temperaturdiagrammet kan sdledes ge i stort sett samma in-
formation om stabilitetsomraden som ett vanligt fasdiagram. Men istdllet for
att ge information om stabiliteten som funktion av sammansdttning och tempe-
ratur ger potential-temperaturdiagrammet en beskrivning av stabiliteten av
olika faser som funktion av temperaturen och vattenéngans kemiska potential.
Genom att 1dgga in potentiallinjerna for olika vattendngtryck kan man genast
avgdra vilka faser som dr stabila vid olika temperaturer under det givna ang-
trycket. Detta #r en synnerligen viktig information for att forutsdga funk-
tionen hos kemiska varmepumpar eftersom sonderdelning till flytande fas i

ett absorptionssytem, som bygger p& utnyttjandet av fasta faser, kan vara ka-
tastrofalt for systemets funktion. Som férut ndmnts strévar systemet alltid
efter ldgsta mojliga kemiska potential for vattnet i systemet. Sdledes kan
vid en given temperatur alla absorptionsforlopp som i diagrammet Tigger un-
der den givna isobaren ske spontant. Reaktionerna sker da under en minskning
av kemiska potentialen., Fig.II:8 visar att dvergéng frdn 6-hydrat till fly-
tande fas vid ett &ngtryck av 5 torr inte kan ske om temperaturen dverstiger
17.5%: Dehydratisering av hexahydratet till tetrahydrat vid detta angtryck
kan sdledes inte ske forrdan vid 25,50. Overskrider temperaturen vid dehydra-
tiseringen 29.6°C smilter det kvarvarande hexahydratet vid passage av den
metastabila jamviktskurvan for hexahydratet. Vid 34.0°C upphor existensomra-
det for 4-hydratet och dehydratisering sker ddrefter till dihydratet.

Fig. II:9 visar ett potential-temperaturdiagram for systemet borsyra-vatten,
som utgor ett av de mera intressanta systemen for kemisk varmepumpning.

AG®

Figs II:9.

AGP-T-diagram fér borsyra-

systemet. Samtliga absorp-

ttonsjamvikter som normalt

upptrdder 1 systemet dr me-
tastabila. 5-torr-isobaren

visar skdrningspunkter vid

ca 47, 60, 110 och 1500C.

e |

-2

-3

-4

-5




29

Jamviktsiinjerna i detta diagram dr liksom det nyss presenterade kalciumklo-
ridsystemet berdknade ur &ngtrycksdata hamtade ur litteraturen, ref.(14-16).

I diagrammet &r uppritat tvd jamviktslinjer for hydratisering av metaborsyra
(HBOZ) och tvd jamviktslinjer for hydratisering av borsyreanhydrid. Detta

beror p& att det finns tvd former av metaborsyra, hdr betecknade med II resp.
I1I. Bdda dessa &r metastabila i forhd1lande till den form av metaborsyra som
betecknas med I. Matvdrden for HBOZ(I) finns emellertid inte angivna i Tittera-
turen, HBOZ(III) ar den som bildas lattast vid dehydratisering av borsyra.

Den minst stabila formen &r den som hydratiseras ldttast, d.v.s. har det ldgsta
angtrycket. Diagrammet visar att vid dehydratisering vid 5 torr miste tem-
peraturen Tigga i det smala intervallet 45-60° for att endast HBOZ(II) skall
bildas. Mellan 60 och 110° dehydratiseras borsyran till HBOZ(III). Over
110° dehydratiseras HBOZ(III) ytterligare och bildar borsyreanhydrid (glas).
Den teoretiska temperaturhgjningen vid absorptionsvarmepumpning med HBOZ(III)
ar ca 60°, med HBOZ(II) ca 45°. Detta exempel visar att metastabila faser
kan vara av utomordentlig betydelse vid absorptions- och desorptionsfarlopp.
Den stabila kristallina fasen av borsyreanhydriden bildas Gver huvudtaget
inte normalt. Betydelsen av metastabila faser vid absorptions- och desorp-
tionsforlopp diskuteras dven under avsnittet "Absorptions-desorptionskinetik".

11:1.7  2G°-AHC-KORRELATION FUR VATTENABSORPTION

Ndr gasformigt vatten kondenseras till det flytande tillsténdet dr denna
process forknippad med en @ndring i entalpin AH och en dndring i entropin

AS. Om kondensationen sker vid jamvikt ar d@ndringen i fri energi AG = 0.

Vid jamvikt gdller darfor att aH = TaS. AS dr &ndringen i entropi ndr gas-
formigt vatten vid det givna trycket Gvergdr till bundet tillsténd i den
flytande fasen. Nar vattenmolekylerna forlorar den rorlighet de har i gas-
fasen, minskar entropin drastiskt. Ju mindre rorlighet vattenmolekylerna

har i den kondenserade fasen desto ldagre blir entropin. Entropiminskningen,
ndr vattendnga vid sitt standardtillstand av 1 atm och 25°C dvergdr till fly-
tande vatten, dr 28.41 cal/mol1,K. Om vattendngan i stdllet binds i fast fas
dar vattenmolekylerna fér dn mindre rorlighet bor entropiminskningen vara
motsvarande storre. Att sd dr fallet bekrdftas ocksd av litteraturdata. Sa&-
ledes dr entropiandringen vid absorption av vatten pd salter och oxider i
genomsnitt ca -35.2 cal/mol,K vid standardtillstandet och 25°C med sm& varia-
tioner upp och ned frén detta varde. Reaktionen mellan gasformigt vatten och
salter tycks utgdra en i det ndarmaste isoentropisk serie. For en isoentro-
pisk serie gdller att den fria energiandringen dr linjart korrelerad med &nd-
ringen i sntalpi., En sddan korrelation vore av stort vdrde for att fd en over-
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blick Gver olika salthydraterns och oxiders ldmplighet som absorptionsmedia
vid kemiska varmepumpar och andra energitransformationsprocesser. Den fria
energidndringen vid absorption utgor det arbete som teoretiskt kan utvinnas
vid en absorptionsprocess. Kannedom om fria energidndringen och entropidnd-
ringen ger ocksd mojlighet att bestamma jamviktsdngtrycket for substansen vid
olika temperaturer och dirmed ocksd det temperatursprdng som kan erhdllas vid
absorptionsvarmepumpning med substansen i frdga. AGC-virden ir emellertid re-
lativt sparsamt forekommande i litteraturen, medan bildningsvarmen ur vilka ab-
sorptionsvarmen kan berdknas dr bestdmd for de flesta kanda salthydrater. Om
korrelationen mellan aG° och aH® for absorption p& salthydrater och oxider
har generell giltighet kan vi alltsd med ett standardtabellvdrde erhdlla en
snabb Overblick tver vilka mdjligheter det finns att finna Tampliga absorp-
tionsmedier bland kanda fasta substanser.

For att testa korrelationens giltighet har i Fig.II:10 AGZ(298.16) avsatts
som funktion av AHg(298.16) for salthydrater och hydroxider, som &r namnda i
NBS Circular 500, (ref.(27)).

-AGg|
l
10
S
0 1 | 1
10 15 20 25 m

Fig. 11:10. Korrelationsplot mellan AGP och AHC Foér absorption
av vattendnga i fasta dmmen vid 259C. Vdrdena dr berdknade ur
standardbildningsentalpier och standardbildningsarbeten givna
7 tabellverket "Selected Values of Thermodynamic Constants'
Ref. (27).

Som framgdr av figuren ar korrelationen tillrdckligt tillfredsstdllande for
att utgora en bas for en grov uppskattning av 1G%-virden ur givna AHC-virden.
Den bdsta linjen genom punkterna beskrivs av ekvationen:

o} 0
AG, = 0.96(aH; +10.5) [kcal/mo] H,0] ereaemul LESR6/
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Korrelationen har emellertid inte storre noggrannhet an att ekvationen 1ika-
val kan skrivas

AGy = oHg + 10.5  [kcal/mol H,0] sessnsalFLERT/

Vid jdmforelse mellan denna rdta linjes intercept 10.5 och vattnets kondensa-
tionsvarme AHC = -10.52 vid 25°C framgdr att AG for absorptionen kan appro-
ximeras till AH, . AHh dr det s.k. hydratiseringsvarmet for saltet i fréga
AHg = AHg = AHg, d.v.s. den vdarmemangd som erhdlles ndr en mol flytande vat-
ten reagerar med fast salt och bildar ett nytt fast salt. Denna enkla form
av korrelation dr tdmligen ovantad men underldttar givetvis uppskattningen av
AGg. AGg kan sdledes uppskattas som skillnaden T uppldsningsvarmena for de
tvd fasta salterna involverade vid absorptionen rdknat per mol vatten.
Observera att ovanstdende angivna termodynamiska funktioner er hinforda till

referenstemperaturen TO= 298, 16K.

I1:1.8  SAMMANSTALLNING UVER TERMODYNAMISKA DATA FGR HYDRATSYSTEM

I Tabell I har ovanstdende enkla korrelationsformel anvints for att berdkna
ndgra storheter som dr intressanta vid kemisk varmepumpning for sidana hydra-
ter dar AH® kan berdknas ur virden pa bildningsentalpierna givna i tabellver-
ket NBS Circular 500 (27). Ur detta tabellverk har gjorts ett urval av salt-
hydrater som Sverensstdmmer med det urval som upptagits i 'Handbook of Physics
and Chemistry' (29) - undantag har gjorts for foreningar som inneh&ller sill-
synta metaller, och vidare har dubbelsalter, som upptagits i tabellverket,

ej heller medtagits. Tabellen dr for dverskddlighetens skull ordnad efter
sjunkande absolutvdrden pa 6% vid absorption. Forklaring till de olika stor-
heterna anvdnda i tabellen och berdkningsgingen for dess erhdllande, anges
hdr nedan.

Salt:

Har ges den kemiska formeln for det vattenfria saltet, sédant det anges i
tabellverket.

ng: denna kolumn anger antal vatten ridknat pa den angivna formeln for den
vattenfattigare fasen i absorptionssteget.

Ny: kolumnen anger antal vatten per formelenhet for den vattenrikare fasen i
absorptionsforioppet.

AHZ: anger @ndringen i entalpi vid dmnenas standardtillstand vid 25°C vid
vattenabsorptionen raknat per mol absorberat vatten. AHg har berdknats ur
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bildningsentalpierna for de tvd involverade fasta dmnen som deltar i ab-
sorptionsforloppet enligt foljande reaktionsformel

1

1 . ;
(nz_n1) A*ny Hy0(s) + Hy0(g) ~ T A*n, Hy0(s)
; Ora. ;
o AH%[A n, H,01 - HZ[A-ny Hy01 - (n, n1)AH$[H20(g)]
ity = D= ceel/11:28/

AGg: denna kolumn anger vardet av AGg erhdllet enligt korrelationsformel gi-
ven ovan. AGg ir siledes det uppskattade vdrdet pad fria energiandringen dd
en mol vatten absorberas enligt reaktionsformeln ovan vid 298°C och @mnena
befinner sig i sina standardtillsténd.

AG?itt: anger fria energiandringen vid absorption vid standardtillstanden
och 298° erhallina genom berdkning ur vérden angivna pd fria bildningsenergin
for de involverade fasta faserna. AG?itt har beraknatsanalogt med AHg en-
1igt formeln
O _ ApOra. 3 o 0
AGLIA N, Hy01 - AGE[Any Hy0] - (ny-n,)aGelH,0(g)]

Dy 2 Q- v
AGe = 86 = e oo L1229

De berdaknade vardena pa AG?itt har anvints for att erhdlla korrelationssam-
bandet mellan AGg och AHZ.

AT5: denna kolumn anger den temperaturskillnad som med de berdknade vdrdena
53_AH2 och AGS erhd11s mellan rent vatten vid temperautren 5°C och det an-
givna absorptionsparet vid tryckjdmvikt metlan systemen. Berdkningen av AT5
framgdr av ekv,/I1I1:21/

Q: denna kolumn anger den varmemangd uttryckt i kWh som totalt erhdlls ndr
vatten absorberas i den vattenfattigare fasen tills systemet helt har Gver-
gétt till den vattenrikare fasen i reaktionssteget. Varmemangden ar berdknad
p& sadan mangd av substans att systemet ndr det helt har overgdtt till den
vattenrikare formen upptar volymen en liter.

Berakningsgdng: &
U L
Q= M sesmssive) 113307
2
dar Py ir titheten for den vattenrikare fasen och M2 molvikten for den vat-
tenrikare fasen. Tatheterna for faserna har, nar s& dr mojligt, direkt ta-
gits ur Handbook of Physics and Chemistry (29). Nér de nddvéndiga tdtheterna
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inte funnits angivna i tabellverket har de beriknats ur titheten for ett an-
nat hydrat (eller det vattenfria saltet), vars tdthet &r angiven enligt
Ms ", My

p — em—— e = 5 -
2 vy vgr(nymng)eTs ?Jf (ny=ng)*15
0

saniesen/L1:31)

dar Vo dr molvolymen for aktuellt dmne, vg dr molvolymen for hydrat med kdnd tat-
het, hO = antal vatten i hydrat med kand tathet MU = molekylvikten for d@mne med
kand tdthet och °g dr den kdnda tdatheten. Vid berdkningen antas att molvo-

lymen for ett dmne Gkar med 15 cm3 per mol absorberat vatten. Vardet 15 for
partiella molvolymen av vatten i fasta salter &r alltsd ndgot mindre &n mol-
volymen for rent flytande vatten (18 cm3/mo1) och utgor efter en kontroll en

god approximation till verkliga forhallanden,Det skall observeras att energi-
lagringstdtheten erhd1len pd detta sdtt inte inkluderar det nodvandiga ut-

rymmet for vattenmolekylernas transport genom saltet. Praktiskt erhdllbara
lagringstatheter blir darigenom avsevdrt mindre.

Qtot: i denna kolumn anges det totalt utvecklade absorptionsvirmet i reak-
tionssteget inklusive samtliga kanda reaktionssteg med storre reaktionsvar-
men. Liksom for Q dr vdrmemdngden angiven i kWh per liter fullstandigt hydra-
tiserat salt.

Berdkningsgéng:

[¢]
20 X . ¢
Qot = W [AHp8ny + AHptan, + ... aH 4] PR

ddr AHi anger absorptionsvdrmet i det i:te absorptionssteget och An, ar an-
talet vatten absorberade i i:te reaktionssteget. Py OCh M dr tdtheten resp.
molekylvikten i det sista reaktionssteget. I de fall dar utgdngstillstandet
inte utgors av det vattenfria saltet har antalet vatten i det vattenfattiga-
re saltet angetts inom parentes i kolumnen.

ANM. T vissa fall saknas tdthetsdata, ddrvid har Q och Qtot angivits <
kiWh per kilo substans av det hdgsta hydratet i reaktionssteget. Dessa vir-

den dr utmdrkta med en asterisk i tabellen.

TS: i denna kolumn anges den hogsta temperatur vid vilken det hdgre hydratet
7 reaktionssteget ir stabilt. Ts anger sdledes peritektiska eller eutektiska
omvandlingstemperaturer vid jamviktsdngtrycket. I vissa fall anges har smalt-
punkten for det hogre hydratet. Angivelserna har tagits ur Landolt-Bornsteins

tabellverk(28) samt ur Handbook of Physics and Chemistry(29). Kinnedom om
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sénderdelningstemperaturen &r av vdsentlig betydelse for att bilda sig en upp-
fattning om reaktionsstegets 1amplighet for absorptionsvarmepumpning. Om tem-
peraturen under absorptions- eller desorptionsfdrloppet vid ndgot till1fdlle
uppnar sonderdelningstemperaturen bildas namligen flytande faser, som kan
dventyra systemets fortsatta funktion.

Riktigheten av berdknade vdrden angivna i tabellen beror pd huruvida foljande
kriterier kan anses uppfyllda:

1. Korrelationen dger generell tilldmpbarhet. Som framgdr av Fig.II:1Q fore-
kommer avsevirda avvikelser fran korrelationen for enskilda salter. Detta kan
givetvis tydas till att sédana avvikelser verkligen forekommer, men kan ocksd
bero pa dalig noggrannhet i anvdnda litteraturdata. I litteraturen angivna
AG -varden har delvis erhd1lits fran C :s temperaturberoende fran 0-298K, och
de1v1s frén mitningar av angtryck, medan AH -varden har erhd11its ur C
temperaturberoende fran 0-298K, ur bestamn1ng av upplosningsvarme eller ur
jamviktsangtryckets temperaturberoende. For narmare upplysning om hur de ter-
modynamiska vdardena har erhd11its, héanvisas till den originallitteratur, som
ir refererad i (27). Observera att de flesta matningar dr av mycket gammalt
datum. Nagon kritisk granskning av tabelldata har inte skett.

2. Alla hydratiseringssteg dr kinda.Detta dr inte alltid fallet. I de fall
dir det finns mellanliggande hydratiseringssteg i vilket hydratiseringsvar-
met inte har kunnat erhdllas i litteraturen blir vérdena missvisande. Det an-
givna hydratiseringssteget skulle dd egentligen ha uppdelats pd tvd (eller
fler). med ett AH -virde for det forsta steget, som &r hdgre &n det angivna
och ett annat for det andra steget som ar ldgre &n det angivna. De i tabellen
utriknade virdena utgor ett slags medelvarden dver de verkliga stegen.

P& grund av det stora vdrde som den typ av korrelation som hdr undersokts har
for att forutsdga termodynamiska data dr det visentligt att korrelationens
giltighet och gridnserna for dess noggrannhet ingdende testas med aH%-virden
erhallna fran kalorimetriska mdtningar av upplésningsvdarmen fGor valdefinie-
rade hydrat och AG°- virden erhdllna ur ti11forlitliga &ngtrycksdata. Desorp-
tionsvarmen erhd11na fran DSC (differential scanning calorimetry) bor inte
anvindas d& slutprodukten vid dehydratiseringen kan vara ddligt definierad.

I Tabell II har de salthydrater listats som vid berdkningen ger negativa AT.
Negativa temperaturdkningar vid absorption kan givetvis inte forekomma i verk-
ligheten. S&dana vdrden skall antingen tolkas sd att saltet inte ar stabilt
vid +5°C och rddande angtryck (ca 6.5 torr), dvs det flyter sonder (delikvi-
serar) under dessa férhdllanden, eller sd att avvikelser frén korrelationen
giller (felaktiga data eller verkliga avvikelser).
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%on av vatten i oorganiska salter. Data berdknade ur korrelationsfunktion.
AT, Salt n n, AH: AG: AG?itt Q Qtot T
[grad) kcal kcal kcal kWh/1 kWh/1
ol F,0 | mol H0 | moT K0
1053 K20 0 1 -59.4 -48.7 1.25 1.25 360 m*
676 FeCl, 0 2 -42.6 -32.0 1.43 1.43 >100
505 Ba0 0 1 -35.0 -24.5 0.97 0.97 -
505 AIFs 0 0.5 -35 -24.5 0.57 -
455 Li20 0 1 -32.7 -22.2 1.20 1.20 924 d*t
405 Cr,0, 0 1 -30.4 -20 0.81 0.81 -
403 Sr0 0 1 -30.4 -19.9 1.05 1.05 710 d
342 CaCl,-3Ca0 1 3 -27.7 -17.2 0.19* 0.19(1) -
307 Ca0 0 1 -26.1 -15.6 -15.26 0.92 0.92 580
242 Cr,0; 1 2 -23.2 -12.7 0.46 1.06 -
231 Zr(S04). 0 1 -22.7 -12.2 0.25 0.25 -
230 Ba(NO2). 0 1 -22.7 -12.2 0.34 0.34 115 d
198 AICT, 0 8 -21.3 -10.8 -10.39 1.48 1.48 100 d
174 3Ca0+A1,0, 0 6 -20.2 - 9.7 1.58 1.58 700-800 d
174 Lil 0 0. -20.2 - 9.7 0.26 0.26 -
172 Cr,04 2 3 -20.2 - 9.7 0.32 1091 14 -
170 MgCl, 0 1 -20 -9.4 - 9.90 0.41 0.41 -
157 Mg0 0 1 -19.4 - 8.8 - 8.51 0.91 0.91 350 d
150 Zn(N03) 0 1 -19.1 - 8.6 0.32 0.32 -
148 Na3HP,0, 0 1 -19 - 8.5 -
145 InS0, 0 1 -18.9 - 8.4 - 6.95 0.37 0.37 -
+ smdltpunkt enl. ref. (29) t+t sénderdelningstemperatur enl. ref. (29)
145 Srl, 0 1 -18.9 - 8.4 0.24 0.24 -
144 AlF, 0.5 3 -18.9 - 8.4 - 8.08 0.76 1.04 >100
138 B203(amorf) 0 1 -18.6 - 8.1 0.56 0.56 176
125 Bal, 0 1 -18 - 7.5 0.23 0.23 -
121 U0, (NO3)» 0 1 -17.8 -7.3 0.20 0.20 -
118 CrCl, 3 4 -17.7 - 1.2 0.20 0.66 -
114 MgBr, 0 6 -17.5 - 7.0 0.83 0.83 172.4 m
112 U0, (NO3) 1 2 -17.4 - 6.9 - 6.66 0.17 0.34 -
110 SrBr, 0 1 -17.3 - 6.8 0.27 0.27 345
109 CaCl; 0 1 173 - 6.8 0.30 0.30 260 m
109 Mg(C104)» 0 2 -17.3 - 6.7 0.31 0.31 -
107 CusS0, 0 1 -17.2 - 6.7 - 6.36 0.34 0.34 -
103 2Ca0+A1,0, 0 5 -17.0 - 6.5 0.97 0.97 -
103 MgCl1, 1 2 -17.0 - 6.5 - 6.57 0.27 0.59
101 Lil 0.5 1 -16.9 - 6.4 0.18 0.40 129.9
98 LiBr 0 1 -16.8 - 6.3 0.48 0.48
96 A1,(S04) 5 0 6 -16.7 - 6.2 - 6.38 0.54 0.54 =
96 BaBr, 0 1 -16.7 - 6.2 0.25 0.25 350
96 Na,Se 0 4, -16.7 - 6.2 0.76 0.76 -
96 NiBr; 0 3 -16.7 - 6.2 0.66 0.66 52
92 MnSO, 0 1 -16.5 - 5.9 0.33 0.33 117
85 MgCl1, 2 4 -16.2 - 5.7 - 6.95 0.38 0.82 181.5
85 Mg(C10,), 2 4 -16.2 - 5.6 0.23 0.47
85 Co0 0 1 -16.2 = 5.7 0.73 0.73
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ATy Salt n | oy | A 267 8675 | Q Qot Ts
[grad] kcal kcal kcal kWh/1 kwh/1
moT H, moT Hy m;o

80 Na2B40, 0 4 -16.0 - 5,8 0.52 0.52 s
80 MnO 0 1 -16.0 -(5.5 -4.46 | 0.68 0.68 2
80 CuF, 0 2 -16.0 ~i8:5 0.79 0.79 5
78 SrCl, 0 1 -15.9 <5 0.27 0.27 320
78 MnBr, 0 1 -15.9 - 54 0.29 0.29 x
7 U0, 0 2 -15.6 w6t 0.46 0.46 -
69 Ba0, 0 1 15,5 5.0 0.53 0.53 5
69 HBO, 0 1 -15.5 - 5. -5.05 | 0.42 0.42 158.5
67 Ba(C105), 0 1 - 15.4 -4.9 0.05* 0.05 -
67 NaOH 0 1 -15.4 - 4.9 0.52 0.52 62
62 K2C0s 05| 4m | <162 -4.7 0.22 0.22 4
62 Sr(OH); 0 1 -15.2 o 457 0.37 0.37 g
62 n(N0s )2 1 2 -15.2 - 4.6 0.21 0.48 51.8
62 CdSO0, 0 1 =15.2 =47 -4.21 | 0.30 0.30 114.5
58 BaCl, 0 1 -15.0 =4S -4.65 | 0.85 0.25 270
58 Ba(0H), 0 1 -15.0 - 4.5 0.30 0.30
58 NasS 0 4.5 | -15.0 - 4.5 0.74 0.74 85
56 CaBr, 0 6 -14.9 - 43 0.78 0.78 34
56 NiCl, 0 2 -14.9 - 4.3 0.52 0.52 e
53 Mg(NOs)2 0 6 -14.8 S 8.3 0.66 0.66 52.7
53 CoCl, 1 2 -14.8 -4.2 0.26 0.6 | -
53 CoS0, 0 6 -14.8 - 413 0.79 0.79 64.2
53 Lic) 0 1 -14.8 45 0.51 0.51 95
51 MgSO., 0 4 14,7 B 0.64 0.64 -
51 FeCl, 0 6 -14.7 - 4,2 0.72 0.72 27.4
49 €do 0 1 -14.6 b7 -3.73 | 0.78 0.74 5
47 Mg(C104). 4 6 -14.5 - 4.0 0.20 0.67 185-190
47 Caso, o(a) |0.5 | -14.5 - 4.0 -4.3 | 0.14 0.14 163
47 LiOH 0 1 -14.5 - 4.0 -4.06 | 0.61 0.61 :
a5 U0, (NOs) 2 3 14,4 -3.9 -3.46 | 0.13 0.44 113.0
a5 CoCl, 2 4 -14.4 7ila 0.33 0.50(") 60
44 (NH4) 2504 0 1 -14.4 - 3.9 0.18 0.18 80.8
a4 Ba(CN)2 0 1 -14.4 - 3.9 0.08* 0.08 &
4 A1(NOS)s 3 6 -14.4 43:9 -3.49 | 0.13* 0.133) | 100
42 Srl, 2 6 -14.3 £9.8 0.39 0.61 83
a2 MgSO, 6 7 -14.3 5338 0.11 0.78 23(s)
40 8,05 (c) o) |1 -14.2 =37 0.58 0.58 176
40 SrCl, 1 2 4.2 > 37 0.23 0.48 134.4
40 NiCT, 2 4 -14.2 - 3.6 0.34 0.70 64.3
40 Ca(N0s), 0 2 -14.2 <36 -3.44 | 0.35 0.35 51.6
a0 Crel, 2 3 -14.2 <83 0.19 0.54 2
40 LiBr 2 3 -14.2 c4%6 0.23 0.74 4
40 Lil 2 3 -14.2 2317 0.31 1.01 70.5
38 AT,05 0(a) |1 141 <36 -3.58 | 0.41 0.41 2
38 (NHA) 2504 0 1 -14.1 - 86 0.21 0.21 :
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ATg Salt n n, | aH 263 T Qat T,
[grad] kcal kcal kcal kWh/1 kWh/1
W‘HEU m_oTHEU ﬁoTHEU

38 Lil 1 2 -14.1 = 3.6 0.24 0.56 77
36 ZnS0, 6 7 -14 - 3.5 - 2.26 0.11 0.76 24.8
36 LiCl 1 2 -14 - 3.5 0.33 0.68 19.1
33 Zr(0H)4 0 1 -13.9 - 3.4 0.25 0.25 -
33 Zr(S04), 1 4 -13.9 - 3.4 0.44 0.68 135-150 d
33 CaCl, 1 4 -13.9 - 3.4 0.42 0.60 45.3
33 MgCl, 4 6 -13.9 - 3.4 0.25 0.87 116.7
31 Na,S 4.5 5 -13.8 - 3.3 0.07 0.72 -
3 SrBr, 1 6 -13.8 w1353 0.54 0.67 88.6
31 NiSO, 0 6 -13.8 e | - 3.04 0.76 0.76 84.8
31 Cal, 0 8 -13.8 - 3.3 0.67 0.67 41.5
31 CoBr, 0 6 -13.8 - 3.3 0.72 0.72 43
31 CuSO0, 1 3 -13.8 - 3.3 - 3.06 0.36 0.58 -
31 LiBr 1 2 -13.8 =33 0.29 0.64 33.2
31 Cd(NO3 ). 0 2 -13.8 - 3.3 0.33 0.33 56.8
29 AT(NH4)(SO04)2| © 12 -13.7 - 3.2 - 3.1 0.69 0.69 94.5
29 Ba(OH), 1 8 -13.7 - 3.2 0.77 0.89 77.8
29 CaCl; 4 6 -13.7 - 3.2 0.25 0.78 29.8
29 KAT (S04 ) 0 12 -13.7 - 3.2 - 3.15 0.71 0.71 91.5
29 Na»C0s 0 1 -13.7 - 3.2 0.38 0.38 112.5
29 Ni(NOs), 0 6 -13.7 - 3.2 0.67 0.67 56.7 m
27 BaBr; 1 2 -13.6 - 3.1 0.17 0.38 113
27 K2C204 0 1 -13.6 - 3.1 0.18 0.18 100 d
27 Na,HPO, 0 2 -13.6 - 3.1 0.39 0.39 95
27 Na,Si0; 0 5 -13.6 - 3.1 0.63 0.63 -
27 ZnBr, 0 2 -13.6 - 3.0 0.37 0.37 35
27 LiCl 2 3 -13.6 - 3.1 0.25 0.77 -15.1
27 Li,50, 0 1 -13.6 - 3.1 0.25 0.25 232
27 Cd(NO3)2 2 4 -13.6 - 3.1 0.25 0.51 48.7
24 A1,05 1 3 -13.6 - 3.0 - 1.80 0.49 0.74 -
24 KF 0 2 -13.5 - 3.0 - 3.00 0.82 0.82 40.2
24 Na;S,0¢ 0 2 -13.5 - 3.0 0.28 0.28 110 d
24 Sr(0H), 1 8 -13.5 - 3.0 0.81 0.94 100 d
24 Zr(OH), 1 2 -13.5 - 3.0 0.20 0.41~ -
24 FeCl, 2 4 -13.5 - 2.9 0.30 1.26 76.5
22 Na,C,H,0, 0 3 -13.4 - 2.9 0.50 0.50 120 d
22 CrCl, 0 2 -13.4 - 2.9 0.43 0.43 -
20 Bal, 1 2 -13.3 - 2.8 0.15 0.34 98.9 d
20 Sr0, 0 8 -13.3 - 2.8 0.91 0.91 100 d
20 In(C,R10;), 0 1 -13.3 - 2.8 0.14 0.14 -
20 CasSo, 0.5 2 -13.3 - 2.7 - 2.81 0.31 0.43 42
20 Co(NO3 ), 0 6 -13.3 - 2.8 0.60 0.60 55
20 CuS0, 3 5 -13.3 - 2.8 -2.1 0.28 0.76 95.5
20 CdC1, 0 1 -13.3 - 2.8 - 3.61 0.25 0.25 174
20 LiNO3 0 3 -13.3 - 2.8 0.64 0.64 29.6




aTg Salt A P 469 T (O Qot T
[grad] kcal kcal kcal kWh/1 kWh/1
moT H moT H, moT H,0

18 Ba(CN), 1 2 -13.2 = 2.0 0.07* 0.14 -
18 | caCi,-3ca0 3 6 | -13.2 - 2.6 0.35% 0.46(1"
18 Naz$S 5 9 -13.2 - 2.7 0.36 0.88 50
18 Na;5203 0 5(1) | -13.2 - 2.7 0.53 0.53 48.2
18 Zro(N9s) 2 2 3.5 | =132 -2.7 0.08* 0.082)
18 Mn(C2H102)2 0 4 -13.2 - 2.7 0.40 0.40
15 BaC;0, 0. 2 -13.1 -2.6 0.20 0.20(0-5)
15 BaCl, 1 2 -13.2 - 2.6 -1.95 0.19 0.42 102.1
15 Ba(C104): 0 3 -13.1 =2.6 0.12* 0.12 -
15 NazCro0, 0 4 -13.1 - 2.6 0.52 0.52 68
15 CoCl, 4 6 131 - 2.5 0.25 0.651) 50
15 Pb(62H30,) 0 3 -13.1 - 2.5 0.31 0.31 75 d
13 A1,(S04) 3 6 18 -13.1 - 2.5 0.46 0.76 86.5
13 Ba0, 1 8 -13 - 2.5 0.77 0.90 100
13 Na 3P0, 0 12 -13 - 2.4 0.77 0.77 45.5
13 SrCl, 2 6 -13 - 2.5 0.44 0.69 61
13 U0, 1 2 -13 - 2.5 0.28 0.61 -
11 Ba(€2H30,) 2 0 3 -12.9 - 2.4 0.29 0.29 -
1 Na3AsO, 0 12 -12.9 - 2.4 0.75 0.75 86.3 m
1 Na;B40, 5 10 -12.9 = 2 0.34 0.74 58.5
1" NaCN 0 2 -12.9 -2.4 0.35% 0.35 34
1 NazP207 0 10 -12.9 - 2.4 0.61 0.61 79.5
1 Na25203 0 5(11)| -12.9 - 2.4 0.52 0.52 30.2
1 U0, (NO4) 3 6 -12.9 -2.4 2213 0.25 0.57 58.6
1" CuBr, 0 4 -12.9 - 2.3 0.57 0.57 18
11 Ca(NO0s) . 2 4 -12.9 - 2.4 - 1.86 0.13 0.48 32.7
9 ca0Cl, 0 1 -12.8 <23 0.10* 0.10 =
9 Na;B,07 4 5 -12.8 - 2.3 0.09 0.55 60 d; 75 m
9 NaBr 0 2 -12.8 L193 0.47 0.47 50.8
9 Na,C0; 1 7 -12.8 -.202 0.58 0.68 35.3
9 Na,HPO, 2 7 -12.8 - 2.3 0.47 0.67 48.3
9 Na,HPO, 7 12 -12.8 - 2.3 0.32 0.76 35.2
9 Srl, 1 2 -12.8 - 2.3 0.14 0.35 -
9 MgS0, 4 6 -12.8 - 2.2 0.22 0.73 68
9 NiCl, 4 6 -12.8 < 2.2 0.24 0.78 28.8
9 oS0, 6 7 -12.8 - 2.3 0.10 0.82 43.3
9 FeP0, 0 2 -12.8 - 2.3 0.44 0.44 d
6 KF 2 4 -12.7 - 2.2 0.36 0.75 17.7
6 Na»Si0s 5 9 -12.7 - 2.2 0.31 0.73 46.8
6 Zn SO, 1 6 -12.7 - 2.2 - 2.38 0.57 0.73 70
6 cdCl; 1 2.5 | -12.7 - 2.2 - 2.25 0.32 0.55 34
4 As;0s 0 4 -12.6 -24 0.52 0.52 30
4 Ra,S0, 0 7 -12.6 -2 0.63 0.63 33.4
4 Zn(NO0s)> 2 4 -12.6° - 2.1 0.42 0.98 37
4 NiSOy 6 7 -12.6 = 2.1 0.10 0.77 30.7
4 CaHPO. 0 2 -12.6 - 2.1 - 1.91 0.39 0.39 > 40
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AT, salt n, n, oM 262 26° Q 5 i
[grad] kcal kcal kcal kWh/1 kWh/1
moT Hy0 | woT H, USRS
2 (NHy ) 2HPO, 0 3 -12.5 -2 0.35 0.35 < 10
2 Na,S0, 0 10 -12.5 - 1.9 - 2.18 0.66 0.66 32.4
2 Sr(N0s). 0 4 -12.5 -2 0.45 0.45 31.3
2 Zn0 0 1(1)| -12.5 -2 0.45 0.45 125 d
2 MnSO,, 1 5 -12.5 = 2.0 0.51 0.67 23.9
2 CdBr, 0 4 -12.5 - 2.0 - 2.24 0.52 0.52 36
2 Co(103), 0 2 -12.5 - 2.0 0.26 0.26 65
- NiO 1 1 -12.4 - 1.9 - 1.96 230 d
- CaC,0, 0 2 -12.2 - 1.7 - 1.66 -
- Cas0, (an- 0.5 | -10.3 +0.2 - 0.28 163 d
hydrit)

Tabell II  Salthydrater med negativa AT-varden

Salt ny n, 8HZ AG: AT

Bal, 2 2.5 -12.4 | -1.9 -0.3

MnS0, 5 7 -12.4 | -1.9 -0.3

Ni(103), 0 2 -12.4 | -1.9 -0.3

NiO 0 1 -12.4 | -1.9 -0.3

Na,C05 7 10 -12.4 | -1.9 -0.3

(NH,4 JASO, 0 3 -12.4 | -1.8 -0.3

BaC,0, 2 3.5 -12.3 | -1.8 -2.6

Ca(C;H30,), 0 1 -12.3 | -1.8 -2.6

Ccuo 0 1 -12.3 | -1.8 -2.6

NaHSO,, 0 1 -12.2 | -1.7 -4.8

CaC,0, 1 2 -12.2 | -1.7 -4.8

Sn0 0 1 -12.1 | -1.6 -7.0

Zr0(NO; ), 3.5 6 -12.1 | -1.6 -7.0

Bal, 2.5 7 -12.0 | -1.5 -9.3

NasHP,0, 1 6 -11.7 | -1.2 | -16.0

Ca(N03), 2 3 -11.4 | -0.9 | -22.7

Na,HPO, 0 5 -11.4 | -0.9 | -22.7

Na,Se 4.5 9 -11.3 | -0.8 | -25.0

Sr(C,H30,)> 0 0.5 -11.2 | -0.7 | -27.2

FePO, 2 4 -11.2 | -0.7 | -27.2

Mnl, 0 1 -10.8 | -0.3 | -36.2

Co(103), 2 4 -10.7 | -0.2 | -38.40

Ni(103)2 2 4 -10.6 | -0.1 -40.6

CaS0, (anh.) 0 0.5 -10.3 [ +0.2 | -47.4

MnBr, 1 4 -9.9 |[+0.6 | -56.3

CaC»0, 0 1 -9.1 [+1.4 | -74.3

MnC20, 2 3 -9.0 |[+1.5 | -76.5

Mnl, 1 2 -8.8 |+1.7 | -81.0

Mnl, 2 4 - 8.7 |[+1.8 | -83.2

NaH2PO03 0 2.5 -8.4 |[+2.2 | -89.9

MnC204 0 2 - 7.4 |+3.1 |-112.3

MnC1, 2 4 - 7.4 | +3.2 [-112.3

Mn(NO;), 0 3 - 5.1 |+5.4 |-163.9

Mnl, 4 6 - 4.0 |+6.6 |-188.5
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11:1.9  STATISTISK BEARBETNING AV DATA FUR ABSORPTIONSMEDIA

Det kan vara av intresse att se hur de kidnda kemikalierna fordelar sig efter
berdknade temperaturokningar i det kemiska varmepumpsystemet.I Fig. II:11.a
har darfor frekvensfunktionen ¢ for AT uppritats.
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a) Frekvensdiagram for salter och oxider med olika berdknade AT vid absorp-—
tionsvérmepumpring enligt Tabell I. (Negativa AT dr fiktiva)

b) Férdelningsdiagram for salter med berdknat AT Sverstigande givet vdrde.

Av figuren framgdr att salterna dr relativt jamt fordelade i intervallet 0 -
30°C, darefter avtar antalet tillgingliga salter for hogre AT relativt snabbt.
S8ledes finns endast tio salter i temperaturintervallet 50-60°C och sex sal-
ter i temperaturintervallet 90-100%C. I Fig.II:11.b har fordelningsfunktion-
en, ®, for temperaturtkningar uppritats. Funktionen anger antalet tillgangli-
ga salter med AT hogre &n angivet vdrde. Sdledes finns ca 120 salter med AT
storre &n 20? medan det finns ca 60 salter med AT storre dn 50°.

II:1.70  SLUTSATSER

Det skall forst an en gdng framhdllas att data &r angivna i Tabell I utan att
négon kritisk granskning av kdllorna annan dn den som gjorts vid NBS vid ur-
valet har skett. Begransningarna har f.d. angetts pa sid.34 . Den lista pé
salthydrater och oxider som erhd11its ur korrelationen mellan AGa och AHa bor
alltsd inte anvindas for att dra sdkra slutsatser om ett specifikt dmne och
dess anvindbarhet som absorptionsmedium for kemiska varmepumpar. Harfor dr
s&vil data som den anvanda korrelationen alltfor onoggranna.Ddremot kan den
ge en grov uppskattning om var ldmpliga substanser dr att finna inom olika
temperaturomraden och vilka energilagringstdtheter man dverhuvudtaget har att
vinta. Med denna reservation kan @ndé en oversiktlig granskning av ndgra av
de foreningar i tabellen som verkar mest intressanta frdn energilagringssyn-
punkt vara pd sin plats.
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Av Tabell I framgdr att natriumsulfid (NaZS) tycks vara unik ndr det galler
sdvdl lagringstathet som temperaturlyft. Den teoretiska lagringstdtheten &dr
0.74 kWh/1 i ett enda steg med berdknad AT av 58 grader. Substansen har kom-
mit till anvéndning i Tepidus energilagringssystem ref.(31). Det finns emel-
lertid flera damnen som uppvisar liknande véarden p& energilagringstatheten,
men dessa dar i huvudsak oxider med relativt mycket hogre regenereringstempe-
ratur. I &tskilliga fall ar dock angivna lagringstdtheter och temperaturlyft
missvisande eftersom inte alla steg vid absorptionen varit kanda.

Amorf borsyreanhydrid (8203) ger en lagringstdathet av 0.56 kWh/1 i sitt for-
sta steg med AT=138° och 0.42 kWh i sitt andra hydratiseringssteg med berak-
nad temperaturlyft av 69°. Tillsammans ger dessa tvd steg en energilagrings-
tathet vdl s& hdg som hos natriumsulfid. Magnesiumbromid (MgBrz) ger en lag-
ringstdthet av 0.83 men hydrolyseras latt. LiBr (0-1) ger 0.48 kWh/1 och AT=
98°, Aluminiumsulfat ger 0.54 kWh/1 men det dr kant att hydratiseringen sker

i flera steg. Natriumselenid (NaZSe) Tiknar natriumsulfid men ger hbdgre tempe-
raturlyft. Vdrdena p& natriumtetraborat (0-4) &r missvisande eftersom hydrati-
seringen sker i 2-3 steg. Manganoxids (Mn0) hydratisering leder till en ener-
gilagringstathet av 0.68 kWh/1 och en temperaturskillnad pd 80 grader enligt
korrelationen men 60 grader enligt 26%-virdet. Kopparfluorid hydratiseras med
tvd vatten och ger en lagringstathet av 0.79 kWh/1 och AT av 80°. Natriumhyd-
roxid (NaOH) ger 0.52 kWh/1 och ett temperatursprdng pd nara 70 grader men
1-hydratet flyter sonder vid 62°C. Kalciumbromid (CaBrZ) tycks ha en god lag-
ringstathet, men den hydratiseras i flera steg dn vad som angivits, vilket
ocksd galler magnesiumnitrat. Koboltsulfat ger en lagringstdthet av 0.79 -
dock méste koboltsalter anses alltfor dyrbara. Jarnklorid (FeC13)
ldtt, dessutom sker hydratiseringen i flera dn de angivna stegen.

hydrolyseras

Salter med mycket hoga AH hydrolyseras i allmanhet. I de fall ddr flyktiga
syror bildas vid hydrolysen kan detta leda till irreversibiliteter i absorp-
tions-desorptionsforloppet. Detta gdller framférallt halogenider, nitrater,
sulfater och sulfider av flerviarda metalljoner - speciellt sddana med 1iten
jonradie. S&dana &mnen &r sdledes inte ldmpade att anvdndas vid hdgre tempe-
raturer. Bland dessa salter innefattas t.ex. aluminiumfluorid, aluminiumklorid,
magnesiumklorid, magnesiumbromid, strontiumbromid, strontiumjodid och eventu-
el1t ocks8 aluminiumsulfat i sina forsta hydratiseringssteg.

Ur listan kan vdljas ett antal amnen som pga berdknat temperaturlyft och lag-
ringstithet fortjanar ett vidare studium och en kritisk granskning. Bland
sddana amnen ar t.ex.: MgC12, NaZS, CaBr2 NiC]Z, Mg(N03)2, HBOZ, LiC1, MgSO4,
Cd0, Li0, NaOH, LiBr, Srlz, Ca(N03)2 och Lil.

Det ar sannolikt att ytterligare ett antal tdnkbara absorptionsmedia kommer
att observeras vid en utokad sokning till dubbelsalter, mineraler och sédana
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imnen som inte &r upptagna i det anvanda tabellverket. Vidare &r det troligt
att vissa lampliga dmnen inte observeras pga att de hamnat péd fel plats i ta-
bellen. Om man stdller ldgre krav pd lagringstdthet eller tilldter flytande
faser utdkas givetvis antalet valmdjligheter.

Faktum kvarstdr att det endast tycks finnas ett mycket begrdnsat antal vatten-
absorbenter som samtidigt ger hog energilagringstdthet och for varmepumpning
lampligt temperaturlyft.



11:2.1 URVAL AV NAGRA INTRESSANTA ABSORPTIONSSYSTEM

Ur den ovan redovisade sammanstdllningen dver termodynamiska data och lag-
ringsegenskaper hos ett stort antal salthydrater (Tabell I) kan goras ett
urval av salter med i lagringssammanhang fordelaktiga data och vilka darfor
dr tankbara arbetssubstanser i en kemisk varmepump.

Data i Tabell I visar emellertid ingenting om kinetiken hos reaktionerna.
Ett primdrt villkor dr dock att kinetiken for reaktionen med vattendnga at-
minstone skall vara sd snabb att temperaturer i ndarheten av jamviktstempe-
raturen skall uppnés, ndr den torkade sorbenten utsatts for vattendnga.

For att undersoka salthydraters egenskaper i detta avseende har orienteran-
de forsok av karaktdrens reaktivitetstester utforts for bl.a. foljande

ur Tabell I valda salter:

aluminiumsulfat, bariumhydroxid, borax, bor(III)oxid, metaborsyra, jarn(III)
sulfat, kalciumklorid, kalciumsulfat, magnesiumklorid, magnesiumperklorat,
magnesiumsufat, natriumborat, natriumhydroxid, natriumfosfat, natriumkarbo-
nat, natriumsilikat, strontiumhydroxid samt kiselgel och zeoliter.

11:2.2  TERMODYNAMISKA DATA

De urvalskriterier som man har till forfogande for att soka finna lampliga
sorbenter for vattenabsorption &r standardtabellverk som Gmelin:Handbuch der
Anorganischen Chemie (30), Landholt-Bdrnstein:Physikalischen Chemischen Ta-
bellenwerk (28) och NBS Selected Values of Thermodynamic Constants (27).
Genomgéng av dessa tabellverk avseende alla kanda substanser, som kan absor-
bera vatten, utgdr ett gigantiskt arbete. An storre blir givetvis uppgiften
att kritiskt granska kdllorna till de givna uppgifterna. I foreliggande ar-
bete har darfor sokning efter lampliga substanser skett genom att soka genom
Gmelins tabellverk for mera kinda substanser med urvalskriterierna:

A) 1&gt angtryck

B) tillrdckligt stort stabilitetsomrdde

C) billig och allmént forekommande substans

D) né&gorlunda stor vattenabsorption

0fta saknas en eller flera viktiga uppgifter, tex &ngtrycksdata, men @ven sa-
dana amnen har ibland p.g.a. nidgon kommentar i tabellverket sdsom hygroskopisk,
medtagits som kandidat for eventuella fortsatta undersdkningar. Under projek-
tets géng har en hel del anteckningar om sddana substanser samlats. Det har
emellertid med de resurser som stdtt till forfogande inte varit mojligt att
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folja upp mer d@n ett fétal av dem som verkat mest lovande. Jag avstdr har att
ge detaljerade termodynamiska data over olika system, eftersom en sddan be-
skrivning dnd& skulle bli for begrdnsad i forhdllande till det stora antal
system som #r mojliga for vattenabsorptionen, darfor hdanvisas hdr bara i1l
Tabell I i avsnitt II:1.8, till samtliga exempel, som &r givna i form av dia-
gram i avsnitten II:1.3, II:1.4 och II:1.6 samt i1l de berdkningar, som gjorts
i kapitel IV:2. Fér det system som understkts mest - Na3P04-H20— finns inga
angtrycksdata publicerade, ddremot finns isobaren for sonderdelning vid 10
torr publicerad (32), se Fig.II:12,

mol H,O

10

N A O ©
1

1 1 n 1
20 30 40 50 °C

Fig. 1I:12. Isobar sénderdelningskurva vid 10
torr for en mol natriumfosfat (o-NasPOy) Ref.(32)

Med hjdlp av korrelationen beskriven under avsnitt II:1.7 kan en jamviktskur-
va enligt Fig.II:5 konstrueras for 0.5 till 6-hydratet. De kemiska vdrmepump-
experiment, som utforts med substansen ifrdga bekrdftar i stort sett denna
jamviktslinje. Vidare har ett ofullstandigt fasdiagram for systemet publice-
rats(33), se Fig. II:13.Aven om fasdiagrammet inte ger en klar upplysning om
existensomrddena for olika hydrater ger det en viss uppfattning om 6-hydra-
tets sonderfallstemperatur.

Temperahe 6C ‘ Fig. II:13

Fasdiagram fér NaszPOy-H,0-systemet
3004 konstruerat frdn data i Ref.(33).

] I de utmérkta omrddet giller foljan—
1 B de jamvikter:
1 = 1

200 varvid 1 betecknar flytande fas och
o 0, 0.5, 6, 8, 12 fasta faser med
1 a motsvarande antal kristallvatten
==y agz);b(z+0);c(l+o.5);d(Z+6);e(Z+8);
f(1+12)39(0+0.5);h(0.5+6)31(6+8);
j(8+12).
.l,

| |
o 20 30 40 50 60 70 8 90
vikts % NagPOy
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I1:2.3  REAKTIVITETSTESTER

Det torkade saltet utsdatts for vattendnga i ett slutet karl, varvid tempera-
turen registreras. Efter fullstdndig absorption torkas saltet och utsdtts
anyo for vattendnga.

Apparatur

Flera olika slag av apparatur har anvants, representerande olika utvecklings-
steg i metodutvecklingen.

| i Fig. II:14

Provhillare med provrir for reak-

tivitetstester. Hillaren har flins
' for anslutning till vacuumlingen
(fig. III:4a), Temperaturmitning
sker med termoelement.

I Fig.Il:14 visas en av de senare forsoksuppstdllningarna. Provhdllaren &r
har utformad sd att den kan monteras pd den vacuumlinje, som dr beskriven i
Fig.III:4 i kapitel III. Med denna apparatur utfordes dven desorptionsforsok
i rorugn med provet monterat pd& vaccumlinjen,

I 6vrigt har glasapparatur av typ 'destillationsanldggning' anvants. Fig.II:15
visar tvéd exempel pd apparatur av tidigare modell. pump

vacuumpump

——vacuumventil

evaporator-
slinga

| __vatten

Fig. II:15. Twdtanksuppstdllningar - typ destillationsanléggning av glas
anvénda vid reaktivitetstester.
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Provmingderna har vanligen varit 10-50 g.

Temperaturmdtning har skett med termoelement eller termometer.

Torkning av proven fore reaktivitetstesten har i allmanhet skett i Oppen ugn
vid s& hog temperatur som mojligt inom det aktuella hydratparets existensom-
rade. I vissa fall har torkningen skett i vacuumugn. Forsok att torka i mik-
rovigsugn har i stort sett misslyckats pd grund av forsvérad temperaturkon-
troll

Utforande

Det torkade provet placerades i vacuumapparaturen och uppvdrmdes under va-
cuumpumpning. I de férsta forsoksuppstdllningarna fanns ingen méjlighet till
avstangning till evaporatordelen. Urgasning av provet skedde darigenom un-
der samtidig vattenfordngning pad evaporatorsidan, vilket givetvis kan ha
forsvarat fullstindig befrielse fran frammande gaser. Efter avsténgning

av vacuumventilen til1 pumpen sjonk temperaturen i provet tills det borjade
absorbera vattenanga. I vissa fall stabiliserade sig da temperaturen, i
andra fall fortsatte den att sjunka, men med 18ngsammare hastighet. Fort-
satt snabbt temperaturfall till omgivningens temperatur tyder pd alltfor

18g reaktionshastighet for att saltet skall anses anvandbart.

Resultatoversikt

Absorptionsforloppet

Flera av de undersdkta smnena visade sig reagera s trogt att mycket smd
temperaturdkningar i jamforelse med de teoretiska kunde uppmatas. I andra
fall sjonk temperaturen snabbt efter den forsta absorptionen. Typiskt for
dessa dmnen var ocksd att temperaturen dter Okade efter det att &mnet pum-
pats ur till vacuum och dter utsattes for vattendnga. Till att borja med
misstanktes detta bero p& lackor i apparaturen eller gasning ur ett ofull-
stindigt avgasat prov. Numera finns misstanken att det dr ett mer allmant
fenomen som har med rent kinetiska begrdnsningar att gdra. Preparationen
av saltet tycks ocksé ha en stor betydelse for forloppet. Tyvarr har det
inte varit mojligt att inom projektet ndrmare studera orsakerna till feno-
menet. Planer finns emellertid att savdl inom detta projekt som inom ndr-
1iggande mer grundforskningsbetonade projekt studera det reaktionskinetis-
ka problemet med forfinade termoanalytiska och spektroskopiska metoder.

MgC12 och Mg(C104_)2 reagerade emellertid mycket bra, Tiksom A12(504)3. Vidare
visade Na25103, NazB407, NaBOZ, HBO2 och 8203 tillfredsstdllande absorptions-
kinetik.

Na3P04 visade en god kinetik med ndra konstant temperatur under hela absorp-
tionsforloppet.
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CaC12 och.Fez(SO4)3 f16t sonder under forsdksbetingelserna. Fe2(504)3 uppvi-
sade heller ingen temperaturdkning under absorptionen.

NaOH-pellets reagerade snabbt, varvid temperaturen stabiliserades omkring
smaltpunkten for 1-hydratet pd 60°. Saltet flot darefter sonder under fort-
satt snabb absorption. Fortsatta forsck med NaOH under bittre &ngtryckskon-
troll visade, att saltet absorberar vattendnga mycket ldngsamt vid ett tryck
<1.5 torr. Ndr &ngtrycket steg Oover 2 torr skedde snabb absorption med ten-
denser till sonderflytning.

Desorptionsférloppet

Vid torkningen under vacuum i g]asapparatuken var problemen mindre an vid ab-
sorptionen. Torkningen karakteriserades ofta av att temperaturen i @mnet sta-
biliserade sig ndgra f& grader Gver jamviktstemperaturen vid trycket ifréga,
trots att drivande temperaturer p3 20-30° anvints. Ett problem vid torkning
av pulverformiga dmnen var fluidiserinen av materialet vid gasutvecklingen.
A12(504)3 visade tendens att flyta sonder under hydrolys vid regenerering.

MgC12 hydrolyserades starkt vid de temperaturer som var nddvidndiga for desorp-
tionen.

Mg(C1O4)2 avgav korrosiva gaser vid regenereringen(angrepp pd kopparspiralen
i evaporatorn).

Na25103 och NaBO2 reagerade trogt och uppvisade tendens till krustbildning,
nar temperaturen narmade sig smdltpunkterna for hydraten.

Borsyra sublimerade pd de kallare delarna av apparaturen.

Natriumfosfat, Na3P04, var den enda av de utvalda hydraterna som inte uppvi-
sade ndgra problem vid de orienterande experimenten, vare sig vid absorption
eller desorption. Amnet forefaller absorbera vattenidnga helt reversibelt, och
temperaturer ndra jamviktstemperaturen uppmdttes vid sdvdl absorption som de-
sorption.

Silikagel och zeoliter uppforde sig som vantat utomordentligt reversibelt.

Diskussion av forsoksresultaten

Det skall framhdllas, att dessa experiment endast dr av mycket orienterande
natur och att inga slutsatser skall dras om vissa kemikaliers olamplighet
ur dessa forsok. I en varmepump mdste systemet anpassas efter de egenska-
per som sorbenten uppvisar, och en bdttre kontroll over t.ex. temperaturen
vid regenereringen kan 10sa vissa problem. Som tidigare niamnts har ocksd
preparationsmetoden en avgdrande betydelse. Kristallinitet, kornstorlek,
porositet och vdrmeledningsformdga dr egenskaper som beror p& preparations-
metoder och tillsatser. Med tillsatser av vattenldsliga silikater eller
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kiselsyra vid preparationen kan man sintra kemikalierna sa att de far 1amp-
1ig porositet och makrostruktur.

Natriumfosfat utgor fran varmepumpsynpunkt sett inte négot idealiskt dmne.
Det ger vid jamvikt ett temperaturlyft pa endast 25-26°C. Av flera skil
har emellertid detta smne utvalts for vidare studium:

0 viktigt att komma igéng med ett dmne som inte uppvisar uppenbara nack-
delar och svdrigheter

o billigt och relativt ofarligt

) hog regenereringstemperatur ( upp till 120°C) kan tillétas, vilket kan
underldtta regenerering och ge kondensvdrmedtervinning vid anvandbar
temperatur

0 relativt hog lagringstdthet (ca 0.5 kWh/kg teoretiskt vid varmepump-
ning)

) mojlighet till systemlgsningar som utnyttjar lagtemperaturvdrme vid
Taddning

Nackdelen med den laga temperaturen kan eventuellt kringgds med speciella

systemlosningar med seriekoppling eller i speciella tillampningar med ldgre

krav pd temperaturniva.

F6rutom natriumfosfat har framst borsyra och zeoliter dgnats fordjupat stu-
dium. Forsok i storre skala har ocksé skett med magnesiumklorid.
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II1:3.1  REAKTIONSKINETISKA ASPEKTER PA ABSORPTIONS- OCH DESORPTIONSFORLOPP

For funktionen av ett absorptionsmedium som energilagringsmedium &r reaktions=-
kinetiken av fundamental betydelse. Begrdansningar i reaktionskinetik kan le-
da till att ett dmne, som ur jamviktssynpunkt synes Tdmpligt blir oanvandbart.
A andra sidan kan ett absorptionsmedium med 1&ngsam kinetik vara anvindbart

i langtidslagringssystem, men oanvandbart for vdrmepumpning i egentlig mening
eller for korttidslagring av energi. I det foljande har de olika delprocesser-
na, som ar involverade vid absorption i fast fas stdllts upp.

. Transport av vattendnga till den varma sidan
. Penetration av vattendnga genom saltet fram till reaktionszonen
. Diffusion av vatten&nga in i kristallkornen

1

2

3

4. Adsorption av vattenmolekylerna pd kristalliter av det ldgre hydratet

5. Omkristallisation i fast fas av det ldgre hydratet till det hogre hydratet

6. Transport av reaktionsvdrmet genom kristalliten

7. Transport av reaktionsvdrmet fré&n korn ti11 korn och genom gasfas till var-
mevaxlarytan

8. Vdrmedvergéng till varmeviaxlarytan

Det finns darfor en hel del begrdnsningar man har att ta hansyn till d& det
gdller att fd en uppfattning om reaktionshamningar vid absorption. Man kan
emellertid dela upp reaktionsbegrdnsningarna grovt i de tre delarna

a) diffusionsbegransning

b)  kemisk reaktionsbegrinsning

¢)  vérmetransportbegransning

I detta avsnitt skall endast begrdnsning b) d.v.s. den kemiska reaktionsbe-
gransningen diskuteras. Reaktionskinetiken i kristallen &r visserligen

starkt kopplad med borttransport av reaktionsvarmet, men for att forenkla re-
sonemanget antas hdr att absorptionsreaktionen sker under isoterma forhil-
Tanden.

Reaktionskinetiken for dehydratisering har i litteraturen dgnats &tskilligt
intresse, absorptionskinetiken betydligt mindre. For en Oversikt hdnvisas till
"Chemical Kinetics" vol.22 (ref.34) samt de referenser som ges dir, och till
verket "Treatise on Solid State Chemistry" vol. 4 och 5 (ref. 35,36). Det vi-
sar sig att det reaktionskinetiska problemet for sonderdelningsreaktioner i
fast fas i allmanhet och dehydratiseringsreaktioner i synnerhet dr 1angt ifrdn
klarlagt och att mdnga observerade effekter inte d#r tillfredsstdllande forkla-
rade.

For den typ av reversibla reaktioner som dehydratiserings-hydratiseringsfor-
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lopp utgor galler i stort sett samma begrdnsningar for reaktionshastigheten
for absorptions- som for desorptionsforloppet.

I de flesta teorier for sonderdelningsreaktioner i fast fas antar man att
tillvixten av den nya fasen sker i fasgrénsen mellan de tvd faserna och att
tillvixthastigheten dr proportionell mot arean av fasgrdnsytan. Detta leder
ti11 de tre typiska perioderna av sonderdelningsforloppet: Initieringsperio-
den, di tillvixtgroddar for den nya fasen bildas, tillvaxt- eller accelera-
tionsperioden d& den nya fasen tillvaxer med Gkande reaktionshastighet som
f61jd, samt avklingningsperioden (deceleration-), dd fasgransarean och ddrmed
reaktionshastigheten avtar. Reaktionshastigheten ar dirmed direkt relaterad
ti11 bildande av ny fas - en process som dr forenad med avsevdrda reaktions-
begrdnsningar eftersom omkristalliseringen sker i fasta tillstdndet - en 1dng-
sam process.

Hastigheten for bildande av ny fas beror av den drivande kraften for en sadan
omvandling, dvs minskningen av fri energi for forloppet samt av den energi-
barriar - aktiveringsenergi, som skall dvervinnas. I vissa fall kan det in-
finitesimala fasseparationssteget vara forknippad med en dkning av fria ener-
gin - ett forhdllande som eventuellt kan forekomma vid hydratiserings-dehydra-
tiseringsforlopp. Nedanstdende diskussion ger en bild av hur en s&dan reak-
tionsbegridnsning paverkar reaktionshastigheten (se ex. ref. 36,37).
Drivkraften for den kemiska reaktionen dr den kemiska potentialskillnaden
mellan utgé&ngsamne och slutprodukt. For att reaktionen skall kunna ske spon-
tant, mdste den kemiska potentialen for systemet minska. For ett rent stabilt
hydrat har systemets kemiska potenrial ett minimum. Om mer eller mindre vat-
ten finns i hydratet @n den mangd som motsvarar den stabila sammansdttnigen,
okar systemets potential. Potentialkurvan kommer att se ut som i Figur II:16.

M
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Fig. 11:16. Schematiska potential-sammansdttningsdiagram for system med
en resp. tvd intermedidra faser. Inflexionspunkterna pd den streckade
kurvan (xlixh) mellan A och B anger sammansidtiningar med begyrnnande spon—
tan fasseparation.
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A betecknar hdr den sammansdttning som motsvarar rent hydrat. Om det existe-
rar ett annat hydrat av saltet med en annan sammansidttning, B, finns en mot-
svarande potentialkurva for denna substans. Om dessa tvd substanser samtidigt
finns i systemet, blir dess potential
N, uy+n,.

Hg = —1—;$;ﬁ§—5§ s e e /11:33/
Detta betyder att systemets kemiska potential kommer att 1igga p& sammanbind-
ningslinjen mellan minimapunkterna i diagrammet. Om systemets totalsamman-
sdttning Tigger mellan punkterna A och B far systemet sin lidgsta potential
vid en separation till de rena faserna A och B. Kurvorna vid A och B maste
givetvis ansluta sig till varandra. Den streckade, krokta Tinjen mellan A
och B visar den kemiska potentialen for fasta 16sningar av A i B och vice ver-
sa. De fasta 10sningarna dr sdledes inte stabila eftersom potentialen 1igger
hogre @n for en blanding av de rena d@mnena A och B. Vid jamvikt kommer kom-
ponenternas kemiska potentialer att vara lika i de tva faserna och kan be-
skrivas med skdrningspunkten mellan axlarna vid X = 0 och X = 1 och den ge-
mensamma tangenten mellan A och B. Av den uppritade kurvan framgdr att fas-
ta Tosningar mellan granserna XA och Xé spontant kommer att separera i de
tvd faserna eftersom en infinitesimal fasseparation kommer att Teda till en
ldgre potential @n den fasta 1@sningens potential. Detta ar en konsekvens
av att potentialkurvan dr konkav neddt. Mellan punkterna XA och XA ger en
infinitesimal fasseparation dadremot en okning av systemets potential. N&-
gon spontan fasseparation kan hdr alltsd inte ske, samma sak galler mellan
inflektionspunkten Xé och XB' Inom dessa omraden dr sé&ledes fria energi-
dndringen positiv for det infinitesimala fasseparationssteget, diremot &r
AG for totalprocessen fortfarande negativ. Man kan sdga att aktiverings-
energin for fasseparation d@r 0 i inflektionspunkterna XA och Xé (spinoderna).
Reaktionshastigheten okar drastiskt om systemet har sammansdttningar mellan
dessa punkter i jamforelse med punkter ndrmare de rena faserna. Om resone-
manget tilldmpas pd hydratisering s kan man uttrycka det s& att en viss
forhydratisering médste ske av den vattenfattigare fasen innan den nya vat-
tenrikare fasen kan borja separera med nidgon avsevird hastighet. Kemiska
potentialen for vatten for blandningen vid spinodpunkten XA kan vara betyd-
ligt storre dn den kemiska jamviktspotentialen beskriven av den gemensamma
tangenten AB och dess skdrningar vid axeln for rent vatten. Enligt detta
resonemang blir aktiveringsenergin for absorptionsprocesser beroende av vat-
tenéngtrycket (vattnets kemiska potential). Fenomenet bor ge upphov till
en hysteresiseffekt vid dynamiska absorptions- och desorptionsstudier. Ett
gott exempel pd effekten ges av hydratiseringen av magnsiumoxid, dar vatten-
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angtrycket nidstan mste uppgd till kondensationstrycket for flytande vatten
vid temperaturen ifrdga innan reaktionen kan starta.

Vid saval absorption som desorption behtvs som tidigare ndmnts en drivande
potentialskillnad for att reaktionen skall ske med dnskad hastighet. Det ar
d& Tatt gjort att vid t.ex. desorptionsforloppet hamna i existensomrdde for
en metastabil fas. Den metastabila fasen kan ha avsevart storre bildnings-
hastighet &n den stabila och ddrigenom bildas pd bekostnad av den stabila fa-
sen.

Om man t.ex. befinner sig i existensomrddet for en amorf fas, kan desorptions-
reaktionen ske mycket snabbt p.g.a. att den typ av energibarridr, som finns
for omkristallisering, i detta fall saknas.

I andra fall dr det mojligt att 'hoppa over' ett eller flera hydratiserings-
steg genom att vid desorptionen befinna sig i existensomrddet for ett ldgre
hydrat,an det som ndrmast skulle bildas.

Om man pd detta sdtt forstker hoja reaktionshastigheten genom temperaturok-
ning eller trycksankning, intrdffar alltid, forr eller senare, att vdrmetrans-
porten blir hastighetsbestammande.

Nedkylningen genom desorptionen balanserar den mojliga varmetransporten till
reaktionszonen. Mycket stora temperaturgradienter kan darvid uppstd i syste-
met och den egentliga desorptionstemperaturen kan avsevdrt understiga varme-
vixlarens temperatur. P& s& sdtt kan ocksd olika fasjdmvikter samtidigt exi-
stera i sorbenten pd olika avst&nd fran vdarmevaxlaren p.g.a. de stora tem-
peraturgradienterna.

Ovanstiende sitt att se reaktionskinetiken for absorptions-desorptionsreak-
tioner som en fo1jd av hamningar for fasseparationer, ar givetvis mycket for-
enklad, men kan eventuellt vara fruktbar for att tolka den ofta komplicerade
reaktionskinetiken och dess beroende av tryck och temperatur. En undersokning
av aktiveringsenergins tryckberoende kan harvid vara vdgledande.

De kemiska varmepumpsforsok, som hittills utforts inom projektet, har skett

i badd d.v.s. med relativt stora mangder sorbent med 14nga transportlangder
(storleksordningen cm) for varme och gas genom materialet. S&dana experiment
ger en uppfattning om vilka effekter, som kan tas ur systemet vid olika tem-
peraturer pd viarmevdxlaren och vid olika omsdttningar i bddden. Parameterkon-
trollen i denna typ av forsok ar dock inte tillrdckligt noggrann for att det
skall vara mojligt att utvirdera kinetikens parameterberoende. Den ddTiga var-
meledningsformdgan ger upphoy till stora temperaturskillnader i systemet. Ex-
perimenten lsmpar sig inte heller for omfattande parametervariation p.g.a. att
de ar alltfér tidsodande och inte tillédter kontinuerlig mdtning av omsattning-
en. Det dr dock utomordentligt viktigt att soka klarldgga de rent kemiska
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reaktionsbegransningarna i olika sorbenter.

For att systematiskt understka absorptions- och desorptionskinetiken for en
mangd substanser mdste man ddrfor ta till andra metoder. For sddana undersok-
ningar har termiska analysmetoder for milligramkvantiteter, sdsom DSC (Diffe-
rential Scanning Calorimetry) och TGA (Termogravimetric Analysis) kommit till
anvandning. Aven i dessa metoder som de standardmassigt anvands, stoter man
emellrtid pd problem. Apparaturen @r i allmdnhet anpassad for dynamiska mat-
ningar, temperaturkontrollen av provet dr trog och ofta osdker. Termisk ana-
lys med standardmetoder under isoterma forhd1landen dr mycket tidsodande. For
att avhjdlpa den brist pd mojlighet, som vid institutionen finns att snabbt
gora uppskattningar av olika dmnens och preparationers reaktionskinetik, har
en ny termogravimetrisk apparatur konstruerats.

I1:3.2 BESKRIVNING AV FORSOKSAPPARATUR FUR REAKTIONSKINETISKA STUDIER

Kring den Cahn elektrobalans, som institutionen forfogar Over, har uppbyggts

ett system for gravimetrisk analys enligt Figur I1:17.

till
Cahn microbalance

i

l:ylz?non
3 abs kropp
kylvatien \
in

termoelement

till
tryckmétare
till
vakuumpump

ermoelement

kylplatta
kylvatten

peltier—
element

Fig. I1:17. Detalj av apparatur fér mikrogravimetriskt
studium av absorptionsjimvikter och absorptions-desorp—
tionskinetik, Utrustningen dr kopplad till Cahn mikro—
vdg, vilken dr helt innesluten < vacuumutrymme av glas.



54

Vig och prov ar helt inneslutet i ett vatuumtdtt utrymme. Frén védgarmen hang-
er en tradd ner genom roret A. I trddens nedersta @nde hdnger en absorptions-
kropp, bestdende av glasfiber indrdnkt med en mdttad absorptionsldsning av
salt (eventuellt fast silikagel). Utrymmet kring absorptionskroppen dr termo-
staterat via en vattenmantel. Darigenom hd11s absorptionskroppen (vikt, ca

1 gram) vid en kontrollerad temperatur. I vdgutrymmet finns ocksd uttag for
tryckmdtning, vidare finns uttag for evakuering och anslutning till ett yttre
kirl med en mangd termostaterad absorptionsiosning, avskild frén végutrymmet
via en ventil. Under absorptionskroppen finns en vacuumventil som avskiljer
vdgutrymmet fran provutrymmet. I provutrymmet sitter en provkropp av koppar
med ett litet uttag for provet. Over provet kan ett ndt klammas fast. Detta
h&1ler provet pa plats.l direkt kontakt med provet och provkroppen sitter ett
termoelement inlott. Provkroppen kan varmas via en varmeslinga inlagd i ur-
frasningar i provkroppen. Denna stdr sedan i forbindelse med yttervdrlden via
ett kopparrdr, som gir igenom bottenplattan och ansluter til1 en kylplatta
under apparaturen, Rottenplattan med provh&1lare kan monteras ur apparaturen
utan att vakuum bryts till vagdelen,

Principen for apparaturen bygger pd att absorptionskroppen vid vagarmen be-
stammer &ngtrycket i apparaturen med mycket stor noggrannhet. Absorptions-
kinetiken for absorption i t.ex. mattad 1itiumbromidigsning eller Titiumklo-
rid1dsning dr utomordentlig god. En infinitesimal Gkning av angtrycket 1
végutrymmet ger en omedelbar absorption i absorptionskroppen till dess dng-
trycket &terstdllts till jamviktsangtrycket. Absorptionen blir ddrvid en
viktsokning och ett utslag pd skrivaren kopplad till vdgapparaturen. Tem-
peraturdndringen hos absorptionskroppen undvikes i gorligaste madn genom
provkroppens stora massa i forhdllande till absorberad vattenmangd samt ge-
nom termostatering av provkroppen. Experimentet tillgdr pd sd satt att
provet monteras p& provhdllaren som monteras i den undre delen pa apparatu-
ren. Provutrymmet evakueras sedan med vakuumpump under nedkylning av pro-
vet med hjdlp av kylplattan. Ndr provutrymmet har evakuerats tillrackligt
stdngs ventilen til1l vakuumpumpen och provkroppen med prov varms upp med
hjalp av varmeslingan til1 dess att angtrycken i provutrymme och véagutrym-
me Overensstimmer enligt tryckmatarna. Harefter kan experimentet borja
genom oppning av ventilen mellan provutrymmet och végutrymmet, Savdl ter-
moelementet i provkroppen som vdgens elektriska signal @r kopplad till
elektroniska kretsar med mycket hog forstarkning. Signalerna registreras pd
en tva-kanalskrivare kopplad till systemet. Temperaturdndringar p& hundra-
dels grader kan registreras p& skrivaren Tiksom viktsindringar pd tiondels
mikrogram. Genom att manuellt justera temperaturen pd provkroppen via
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strommen genom varmespiralen kan man justera temperaturen, sd att viktsfor-
andringen dr noll. En sddan temperaturjustering gdr mycket snabbt. Den av-
ldsta temperaturen i denna instd1lningspunkt dr alltsd jamviktstemperaturen
for provet vid rddande tryck, eftersom vatten dd varken absorberas eller de-
sorberas frdn provet. Detta skulle omedelbart registreras som en viktsdndring
i absorptionskroppen. Med utgédngspunkt frén denna jamviktstemperatur kan nu
temperaturen snabbt &ndras i provet upp eller ner, och darmed kan kinetiken
for absorption eller desorption bestammas pd ett snabbt och enkelt satt. Reak-
tionskinetiken vid olika vattenhalt kan 1ikaledes bestdmmas genom att vatten-
halten varieras pad provet genom desorption med en snabb temperaturforhdjning,
tills Oonskad mangd vatten har drivits av och ddrefter en manuell instd11ning
till den nya jamviktstemperaturen och det nya utgdngslaget for kinetikmat-
ningar.

Apparaturen dr i sitt slutskede av konstruktionsarbetet och har hittills kom-
mit ti11 anvdndning bara for mycket orienterande prov for att testa principen.
Hittills tyder ingenting pad att metoden inte skall fungera som avsetts.
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III:1.1  PREPARATIONSMETODER

En bra preparationsmetod av en sorbent ger foljande resultat

- god mekanisk hallfasthet

= bra vdrmeledning

- god vidhdftning ti1l varmevaxlarytan

- god genomslapplighet for gaser i mikro- och makrostrukturen
- 1amplig kristallinitet for basta mojliga reaktionskinetik

Det har visat sig att preparationstekniken for en kemikalie kan vara A och 0
for dess ldmplighet som absorptionsmedium. Detta har huvudsakligen att gdra
med gastransporten i badden och in i materialets mikrostruktur. Den ddliga
reproducerbarhet som hittills erhd11itsfor reaktionskinetiken for olika

prov beror med stor sannolikhet pd att saltet omedvetet har utsatts for oli-
ka preparationer. I preparationstekniken méste ocksd inrdknas den forsta
desorptions-absorptionscykeln for ett material, d.v.s. vid vilket tryck och
vilken temperatur saltet forsta gdngen torkades, hur ldnge saltet har legat

i torrt tillstand, om det utsatts for luftfuktighet under ndgon ldngre tid,
hur ldnge det rar befunnit sig vid hog temperatur i torrt tillstand etc.

Den ldmpliga preparationstekniken for en kemikalie kommer saledes att bero

pé den form det kommersiellt tillgangliga preparatet har. Ménga material
vittrar vid dehydratisering och ger smd partiklar eller pulver som tenderar
att packa sig s& att de sedan vid rehydratisering ger en ogenomtranglig struk-
tur. Kemikalien bor saledes fas att behdlla sin makrostruktur och Tamna porer
i mikrostrukturen vid descrptionsférloppet. Preparationsmetoder som ger
1amp1lig makro- och mikrostruktur innefattar t.ex. pellitisering, extrude-

ring och forsintring av materialet.

I11:1.2  PREPARATIONSFURSUK

Pulverformiga material dr i stort sett oanviandbara pd grund av tendensen

ti11 packning och det stora tryckfallet i en absorptionsbdadd. S&dant material
kan ofta forbittras genom sintring. Harvid uppvdrms materialet till sint-
ringstemperaturen. Sintringstemperaturen utmarkes av att systemet delvis
gvergar till flytande fas vid en temperatur som dr mycket hogre @n den som
normalt anviands i de kemiska varmepumpforsoken. Sintring kan ske under om-
rérning eller i bddd, varvid i det senare fallet materialet far krossas in-
nan det anvands i kemiska viarmepumpexperiment. Salter som férlorar allt sitt
vatten innan sintringstemperaturen intrader kan i allmanhet inte sintras pa
detta satt, detta krdver i s& fall sd hoga temperaturer att det vattenfria
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saltet sjdlvt delvis overgar till flytande tillstand. I dessa fall kan sint-
ring erhdallas genom att materialet blandas upp med ett annat material, van-
ligtvis silikater eller leror. Nar silikatet smalter intrdder sintring. Si-
likatet fungerar sedan som bindemedel mellan kristalliterna. En metod som
har provats for sintring dr att under omrdrning blanda det fasta hydratet

med natriumsilikat eller kiselsyralosning. Vid en viss mangd tillsats av
silikatlosningen erhdller materialet en grynig konsistens. Tillsatsen upp-
hor dd under fortsatt omrorning tills kornstorleken blir ldmplig. Materialet
torkas sedan, varvid det sintrade materialet med Tamplig kornstorlek kan er-
hdllas. Pa detta sdatt har prover av natriumfosfat sintrats med gott resul-
tat. Det sintrade och torkade materialet har en mycket htg porositet med

god reaktivitet och relativt hog hdllfasthet. Natriumfosfat kan ocksé sint-
ras utan tillsatser vid torkning vid temperaturer dver 130°C. Materialet
forlorar dd sitt sista vatten under sintring. Om utgéngsmaterialet utgores
av 12-hydratet erhdlles en mycket pords struktur.

Vidhdftning till vdrmevdxlaren dr en betydelsefull aspekt i kemiska varme-
pumpar. Eftersom en stor del av temperaturfallet och den d&liga varmetrans-
porten i saltbdddar formodligen beror pd kontaktresistansen mellan salt och
vdarmevaxlare. Tvé typer av preparationer har gjorts med natriumfosfat dar
sintring skett direkt pd varmevaxlaren. I bdda fallen nedsdnkes varmevaxla-
ren direkt i en 16sning av natriumfosfat i vatten. Vid kylning av varme-
vaxlaren kristalliserar 12-hydratet direkt pd vdrmevaxlaren. Efter drdne-
ring av moderluten ur den p& det viset fyllda varmevaxlaren avdrives kvar-
varande vatten genom forsiktig stegvis uppvarmning under vakuum exakt som i
en kemisk varmepump. Slutligen sintras materialet vid relativt hdg tempera-
tur i ugn. Tillsats av vattenglas till 16sningen fore utkristalliseringen
pd varmevaxlaren tyder pd ndgot forbattrad vidhaftning och h&l1fasthet av
materialet. I mdnga fall finns material i handeln som har en struktur som
paminner om det sintrade tillstdndet. Sa kan t.ex. vissa material levere-
ras i form av flingor, granulat eller pellets. Studiet av preparationstekni-
ken och dess inverkan pd reaktivitet, reversibilitet och varmetransport kommer
i det fortsatta projektet att utgdra en av huvudaktiviteterna varvid den
forbattrade teknik for kinetikmatningar som utvecklats kommer till énvéndning
for att utprova ett stort antal preparationstekniker.
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III:2.1 CYKLINGSFURSUK FOR STUDIER AV ABSORPTIONS-DESORPTIONSKINETIK

For vissa kemikalier som av en eller annan anledning ansetts s& intressanta,
att de fortjanar ett fortsatt studium, har cyklingsforsok i storre skala ut-
forts. Avsikten har varit att klarldgga kinetik och reversibilitet under for-
ha1landen som s nara som mojligt dverensstdmmer med vad kemikalien kommer
att utsittas for under verkliga forhdllanden. Forsdken blir ddrfor samtidigt
en test av dvriga komponenter i systemet. Cyklingsforsok i storre skala har
utforts med féljande kemikalier: magnesiumklorid, borsyra och natriumfosfat.
Dessutom har dtskilliga cykler genomforts med Ca-A-zeolit och silikagel.
L&ngtidstester avseende testning av reversibiliteten vid upprepade absorp-
tioner och desorptioner under likartade forhd1landen har utforts med Na3PO4.

II1:2.,2  APPARATUR

Flera olika typer av apparatur har kommit ti1l anvéndning. Hdr nedan beskrivs
apparaturen kortfattat under punkterna a)-g).

a) Tvatankuppstdllning pd vacuumapparatur. Apparaturen dr utford i rostfritt
stal med Con-Flat kopplingar med koppartdtningar och balgventiler for hdgva-
cuum med vitontdtningar. Till anldggningen hdr vacuumpump och tryckmdtning
med pirani-instrument. Anldggningen forségs med sorbentbehdllare av rostfritt
std1, invindigt forsedd med termoelement (thermocoax) samt en evaporator av
glas med yttre kylmantel av glas for vattencirkulation och en inre veke av
glasfibervav, spand mot glasvdggen av ett metallndt. Sddan hogvacuumapparatur
dr dyrbar och montering och demontering dr tidskrdvande. Tatheten i systemet
var emellertid 100%-ig.

b) Samma som a), men med sorbenthd1lare av kommersiell typ avsedd for sorp-
tionspumpning med zeolit.

c) Samma som a), ddr evaporatorn av glas ersattes med sorptionspumpbehédllare
enligt b) for battre varmedverféring pd evaporatorsidan. Vattenbeh&1laren be-
fann sig i termostaterat vatten.

d) Tvatankuppstd1lning p& hogvacuumapparaturen beskriven ovan, men ddr sorbat-
och sorbenttank d@r av samma typ.

Konstruktionen visas i Figur III:T.

Tankarna utgores av liggande cylindriska behd1lare forsedda med Con-Flat flan-
sar samt med invandiga termoelement av thermo-coax-typ. Vidare dr insidan av
evaporatortanken fodrad med ca 3 mm tjock glasullsmatta, fastspdnd mot vdggen
med nit av fosforbrons. I de tidigare forsoken med denna apparatur termostate-
rades varken varma eller kalla sidan. Under de senare forstoken med Na3PO4 ned-
sanktes evaporatortanken helt i termostatbad vid 15°C under det att sorbent-
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SORBENTTANK

/

CON-FLATFLANSAR

TRYCK- l VACUUM-
MXTARE PUMP

BF,LGV!NTILER

EVAPORATOR/KONDENSORTANK

Fig. 111:1. Tvdtanksystem © rostfritt stdl for kemiska vdrme-
pumpforsok.

tanken termostaterades med en yttre kopparrorslinga i direkt kontakt med be-
hd1larens mantelyta. Kopparslingan utbyttes senare mot plastslinga for battre
varmekontakt.

e) System uppbyggt kring det standardkopplingssystem for mellanvacuum, som gar
under beteckningen 'Pneurop'. Systemet, som dr standardiserat, tilldter myc-
ket stor flexibilitet for uppbyggnad av vacuumsystem. Komponenter, som kan
kopplas direkt till systemet, salufors av samtliga tillverkare av vacuumkom-
ponenter. Sorbenthd1lare och evaporator, som dr inkopplingsbara pd systemet,
har tillverkats pd institutionens verkstad.

Konstruktionen visas i Figur III:2,
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Sorbenthallarna bestir av 50 cm 1anga ror av rostfritt stdl med 40 mm inner-
diameter. Roren ar dven forsedda med 1dstagbara kylmantlar av rostfritt stal,
Behi1larna ir forsedda med invindiga termoelement och uttag for tryckmdtare
av piranityp. Till rdren kopplas vacuumventiler av 'butterfly'-typ med 1&gt
tryckfall. Som evaporator/kondensor har tva typer av anordningar anvants.
Dels ror av samma typ som sorbentrdren, men inviandigt fodrade med glasulls-
matta av 3 mm tjocklek, spand mot vdggen av nat av fosforbrons, dels en spe-
cialbyggd evaporator for vacuumlinjen beskriven nedan under g).

I cyklingsforsoken har dels anvdnts tvdtanksforfarande med sorbent- och eva-
porator/kondensortankar sammankopplade via ett kopplingsstycke férsett med
uttag for vacuumpump, dels uppkoppling av sorbentbehd1lare p& vacuumlinjen
(se nedan).

f) Sorbenttank med pneuropkoppling bestdende av ett 50 cm 1angt ror med 10 cm
inre diameter av rostfritt st&1. Se Figur III:3.

TILL KOPPLINGSSTYCKE FUR
TVATANKSYSTEN VIA VACUUMVENTIL

g, TTT:3,

Vacuumbehillare for sorbent pd fldns—
varmevaxlare. Lingd: 50 cm, inre dia-
meter: 10cm.

BEHALLARRE FUR
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S
el

ANSLUTNING TILL FLXNS-
VKRMEVAXLARE

FLENS FUR
ANSLUTNING

| Db:j AV FLENS-
g K g VERMEVKKLARE
l H I ANSLUTNINGAR FOR
=

~ TERMOSTATVATTEN
TILL VXRMEVXXLARE

Rérets undre inde ar forsedd med flans for anslutning till vdrmevaxlare. Var-
mevixlaren bestar av fyra parallella kopparrdr (15 mm diam.), férsedda med
kopparflsansar. Roren dr seriekopplade och de tvad fria dndarna 10per ut genom
pneuropflansen avsedd att monteras p& sorbenttanken. Vdrmevaxlaren fdr pd sa
sitt en Tangd av 30 cm och en kvadratisk genomskdrning av 6.5x6.5 cm. Avstan-
det mellan flansarna ar 0.6 cm, vilket ger en total vdrmevaxlaryta av 0.42 mz.
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Sorbentbeh&1laren isoleras med 5 cm mineralull och anslutes via ett kopplings-
stycke till evaporator/kondensor, som beskrivits under d).

g) Vacuumlinje avsedd for pneuropsystemet forsedd med fyra uttag for samtidig
anslutning till fyra sorbenthdllare. Se Figur III:4a,b.
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anslutning av fyra sorbent—  £feM?)
behallare. Sorbentbehdllar—
na monteras horisontellt. sl s

VXI V‘CUU‘VEH"L

TL11 vacuumlingen dr en (SE FIG 1112 )
evaporator/kondensor enl.

F’I:g IIT:4b kopp lad. SNLTT VINKELRATT
FURDELARRURET
TILL SORBENTRUR

GENOMFURINGAR FUR
TERMOSTATERING AV

EVAP
\ F /KON, TILL FURDELARRUR

VIA VACUUMVENTIL
——

BLINDFLANS —

= > Fig. III:4b
Kondensor/evaporator till vacuumlin—

i 7 Jjen ovan. En veke kring kopparspira-

H § __ EVAPORATOR/ KONGENSOR- len suger upp vatten och sérjer for
e BEA G % stdrre kontaktyta mellan vatten och
RURSPIRAL MEQJOS O vdrmevdxlare vid férdngningen.
BOMULLSVEKE go 8

o2 o

0 o

ge 8¢

s

02 o

o3

o =0

00— 52

00—

TILL KONDENSAT-
UPPSAML INGSKXRL

1
i

Sorbentbehd1larna kan individuellt kopplas av under vacuum for vigning eller
andra &tgdrder. Vacuumlinjen &r ansluten till en evaporator/kondensor, bestd-
ende av behd1lare med inlagd dubbel kopparslinga forsedd med veke av bomulls-
tyg (sedermera bytt mot glasfiber). Veken 16per ned i evaporatorkirlets undre
del, ddr flytande vatten befinner sig, och suger ddrifrdn upp vatten for for-
dngning p& kopparspiralen. Evaporatorbehdllaren erhdller sitt vatten fran ett
uppsamlingskdrl, som via en flexibel vacuumslang &r ansluten till denna.
Tryckskillnaden uppehdlls av det hydrostatiska trycket.
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111:2,3  CYKLINGSFORSOK

Borsyra

Cyklingsforsoken med borsyra utfordes i apparatur av typ c). Utgdngsmaterialet
utgjordes av borsyra av purumkvalitet. Torkning skedde i oppen ugn, 15 h vid
130°C. Dirvid forlorade borsyran vatten motsvarande 72% av Gvergdng till meta-
borsyra, HBOZ. Resten av vattnet torkades bort under 4 h i vacuumugn.Vid fort-

satt torkning i vacuumugn vid 130°C torkas metaborsyran halvvdgs till borsyre-
anhydrid. Efter torkningen antog borsyran en grovkornig, sintrad form, mycket

poros med en bulktathet av 0.57 g/cm3.
Efter montering och evakuering absorberade produkten vatten med god kinetik.
Detta visas i Figur III:5,

e

L 1 1 ! L I

5 10 15 20 25 30 h

Fig. 111:5. Exempel pd vdrmepumpsforssk med borsyra. Kurvorna
visar temperaturen mitt i tanken under absorptionsférloppet.
Kurva a) erhélls wir tanken isolerades. Kurva b)erhdlls vid
ett annat forsdk utan isolering av tanken.
D& absorptionsbehdllaren isolerades erhdlls en utprdglad stegfunktion i tem-
peraturen. Med luftkylning sjonk temperaturen langsamt. I bdrjan av absorp-
tionsforloppet h611 evaporatorn en temperatur kring 0°C, under huvuddelen av
forloppet ca 12°C. Yttemperaturen pd absorptionskdrlet var ca 20° under sal-
tets temperatur.
Regenerering av borsyra skedde léngsamt vid 70-80°C. Vid hojning av tempera=
turen till 110-140°C kan torkningen paskyndas, men med f61jd att borsyra sub-
limerar i apparaturens kallare delar. Torkning under samtidig resorption eli-
minerade praktiskt taget sublimeringen. P& detta sdtt kunde borsyran torkas
med hog effekt, utan att temperaturen dversteg 75%€,
Det har senare visat sig att silikagel och zeoliter som resorptionsmedium
dramatiskt forbattrar kinetiken, vid sdvédl desorptionen som vid den efterfdl-
jande absorptionen.

Magnesiumklorid

Forsok till regenerering av magnesiumkloridhexahydrat gav tryckokning i sys-
temet - formodligen beroende p& korrosion p.g.a. HC1-bildning vid saltets hyd-
rolys och &tfoljande vatgasbildning vid de erforderliga htga temperaturerna(38).
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Sorptionstorkning med zeolit gav dock goda resultat utan tryckokning. Saltet
torkades dock inte utdver 4-hydratet.

Det torkade materialet visade god absorptionskinetik, men visade tendenser
att flyta sonder. Efter avslutad absorption &terstod en stenh&rd men poros
massa. FOrsiktighet mdste iakttas, sd att hexahydratets sammansattning inte
overskrids.

Forsoken utfordes i apparatur av typ d), utan termostatering, forsedd med
sorptionspumpbehdllare.

Natriumfosfat

De flesta av de orienterande forsoken med denna kemikalie visade Tovande re-
sultat i alla typer av beskriven apparatur. Detta salt har ocksd utvalts for
fortsatta studier med ldngtidstester och preparationsforsok.

Vid desorptionen finns ett stort spelrum for temperaturen, eftersom 6-hydra-
tet inte sonderfaller under 120°C. Aven med relativt smd drivande temperatu-
rer dr dock kinetiken tillfredsstdllande. Eftersom saltet behandlas senare
under avsnittet langtidsstudier skall hdr endast ett exempel ges.

I Figur III:6 visas resultatet av ett absorptionsforsok i ett Tuftkylt ror i
apparatur e). Materialet utgjordes av pelletiserad och sorptionstorkad natri-

umfosfat.
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Fig. I11:6. Virmepumpférsék med pelletiserad och sorptionstorkad natrium-
fosfat. Den vinstra kurvan visar méngden absorberat vatten, den higra tem—
peraturen i saltet under absorptionsfdrloppet. Provbehdllaren (se Fig.III:2)
var under foérsdket inte termostaterad utan kyldes med naturlig luftkonvektion.

Omsdttningsgraden bestamdes vid olika tidpunkter genom vagning av roret, Det

framgdr tydligt att absorptionen sker i tvd steg, med en kraftig minskning av
temperatur och kinetik vid en sammansdttning motsvarande 5.5 mol absorberade

vatten.

Desorption med zeolit eller silikagel gav snabb torkning under stark nedkyl-

ning av saltet. Regenerering kunde ske utan vdrmetillforsel utdver frdn luft-
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konvektionen kring roret.

CaA-zeolit bor regenereras vid 200-250°C och silikagel vid 180°C, men kan &v-
en torkas vid lidgre temperatur, varvid mer vatten stannar kvar i materialet.
Absorption av vatten i nyregenererad zeolit &r dramatisk. Momentana tempera-
turstegringar p& upp till 120°C erhalles. Zeolitvarmepumpen har ofta kommit
ti11 anvéndning vid demonstration for bestkare vid institutionen,

Den forsta absorptionen sker i en zon, som vandrar genom materialet, vilket
visar att vattenidnga inte formér evaporera i samma takt som absorptionen sker.
Direfter dr absorptionen virmeledningsbegrdnsad. Temperaturen sjunker vartef-
ter absorptionen fortskrider. Ca 15% vatten upptas av CaA-zeolit med en tem-
peraturhdjning storre an 40°,

111:2.4  LANGTIDSTESTER

Langtidstester med natriumfosfat har utforts p& apparatur av modellerna d),
e) och f), vardera med en férsoksserie. Forsdken har skett under noggrannt
kontrollerade betingelser avseende dngtryck och temperatur.

I apparatur d) skedde 18ngtidscykling med kommersiellt Na3PO4(12-hydrat). Sal-
tet torkades forst vid 60°C och sluttorkades darefter vid 130°C fore fylining.
Ingen Gvrig preparation dgde rum.

Kalla sidans temperatur hélls vid 15°C, varma sidan termostaterades med kop-
parspiral (senare plastspiral) runt cylinderytan. Tanken isolerades utanpd
spiralen med 5 cm mineralull. I huvuddelen av forsoksserien anvidndes 35°¢C pé
varma sidan vid absorptionen och 60°C vid desorptionen.

For att undvika kondensation i apparaturen uppvarmdes denna med en vdrmeslinga.
Temperaturproben var placerad ca 2 cm in i saltet. Effektmdtning skedde med
differenstemperaturgivare av Pt-100-typ.

Varje cykel innefattade en forsokstid p& ca 3 veckor. Ca 10 cykler kordes.
Forsoken var darfor mycket tidskravande.

Problem uppstod med sdvadl tryckmdtningen som med effektmdtningen vid de mycket
smd effekterna. Tidvis uppstod problem med variationer i vattenflddet till
termostateringen.

Vid cyklingen kunde ingen systematisk nedgdng i effekt eller omsdttning kon-
stateras. Reproducerbarheten i mdtningarna var dock inte helt tillfredsstdllan-
de. Detta framgdr av Figur III:7, dir absorptionseffekten som funktion av tiden
visas for 4 p& varandra foljande absorptionscykler.
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50 100 150 —’h

Fig. I11:7. Ezempel pd urladdningsférlopp med NasPOy vid 35°C
apparatur av typ d. Den kalla behdllaren termostaterades vid 15°C.
De ldga effekterna och den diliga reproducerbarheten dr typisk for
forsdksserien.

I Figur III:8 och Figur III:9 visas effektkurvan och omsattningskurvan for en
laddnings-resp. urladdningscykel.

effeks
w

omsalt TWh
energi | 400

Fig. I11:8. Forlopp vid regemerering av NasPO, vid 60°C (kalla
stdan 159C) 7 apparatur av typ d. Den hgra skalan visar acku-—
mulerad energt, den vinstra effekten.

Forsok har gjorts att anpassa effektkurvan till den vandrande reaktionszonmo-
dellen ( se sid.71), men med negativt resultat. Vid sdnkning av absorptions-
temperaturen till 30° och 25°C skedde en plotslig minskning av effekten efter
ca 20 timmar, vilket kan tyda pd att ett hogre hydrat bildas nirmast vaggen-
varmevaxlarytan,
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Fig. 111:9. Férlopp vid urladdning med NazPOy vid 35°C (kalla
sidan 150C). Den hdgra skalan visar uttagen energt, den vinst-
ra effekten.

Cyklingsforsoken har utforts pd vacuumlinje med apparatur typ e) och med fol-
jande preparationer av Na3P04:

Ror I: Kommersiellt salt, torkat i ugn vid 60°C och 130°C som ovan, ca 50%
fyllning (3009)

Rép IT: Pelletiserat och sintrat salt (med 8% vattenglas), 1-3 mm pellets,

320 g Na3P04

Rér ITI:Salt utkristalliserat ur mattad Na3P04-163ning och sintrat direkt pd
rérviggen med tillsats av 8% vattenglas 1 16sningen. En central gaskanal finns
i saltet. Fylining: 160 g

Evaporatorns temperatur var +10°C. Efter en nyligen genomford omkalibrering
med en ny typ av tryckmdtare (piezo-membran) kunde emellertid konstateras att
trycket motsvarat ca 14-1500 vattentemperatur. Roren termostaterades med vat-
ten i kylmantlarna till 30°C vid absorption, 60°C vid desorption.

16 cykler har utforts pd apparaturen under identiska forhd1landen. Omsattnings-
graden bestamdes genom avkoppling av rdren under vacuum och vagning. Detta
skedde i de forsta forsoken med nigra timmars mellanrum, i de senare forsoken
1-2 ggr per dag.

Problem vid forsoken:

1) Tryckmdtningen var inte tillfredsstillande, vilket &r ett ofta &terkommande
problem.

2) Sma ldckage uppstod i ventilerna genom att smd mangder salt fé1jde med gas-
st~ommen vid desorptionen och avsatte sig pd ventilpackningarna. Under nedmon-
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tering for vagning kan darigenom Tuft ha trdngt in i roren, vilket erfarehets-
massigt starkt nedsdtter absorptionskinetiken. Luften samlas alltid, dir det
ldgsta angtrycket finns - d.v.s. inne i kristallkornen vid absorptionen, och
hindrar vattenpenetration. Fenomenet ger inte upphov ti11 ndgon mirkbar tryck-
stegring i systemet. Efter varje montering pumpades roren en mycket kort stund
for att undvika desorption och temperatursankning i saltet. JK
Resultatet avseende de 8 forsta cyklerna visas i Figur III:10.

o | Fig. III:10
Omsdttningen © NasPO, under upprepad cyk-
ling under identiska forhdllanden. Omséit—

80 tningen dr given © g vatten absorberad pd
; torkad natriumfosfat.
40 ! & Ror 1: Pulver erhdllet direkt gemom tork-
1”\/\u/ ning av 12-hydrat. Fylilning:296 g.
© Rér I1: Sintrad med ca 10% vattenglas

och krossat. Fylining 320 g.

Ror II1: Utkristalliserad wr mittad 15s—
ning med ca 15% vattenglastillsats direkt
pé& rorviggen. Overskottsvatten forsiktigt
e avdrivet under vacuum. Torrvikt: 142 g.
40 4+
Inspektion av immehdllet efter avslutat
experiment visade kraftig svillning av
materialet © rdr 1 och 11 som kan ha
m fororsakat dilig vattendngpenetration
till de inre delarna av roret. Materi—
; alet 1 rbr 111 hade bibehdllit sin pord-—
80 { 4 » sa struktur med central gaskanal.

40

I figuren kan ses att omsdttningen okade drastiskt efter de 2 forsta cyklerna,
sedan saltet f&tt ‘vila' i 10 dygn. En Tiknande fornyad viloperiod efter 8
cykler gav ingen motsvarande effekt.

I ror III var omsattningen 80-90% av den teoretiska, medan den i dvriga ror
endast nddde upp til11 hogst 50%. Efter maximum i den tredje cykeln fanns en
tendens ti11 succesivt minskande omsdttning.

I Figur III:11 visas effektkurvan for den forsta cykeln. Ror I uppvisar en
extremt 1dngsam reaktionshastighet, vilket forklarar den 18ga omsattningen

i detta ror.

I Figur III:12 visas absorptionskinetiken fér ror I. Har ses en plotslig ok-
ning i cykel 3, efter det att ventilen varit stdngd i 10 dagar. Cykel 4 har
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Fig. TI1:11

Vattenabsorptionen son fumkiion
av tiden for forsta cykeln < de
tre roren.. Absortionshastighe—
ten dr extremt ldngsam i det
pulverformiga materialet (rér 1)

Figs I1I:12
Vattenabsorptionen © rdr I
pé& reell tidsskala. I det
undre diogrommet visas tred-
je cykeln © stdrre tidsskala.
Absorptionen skjuter hir
fart efter 10 dagars vilo—
period.
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ett mera normalt utseende. I Figur III:12 visas ocks& den absoluta tidsskalan
for cyklingen, har illustrerad for ror I.

De varierande omsdttningarna och effekterna for absorpticnen har inte kunnat
ges ndgon annan forklaring an ndrvaron av icke kondenserbara gaser.

For Ovrigt dr en av slutsatserna, som kan dras ur detta experiment, att pre-
parationen har en avgdrande inverkan pd reaktionshastigheten, Tiksom saltets
kontakt med varmevdxlaren har det.

Forsoken skedde pd apparatur av typ f). Saltet fidstes direkt pad flansvarme-
viaxlaren genom utkristallisering ur mittad 16sning, till vilken 15% vatten-
glas tillsatts (se sid.57). Kondensor/evaporatortemperaturen var 10°C, absorp-
tionstemperaturen 30°C och desorptionstemperaturen 60°C. Effektmatning skedde
med differenstemperaturgivare Pt-100 och rotametermdtning av kylvattenflodet.
I Figer III:13 visas omsdttningen i de 8 forsta cyklerna.

gram

abs. H;0 Eigs s 1TL:13
Omsdttningen (g vatten per cykel)
for NasPOy pd flansvirmevizlare.
200 Regenereringstemperatur: 600C
Urladdningstemperatur: 300C
Kalla sidans temperatur: 10°C
120+

40

T S AT L T B el

Figuren visar en tendens till minskande omsdattning cykel efter cykel. Varme-
vaxlaren rymde 600 g salt med en teoretisk vattenomsattning av ca 280 g HZO'
Omsdttningen var alltsd dverhuvudtaget 18g och av samma storleksordning (drygt
50%) som i preparationscykeln. Som kurvorna i Figur III:14 visar sker emeller-
tid en viss forbdattring av kinetiken under absorptionens huvudforlopp efter
nédgra cykler.

Med tanke pd de forsta Tovande orienterande undersokningarna av natriumfosfat
med mindre kontroll av tryck och temperatur, dr resultaten ovintat negativa.
Omsdttningarna motsvarar 3-5 vatten mot vantade 5.5. Drivande temperaturskill-
naden (kyltemperatur-jamviktstemperatur) av 6-8°C ar tydligen for liten for
att ge Onskade effekter under det senare skedet av absorptionsprocessen. Stor-
re drivande temperaturer kan inte g&drna anviandas, dd den som anvints redan ar
mycket, med tanke pd att processen endast ger ett AT av 26 grader totalt. Risk
finns ocks& att 12-hydratet bildas vid ldgre temperaturer.
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Fig., 111:14, Effekten som funktion av tiden for
urladdningsforlopp med NasPOy pd flansvdrmeviz-
lare. Saltmingd: ca 600 g, vidrmevixlaryta:ca 0.4 m2,

Som tidigare namnts &r det av fundamental betydelse att inga icke kondenser-
bara gaser finns ndrvarande i systemet under ett kemiskt varmepumpexperiment,
Sadana gaser blockerar helt eller delvis tillforseln av vattendngaa till sor-
benten under urladdningen, genom att den upphédver de tryckgradienter, som dr
forutsittningen for transport av vattendngan. Likasd kommer ndrvaron av Tuft
eller andra icke kondenserbara gaser att blockera delar av eller hela konden-
sorn vid regenereringsfasen.

P& grund av de 18ga tryck som det &r fréga om i vattensystem, behovs det inte
mycket sddana frammande gaser for att stora delar av volymen skall blockeras.
Sm& lackage eller ofullstdndigt avgasad apparatur, sorbent eller sorbat stdl-
Ter alltsd till problem. En stor del av det experimentella arbetet och sva-
righeterna dirvid tenderar ddarfor att handla om vacuumteknik. Oftast har man
vid vacuumarbete mojlighet att halla gasning och smd ldckage under kontroll
med kontinuerlig vacuumpumpning. I kemiska varmepumpexperiment &r inte detta
fallet. Pumpning skulle stora forsdket genom att vatten ddrvid desorberas
fran provet. Yttersta noggrannhet mdste alltsd iakttas vid konstruktion och
montering av apparatur. Inga 1dsningsmedelsrester, flussmedel eller andra
fororeningar far finnas i apparaturen. Sorbent och vatten mdste avgasas nog-
grannt genom vacuumpumpning innan experimentet startas. Harvid dr det en for-
del om sorbenten kan viarmas till relativt hog temperatur. Avgasning av vat-
ten underlattas om det utsdttes for upprepade kristallisations-smaltcykler
med mellanliggande vacuumpumpning. Ett problem som uppmdrksammades vid for-
soken var de sma otatheter som uppstod under forsckets gdng genom att sma
mingder finfordelat sorbentmaterial foljer med gasstrommen och avsatter sig

i ventiler. Vid upprepad demontering (ex.vis for vagning) av sorbentbehdlla-
ren lacker smd mangder luft in i systemet. Detta intrdffade trots att venti-
1e;na ti11 sorbentbehallarna forsetts med finmaskigt std1ndat och glasfiber-
filter.

Ett annat problem som fordrat avsevdrd tid &r svdrigheterna med tryckmatning
i dessa system. Anvanda tryckmdtare (dels av piranityp, dels av membrantyp
med piezoresistiv givare) har genomgdende visat otillfredsstdllande reprodu-
cerbarhet och noggrannhet. Upprepade omkalibreringar har varit mycket tids-
odande. Ett speciellt problem &r givarnas temperaturberoende.
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QR VARMETRANSPORT I FASTA SORBENTER

Varmetransporten ar av fundamental betydelse vid absorption och desorption i
fasta material. Varmeledningen frdn reaktionsstdllet till vdrmevaxlaren ar en
komplicerad funktion av sorbentens varmeledningstal, tdthet, varmekapacitet,
dngtryck och av reaktionsforloppet. Det dr sannolikt, att vdrmeledningen ofta
utgor den begransande faktorn for effektuttag eller effekttillforsel vid ab-
sorptions-desorptionsforlopp.

Har skall mycket kortfattat diskuteras varmeledningens betydelse for reaktions-
hastigheten i det fall absorbenten uppvisar stegisoterm, och varmetransporten
ar helt begransande, d.v.s. reaktionen sker exakt i den takt man lyckas bort-
fora reaktionsvarmet (absorption) eller tillfora reaktionsvarme (desorption).
Reaktionen kommer dd att ske i en 'vandrande reaktionszon'.

Antaganden (se dven FigurIII:15):

1. Trycket antas konstant i hela badden.(Det nodvandiga tryckfallet for gas-
transporten forsummas.)

2. Temperaturen i sorbenten ndrmast varmevaxlaren dr Tika med vdrmevaxlarens
temperatur och ar sé& vald, att saltet vid denna temperatur termodynamiskt 1ig-
ger i stabilitetsomrddet for onskad fas och utanfor stabilitetsomrddet for
nastkommande fas i reaktionsforloppet vid rddande tryck. Omrddet karaktdrise-
ras av varmeledningstalet A .

Foa

=

Fig. III:15

Illustration av reaktionszonmodel—
len for vidrmetransportbegrinsad
absorption. Den heldragna kurvan
visar temperaturprofilen under ab—
maéttnadszon | jamviktzon sorptionen (linjdr geometri).

gokyionzeen Reaktionen kommer hir att ske i en
zon som vandrar frdn virmevdxlaren
och ldmnar en midttnadszon efter sig
genom vilken vdrmeflddet begrdnsas
av virmeledningsférmigan.

varme-
vaxlare

Ll LLLL el L L1 L

o—i

Den undre delen av figuren visar de
L 5 __, tre virmevdxlargeometrier for vilka
13 o ey b, Yelativa vidrmegenomgdngen tllustre—
Y vas ¢ fig. III:16. Geometrierna har
samma forhallande mellan virmevdz—
-w—-l Jo_ laryta och volym.
25 7y
Il?]

central

V4l
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2277777

plan cylindrisk
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3. Den exoterma absorptionsreaktionen sker i en smal reaktionszon, som karak-
teriseras av ett tvdfasomrdde, dar reaktionstemperaturen Tr skiljer sig fran
jamviktstemperaturen Te vid réddande tryck med beloppet AT:Te-Tr’ AT utgor
alltsd den drivande temperaturdifferensen for reaktionen.

4. Bortom reaktionszonen ligger ett omrdde med jamviktstemperaturen T,. Sor-
benten befinner sig hdr i tvadfasjamvikt med infinitesimal omsdttning till den
hogre fasen och karakteriseras av att vdrmeledningen kan forsummas genom att

varmetransporten har sker genom absorption-desorptionsforlopp. Motsténdet for
gastransport forsummas.

5. Vdrme- och gastransportmotstdndet inom partiklarna forsummas, 1iksom ke-
miska reaktionshamningar.

Under reaktionens géng flyttas reaktionszonen allt ldngre fran varmevdxlaren.
Dirmed minskar varmetransporten genom mattnadsfasen pga minskad temperatur-
gradient.

For att ge en uppfattning om vdrmetransportbegriansningens och vdrmevdxlargeo-
metrins betydelse ges nedan en approximativ berdkning av den relativa vdrme-
genomgéngen for tre olika vdrmevdxlargeometrier med samma forhéllande mellan
vidrmeviaxlaryta och sorbentmdngd (se Figur III:15).

Virmegenomgéngen i ett skikt beskrivs av varmeledningsekvationen

dq _ oT y
=R 5 NPT (7o

ddr x dr avstdndet frdn vdarmevaxlaren
A dr vdarmeledningskoefficienten
A(x) dr skiktytan vid avsténdet x.

Med villkoret for stationdr vdrmegenomgdng i plan geometri erhdlles under for-

utsdttning att varmekapaciteten forsummas:
T:-T

Q = - MA(s) —c— seawen JITTAEY

ddar s dr reaktionszonens ldge.
Omsattningsgraden o definieras som
v

=% .
a = Vg sonmn s hiLEE 3

dar Vu=den omsatta volymen = A.s
Vo=tota1a volymen = A-xo (xo ar skiktets totala tjocklek)

Ekv./I11:2/ och /I11:3/ ger
. xV(TO-Tr)
Rl e e (for plan geometri) TR /A [ 315

X
%%
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For cylindrisk geometri med vdarmevaxling pad utsidan gdller
g (=T
e v e o o« /111:5/
TnR_/R
0
dar R0 ar radien vid vdrmevdaxlarytan
R &r radien vid reaktionszonen och
L &r vdrmevaxlarens langd

Med insattning av V = nRg-L i ekv./II1:5/ erhdlles

) M) (for cylindrisk tri /111:6/
e or cylindrisk geometri ~  ....... 3
R>(1nR /R) med utvandig vdarmevaxling
[0} (0]

dir R = v’ﬁo(]-a)

Med central varmevdxling erhdlles pd samma sdtt med V =n(R$-R§), ddr Ry @r
skiktets yttre radie
o 2T =T )
0= e o R (for cylindrisk geometri  ....... LILT 0
(R]—Ro)ln(RO/R) med invandig varmevaxling)

dir R = /&(R?-R§)+R§

I Figur III:16 illustreras relativa varmetransporten som funktion av omsdtt-
ningen i lagret vid de tre olika geometrierna: plan geometri, cylindrisk geo-
metri med innanfor liggande sorbent och cylindrisk geometri med utanpd 1iggan-
de sorbent. I alla tre fallen har berdkning skett med 1 liter volym och en
varmevaxlaryta av 400 cm2.

relativ y varme—

genomgang
central
plan
= cylindrisk
0.2 04 0.6 0.8 10 omsattning

Fig. III:16. Berdknad relativ vdrmegenomgdng for absorptions—
bdddar med tre olika virmevixlargeometrier enl. fig.III:15 som
funktion av omsdttningen < bédden.
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I det plana fallet blir varmemotsténdet direkt proportionellt mot avstandet
mellan reaktionszon och varmevaxlare och omvant proportionellt mot temperatur-
skillnaden mellan varmeviaxlare och jamviktstemperatur. Detta leder till en
vdldsam minskning av uttagbar effekt som funktion av omsdttningen. I de ut-
forda forsoken har oftast en cylindrisk geometri anvdnts med sorbent innanfor
cylinderytan. I detta fall avtar effekten &@n snabbare p.g.a. att avsténdet
ti11 reaktionszonen viaxer snabbare med omsattningen. Klart fordelaktigast dr
att anvinda en central viarmevaxlare med smala vdrmeviaxlarror, ddr alltsé reak-
tionszonen utbreder sig koncentriskt kring vdrmevdxlaren.

Vid sm& omsattningar kommer varmetransporten att begrinsas av varmedvergang
ti11 virmevixlare och av kemiska faktorer, vilket leder till mindre dramatisk
dndring av effekten som funktion av omsdttningen, &n den ovan diskuterade.
Varmeledningsmotstédndet kommer att vara beroende av &ngtrycket, vilket hdr
forsummas.

Vid desorptionen kan samma forhd1landen véntas som vid absorption, men vdrme-
ledningstalet A i den torra pordsa substansen ndrmast vdrmevdxlaren dr sanno-
1ikt mindre, varfor stérre varmetransportmotstdnd kan vantas vid laddning av
lagret.
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IV:1.1  DISKUSSION AV SYSTEMLUSNINGAR

Mé&nga olika typer av principiella systemldsningar for att med absorptionspro-
cesser lagra energi eller omvandla energi pd effektivast mojliga satt med han-
syn tagen till arten av priméarenergi och den typ av energi, som efterfrigas,
har diskuterats, se ref.(38-41). Vad man efterstrdvar, dr en anpassning till
primdrenergin, sd att den erforderliga drivenergin for absorptionsprocessen

sd ndara som mojligt &r avpassad till kvaliten pd tillganglig primédrenergi.
Likasd avpassas absorptionsprocessens utférande sd, att den erhd11na sekundar-
energin i kvalitet Overensstdmmer med behovet vid utnyttjandet. Energiomvand-
lingsprocessen mellan dessa béda arbetspunkter efterstrdvas att goras sd re-
versibel som mojligt. Detta betyder, att temperaturer mellan vdrmeviaxlande
steg i absorptionsprocessen skall ligga sd ndra varandra som mojligt, vidare
att trycknivderna i massoverforingskoppling mellan olika steg skall vara sd
lika som mojligt. Massfloden vid olika temperaturer viarmeviaxlas i motstrom.

S& kan principer for absorptionsprocesser som energitransformationsverktyg
konstrueras, som teoretiskt ger mycket hdga utbyten av sekundarenergi i for-
hd11ande till primdrenergin. Man skall emellertid hd1la i minnet, att reak-
tionshamningar i speciellt fasta kemikalier kan krdva relativt stora drivande
potentialer (tryckfall), vidare att all vdrmevixling, speciellt vid hoga ef-
fekter, @r beroende av stora temperaturfall. Inte minst gdller det senare vé-
ra konventionella uppvarmningssystem, som ofta fordrar 30-60 graders tempera-
turfall for att ge tillrdcklig effekt under uppvirmningssadsongen.

Slutsatsen blir att teoretiska verkningsgrader berdknade for teoretiska ide-
ala varmepumpsprocesser har litet med verkligheten att gora.

Icke desto mindre kan det vara av intresse att genom att penetrera olika moj-
liga 1dsningar till absorptionsprocesser skapa underlag for ett battre utnytt-
Jande av vdra primdrenergiresurser och soka 1dsa ndgot av morgondagens och
dagens behov av energilagring for att ta till vara intermittent flddande ener-
gi, som sol och vind, samt skapa mojlighet att utnyttja energifloden, som fo-
rekommer p& fel plats och vid fel tidpunkt for att kunna utnyttjas effektivt.
I ref.(41) diskuteras en del principiella systemldsningar for kemiska varme-
pumpprocesser, ddr nyttjandegraden av primarenergin kan héjas. I det foljande
skall darfor mycket kortfattat beskrivas ndgra av dessa samt ytterligare ett
par, dar man genom speciella knep kan anvdnda instabila kemikalier eller 1&-
ga evapceratortemperaturer.

Vid Titteraturgenomgéngen har det visat sig, att mdnga kemikalier med eljest
stor absorptionsformédga och teoretiskt stora temperaturlyft, inte kan anvan-
das p.g.a. omvandling till flytande fas vid forh&1landevis 13ga temperaturer.
Frén systemteknisk synpunkt @r det fordelaktigt, om utomhusluft kan anvandas
till evaporatorn. Koppling med flytande resorptionssteg kan d& vara en 16sning.
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IV:1.2 FORSLAG TILL SYSTEMLUSNINGAR

Vid diskussionen av de olika systemlosningarna hdnvisas till figurerna Figur
IV:1 - IV:6. Principerna illustreras har med skisser och principiella inp =
= f(1/T) - diagram.

Om hog temperatur finns tillganglig vid laddningen och sorptionsmedlet tal
s&dana temperaturer utan smdltning, kan regenereringen ske vid sd hog tempe-
ratur, att kondensationsvarmet kan utnyttjas for Taddning av ytterligare ett
steg. Arrangemanget tillater varmefaktorer pad 1.6 eller mer. (n =1+AHC/AHa).
Se Figur IV:1.

Fig. IV:1. Symbolisk och grafisk i 1lustration av periodisk absorptions=—
vérmepump med seriekoppling vid regenereringen. Diagrammet till hdger
visar jémviktslinjerna for absorption och kondensation © Inp=f(1/T)-form.
(T5>T13Tg). Den vertikala streckade linjen symboliserar virmevdxling mellan
kondensationen i forsta steget och desorptionen < andra steget.

Seriekoppling av_abso!
Samma princip som i Fig.IV:1, men ddr Taddning och urladdningsforlopp omkas-
tas. Hir sker alltsd laddning vid 1a8g temperatur, medan urladdning sker vid

forhojd temperatur, genom att vattendngtrycket hdjs genom att absorptionsvar-
met fran forsta steget far driva evaporatorn for det andra steget. Teoretisk

varmepumpsfaktor: O.SAHa/AHC (ACp forsummas)

Se Figur IV:2. Samma princip som i Figur IV:1, men ddr behov finns av varme
vid uppladdning.

Tretanﬁ;xsgpm_ﬁﬁzﬁip)_mpg_§prpjjgp§rgggngtgring_gy_§gpgegt
Sorbenten i tank C regenereras vid sankt &ngtryck och temperatur genom att
gasen resorberas i tank A, som regenereras i en speciell cykel. Processen har

analyserats i storre detalj i Avsnitt IV:2. Principen framgér av Figur 1V 3.,
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Fig. IV:2. "Normal vdrmepumpsmod dér kondens och absorptions-—
vidrme utnyttjas.

Fig. IV:3. "Tretanksystem" med resorption i zeolit under re-
genereringen av salthydrat. (A:zeolit, B:kondensor/evaporator,
C:salthydrat). Se dven avsnitt IV:2.3.

Fig. IV:4. Regenerering med hjélp av flytande resorptionssystem. Sorbenten
(2 tank C) kan regenereras vid reducerat dngtryck genom att gasen resorbe—
ras 1 den flytande sorbenten (B'). I tank B pegenereras den flytande sor-
benten. Vitskan cirkuleras © motstrims vdrmevixling med hjdilp av cirkula-
tionspump mellan B och B'. Vid wrladdning kan forloppet reverseras. Dérvid
erhilles anvindbart vdrme pd tvd stillen.
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Det flytande systemets tryckkarakteristik ligger hdar mellan den for det fasta
sorbentsystemet och flytande vatten. P& detta sdtt undvikes hoga temperaturer
i sorbenten vid sdvdl laddning som urladdning. Vid laddning sker resorption

i en saltlosning (tank B'), vilket hd1ller regenereringstemperaturen nere i
sorbenten (tank C). Saltldsningen regenereras kontinuerligt genom cirkulation
med motstroms varmevaxling mellan tankarna B och B'. Temperaturnivderna kan
1att dndras genom @ndring av koncentrationen.i salttankarna. Vid vdarmeuttag
kan processen reverseras, vilket illustreras i figuren. D& erhdlles anvand-
bart absorptionsvarme p& tvd stdllen i systemet. Man kan sdga, att Tagrings-
tatheten har blivit fordubblad genom detta knep. Givetvis kan laddning eller
urladdning ske i ett steg, medan det andra steget sker pé& angivet sdtt. Prin-
cipen dr anvandbar for sddana salter, dar irreversibla fordndringar sker vid
hoga temperaturer, men dir saltet har mycket god absorptionsformdga. Exempel
dr magnesiumklorid, som hydrolyseras, eller natriumhydroxid (0-1-hydrat), som
smalter vid 62°C.

I Figur IV:5 illustreras en liknande princip som den foregdende. Har sker
laddning pd samma sdtt, medan urladdningen sker genom att tankarna A (evapo-
rator) och B (utspadd saltldsning) kortslutes. Harigenom kan all ldgtempera-
turvarme tillsattas saltlosningen B' och ddrmed kan mycket 1dga temperaturer
anvdndas vid fordngningen. Detta &r en lamplig process, ndr utomhustemperatu-
rer dnskas anviandas. Kortslutningen av salt och evaporatortank ar likvdrdig
med tillsdttande av flytande vatten for att kompensera den Okande saltkoncen-

Fig. IV:5. Samma som © Fig.IV:4 men hdr kortsluts evaporatorn(A)
med absorbern (B) vid urladdning (likvirdigt med att tillsdtta
flytande vatten till den koncentrerade ldsningen). Ldgtemperata—
turvdrmet tillsdttes hdr losningen © B' vars koncentration kan
viljas s att frysning ej intriffar.



79

trationen i 16sningen. Relativt 1aga saltkoncentrationer kan utnyttjas, bero-
ende pd hur hoga &ngtryck sorbenten td1 vid absorptionstemperaturen. Saltkon-
centrationen kan ocksé varieras beroende pd utomhustemperaturen.

Figur IV:6 visar hur den kontinuerliga processen kan utnyttjas, d& sorbenten
inte t31 hoga Taddningstemperaturer, men kan anvidndas i ett steg vid absorp-
tionen. Saltlosningen regenereras har vid hog temperatur, varvid kondensvarmet
fér driva desorptionen frdn sorbenttank C. Det kan eventuellt vara problema-
tiskt att hitta saltldsningar, som kan klara s& stora temperaturintervall,

som det har blir frdga om. Svavelsyra kan vara ett alternativ. Processen kan
vara lamplig for t.ex. magnesiumklorid.

Fig. IV:6. Systemprincip dir resorption sker i flytande sorbent (B')
vid regenereringen. Den flytande sorbenmten regemereras vid sd hig
temperatur att kondensvirmet (R) kan utmyttjas for desorptionsste-
get (tank C). Pi detta sitt reduceras den temperatur for vilken lag—
ringsmediet utsdttes under regenmereringen.

IV:2.1  ANALYS AV SYSTEMLUSNINGLUSNINGAR

En fullstandig analys av systemldsningar bor givetvis innehdlla dels en ter-
modynamisk beskrivning av systemet och dels en berdkning av temperaturnivder
och omsatta vdrmen i olika delar och olika steg i processen. Dessutom bor den
innehd11a en termodynamisk analys av det slag som brukas for t.ex. kraftpro-
duktionsprocesser med berdkning av entropiproduktion i alla olika steg 1 pro-
cessen som ett mdtt pd irreversibiliteten (eller ett matt p& forlusten av moj-
ligheten att erhd1la nyttigt arbete). En sddan analys ir 13ngt Over ambitions-
nivan i denna rapport.

For att illustrera principen for berdkning av omsatta varmemangder under re-
versibla forhdllanden ( den enda irreversibiliteten &r arbetsgasens uppvarm-
ning till arbetstemperaturen) skall har anvindas ett forenklat berdkningssatt,
som ldtt kan illustreras i H-T-diagram.
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1V:2.2  ANVANDNING AV H-T-DIAGRAM

For slutna cykliska termodynamiska processer kan vdrmeinnehdllet i varje punkt
av arbetscykeln beskrivas med en punkt i H-T-diagrammet. Om endast reversibla
dndringar i systemets tillstdnd tilldtes, blir ocksd alla dndringar i H under
processens gang lika med systemets varmeutbyte med omgivningen. Varmeutbytet
under processtegen ar alltsd 1ika med de vertikala avstdnden i diagrammet.
Linjer i diagrammet utgdr en sluten cykel for en cyklisk process. I det exem-
pel, som nedan ges har AH-vdrdena approximerats med AH®-virden, trots att pro-
cessen ej utforts vid standardtillstdnden. I forhd1lande ti11 andra approxima-
tioner blir felet p. g. a. detta dock Titet.

IV:2.3  ANALYS AV TRETANKSYSTEM

I avsnitt IV:1.2 har ett tretanksystem foreslagits som kemisk vdrmepumppro-
cess. Berdkning av vameomsdttningen vid en cykel i detta system har presente-
rats vid BFR:s Tysk-Svenska symposium om termokemisk energilaging 1 Stockholm
sept.1980 (42). Hir skall kortfattat redogdras for berdkningsgéngen.

Steg 1 : Desorption av vatten frén CaA-zeolit vid 200°C, kondensation av vat-
ten vid 80°C.

Steg 2 : Desorption av vatten frén CaC124H20-2H20 vid 100C, absorption av vat-
ten i zeolit vid 80°C.

Steg 3 : Absorption av vatten i CaC]22H20—4H20 vid 40°C, fordngning av flytan-
de vatten vid 10°C.

i R Fig. IV:7. Schematisk framstillning av tre-

tanksystem med resorption i zeolit.
— <A B . A: Zeolittank
= 180°C_ B: Kondensor/Evaporator

l =22 C: Salthydrat-(ldgtemperatursorbent)tank

B

200 80 40 10C

Fig.IV:8. Grafisk framstilining av trestegs-—
processen ovan T Inp=F(2/T)-diagram.

+ symboliserar bortfdrd virme

v symboliserar tillférd virme
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Stegen illustreras i Figur IV:7, i ett Inp=f(1/T)-diagram i Figur IV:8 och
i ett H-T-diagram i Figur IV:9,
For de olika stegens beteckningar hanvisas till Figur IV:9.

Som ett numeriskt exempel har foljande system valts:
Hog temperaturcykel:  Zeolit:Linde 54, Cal-zeolit med bindemedel

Lag temperaturcykel: CaCZé2H20 + 2H20 * Ca012-2H20

Alla berdkningar baseras pd : 1 kg vatten(B)
6.67 kg zeolit (A) och
4.08 kg CaC12-2H20 (C)

g
;& ;u
A

0
14 .—452;’
1
o—
2 | 1 1 1 1
010 40 80 100 200 t°C

Fig. IV:9. B-T (Entalpi-Temperaturdiagram) illustrerande processen
i tretanksystemet ovan. Siffrorma i diagrammet hénvisar till mot—
svarande siffror i berdkningarna nedan. Diagrammet &r utfort i
skala enligt berdkningar baserade p& kg vatten, 6.7 kg zeolit och
4.1 kg kaleiumkloriddihydrat.
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vatten, motsvarande dess vatteninnehdll.

Kd1lor for anvdnda data:
Linde 5A-molekylsikt zeolit:

Cp-vérden, kapaciteter och dngtryck: ref.(43)
AH-vdrden: ref.(44)

Salthydrat:vef.(30)
Vatten: ref.(29)

(1)

(2)

(4)

(5)

(6)

(7)

Uppvdrmning av fuktig zeolit (80 » 200°C):

AH1 = (mA+mB) '_/(-:p (fuktig A) dT ~ mA-pr(A)dT+mB fCZF’)(B)dT

C,(A) = 1.29 J/g.K
CIZ)(B) = 4.18 J/g.K
AH

g5 1274 kJ

Desorption av Hzo(g) vid 200°c:
MM, = =8Hy, +fAdeT = - MMy, - BHy - OH,

AH12 = -62.7 kd/mol = - 3480 kJ
AH, = 3218 kJ

Kylning av torr zeolit och H,0(g) (200 - 80°C):
= gk A 9

By = my pr(A)dT +mecp(B)dT

Co(A) = 1,29 9/g,K

t’:p(B) = 2.01 J/g,K

Mg = -1012 kJ

Kondensation av H,0(g) vid 80°c:

MM, = -2306 kJ

Kylning av HZO(Z) (80 + 10°):

AH5 = -292.6 kJ

Foradngning av HZO(Z) vid 10°c:

AHg = 2467.9 kJ

Uppvarmning av HZO(g) (10 - 40°c)
cg(B) = 1.89 J/g,K
AH7 = 56.8 kJ

82

C_ for fuktig zeolit har berdknats ur Cp for torr zeolit + Cp for flytande
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(8) Absorption av H,0(g) pa CaCl,-2H,0 vid 40°¢:
AHg = -AH10 + .7ZCPdT = AH10-AHi1-AH9

AH 2611 kJ (ber. fran P-T-data)

10
AHi1 = 188 kJ
AH9 = =203 kJ
AH8 = -2596 kJ

(9) Kylning av CaCl,*4H,0 (40 -+ 10°C):
AHg = m fC (C, 4 hydr)dT
Mg = -203 kd

(10) Desorption av H20(g) frén CaCl,-4H,0 vid 10°C:
MHyq = 2611 kJ
(11)* Uppvdrmning av CaCl,*2H,0 och H,0(g) (0 - 40°C)
AH1'1 - mcf Cy(C 2 hydr)dT +m ng(B)dT
(C, 2 hydr) = 1.07 J/g,K
cB(B) 1.89 J/g,K

AH,'I1 188 kJ

(11)" Uppvérmning av H,0(g) (40-80°C):
T g
AH11 = mg Cp(B)dT
AHY, = 75 kJ

(i
AH11

263 kJ

n

(12) Absorption av H20(g) pa zeolit vid 80°C:
AH]Z = -3480 kJ

For berdkning av omsatta varmemangder galler:
a) Til1ford varmemdangd i hogtemperaturcykeln:
Q] = AH1 + AH2 = 1274 + 3218 = 4492_kJ per kg omsatt vatten

b) Uttagbar virmemingd vid 80°C:
Qp = - ( 8Hg + BH, + MMy, + aH; ;) = - (- 1012 - 2306 - 3480 - 3480 + 263)
Qp = 6535_kd

c) Tillford varmemingd vid 10°C:
Q = AHyq + AH, = 2611 + 2468 = 5080_kJ

d) Uttagbar varmemangd vid 40°¢:
Qq = = ( AHg + AHyq0 ) = - (- 2596 + 188 ) = 2408 _kJ
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Teoretisk varmefaktor:
Anvandbart varme

SR o ST e
. -89,

Ti11fort hdgtemperaturvdrme Q]

Med de approximationer som gjorts erhdlles alltsd en teoretisk vdrmefaktor
av 2. I praktiken blir den givetvis ldgre, d& dels irreversibiliteter av oli-
ka slag intrader, dels konstruktionsmaterial, varmevixlare, isolering o0.s.v.
uppvarms och avkyls.



85
IV:3 KONSTRUKTION AV FURSUKSMODELLER

P& institutionens verkstad och pd laboratoriet har tvd typer av systemappara-
tur for kemiska vdrmepumpar konstruerats och byggts. Modellerna dr avsedda
att anvandas for relativt val utprovade absorptionssystem.

Se Figur IV:10

=== TILL PU'P

KU
S ) ‘ﬂ A
i ]
I
VXI}M{VKXLAR( - KOPPARURSSPIRAL s TILL TERMO-

Rt TAT
—D—f—f—P— ey - S

| | NEDHXNGANDE
| ! KOPPARTRADAR
‘ i LUDDA VID VARE
‘ VAXLAREN

10 i TRYCKHATNING

‘l'\iii

| GLASF IB&SKI VA

Tl LLSA'IS/AV YATTEN
-

-

STALIAT — >
EVAPORATOR KOPPARPLATTA s TILL TERMOSTAT-
——— 7. BAD FUR EVAP.
= — 3

KONDENSOR - KOPPARRURSSPIRAL

= / —my  TILL TERMOSTAT
- O O g i
e (S T © Frait o S o) e
s KONDENSATUPPSAMLARE i
— )

if
¥ 2 TILL UPPSANLINGSKNRL

Fig. IV:10. Skiss av sorbenttank med integrerad evaporator och
kondensor,

Absorptionstanken utgdres av en st&ltank (3 mm gods) med integrerad evaporator
och kondensor. Varmevdxlaren bestdr av en kopparrdrsspiral (10 mm) i dvre de-
len av tanken. Vid spiralen dr fastade ca 200 koppartraddar fastlodda vid spi-
ralen och vilka 16per vertikalt ner genom sorbentbddden. Badden avskiljs frén
evaporator/kondensorutrymmet av ett std1ndt, pd vilket vilar en glasfiberski-
va. Kondensorn utgdres av en kopparspiral ca 7 cm fran botten av tanken och

en trattformad uppsamlingspldt for kondensatet. Kondensatet lamnar beh&1laren
genom ett ror, som 16per genom botten och anslutes till en uppsamlingsflaska
via en flexibel slang. Evaporatorn ligger strax over kondensorn och utgores av
en vattengenomstrommad kopparplatta, pd vilken en glasfibervdv dr monterad.
Glasfibervdvens uppgift dr att sprida ut vattnet for battre kontaktyta. Genom-
foringar finns i tanken for termostatering av varmevixlare,evaporator och kon=
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densor. Ytterligare en genomforing finns for flytande vatten som via en ven-
til och ett ror som slutar p& evaporatorytan, tilléter tillsats av vatten
till evaporatorn under urladdningsforloppet. Via en bdlgtdtad ventil dr tan-
ken ansluten till vacuumpump.

Tretanksystem

Denna modell avser att testa den systemldsning, som tidigare beskrivits som
tretanksystemet (avsnitt IV:2 samt Figur IV:3), d.v.s. ddr en zeolit regene-
reras vid hog temperatur och sedan efter avkylning torkar ett salt. I den
forsta omgdngen avses att testa systemet med metaborsyra som sorbent.
Systemets uppbyggnad framgér av Figur IV:11,

kondensor/

evaporator

Fig. IV:i1l. Principuppbyggrad av tretanksystemet. De tre
behéllarna dr férsedda med magnetventiler for automatisk
styrning. Till hdger i figuren visas uppbyggnaden av sor—
benttanken.

De tre tankarna dr uppbyggda runt ett vacuumkors med tryckmdtning. Vacuumven-
tilerna ar av magnetventiltyp, styrbara frén ett yttre programverk. Ventiler-
na ar konstruerade och tillverkade p& institutionens verkstad, 1iksom dvriga
delar av utrustningen. Evaporatorn dr uppbyggd med samma princip som den eva-
porator, som anvints pd vacuumlinjen, som tidigare beskrivits, se Figur III:4b.
Sorbenttanken ar av samma typ med flansviarmevaxlare, som tidigare anvdnts for
l&ngtidscykling, se avsnitt I1I1:2.4. Zeolitpumptanken d&r konstruerad enligt
Figur IV:12.

I en inre st&lbehd1lare, som uppvarms med mantlad varmespiral (Philips Thermo-
Coax) befinner sig zeoliten. I den yttre manteln cirkuleras Tuft for kylning
av zeoliten och for borttransport av absorptionsvarme.

Steg 1 och 2 beskrivna ovan under avsnitt IV:2.2 avses att koras 6-10 génger,
ti1ls sorbenten dr helt uttorkad. Sedan kors urladdningscykel 3 en gdng, var-
efter processen &tergdr till cyklerna 1 och 2. Omstd11ning mellan cykel 1 och
2 sker enligt automatiskt programverk, som Oppnar och stanger ventiler for
gasen samt styr kylflodena. Omstdllning ti1l urladdningscykel (steg 3) avses
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TILL KOPPLINGSKORS
VIA MAGNET-VACUUMVENTIL

C ==
= i Fag. IV:12;
ke c:;:;_t:j'ﬂml:gk‘?%xﬁx =i Uppbyggnad av zeolittanken for
b |l — varrencrimanter tretanksystemet. Regenereringen
N i av zeoliten sker med elektrisk
de=5% strém genom Thermocoax—elementet
C som dr hardlétt till rorvdggen.
Kylning sker med luft (ev. vatten)
St IRl e 1 yttre manteln. Rymd ca 600 ml.
G : ZEOLITFYLLNING
Vi N IN
4 KYLVATTEI

dtminstone till en borjan att ske manuellt. Effekterna till och frén de olika
stegen i processen registreras med differenstemperaturgivare pd flddena samt
med tillslagstid av den elektriska strommen till zeolittanken vid regenerer-
ingen.

Apparaturen dr f.n. i sitt slutskede av konstruktionsarbete och kommer inom
en snar framtid att monteras.
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