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SUMMARY

SOME PHYSICAL CHEMICAL ASPECTS
OF HEAT STORAGE

By
Martin Goldstein

The National Physical Laboratory of Isreal
Jerusalem, Israel

Summary

A number of physical and chemical processes having potential appli-
cation for heat storage have been examined from the point of view of the
maximum storage capacity to be expected on purely thermodynamic grounds.

The storage capacity of the sensible heat of water when a 20°C rise
in temperature is allowed provides & reference figure of 20 Kcal/liter or 20

Keal /Kgm.

No pure substance among those considered by us storing heat by melt-
ing has a storage capacity in excess of 100 Kcal per liter. There appear to
be many such whose capacities lie between 75 to 100 Kcal per liter. The
heats of transitions of hydrates also lie in this range.

A few solid-solid transitions out of a very large number examined
had storage capacities comparable to heats of fusion: the highest found

was 75 Kcal/liter (kHF, at 196°¢).

Heats of solution of salts forming highly non-ideal solutions did
not, on the basis of a calculation on only one salt, but that a very promi:?-
ing one, show much enhancement of storage capacity over systems using sensi-

ble heat.
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Vaporization, being a process of higher entropy change than melting,
appeared to offer greater promise; and this was found to be so. Some con=-
centrated, highly non-ideal aqueous solutions considered gave storage ca~
pacities as high as 200 Kcal/liter and the decomposition of solid hydrates
gave capacities up to 500 Kcal/liter. A disadvantage however is that the
storage system requires two chambers instead of a simple insulated tank, and
the performance of the system is influenced by changes in ambient tempera-
ture.

The shift of equilibrium with temperature of chemical reactions in
solution were also considered. Capacities estimated for some aqueous oxi-
dation reduction reactions on the basis of quite naive assumptions were of
the order of heats of fusion. However there is good reason to believe the
actual storage capacity of these particular systems will be lower than cal-
culated. No general statement can be made yet about such systems until much
more data is available.

The above evazluations have considered only the maximum storage to be
expected if thermodynamic equilibrium is readily achieved. It follows there-
fore that in addition to further thermodynamic data required to evaluate more
precisely the storage capacities, data is needed on the kinetics of the
chemical or physical processes occuring to ascertain if the rate at which
they will store or deliver their energy is comparable to the rate required
by practical considerations. Equally important are the economic and engin-
eering considerations that were either passed over so lightly in this paper,
or ignored entirely.
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QUELQUES ASPECTS PHYSICO-CHIMIQUES
DE L'EMMAGASINAGE DE LA CHALEUR

par Martin Goldstein

Laboratoire national de physique d'Israél,
Jérusalem

Resume

Nombre de processus physiques et chimiques susceptibles de
recevoir des applications dans 1'emmagasinage de la chaleur sont
examinés du point de vue de la capacité mexima d'emmagasinage & en
attendre, sur la base de considérations purement thermodynamiques.

La capacité d'emmagasinage que représente la chaleur sensible
de 1'eau dont on laisse la température monter de 20° C fournit un
chiffre étalon de 20 grandes calories par litre ou 20 kilocalories

par kg.

I1 n'existe aucune substance pure, parmi celles qu'on a prises
en considération dans ce mémoire sur 1'emmagasinage de la chaleur
par la fusion,qui ait une capacité d'accumulation dépassant
100 kilocalories par litre. Il semble y en avoir beaucoup dont cette
capacité s'échelonne entre 75 et 100 kilocalories par litre. Les
chaleurs de transition des hydrates se retrouvent dans cette meme

gamme .
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+ Quelques transitions solide-solide, parmi celles, fort
nombreuses, qu'on a eu lieu d'examiner, avaient des capacités
d'emmagasinage comparables & leur chaleur de fusion; la plus
grosse valeur ainsi trouvée fut T5 calories par litre
(KHFQ, & 196° ¢).

. Les chaleurs de solution des sels, formant des solutions
éminemment loin d'€tre idéales, n'ont pas révélé d'amélio-
ration appréciable de la capacité d'emmagasinage par rapport aux
systémes qui s'en remettent & la chaleur sensible, & en juger par
les calculs faits pour un sel, sur lequel beaucoup d'espoir semblait
pouvoir se fonder.

La vaporisation, en tant que processus dans lequel le changement
d'entropie est plus grand que dans la fusion, senblait plus riche en
promesses, ce qui fut confirmé. Certaines solutions aqueuses
concentrées et fort loin df€tre idéales ont donné des capacités
d'emmagasinage allant jusqu'a 200 kilocalories par litre et la décom-
position des hydrates solides fit ressortir des valeurs atteignant
500 kilocalories par litre. Elles présentent toutefois le désa-
vantage d'exiger deux enceintes d'emmagasinage en lieu et place d'un
seul réservoir isolé et le fonctionnement du systéme est influencé
par les variations de la température ambiante.

On a examiné le changement d‘'équilibre des réactions chimiques
en solution avec la température. Les capacités évaludes pour certaines
réactions 4'oxydation-réduction en milieu aqueux, sur la base de
certaines hypothéses fort élémentaires, furent de 1l'ordre des
chaleurs de fusion. On a cependant d'excellentes raisons de croire
que la capacité d'emmagasinage réelle de ces systémes sera inférieure
a4 celle que donne le calcul. Tl est encore impossible de formuler des
points de vue généraux au sujet de ces systémes en 1'absence d'un
grand nombre de données.

Les évaluations passées en revue ci-dessus n'envisageaient que
la capacité maximum d'emmagasinage & attendre quand 1'équilibre
thermodynamique peut se réaliser facilement. I1 slensuit qu'il faut,
outre les données thermodynamiques supplémentaires qui sont
nécessaires pour évaluer les capacités d'emmagasinage , avec plus
de précision qu'aujourd'hui, des données sur la cinématique
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des processus chimiques ou physiques en cause, pour s'assurer que
leur taux Ad'emmagasinage ou de débit d'énergie soit comparable au
taux qu'imposent les considérations d'ordre pratique. Les aspects
économiques et techniques, si rapidement traités, voire laissés

totalement de cOté, dans le présent mémoire, sont également trés
importants.





