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Porowate materialy weglowe w ukladach magazynowania energii
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Streszczenie

Porowate materialy weglowe (wegiel aktywny, weglowe sita czasteczkowe, aktywne wiokniny weglowe,
membrany weglowe) o wysokiej zawarto$ci pierwiastkowego wegla, rozwinigtej porowatosci wewngtrznej, duzej
powierzchni wlasciwej, sa powszechnie stosowane w procesach oczyszczania i rozdzielania w fazie gazowej lub
ciektej. Rownoczesnie obok tradycyjnych zastosowan adsorbentow weglowych pojawiaja si¢ nowe, niekon-
wencjonalne jak ich wykorzystanie w uktadach adsorpcyjnego magazynowania paliw gazowych (metan, wodor)
oraz energii cieplnej. W artykule omowiono przyktady wykorzystania adsorbentow weglowych w powyzszych
zastosowaniach.

Wprowadzenie

W ostatnim ¢wieréwieczu wegiel stat si¢ jednym z ,,cudownych” pierwiastkow, ktére
zrewolucjonizowaly inzynieri¢ materiatowa. Z pierwiastkowego wggla mozna otrzymac
wlokna weglowe o wysokiej wytrzymalosci, state smary (grafit), materiaty o dobrej prze-
wodnosci elektrycznej (elektrody grafitowe), niekrystaliczne materialy nieprzepuszczalne
(wegiel szklisty) czy tez niezwykle fascynujace materiaty jak fullereny lub nanostruktury
weglowe. Obszerny przeglad zagadnien zwigzanych z otrzymywaniem, badaniem struktury
i wlasciwosci oraz zastosowaniem materialow weglowo-grafitowych od konca XIX do
konca XX w. mozna znalez¢ w monografii Marscha iin. (1997) oraz Liming Dai (2006).

* Prof. dr hab., Wydzial Paliw i Energii, Akademia Goérniczo-Hutnicza, Krakow.
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Pojecie ,,adsorbenty weglowe” obejmuje szeroka game¢ produktow takich jak: wegiel
aktywny, weglowe sita czasteczkowe, aktywne widkna weglowe, membrany weglowe. Ich
wspolne charakterystyczne cechy to: wysoka zawarto$¢ pierwiastka wegla (powyzej 90%),
rozwinigta porowatos¢ wewngtrzna, duza powierzchnia wtasciwa, hydrofobowy charakter
powierzchni. Te cechy powoduja, Ze sa one zdolne do selektywnego pochlaniania czasteczek
z fazy gazowej lub cieklej (Marsch, Rodriguez-Reinoso 2006; Manocha 2003).

Porowate materialy weglowe otrzymuje si¢ w procesie pirolizy surowcoéw pochodzenia
organicznego: drewno, torf, weggiel brunatny, wegle kamienne réznych typow, antracyt,
produkty karbo- i petrochemiczne, polimery organiczne oraz pestki i tupiny niektorych
owocow. Z surowcow tych produkuje si¢ adsorbenty (w postaci granulowanej, ziarniste;j,
pylistej) najczesciej] w dwuetapowym procesie karbonizacji, a nastepnie aktywacji. Dobor
warunkow karbonizacji i aktywacji pozwala na otrzymanie adsorbentow weglowych o po-
zadanym rozktadzie porow.

Stosunkowo nowa grupg¢ adsorbentow weglowych stanowia membrany weglowe (Liang
iin. 1999; Fuertes 2001) produkowane podobnie jak weglowe sita czasteczkowe 1 aktywne
wlokna weglowe. Membrany weglowe o wlasciwo$ciach sitowo-molekularnych otrzymy-
wane sg przez piroliz¢ polimeréow termoutwardzalnych w postaci ptaskich arkuszy, rur-
kowatych wtokien Iub filmu weglowego osadzonego na porowatym no$niku.

Wyjsciowe polimery sa usicciowane lub tez ulegaja usieciowaniu podczas pirolizy, co ma
zapobiega¢ powstawaniu duzych grafitopodobnych krysztaldow podczas karbonizacji i pro-
wadzi¢ do powstawania nieuporzadkowanych struktur o bardzo waskich rozmiarach porow.

Pod katem zastosowan, w ktorych szczegodlne znaczenie ma zwigkszenie chtonnosci
adsorpeyjnej w przeliczeniu na jednostke objetosci, rozwijane sa w ostatnich latach prace
nad otrzymywaniem adsorbentow weglowych w formie monolitow (Crittenden i in. 2005).

Zasadniczym celem jest uzyskanie materialu o zminimalizowanej (w poréwnaniu
z materialami granulowanymi lub ziarnistymi) objgtosci przestrzeni migdzyziarnowych przy
rownoczesnym zmaksymalizowaniu gestosci nasypowej. Monolity takie wykazuja row-
noczes$nie podwyzszong wytrzymato$¢ mechaniczna i odpornosé na $cieranie.

Metody konwencjonalne sprowadzaja si¢ do mieszania wegla aktywnego z lepiszczem,
formowania i prasowania w prasie hydraulicznej, a nastgpnie karbonizacja lepiszcza.

Warunkiem koniecznym otrzymania monolitu o pozadanych wiasciwosciach jest dobor
lepiszcza zapewniajacego dobre parametry mechaniczne przy minimalnym stosunku lepiszcze/
/wegiel aktywny 1 ktorego piroliza nie powoduje blokowania uktadu poréw wegla aktywnego.

Monolityczne wegle aktywne uzyskuje si¢ tez z izotropowych widkien weglowych
(Muto 1 in. 2005) lub rozprg¢zonego grafitu (Mareche i in. 2001).

Inng droga otrzymywania mikroporowatych materiatow o duzej powierzchni wiasciwej
i stosunkowo waskim rozktadzie wymiaréw porow jest aktywacja alkaliami karbonizatow
zwegla kamiennego lub produktéw jego przerobki (np. pakéw weglowych) (Kierzek 2006).

Silna pozycja adsorbentow weglowych w technologii adsorpcyjnej wynika nie tylko z ich
unikalnych wlasciwosci 1 duzych mozliwos$ci zastosowania, ale i nizszych w poréwnaniu
z adsorbentami nieorganicznymi (np. zeolity) kosztow otrzymywania i uzytkowania.
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Obok tradycyjnych zastosowan adsorbentow weglowych w procesach oczyszczania
i rozdzielania w fazie gazowej i cieklej, pojawiaja si¢ nowe, niekonwencjonalne, jak:
adsorpcyjne magazynowanie paliw gazowych (metan, wodor) oraz wykorzystanie adsor-
bentow w uktadach magazynowania energii cieplnej (Burchell 1999).

1. Porowate materialy weglowe w magazynowaniu paliw gazowych

Niekorzystny bilans paliw ciektych i prognozy struktury ich zuzycia na najblizszych
kilkadziesiat lat stwarzaja konieczno$¢ poszukiwania alternatywnych zroédet energii dla
rozlicznych zastosowan w tym takze dla zasilania silnikow pojazdow mechanicznych.
Analiza danych literaturowych daje podstawy do stwierdzenia, ze perspektywicznymi pa-
liwami gazowymi moga sta¢ si¢ metan i wodor. O ile o wieku XIX mowi sig, ze byt wiekiem
pary, o XX jako wieku ropy naftowej, tak juz dzisiaj wiek XXI bywa nazywany wiekiem
gazu ziemnego i wodoru. Glownym czynnikiem ograniczajacym efektywne wykorzystanie
metanu i wodoru jako paliw jest ich niska ggstosc.

W poszukiwaniu alternatywnych sposobow magazynowania paliw gazowych istotna rolg
moze odegra¢ zastosowanie technologii adsorpcyjnej (Czepirski 1989, 2007; Lozano-Ca-
stello i in. 2002; Nijkamp i in. 2001; Texier-Mandoki i in. 2004). Adsorpcyjne magazy-
nowanie paliw gazowych jest uzasadnione w przypadkach, gdy gesto$¢ zaadsorbowanego
gazu jest na tyle wigksza od ggstosci fazy gazowej, by skompensowa¢ zmniejszenie prze-
strzeni dostepnej dla gazu wskutek obecnosci adsorbentu. Czynnikiem warunkujacym efek-
tywne stosowanie tej technologii jest dobor adsorbentu pozwalajacego na zmagazynowanie
pod umiarkowanym ci$nieniem gazu w ilosci porownywalnej z gazem sprgzonym.

Na poczatku lat dziewigédziesiatych XX w. Departament Energii USA jako warunek
praktycznego zastosowania okreslit warto$¢ pojemnosci magazynowej metanu na poziomie
150 jednostek objgtosci gazu na jednostke objetosci zbiornika pod ci$nieniem 3,5-4,0 MPa.
Odpowiada to gazowi sprezonemu do cisnienia 14—16 MPa. Powyzszy zakres ci$nienia przy
adsorpcyjnym magazynowaniu posiada takze znaczenie utylitarne. W ukladzie adsorpcyj-
nym mozna bowiem wyeliminowa¢ kosztowne systemy wysokoci$nieniowego spr¢zania
i zastapi¢ je napetnianiem zbiornikéw za pomoca niewielkich dwustopniowych kompreso-
réow lub nawet bezposrednio z sieci gazowych (np. gazociagdw magistralnych).

Najbardziej efektywnymi adsorbentami w procesach adsorpcyjnego magazynowania sa
réznego rodzaju materiaty weglowe o silnie rozwinigtej strukturze mikroporowatej. O ich
przydatnos$ci dla celow adsorpcyjnego magazynowania decyduja charakterystyki adsorpcyj-
ne, energetyczne i densymetryczne.

Dla zobrazowania tej tezy przedstawiono wyniki badan nad wykorzystaniem adsor-
bentow weglowych jako wypelnienia zbiornikéw w uktadach adsorpcyjnego magazyno-
wania. Jako material do badan wybrano probke wegla aktywnego w formie monolitu
(Tennison 1998; Czepirski, Kochel 2004) produkcji MAST Carbon Ltd. (Guilford, Wielka
Brytania) oraz granulowanego wegla aktywnego typu A produkcji krajowe;.
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W celu wyznaczenia pojemno$ci magazynowej badanych préobek wzgledem metanu
wykorzystano aparaturg typu objgtosciowego, postugujac si¢ tzw. desorpcyjnym wariantem
pomiaru umozliwiajacym pomiar iloSci zmagazynowanego gazu od zatozonej warto$ci
ci$nienia poczatkowego do ci$nienia atmosferycznego (Czepirski i in. 1996).

Miara pojemnosci magazynowej jest calkowita ilo$¢ gazu zawartego w uktadzie. Jako
miarg przyrostu pojemnosci magazynowej przyjgto wielkos¢ wspotezynnika nadmiaru gazu:

F =V Vo
gdzie:
Vinag pojemnos¢ magazynowa w zbiorniku z adsorbentem (gaz zaadsorbowany,
gaz spr¢zony w porach adsorbentu, w porach nieadsorpcyjnych oraz
w wolnych przestrzeniach),
V, — pojemnos¢ magazynowa zbiornika bez wypetnienia adsorbentu w tych

samych warunkach ci$nienia i temperatury. Pojemno$¢ magazynowa w obu
przypadkach wyrazano jako objgto$¢ gazu w warunkach normalnych
przypadajaca na jednostke objgtosci zbiornika.

W zbiorniku wypetnionym materialem porowatym mozna wyr6zni¢ nastgpujace skta-
dowe: objegtos¢ mikroporow, objetosé szkieletu weglowego oraz objetos¢ wolnych prze-
strzeni tacznie z objgtoscia porow nieadsorpcyjnych (makro- i mezoporoéw). Na rysunku 1
przedstawiono procentowy udzial poszczegolnych sktadowych w objetosci zbiornika dla
badanego monolitu oraz poréwnawczej probki wegla aktywnego, a wyznaczone parametry
magazynowania metanu zestawiono w tabeli 1.

Bl MIkropary 2%
B0%% W Szkielet weglowy =

Hwalne przestrzenias

A5%
408,
33%
20%
0%

Manolit Wegiel aktywny A
Rys. 1. Wykorzystanie pojemnos$ci magazynowej zbiornika z adsorbentem

Fig. 1. Utilization of storage tank with adsorbent
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TABELA 1
Parametry adsorpcyjnego magazynowania metanu
TABLE 1
Parameters for adsorptive methane storage
p = 3,4 MPa, T = 298K Monolit Wegiel aktywny A

V pag [NM3m-—3] 80,3 63,1

F 3,01 2,03

Vi~ d, 0,223 0,170

mi__“nas

Wyniki badan potwierdzaja spostrzezenie, ze to parametry densymetryczne w powia-
zaniu z rozwinigciem uktadu mikroporow decyduja o efektywnosci magazynowania. Jako
umowny parametr umozliwiajacy poréwnanie réznych rodzajow adsorbentdéw mozna zapro-
ponowac iloczyn objgto$ci mikroporow (V,,,;) i gestosci nasypowe;j (d,,4s). Charakteryzuje on
zawarto$¢ mikroporéw w catej objgtosci zbiornika i daje mozliwo$¢ poréwnywania réoznych
typoéw wypelnien zbiornika. Dla badanego monolitu wskaznik ten ma warto$¢ znacznie
wyzsza W poréwnaniu z granulowanym weglem aktywnym, dzigki czemu uzyskuje sig
korzystniejsze parametry magazynowania.

Z przedstawionych danych wynika, ze uktad adsorbent weglowy w formie monolitu —
metan spetnia podstawowe wymagania stawiane systemom adsorpcyjnego magazynowania:

— duza pojemnos¢ magazynowa w przeliczeniu na jednostk¢ objgtosci zbiornika pod

umiarkowanym ci$nieniem magazynowania,

— dluga zywotno$¢ przy praktycznie nieograniczonej trwatosci magazynowania,

— latwo$¢ wydzielania zmagazynowanego gazu,

— latwo$¢ regeneracji adsorbentu po okreslonej ilosci cykli pracy napetnianie zbiornika

— wyplyw (adsorpcja—desorpcja),

— niskie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne.

Optymalizacja takiego uktadu powinna zmierza¢ ku poszukiwaniu efektywnego adsor-
bentu weglowego o wlasciwosciach bedacych kompromisem pomigdzy optymalna struktura
mikroporowata a najbardziej efektywnym sposobem jego upakowania (Rubel, Stencel 2000;
Biloe i in. 2001; Lozano-Castello i in. 2002; Alain, McEnaney 2005).

Rownoczesnie przy projektowaniu adsorpcyjnych ukladow magazynowania paliw gazo-
wych konieczna jest z jednej strony modelowa analiza zespotu zjawisk towarzyszacych pro-
cesowi napehiania i eksploatacji zbiornika, z drugiej zas, poszukiwanie optymalnych rozwiazan
konstrukcyjnych zbiornikow (Biloe i in. 2002, Visiliev i in. 2000, 2003, Yang i in. 2005).

2. Porowate materialy weglowe w magazynowaniu energii cieplnej

Procesowi adsorpcji towarzyszy wydzielanie znacznych ilosci ciepta. Cieplo adsorpcji
jestzwykle 30—100% wyzsze niz ciepto parowania (kondensacji) adsorbowanej substancji.
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A zatem po skontaktowaniu rozdzielonych w oddzielnych zbiornikach adsorbentu i cie-
ktego adsorbatu, transport masy zachodzi w fazie gazowej, gdyz adsorpcja jest silniejsza niz
kondensacja w ukladzie para — ciecz. Podczas takiego procesu temperatura fazy cieklej
obniza sig, podczas gdy temperatura adsorbentu wzrasta. Efekt ten jest wykorzystywany
w uktadach klimatyzacji i chtodzenia. Innym sposobem wykorzystania ciepta adsorpcji
moga by¢ uktady chemicznych pomp Iub transformatoréw ciepta.

Schemat uktadu adsorpcyjnego chtodzenia przedstawiono na rysunku 2. Jego zasadni-
czymi elementami sa odparowalnik (kondensator) adsorbatu oraz zbiornik z adsorbentem
dziatajacy jako adsorber lub generator ciepta. Uktad moze wymieniac ciepto z otoczeniem,
jezeli zardwno, odparowalnik jak i adsorber sa wyposazone w wymienniki ciepta.

Clepio dla regenerac]i

Q o g
Dresarpcja u——~| 1 Adsorpecja

Odparowanie

o

LPrzt::rmﬁ ahiodzang

ey T LT

Rys. 2. Zasada dziatania uktadu adsorpcyjnego chtodzenia

Fig. 2. Scheme of adsorption cooling system

Cykl pracy sktada si¢ z dwoch etapow:

— regeneracja ztoza sorbentu, podczas ktérej do adsorbera doprowadza si¢ z zewnatrz
cieplo z zewngtrznego zrodla (odpadowe ciepto przemystowe, tania energia elek-
tryczna, kolektory stoneczne). Zdesorbowane pary kondensuja z wydzieleniem ciepta
kondensacji. Roznica w pr¢znosci pary pomigdzy adsorberem i kondensatorem jest
sila napgdowa wymiany masy,

— odparowanie par, podczas ich przeptywu z odparowalnika do adsorbera i wydzielenie
ciepla adsorpcji, ktére moze by¢ traktowane jako ciepto uzytkowe.

Do zasadniczych czynnikow warunkujacych optymalna pracg uktadu nalezy zaliczyc¢:
chtonnos¢ sorpcyjna i ksztatt izotermy adsorpcji, wielko$¢ ciepta adsorpcji, szybkosé adsorp-
cji/desorpcji w roznych warunkach temperatury, tatwos¢ regeneracji, mozliwo$¢ pracy
wielocykliczne;.

Z punktu widzenia przydatnosci dla proceséw adsorpcyjnego chtodzenia, uktady adsor-
bent wegglowy—alkohole (metanol, etanol) sa bardziej atrakcyjny od uktadu adsorbenty
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mineralne—woda, gdyz daja mozliwo$¢ pracy w temperaturze nizszej od 273K. Na korzysé¢
alkoholi przemawia fakt, ze adsorbenty weglowe wykazuja wzgledem nich stosunkowo duza
chtonnos¢ sorpeyjna, przy duzej tatwosci desorbowania ich z uktadu. Réwnocze$nie nizsza
temperatura wymagana do regeneracji uktadu z alkoholami powoduje, Zze sprawno$¢
energetyczna takich uktadow jest wigksza (Liiin. 2004; El-Sharkawy i in. 2006; Kumita i in.
2003).

Omawiane uklady budza zainteresowanie gdyz pracuja bez mechanicznych, ruchomych
czgsci oraz w etapie regeneracji mozliwe jest wykorzystanie taniej energii cieplnej. Rowno-
czes$nie zastosowanie tanich, niekorozyjnych, tatwo dostgpnych adsorbatéw daje mozliwosé
wyeliminowania wielu problemoéw zwiazanych z ochrona naturalnego $rodowiska.

Dla oceny przydatno$ci materialdow weglowych dla celow magazynowania energii ciepl-
nej w zamknigtym cyklu adsorpcja—desorpcja skonstruowano stanowisko badawcze przed-
stawione na rysunku 3 (Czepirski 1994).

®

Adsorber

Odgazowanie

Q

Odparowalnik

Skraplacz

Rys. 3. Schemat stanowiska do badania cykli adsorpcyjnego chtodzenia

Fig. 3. Experimental set for investigation of adsorption cooling cycles

Sktada si¢ ono z adsorbera, chtodnicy (skraplacza) i odparowalnika. Amputka z adsor-
bentem wyposazona jest w uktady umozliwiajace ogrzewanie, chtodzenie lub utrzymywanie
w stalej temperaturze ztoza adsorbentu. Odparowalnik stanowi szklany, kalibrowany cy-
linder umieszczany w tazni wodnej o statej temperaturze lub ostonie adiabatycznej. Skra-
placz wykonany jest jako miedziana we¢zownica polaczona z kalibrowanym cylindrem.
Calos$¢ uktadu jest odgazowywana przy uzyciu pompy préozniowe;.

W zalezno$ci od temperaturowych warunkow pracy adsorbera i odparowalnika sta-
nowisko moze by¢ wykorzystane do wyznaczania chtonnos$ci sorpcyjnej dla roznych ukta-
dow adsorbent —adsorbat, temperatury przestrzeni chtodzonej, parametréw regeneracji ztoza
adsorbentu.

Badania prowadzono dla cyklu adsorpcyjnego chtodzenia dla uktadu wegiel aktywny
typu A — metanol utrzymujac adsorber w statej temperaturze. Odparowalnik umieszczony
byt w ostonie adiabatycznej. Po odgazowaniu uktadu, zregenerowaniu probki adsorbentu
(wygrzanie pod proznia) i jej wytermostatowaniu nastgpuje skontaktowanie adsorbentu
z odparowalnikiem. Ciekty adsorbat w odparowalniku wrze pod obnizonym ci$nieniem, pary
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adsorbatu przeptywaja do adsorbentu, w przestrzeni odparowalnika temperatura obniza sig.
Ilo§¢ zaadsorbowanej pary oceniano z ubytku cieczy w odparowalniku.

Podczas etapu regeneracji amputka z adsorbentem ogrzewana jest do zadanej tempe-
ratury a po otwarciu zaworu taczacego ampulke ze skraplaczem zdesorbowana para kon-
densuje 1 jej ilos¢ moze by¢ réwniez oznaczona wagowo.

TABELA 2
Parametry pracy uktadu adsorpcyjnego chtodzenia wegiel aktywny — metanol
TABLE 2
Operating parameters for adsorption cooling system active carbon — methanol
Masa wegla aktywnego [g] 153,155
Poczatkowa temperatura w odparowalniku [°C] 22,0
Poczatkowa masa cieczy w odparowalniku [g] 158,32
Masa odparowanej cieczy [g] Adsorpcja [g/g] Temperatura koncowa w odparowalniku [°C]
7,36 0,048 14,7
12,24 0,080 9,4
17,68 0,115 3,0
21,23 0,139 -1,4
25,18 0,164 -6,5

Na podstawie uzyskanych danych mozna wnioskowaé, ze cykl adsorpcyjno-desorp-
cyjny w uktadzie wegiel aktywny—metanol ma realna szansg zastosowania w utylizacji
energii cieplnej.

Z fizykochemicznego punktu widzenia dla kazdego z potencjalnych zastosowan (uktady
chtodzenia, adsorpcyjne pompy cieplne, transformatory ciepta) mozliwy jest dobor uktadu
adsorpcyjnego uwzgledniajacego specyfike warunkow procesu. Kierunkéw optymalizacji
tego typu uktadow nalezy poszukiwac w rozwiazaniu probleméw technicznych zwiazanych
m.in. z efektywnos$cia wymiany ciepta w ztozu ziarnistego adsorbentu (Wang i in. 2003;
Lambert 2007).

Mozna oczekiwaé, ze dalsze badania w tym zakresie pozwola na opracowanie metod
doboru i modyfikacji porowatych materiatdw weglowych przydatnych w procesach szeroko
rozumianego magazynowania energii cieplnej i doprowadza do opracowania uktadu adsorp-
cyjnego chtodzenia w skali uzytkowej. Potencjalnym kierunkiem jego zastosowan staé si¢
moze wykorzystanie np. w domowych lub turystycznych urzadzeniach chlodniczych, sa-
mochodowych systemach klimatyzacyjnych oraz uktadach pomp (transformatoréw) ciepta.

Praca wykonana w ramach PBZ-MEiN-2/2-2006 (Chemia perspektywicznych procesow i produktow kon-
wersji wegla) — AGH Nr 19.19.210.153.
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LESZEK CZEPIRSKI

POROUS CARBON MATERIALS IN ENERGY STORAGE SYSTEMS

Key words
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Abstract

The application of porous carbon materials in energy storage systems (storage of gaseous fuels and adsorption
heat pumps and refrigerators) is discussed. Potential improvements in this area is detailed, including the use of
novel carbonaceous adsorbents, advanced cycles and operating parameters.



