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Ocena przydatnosci adsorbentow z prekursoréw weglowych
dla ukladu magazynowania energii
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Streszczenie

Zastosowanie adsorbentow weglowych dla magazynowania ciepta w zamknigtych cyklach termodynamicz-
nych moze by¢ wykorzystywane w prostych uktadach chtodniczych. Przedmiotem oceny byty materiaty weglowe
w postaci monolitycznych ksztattek, otrzymane z pylistego wegla aktywnego, karbonizatu wegla kamiennego oraz
z mezofazy pakowej. Oznaczenia densymetryczne, ocena struktury porowatej i jej charakteru, wyznaczone
rownowagi adsorpcyjne oraz ciepto zwilzania metanolem wskazuja, iz do celow magazynowania energii naj-
bardziej nadaja si¢ adsorbenty otrzymany z mezofazy pakowej oraz karbonizatu wytworzone droga aktywacji
wodorotlenkiem potasu.

Wprowadzenie

Wiele prac teoretycznych i badawczych wskazuje na to, iz wykorzystanie statych adsor-
bentow dla magazynowania ciepta w zamknigtych cyklach termodynamicznych, moze
znalez¢ zastosowanie w prostych adsorpcyjnych ukladach chtodniczych (Critoph 1989;
Akkimaradi 2002). Uktady takie moga by¢é wykorzystywane do przechowywania zywnosci
i lekarstw, produkcji lodu, w systemach klimatyzacyjnych i pompach cieplnych (Wang i in.
2003; Leite i in. 2005).

Adsorbenty weglowe wytwarzane sa z réznego rodzaju surowcoéw pochodzenia orga-
nicznego takich jak: drewno, torf, weggiel brunatny i kamienny o réznym stopniu me-
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tamorfizmu, produkty przerobki karbo- i petrochemicznej, polimery oraz pestki owocoéw
i tupiny orzechow. Sa one otrzymywane dwoma podstawowymi metodami:

— chemiczna, przez obrobke surowca kwasami tlenowymi (HNO3, HySO4, H3POy) lub
roztworami soli (ZnCl,, MgCl,, K,S), a w ostatnim okresie za pomoca zasad, gtownie
KOH (Rouquerol i in. 1999; Kierzak i in. 2004),

— parowo-gazowa, poprzez czgsciowe zgazowanie wczesniej skarbonizowanego su-
rowca, gdzie w charakterze czynnikow utleniajacych wykorzystuje si¢ tlen, parg
wodna, dwutlenek wegla oraz ich mieszaniny.

Adsorbenty otrzymane na drodze aktywacji chemicznej charakteryzuja si¢ znacznie
bardziej rozwinigta struktura mikroporowata oraz wigksza jednorodnoscia tekstury w ob-
rebie ziaren (Buczek 1993) czy tez pastylek lub ksztaltek w porownaniu z produktami
procesu parowo-gazowego, co szczegolnie predysponuje je do stosowania w systemach
magazynowania energii cieplnej (Akkimaradi 2002).

1. Czg$¢ doswiadczalna

1.1. Materiat doswiadczalny

Przedmiotem oceny byly ksztattki w postaci ,,cegietek” (Cacciola i in. 1995) oraz
monolityczne pastylki (Kierzak i in. 2004) udostgpnione odpowiednio przez Istituto di
Ricerche sui Metodi e Processi Chimici per la Trasformazione e I’ Accumulo dell’Energia,
Mesyna, Wilochy oraz Instytut Chemii i Technologii Nafty i Wegla Politechniki Wroctaw-
skiej. Charakterystyke technologiczna ocenianych materialow przedstawiono ponizej:

— AC35 — cegielki otrzymane, z mieszaniny handlowego pylistego wegla aktywnego
produkowanego przez aktywacj¢ para wodna i suspensji wodnej policzterofluo-
roetylenu, a nastgpnie poprzez suszenie, formowanie, prasowanie i obrobke ter-
miczna w 473 K.

— ACS — pastylki formowane przez prasownie karbonizatu z weggla kamiennego, ktory
wczesniej aktywowano za pomoca KOH z dodatkiem fluorku poliwinylidenu (5%)
jako lepiszcza.

— APM - pastylki formowane przez prasownie mezofazy pakowej aktywowanej
uprzednio za pomoca KOH, réwniez z dodatkiem fluorku poliwinylidenu (5%) jako
lepiszcza.

1.2. Wtasciwosci densymetryczne

Gestos¢ pozorna (pp) oznaczono metoda piknometrii rtgciowej natomiast gestos¢ rze-
czywista (py) za pomoca piknometru Accu-Pyc 1330 firmy Micromeritics. Opierajac si¢ na
znajomosci gestosci pozornej oraz rzeczywistej obliczono objgto$¢ wlasciwa pordw V ze
wzoru:
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V=1/p,— 1/p, (1)
natomiast porowato$¢ materialow €, obliczono na podstawie zaleznosci:
e=1-p,/p, 2
W tabeli 1 zebrano wyniki oznaczen poszczegdlnych gestosci oraz obliczone parametry.

TABELA 1

Wiasciwos$ci densymetryczne materialow weglowych
TABLE 1

Density properties of carbon materials

Materiat p, [g/em3] p, [g/em’] y [em3/g] ¢ [cm3/cm3]
AC35 2,129 0,660 1,045 0,690
ACS 2,272 0,418 1,952 0,816
APM 2,423 0,383 2,198 0,842

Ksztattki AC35 charakteryzujq si¢ wysoka ggstoscia pozorna, ktéra w przypadku ma-
teriatow monolitycznych odpowiada ggstosci nasypowej materiatow ziarnistych, podczas
gdy pastylki ACS i APM osiagaja nie wigcej niz 63% tej ggstosci.

1.3. Adsorpcyjne badania struktury porowatej

Analizowano struktur¢ porowata materialow wegglowych. Wyznaczono izotermy ad-
sorpcyjno-desorpcyjne No, w temperaturze cieklego azotu, ktoére przedstawiono na
rysunku 1.

Z uzyskanych danych wyznaczano parametry charakteryzyjace struktur¢ mikroporowata
(Wy) oraz energig charakterystyczna adsorpcji (E£() z rownania Dubinina-Raduszkiewicza
(Dubinin 1987). Ze znajomosci objgtosci mikroporow oraz ilosci zaadsorbowanego azotu
obliczano formalna wielko$¢ powierzchni mikroporéw (Spr). Wielkos¢ powierzchni mezo-
POrow (S,,¢20) obliczano metoda Dollimore’a-Heala (Dollimore i in. 1964), za$ powierzchni¢
wlasciwa (Sgpr) z rownania Brunauera, Emmetta i Tellera (Lowell, Shields 1991). Cat-
kowita objgtos¢ porow Vy, ktora odczytano z izotermy dla wartosci p/pg = 0.99. Wyniki
obliczen i oznaczen zestawiono w tabeli 2.

Z wszystkich prekursoréw weglowych uzyskano mikroporowate adsorbenty, o czym
$wiadczy migdzy innymi, niewielka pgtla na izotermach adsorpcji-desorpcji azotu. Mo-
nolityczne pastylki otrzymane z produktéw aktywacji wodorotlenkiem potasu (ASC, APM)
charakteryzuja si¢ bardzo duzymi powierzchniami wtasciwymi, ponad 2000 m?/g, natomiast
calkowita objeto$¢ poréw osiaga wartosé 1,0~1,3 cm3/g.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu na materiatach A35, ACS i APM
Fig. 1. Nitrogen adsorption-desorption isotherms for A35, ACS and APM materials
TABELA 2
Analiza struktury porowatej oraz powierzchnie porow materialow weglowych
TABLE 2
Porous structure analysis and surfaces of micropores of carbon materials
Material | W, [em¥g] | Eo [KVmol] | Spp[m%g] | Spezo (m%/g] | Sgerm?g] | Vs [em¥/g]
AC35 0,338 19,7 954 89 851 0,468
ACS 0,804 18,5 2 260 86 2 130 1,050
APM 0,918 18,2 2 580 108 2 570 1,270
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1.4. Ocena charakteru powierzchni materiatow

Do badania chemicznej budowy powierzchni materiatow weglowych stosowane sa rézne
metody czgsto zaczerpnigte z analizy zwiazkow organicznych, fizykochemiczne (sorpcja
adsorbatow polarnych), jak réwniez metody instrumentalne. Izotermy adsorpcji pary wodnej
dla ocenianych adsorbentéw wyznaczono metoda mikrobiuretek cieczowych (Lason, Zyta
1963) w temperaturze 298 K, przedstawione na rysunku 2.

25 4

—a— APM
—a—ACS
—s— AC35

a [mmol/g]

p/p0

Rys. 2. Izotermy adsorpcji pary wodnej na materiatach weglowych

Fig. 2. Water vapour adsorption isotherms for carbon materials

Do oceny natury powierzchni materiatow wykorzystano zalezno$¢ pozwalajaca okresli¢
ilo$¢ ugrupowan powierzchniowych (liczbg pierwotnych centrow adsorpcyjnych) z izoterm
sorpcji par wodnej. [zotermy w poczatkowym zakresie analizowano, opierajac si¢ na opisie
zaproponowanym przez (Dubinin, Sierpinski 1980). Matematyczna zalezno$¢ ilosci za-
adsorbowanej pary od ci$nienia wzglednego w postaci liniowej przedstawia rownanie:

hla = 1/agc — hla 3)
gdzie:
ap — oznacza liczbg ugrupowan powierzchniowych, mmol/g
a — 1ilos¢ zaadsorbowanej wody dla ci$nienia wzglednego p/pg = h
¢ — stala rownowagi (stosunek statych szybkosci adsorpcji i desorpcji).

Réwnanie (3) opisuje poczatkowy zakres i czg$¢ ostro wznoszacej si¢ izotermy az do
warto$ci p/po<l/c.

W oparciu o izotermy pary wodnej obliczono wspotczynniki rownania (Dubinin-Sier-
pinski). Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 3.

Analizujac wspotczynniki aq zawarte w tabeli 3 widzimy, ze zdecydowanie najwigcej
ugrupowan powierzchniowych zawiera materiat otrzymany z karbonizatu z wegla kamien-
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TABELA 3

Wspotczynniki rownania D-S
TABLE 3

Coefficients of D-S equation

Materiat ay [mmol/g] c[-]
AC35 2,58 1,49
ACS 3,59 1,10
APM 0,84 1,25

nego aktywowanego wodorotlenkiem potasu (ASC). Najbardziej ubogim w grupy po-
wierzchniowe okazal si¢ materiat APM. Wartosci statej rownowagi ¢ sa dla badanych
materiatach zblizone.

1.5. Wlasciwos$ci sorpcyjne materialow zwiazane
z magazynowaniem energii

Metanol jest efektywnym adsorbatem, a tym samym czynnikiem termodynamicznym,
z tego wzgledu, ze moze pracowaé w temperaturze znacznie ponizej 0°C (¢, = — 94°C),
jego czasteczki sa wystarczajaco male i tatwo sa adsorbowane w mikroporach mate-
rialow weglowych rownoczes$nie tatwiej ulegaja desorpcji podczas dostarczania ciepla,
ponadto cisnienie robocze metanolu jest zawsze nizsze niz atmosferyczne co pozwala na
szybkie wykrycie usterek w urzadzeniu chtodniczym zanim nastapi wyciek z uktadu. Wy-
kazano, ze uktad wegiel aktywny/metanol jest stabilny, gdy temperatura procesu jest po-
nizej 150°C, wyzsza temperatura wywotuje bowiem niestabilno$¢ uktadu. Ta cecha umoz-
liwia rowniez korzystanie z niskotemperaturowego zrddta ciepta w cyklu adsorpcyjnym
(Wolak, Buczek 2005).
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji par metanolu na materiatach weglowych

Fig. 3. Methanol adsorption isotherms of carbon materials
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Badania rownowagowe adsorpcji par metanolu na kompozytach weglowych prze-
prowadzono w aparacie typu objgtosciowego. Pomiary izoterm adsorpcji wykona-
no w temperaturze 273, 338 i 373 K (zakres ponizej i powyzej temperatury wrzenia
adsorbatu).

Rysunek 3 przedstawia przebieg rownowag adsorpcji par metanolu na materiatach
AC35, ACS i APM w temp. 273 K.

Z danych rownowagowych w 273, 338 1 373 K, obliczono parametry struktury mikro-
porowatej materiatow, jako srednie wartosci dla trzech temperatur (tab. 4) wedlug metodyki
opisanej w pracy (Buczek i in. 2003).

TABELA 4
Parametry struktury mikroporowatej obliczone z izoterm metanolu
TABLE 4
Microporous structure parameters calculated from methanol isotherms
Parametr AC35 ACS APM
Objgtosé mikropordw, V,,; [em3g-!] 0,336 0,810 0,907
Charakterystyczna energia, £, [kJmol-1] 14,83 13,31 13,93
Powierzchnia mikropordw, S,,; [m2g-1] 833 1 796 2107

Poréownujac otrzymane parametry struktury mikroporowatej z izoterm metanolu oraz
z izoterm azotu obserwujemy znaczng zgodno$¢. Szczegdlnie wartosci objgtosci mikro-
poréow w obu przypadkach otrzymujemy prawie identyczne dla wszystkich materiatow
weglowych. Wyliczona charakterystyczna energia z izoterm metanolu przyjmuje wartosci
mniejsze o okoto 25%. Powierzchnia mikroporéw, mimo réznych wielkosci, widzimy
ze najwigksza jest dla materialtu APM a najmniejsza dla AC35 w obu przypadkach. Po-
wierzchnie Spp obliczane z izoterm azotu przyjmuja warto$ci wigksze.

1.6. Efekt cieplny -
ocena ciepta zwilzania materiatow wegglowych

Dla oceny efektow cieplnych kontaktowania adsorbentu z alkoholem metylowym wyz-
naczano: przyrost temperatury (A7) oraz obliczano ciepto jego zwilzania metanolem (Q).
Ilos¢ ciepta zwilzania, wydzielana na skutek wzajemnego oddziatywania czasteczek cieczy
zwilzajacej i powierzchni adsorbentu, dostarcza wielu istotnych informacji. Ciepto zwilzania
mozna wykorzysta¢ do okreslenia wzglgdnej powierzchni wegla, wyznaczania ciepta ad-
sorpcji, badania hydrofilnosci wegla oraz okreslenia stopnia utlenienia powierzchni adsor-
bentu (Jankowska i in. 1985).

Pomiary przeprowadzono w przedstawionej na rysunku 4 aparaturze wtasnej konstruk-
cji.
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Rys. 4. Schemat aparatu do pomiaru ciepla zwilzania

Fig. 4. Scheme of the apparatus measuring the heat of wetting

Przed przystapieniem do pomiardéw probki materialow poddano wygrzewaniu w tem-
peraturze 120°C przez okres 2 godz. Nastgpnie w zaizolowanym naczynku kaloryme-
trycznym (1) umieszczono nawazke okoto 2 g adsorbentu odwazona z doktadnoscia 104g.
Cale naczynie kalorymetryczne wraz z adsorbentem odgazowano przez otwarcie kranu K2.
Podczas odgazowania wegla utrzymywano prozni¢ w naczyniu pomiarowym (1). Po uzys-
kaniu rownowagi w uktadzie i zamknigciu kranu K2, do prézni, wprowadzono odmierzona
ilo$¢ cieczy zwilzajacej: alkoholu metylowego (10 cm3) ze zbiornika (2). Do aparatu pod-
taczono uktad pomiarowy mierzacy temperaturg w funkcji czasu, o doktadnosci 0,1°C. Przez
caly czas pomiaru elektroniczny system (3) rejestrowal zmiang temperatury co 1 sek.
Nastgpnie prowadzono rejestracj¢ wzrostu temperatury w czasie. Pomiar konczono, gdy
kolejne odczyty temperatury wskazywaty na jej spadek. Temperatura pomiaru wynosila
24°C £ 0,1.

Cieplo zwilzania obliczono z zaleznosci:

0=(CyyVydy +Cycme )AT 4
gdzie:
Cy4 — cieplo wlasciwe metanolu, do obliczen przyjgto = 2,334,
V, — objeto$é¢ metanolu uzyta w doswiadczeniu = 10 cm?,
dy — cigzar wlasciwy metanolu = 0,792,
C,c — ciepto wlasciwe wegla, do obliczen przyjeto = 1,257,

mc  — ilo$¢ gramow wegla uzyta w doswiadczeniu,
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AT — przyrost temperatury od stanu rownowagi do maksymalnie osiaganej
temperaturze w uktadzie.

W oparciu o przeprowadzone pomiary, wykreslono zmiany temperatury w funkcji czasu.
Metoda najmniejszych trapezow wyznaczono pole powierzchni pod krzywa, obliczajac
szybko$¢ narostu temperatury w czasie d7/dt. Obliczenia przeprowadzono w przedziale od
czasu wprowadzenia metanolu do uktadu do dwoéch kolejno zarejestrowanych spadkow
temperatury. W tabeli 5 zestawiono warto$ci: przyrostu temperatury ciepla zwilzania oraz
szybkos¢ wzrostu temperatury d7/dt.

TABELA 5
Efekt cieplny i ciepto zwilzania materiatow weglowych
TABLE 5
Heat effect and heat of wetting of carbon materials

Materiat Efekt/ciepto AC35 ACS APM

AT [K] 23 5.2 5.1

o] 48,8 109,5 106,7

dT/dt 897,1 1 696,3 1121,7

Prezentowany sposob pomiaru ciepla zwilzania pozwala na poréwnanie efektow ciepl-
nych procesu. Analizujac dane zawarte w tabeli 5 widzimy, ze dla adsorbentow otrzymanych
z karbonizatu z weggla kamiennego (ACS) oraz z mezofazy pakowej (APM) otrzymujemy
wartosci ciepta zwilzania ponad dwukrotnie wigksze niz dla adsorbentu z pylistego wegla
aktywnego. Dodatkowa aktywacja KOH adsorbentow weglowych znacznie zwigksza ich
powierzchni¢ wlasciwa co roéwniez potwierdzaja wyniki pomiaru ciepta zwilzania. Obser-
wujemy wigksza szybkos¢ przyrostu temperatury dla materiatow ACS i APM, co potwierdza
ich poprawg wlasciwosci adsorpcyjnych i strukturalnych.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono oznaczenia densymetryczne, parametry struktury porowatej
wyznaczone na podstawie izoterm azotu i metanolu, oceniono charakter powierzchni ma-
teriatow weglowych, wyznaczono roéwnowagi adsorpcyjne oraz efekty cieplne zwilzania
metanolem. Uzyskane wyniki pozwolily oceni¢ badane materialy weglowe. Adsorbenty
otrzymane z mezofazy (ACS) oraz karbonizatu z wegla kamiennego (APM) na drodze
aktywacji KOH charakteryzuja si¢ znacznie rozwinigta struktura porowata, duzymi powierz-
chniami wasciwymi (ponad 2200 m?/g) oraz wiekszymi efektami cieplnymi zwilzania niz
materiat AC35 otrzymany z pylistego wegla aktywowanego para wodna. Wynika stad,
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ze w ukladach magazynowania energii cieplnej najbardziej przydatne bgda adsorbenty
ACS oraz APM.

Praca finansowana przez MNiSW — projekt zamawiany 19.19.210.153.
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EVALUATOIN OF USABILITY OF ADSORBENT FROM CARBONACEOUS PRECURSORS FOR ENERGY STORAGE SYSTEM

Key words
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Abstract

Application of carbon adsorbent for heat storage in thermodynamic cycles can be use for simple adsorption
cooling systems. Subject of evaluation were carbonaceous materials as monoliths. They were prepared using
powdered active carbon, coal carbonizate and pitch mesophase. Density characteristic, porous structure analysis
and determined methanol heat of wetting indicated, that the better are adsorbents obtained from pitch and
carbonizate by activation with potassium hydroxide and can be helpful to adsorption cooling systems.






