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S t r e s z c z e n i e

Zastosowanie adsorbentów wêglowych dla magazynowania ciep³a w zamkniêtych cyklach termodynamicz-
nych mo¿e byæ wykorzystywane w prostych uk³adach ch³odniczych. Przedmiotem oceny by³y materia³y wêglowe
w postaci monolitycznych kszta³tek, otrzymane z pylistego wêgla aktywnego, karbonizatu wêgla kamiennego oraz
z mezofazy pakowej. Oznaczenia densymetryczne, ocena struktury porowatej i jej charakteru, wyznaczone
równowagi adsorpcyjne oraz ciep³o zwil¿ania metanolem wskazuj¹, i¿ do celów magazynowania energii naj-
bardziej nadaj¹ siê adsorbenty otrzymany z mezofazy pakowej oraz karbonizatu wytworzone drog¹ aktywacji
wodorotlenkiem potasu.

Wprowadzenie

Wiele prac teoretycznych i badawczych wskazuje na to, i¿ wykorzystanie sta³ych adsor-
bentów dla magazynowania ciep³a w zamkniêtych cyklach termodynamicznych, mo¿e
znaleŸæ zastosowanie w prostych adsorpcyjnych uk³adach ch³odniczych (Critoph 1989;
Akkimaradi 2002). Uk³ady takie mog¹ byæ wykorzystywane do przechowywania ¿ywnoœci
i lekarstw, produkcji lodu, w systemach klimatyzacyjnych i pompach cieplnych (Wang i in.
2003; Leite i in. 2005).

Adsorbenty wêglowe wytwarzane s¹ z ró¿nego rodzaju surowców pochodzenia orga-
nicznego takich jak: drewno, torf, wêgiel brunatny i kamienny o ró¿nym stopniu me-
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tamorfizmu, produkty przeróbki karbo- i petrochemicznej, polimery oraz pestki owoców
i ³upiny orzechów. S¹ one otrzymywane dwoma podstawowymi metodami:

— chemiczn¹, przez obróbkê surowca kwasami tlenowymi (HNO3, H2SO4, H3PO4) lub
roztworami soli (ZnCl2, MgCl2, K2S), a w ostatnim okresie za pomoc¹ zasad, g³ównie
KOH (Rouquerol i in. 1999; Kierzak i in. 2004),

— parowo-gazow¹, poprzez czêœciowe zgazowanie wczeœniej skarbonizowanego su-
rowca, gdzie w charakterze czynników utleniaj¹cych wykorzystuje siê tlen, parê
wodn¹, dwutlenek wêgla oraz ich mieszaniny.

Adsorbenty otrzymane na drodze aktywacji chemicznej charakteryzuj¹ siê znacznie
bardziej rozwiniêt¹ struktur¹ mikroporowat¹ oraz wiêksz¹ jednorodnoœci¹ tekstury w ob-
rêbie ziaren (Buczek 1993) czy te¿ pastylek lub kszta³tek w porównaniu z produktami
procesu parowo-gazowego, co szczególnie predysponuje je do stosowania w systemach
magazynowania energii cieplnej (Akkimaradi 2002).

1. Czêœæ doœwiadczalna

1.1. M a t e r i a ³ d o œ w i a d c z a l n y

Przedmiotem oceny by³y kszta³tki w postaci „cegie³ek” (Cacciola i in. 1995) oraz
monolityczne pastylki (Kierzak i in. 2004) udostêpnione odpowiednio przez Istituto di
Ricerche sui Metodi e Processi Chimici per la Trasformazione e l’Accumulo dell’Energia,
Mesyna, W³ochy oraz Instytut Chemii i Technologii Nafty i Wêgla Politechniki Wroc³aw-
skiej. Charakterystykê technologiczn¹ ocenianych materia³ów przedstawiono poni¿ej:

— AC35 – cegie³ki otrzymane, z mieszaniny handlowego pylistego wêgla aktywnego
produkowanego przez aktywacjê par¹ wodn¹ i suspensji wodnej policzterofluo-
roetylenu, a nastêpnie poprzez suszenie, formowanie, prasowanie i obróbkê ter-
miczn¹ w 473 K.

— ACS – pastylki formowane przez prasownie karbonizatu z wêgla kamiennego, który
wczeœniej aktywowano za pomoc¹ KOH z dodatkiem fluorku poliwinylidenu (5%)
jako lepiszcza.

— APM – pastylki formowane przez prasownie mezofazy pakowej aktywowanej
uprzednio za pomoc¹ KOH, równie¿ z dodatkiem fluorku poliwinylidenu (5%) jako
lepiszcza.

1.2. W ³ a œ c i w o œ c i d e n s y m e t r y c z n e

Gêstoœæ pozorn¹ (�p) oznaczono metod¹ piknometrii rtêciowej natomiast gêstoœæ rze-
czywist¹ (�r) za pomoc¹ piknometru Accu-Pyc 1330 firmy Micromeritics. Opieraj¹c siê na
znajomoœci gêstoœci pozornej oraz rzeczywistej obliczono objêtoœæ w³aœciw¹ porów V ze
wzoru:
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V = 1/�p – 1/�r (1)

natomiast porowatoœæ materia³ów �, obliczono na podstawie zale¿noœci:

� = 1 – �p/�r (2)

W tabeli 1 zebrano wyniki oznaczeñ poszczególnych gêstoœci oraz obliczone parametry.

TABELA 1

W³aœciwoœci densymetryczne materia³ów wêglowych

TABLE 1

Density properties of carbon materials

Materia³ �r [g/cm3] �p [g/cm3] V [cm3/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

Kszta³tki AC35 charakteryzuj¹ siê wysok¹ gêstoœci¹ pozorn¹, która w przypadku ma-
teria³ów monolitycznych odpowiada gêstoœci nasypowej materia³ów ziarnistych, podczas
gdy pastylki ACS i APM osi¹gaj¹ nie wiêcej ni¿ 63% tej gêstoœci.

1.3. A d s o r p c y j n e b a d a n i a s t r u k t u r y p o r o w a t e j

Analizowano strukturê porowat¹ materia³ów wêglowych. Wyznaczono izotermy ad-
sorpcyjno-desorpcyjne N2, w temperaturze ciek³ego azotu, które przedstawiono na
rysunku 1.

Z uzyskanych danych wyznaczano parametry charakteryzyj¹ce strukturê mikroporowat¹
(W0) oraz energiê charakterystyczn¹ adsorpcji (E0) z równania Dubinina-Raduszkiewicza
(Dubinin 1987). Ze znajomoœci objêtoœci mikroporów oraz iloœci zaadsorbowanego azotu
obliczano formaln¹ wielkoœæ powierzchni mikroporów (SDR). Wielkoœæ powierzchni mezo-
porów (Smezo) obliczano metod¹ Dollimore’a-Heala (Dollimore i in. 1964), zaœ powierzchniê
w³aœciw¹ (SBET) z równania Brunauera, Emmetta i Tellera (Lowell, Shields 1991). Ca³-
kowit¹ objêtoœæ porów V�, któr¹ odczytano z izotermy dla wartoœci p/p0 = 0.99. Wyniki
obliczeñ i oznaczeñ zestawiono w tabeli 2.

Z wszystkich prekursorów wêglowych uzyskano mikroporowate adsorbenty, o czym
œwiadczy miêdzy innymi, niewielka pêtla na izotermach adsorpcji-desorpcji azotu. Mo-
nolityczne pastylki otrzymane z produktów aktywacji wodorotlenkiem potasu (ASC, APM)
charakteryzuj¹ siê bardzo du¿ymi powierzchniami w³aœciwymi, ponad 2000 m2/g, natomiast
ca³kowita objêtoœæ porów osi¹ga wartoœæ 1,0~1,3 cm3/g.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu na materia³ach A35, ACS i APM

Fig. 1. Nitrogen adsorption-desorption isotherms for A35, ACS and APM materials

TABELA 2

Analiza struktury porowatej oraz powierzchnie porów materia³ów wêglowych

TABLE 2

Porous structure analysis and surfaces of micropores of carbon materials

Materia³ W0 [cm3/g] E0 [kJ/mol] SDR [m2/g] Smezo [m2/g] SBET [m2/g] V� [cm3/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



1.4. O c e n a c h a r a k t e r u p o w i e r z c h n i m a t e r i a ³ ó w

Do badania chemicznej budowy powierzchni materia³ów wêglowych stosowane s¹ ró¿ne
metody czêsto zaczerpniête z analizy zwi¹zków organicznych, fizykochemiczne (sorpcja
adsorbatów polarnych), jak równie¿ metody instrumentalne. Izotermy adsorpcji pary wodnej
dla ocenianych adsorbentów wyznaczono metod¹ mikrobiuretek cieczowych (Lasoñ, ¯y³a
1963) w temperaturze 298 K, przedstawione na rysunku 2.

Do oceny natury powierzchni materia³ów wykorzystano zale¿noœæ pozwalaj¹c¹ okreœliæ
iloœæ ugrupowañ powierzchniowych (liczbê pierwotnych centrów adsorpcyjnych) z izoterm
sorpcji par wodnej. Izotermy w pocz¹tkowym zakresie analizowano, opieraj¹c siê na opisie
zaproponowanym przez (Dubinin, Sierpinski 1980). Matematyczn¹ zale¿noœæ iloœci za-
adsorbowanej pary od ciœnienia wzglêdnego w postaci liniowej przedstawia równanie:

h/a = 1/a0c – h/a0 (3)

gdzie:
a0 – oznacza liczbê ugrupowañ powierzchniowych, mmol/g
a – iloœæ zaadsorbowanej wody dla ciœnienia wzglêdnego p/p0 = h

c – sta³a równowagi (stosunek sta³ych szybkoœci adsorpcji i desorpcji).

Równanie (3) opisuje pocz¹tkowy zakres i czêœæ ostro wznosz¹cej siê izotermy a¿ do
wartoœci p/p0<1/c.

W oparciu o izotermy pary wodnej obliczono wspó³czynniki równania (Dubinin-Sier-
pinski). Wyniki obliczeñ przedstawiono w tabeli 3.

Analizuj¹c wspó³czynniki a0 zawarte w tabeli 3 widzimy, ¿e zdecydowanie najwiêcej
ugrupowañ powierzchniowych zawiera materia³ otrzymany z karbonizatu z wêgla kamien-
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji pary wodnej na materia³ach wêglowych

Fig. 2. Water vapour adsorption isotherms for carbon materials



nego aktywowanego wodorotlenkiem potasu (ASC). Najbardziej ubogim w grupy po-
wierzchniowe okaza³ siê materia³ APM. Wartoœci sta³ej równowagi c s¹ dla badanych
materia³ach zbli¿one.

1.5. W ³ a œ c i w o œ c i s o r p c y j n e m a t e r i a ³ ó w z w i ¹ z a n e
z m a g a z y n o w a n i e m e n e r g i i

Metanol jest efektywnym adsorbatem, a tym samym czynnikiem termodynamicznym,
z tego wzglêdu, ¿e mo¿e pracowaæ w temperaturze znacznie poni¿ej 0oC (tkrz = – 94oC),
jego cz¹steczki s¹ wystarczaj¹co ma³e i ³atwo s¹ adsorbowane w mikroporach mate-
ria³ów wêglowych równoczeœnie ³atwiej ulegaj¹ desorpcji podczas dostarczania ciep³a,
ponadto ciœnienie robocze metanolu jest zawsze ni¿sze ni¿ atmosferyczne co pozwala na
szybkie wykrycie usterek w urz¹dzeniu ch³odniczym zanim nast¹pi wyciek z uk³adu. Wy-
kazano, ¿e uk³ad wêgiel aktywny/metanol jest stabilny, gdy temperatura procesu jest po-
ni¿ej 150oC, wy¿sza temperatura wywo³uje bowiem niestabilnoœæ uk³adu. Ta cecha umo¿-
liwia równie¿ korzystanie z niskotemperaturowego Ÿród³a ciep³a w cyklu adsorpcyjnym
(Wolak, Buczek 2005).
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TABELA 3

Wspó³czynniki równania D-S

TABLE 3

Coefficients of D-S equation

Materia³ a0 [mmol/g] c [–]

AC35 2,58 1,49

ACS 3,59 1,10

APM 0,84 1,25

Rys. 3. Izotermy adsorpcji par metanolu na materia³ach wêglowych

Fig. 3. Methanol adsorption isotherms of carbon materials



Badania równowagowe adsorpcji par metanolu na kompozytach wêglowych prze-
prowadzono w aparacie typu objêtoœciowego. Pomiary izoterm adsorpcji wykona-
no w temperaturze 273, 338 i 373 K (zakres poni¿ej i powy¿ej temperatury wrzenia
adsorbatu).

Rysunek 3 przedstawia przebieg równowag adsorpcji par metanolu na materia³ach
AC35, ACS i APM w temp. 273 K.

Z danych równowagowych w 273, 338 i 373 K, obliczono parametry struktury mikro-
porowatej materia³ów, jako œrednie wartoœci dla trzech temperatur (tab. 4) wed³ug 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

Objêtoœæ mikroporów, Vmi [cm3g–1] 0,336 0,810 0,907

Charakterystyczna energia, Eo [kJmol–1] 14,83 13,31 13,93

Powierzchnia mikroporów, Smi [m2g–1] 833 1 796 2 107

Porównuj¹c otrzymane parametry struktury mikroporowatej z izoterm metanolu oraz
z izoterm azotu obserwujemy znaczn¹ zgodnoœæ. Szczególnie wartoœci objêtoœci mikro-
porów w obu przypadkach otrzymujemy prawie identyczne dla wszystkich materia³ów
wêglowych. Wyliczona charakterystyczna energia z izoterm metanolu przyjmuje wartoœci
mniejsze o oko³o 25%. Powierzchnia mikroporów, mimo ró¿nych wielkoœci, widzimy
¿e najwiêksza jest dla materia³u APM a najmniejsza dla AC35 w obu przypadkach. Po-
wierzchnie SDR obliczane z izoterm azotu przyjmuj¹ wartoœci wiêksze.

1.6. E f e k t c i e p l n y –
o c e n a c i e p ³ a z w i l ¿ a n i a m a t e r i a ³ ó w w ê g l o w y c h

Dla oceny efektów cieplnych kontaktowania adsorbentu z alkoholem metylowym wyz-
naczano: przyrost temperatury (�T) oraz obliczano ciep³o jego zwil¿ania metanolem (Q).
Iloœæ ciep³a zwil¿ania, wydzielana na skutek wzajemnego oddzia³ywania cz¹steczek cieczy
zwil¿aj¹cej i powierzchni adsorbentu, dostarcza wielu istotnych informacji. Ciep³o zwil¿ania
mo¿na wykorzystaæ do okreœlenia wzglêdnej powierzchni wêgla, wyznaczania ciep³a ad-
sorpcji, badania hydrofilnoœci wêgla oraz okreœlenia stopnia utlenienia powierzchni adsor-
bentu (Jankowska i in. 1985).

Pomiary przeprowadzono w przedstawionej na rysunku 4 aparaturze w³asnej konstruk-
cji.
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Przed przyst¹pieniem do pomiarów próbki materia³ów poddano wygrzewaniu w tem-
peraturze 120°C przez okres 2 godz. Nastêpnie w zaizolowanym naczyñku kaloryme-
trycznym (1) umieszczono nawa¿kê oko³o 2 g adsorbentu odwa¿on¹ z dok³adnoœci¹ 10–4g.
Ca³e naczynie kalorymetryczne wraz z adsorbentem odgazowano przez otwarcie kranu K2.
Podczas odgazowania wêgla utrzymywano pró¿niê w naczyniu pomiarowym (1). Po uzys-
kaniu równowagi w uk³adzie i zamkniêciu kranu K2, do pró¿ni, wprowadzono odmierzon¹
iloœæ cieczy zwil¿aj¹cej: alkoholu metylowego (10 cm3) ze zbiornika (2). Do aparatu pod-
³¹czono uk³ad pomiarowy mierz¹cy temperaturê w funkcji czasu, o dok³adnoœci 0,1°C. Przez
ca³y czas pomiaru elektroniczny system (3) rejestrowa³ zmianê temperatury co 1 sek.
Nastêpnie prowadzono rejestracjê wzrostu temperatury w czasie. Pomiar koñczono, gdy
kolejne odczyty temperatury wskazywa³y na jej spadek. Temperatura pomiaru wynosi³a
24°C � 0,1.

Ciep³o zwil¿ania obliczono z zale¿noœci:

Q C V d C m TwA A A wC C� �( )� (4)

gdzie:
CwA – ciep³o w³aœciwe metanolu, do obliczeñ przyjêto = 2,334,
VA – objêtoœæ metanolu u¿yta w doœwiadczeniu = 10 cm3,
dA – ciê¿ar w³aœciwy metanolu = 0,792,
CwC – ciep³o w³aœciwe wêgla, do obliczeñ przyjêto = 1,257,
mC – iloœæ gramów wêgla u¿yta w doœwiadczeniu,
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Rys. 4. Schemat aparatu do pomiaru ciep³a zwil¿ania

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



�T – przyrost temperatury od stanu równowagi do maksymalnie osi¹ganej
temperaturze w uk³adzie.

W oparciu o przeprowadzone pomiary, wykreœlono zmiany temperatury w funkcji czasu.
Metod¹ najmniejszych trapezów wyznaczono pole powierzchni pod krzyw¹, obliczaj¹c
szybkoœæ narostu temperatury w czasie dT/dt. Obliczenia przeprowadzono w przedziale od
czasu wprowadzenia metanolu do uk³adu do dwóch kolejno zarejestrowanych spadków
temperatury. W tabeli 5 zestawiono wartoœci: przyrostu temperatury ciep³a zwil¿ania oraz
szybkoœæ wzrostu temperatury dT/dt.

TABELA 5

Efekt cieplny i ciep³o zwil¿ania materia³ów wêglowych

TABLE 5

Heat effect and heat of wetting of carbon materials

Materia³ Efekt/ciep³o AC35 ACS APM

�T [K] 2,3 5,2 5,1

Q [J] 48,8 109,5 106,7

dT/dt 897,1 1 696,3 1 121,7

Prezentowany sposób pomiaru ciep³a zwil¿ania pozwala na porównanie efektów ciepl-
nych procesu. Analizuj¹c dane zawarte w tabeli 5 widzimy, ¿e dla adsorbentów otrzymanych
z karbonizatu z wêgla kamiennego (ACS) oraz z mezofazy pakowej (APM) otrzymujemy
wartoœci ciep³a zwil¿ania ponad dwukrotnie wiêksze ni¿ dla adsorbentu z pylistego wêgla
aktywnego. Dodatkowa aktywacja KOH adsorbentów wêglowych znacznie zwiêksza ich
powierzchniê w³aœciw¹ co równie¿ potwierdzaj¹ wyniki pomiaru ciep³a zwil¿ania. Obser-
wujemy wiêksz¹ szybkoœæ przyrostu temperatury dla materia³ów ACS i APM, co potwierdza
ich poprawê w³aœciwoœci adsorpcyjnych i strukturalnych.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono oznaczenia densymetryczne, parametry struktury porowatej
wyznaczone na podstawie izoterm azotu i metanolu, oceniono charakter powierzchni ma-
teria³ów wêglowych, wyznaczono równowagi adsorpcyjne oraz efekty cieplne zwil¿ania
metanolem. Uzyskane wyniki pozwoli³y oceniæ badane materia³y wêglowe. Adsorbenty
otrzymane z mezofazy (ACS) oraz karbonizatu z wêgla kamiennego (APM) na drodze
aktywacji KOH charakteryzuj¹ siê znacznie rozwiniêt¹ struktur¹ porowat¹, du¿ymi powierz-
chniami w³aœciwymi (ponad 2200 m2/g) oraz wiêkszymi efektami cieplnymi zwil¿ania ni¿
materia³ AC35 otrzymany z pylistego wêgla aktywowanego par¹ wodn¹. Wynika st¹d,
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¿e w uk³adach magazynowania energii cieplnej najbardziej przydatne bêd¹ 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

K e y w o r d s

Carbon materials, energy storage, heat of wetting

A b s t r a c t

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.
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