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Akumulacja ciepta w monolitach weglowych

dla magazynowania energii — rozwazania modelowe

STRESZCZENIE. Opierajac si¢ na rownaniu bilansu ciepla, masy, stanu fazy objetosciowej i zaadsor-

bowanej zaproponowano model matematyczny pozwalajacy okresli¢ zmiany temperatury
monolitow pod wptywem adsorpcji par metanolu. Obliczenia modelowe wykonane dla mo-
nolitow otrzymanych: z pylistego wegla aktywnego — AC35 oraz wegli aktywnych otrzy-
manych w procesie aktywacji chemicznej karbonizatu z weggla kamiennego — ACS 1 mezofazy
pakowej — APM wykazaly znaczne réznice we wlasciwosciach termicznych wystgpujace
pomigdzy nimi. Stwierdzono najwyzsza zdolnos¢ do akumulowania ciepta w kolejnosci dla
monolitow ACS i APM, a znacznie nizsza dla AC35. Przewidywana roznica temperatur
pomigdzy monolitem ACS a AC35 wynosi okolo 3K. Uzyskano bardzo dobra zgodno$¢
w zdolnosci do akumulowania ciepta, przewidywanych rdznic przyrostu temperatury po-
migdzy monolitami i dynamiki tych zmian z wynikami uzyskanymi z pomiaru ciepta zwil-
zania monolitow metanolem. Zaprezentowane wyniki wskazuja na szczeg6lng przydatnosé
monolitow ACS i APM dla uktadu magazynujacego ciepto adsorpcji.

SEOWA KLUCZOWE: monolity weglowe, adsorpcja metanolu, magazynowanie ciepla

Woprowadzenie

Adsorpcja w ztozu materiatu stanowi ztozony proces, podlegajacy prawom wymiany
ciepta i masy w fazie gazowej i statej, rownowadze adsorpcyjnej oraz efektom cieplnym
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zwigzanym z samym zjawiskiem adsorpcji. Mikroporowaty materiat (adsorbent) powinien
wykazywacé nie tylko rozwinigta powierzchnig, ale takze osiagaé duze upakowanie tzn. duza
gesto$¢ nasypowa. Zalezy to gléwnie od tego czy stosowany adsorbent jest w postaci
pylistej, ziarnistej czy tez sprasowanych materiatéw o réznym ksztatcie (Akkimaradii i in.
2002). Zwigkszenia upakowania czastek ciata stalego mozna m.in. uzyskaé poprzez wytwa-
rzanie materiatbw w postaci monolitycznej.

W pracy (Buczek i Wolak 2007) przeprowadzono oceng wlasciwosci densymetrycznych,
parametrow struktury porowatej, wyznaczono rownowagi (izotermy) metanolu oraz osza-
cowano efekty cieplne zwilzania metanolem monolitéw wegglowych otrzymanych z réznego
rodzaju surowcoOw pochodzenia weglowego. Z badan tych wynika, iz do magazynowania
energii cieplnej najbardziej przydatne beda te monolity, ktore spreparowane zostaty z tzw.
mezofazy wzglednie z produktu karbonizacji wegla kamiennego na drodze aktywacji za
pomoca wodorotlenku potasu.

Celem tej pracy jest okre$lenie maksymalnej temperatury monolitu oraz dynamiki jej
wzrostu wywolanej adsorpcja par metanolu, w zamknigtym cyklu termodynamicznym
zwiazanym z magazynowaniem energii, a majacych w perspektywie zastosowanie do pro-
wadzenia procesow chtodniczych, wykorzystanie w systemach klimatyzacyjnych oraz jako
pompy cieplne (Critoph 1989; Leite i in. 2005).

Ilo$ciowy opis procesu wymiany ciepla i masy w uktadzie monolit weglowy-metanol
wymaga zastosowania modelu, ktéry adekwatnie opisywalby rzeczywisty uktad. Z kolei
przyjety model powinien by¢ stosunkowo prosty, tak aby byta mozliwa analiza catosci
procesu, ale zarazem dostatecznie realistyczny tzn. pozwalajacy uzyskiwacé takie wyniki,
ktore bylyby uzyteczne w projektowaniu prostych urzadzen chtodniczych (Wolak i Buczek
2005).

1. Materiat doswiadczalny

Przedmiotem analizy byly monolity wegglowe w postaci prostopadtoscianow (Cacciola
i in. 1995) oraz monolitycznych ksztaltek (Kierzak i in. 2004) udost¢pnione odpowiednio
przez Instituto di Ricerche sui Metodi e Processi Chimici per la Transformazione e I’ Accu-
mulo dell’Energia, Mesyna, Wtochy oraz Zaktad Wegla i Materiatdw Weglowych Politech-
niki Wroctawskiej. Charakterystyke¢ materiatow oraz ich oznaczenia przedstawiono ponize;j:
<> AC35 — cegielki otrzymane z mieszaniny handlowego pylistego wegla aktywnego
i suspensji wodnej policzterofluoroetylenu poprzez suszenie, formowanie, prasowanie
i obrobke termiczna w 473 K.
<$> ACS - ksztattki formowane przez prasowanie potkoksu z wegla kamiennego, ktory
weczesniej aktywowano za pomocg KOH z dodatkiem fluorku poliwinylidenu (5%) jako
lepiszcza.
<> APM - ksztaltki formowane przez prasowanie mezofazy pakowej aktywowanej za po-
moca KOH, rowniez z dodatkiem fluorku poliwinylidenu (5%) jako lepiszcza.
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2. Model wymiany ciepta w monolicie ogrzewanym kosztem

wydzielajacego sie ciepta adsorpcji par metanolu

Analizowano uktad sktadajacy si¢ z dozownika par metanolu i zbiornika wypetnionego
adsorbentem. Przyjeto, ze proces napetniania zbiornika parami metanolu mozna opisac
nastgpujacym modelem fizycznym (Batys, Czepirski 1996):

Nastepuje szybkie wprowadzenie (i pochtanianie) kolejnych porcji par metanolu do
zbiornika (czas tadowania rz¢du sekund); adsorpcja par metanolu w zlozu zachodzi przez
szereg stan6w rownowagi od stanu poczatkowego do koncowego, okreslonego przez war-
tosci ci$nienia i temperatury koncowej (warto$ci maksymalne); ciepto adsorpcji jest catko-
wicie akumulowane (proces adiabatyczny), a zatem rosnie entalpia uktadu (fazy zaadsor-
bowanej i fazy objgtosciowe;j).

Wymiang ciepta w wyniku adsorpcji par metanolu w monolicie wypetniajacym zbiornik
oparto na nastepujacych zatozeniach:
<> Wymiana masy i ciepta miedzy faza gazowa a faza zaadsorbowana w zbiorniku ma

charakter rownowagowy, dystrybucj¢ gazu migdzy obie fazy opisuja rownania stanu dla

obu faz; pomija si¢ efekty kinetyczne zwiazane z adsorpcja oraz wymiang ciepta migdzy
faza gazowa a monolitem.
<> Wypehiony adsorbentem zbiornik traktowany jest jako homogeniczna pseudofaza

o jednakowych wlasciwosciach w dowolnym punkcie przestrzeni zbiornika; w zbiorniku

nie wystepuja gradienty cis$nienia i temperatury; temperatura gazu w porach monolitu
i temperatura monolitu sa identyczne.
<> Stan par metanolu w fazie objeto$ciowej jest okreslony za pomoca roéwnania Clapeyrona,
stan fazy zaadsorbowanej opisuje termiczne wirialne rownanie adsorpcji.
<> Efekt cieplny proceséw adsorpcyjno-desorpcyjnych zachodzacych w zbiorniku jest
zwiazany z rézniczkowym molowym cieptem adsorpcji; akumulacja lub utrata ciepta
przez uktad powoduje tylko zmiang entalpii.

<> Nie wystepuje wymiana ciepta z otoczeniem — proces traktowany jest jako adia-
batyczny.

Dla opisu procesu akumulowania ciepta zastosowano nastgpujacy zestaw réwnan:

Ndu.y =AN = Nﬂds - Nad.s‘() + Ng”Z N Ngﬂz()
N a5 =mg0(p,T)
N 450 = mg0(p,T)

Bilans masy w uktadzie o (1)
gz = Ty
eV
N gaz0 = vo

Bilans cieplny: Our +0uus =0 2)
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N gas

Efekt cieplny adsorpcji Quis = j AN 44 3)
N aaso
Akumulacja ciepta w uktadzie Ou =AH 4)
AH =H - H,
Zmiana entalpii uktadu H=mgc,T + N y5€qT + NguzCouzT (3)
Hy=mge Ty + N 46€uaT0 + N gaz Coaz T
Roézniczkowe molowe ciepto adsorpcji — g= RTz(aln Pj ©)
rownanie Clausiusa-Clapeyrona oT Jg
RVéwnarilie stanu fazy objgtosciowej — pv=RT @
réwnanie Clapeyrona
n ny
Termi irialne rownanie adsorpcji In —iZAe"JrZBe/’Hne 8
ermiczne wirialne rownanie adsorpcji p= T & i = J (8)
i= j=

W bilansie masy w zbiorniku (zestaw rownan 1) uwzgledniono fakt, ze po wpro-
wadzeniu porcji par do zbiornika znajduje si¢ tam jego stala ilo§¢. Przyjgto, ze cata dostgpna
obje¢tos¢ zbiornika jest wypeiniona monolitem. W ten sposob maksymalizuje si¢ ilos¢
pochtanianych par na jednostke objgtosci oraz obserwowany efekt cieplny. Rownocze$nie
przestrzen martwa, stanowiaca faz¢ objetosciowa, jest zwigzana tylko z porowatoscia ukta-
du. Bilans cieplny sprowadza si¢ do zwyklego rownania liniowego (2). Efekt cieplny
procesu adsorpcji jest okreslony catkowita zmiana rézniczkowego molowego ciepta ad-
sorpcji towarzyszacego przeniesieniu okreslonej iloéci par metanolu z fazy objgtosciowej do
zaadsorbowanej (3). Ciepto akumulowane przez uktad (4) zalezy od pojemnosci cieplnej
ztoza oraz fazy gazowej i fazy zaadsorbowanej (5). Z uwagi na niskie ci$nienia procesu
przyjeto, ze rownanie stanu gazu doskonatego (7) z wystarczajaca doktadnoscia opisuje
zalezno$¢ miedzy liczba moli i temperatura pary w fazie objgtosciowej w interesujacym
zakresie ci$nien.

3. Wyniki obliczen

Rozwiazanie uktadu rownan modelowych (1)—(9) ze wzgledu na ich uwiktany cha-
rakter wykonywano kazdorazowo numerycznie. Zastosowany algorytm obliczeniowy obej-
mowat wyznaczenie 0(p,7) dla kolejnych standw rownowagi i calkowanie numeryczne
uktadu rownan (6) i (3). Analizie poddano proces prowadzony wedlug nastgpujacego
schematu:
<> dozowanie metanolu do zbiornika do okre$lonego ci$nienia,
<> okre$lenie zmian ci$nienia i temperatury wewnatrz zbiornika (od temperatury otoczenia

do temperatury maksymalnej).
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Badania przeprowadzono dla uktadu o nastepujacej charakterystyce:
<> objeto$é zbiornika V — 0,1 m3,
<> wypeknienie zbiornika — monolity: AC35, ACS, APM,
<> masa adsorbentu [m], — zalezna od gesto$ci pozornej monolitu,
<> objetos¢ fazy gazowej — zalezna od catkowitej porowato$ci monolitu.

Roéwnanie opisujace zalezno$¢ pojemnosci cieplnej metanolu od temperatury przyjeto
w postaci wiclomianowej wedtug (Myers, Seidler 1979), §rednia wartos$¢ ciepta wlasciwego
wegla aktywnego zgodnie z (Ambrozek, Paderewski 1991).

Cometanor = 19,04+ 9,146 - T- 107~ 1,218 - T*- 10° = 8,033 - T° - 10” [J/molK]

¢, = 0,985 [kJ/kgK]

Rysunek 1 przedstawia wyznaczone z modelu krzywe wzrostu temperatury kompozytow
weglowych 1 odpowiadajace im wartosci cisnien.

W tabeli 1 zestawiono dla przykladu obliczone z réwnan modelu wartosci wzrostu
temperatury w zbiorniku dla zadanych warto$ci ci$nienia par metanolu wynikajacych
z wprowadzenia kolejnych porcji.

Rysunek 2 przedstawia przebiegi dynamiki wzrostu temperatury w ztozu (zmiana tem-
peratury na jednostkowy wzrost ci$nienia) dla badanych materiatéw weglowych.
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Rys. 1. Krzywe wzrostu temperatury monolitu w zaleznosci od preznosci par metanolu

Fig. 1. Increase temperature monolith curves depend on vapour methanol pressure
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TABELA 1. Wzrost temperatury monolitu w zalezno$ci od preznosci par metanolu

TABLE 1. Increase temperature of monolith depend on methanol vapour pressure

p [mm Hg] 10 20 40
AC35 18,5 238 28,8
ASC 22,2 26,8 31,3
APM 21,3 25,7 29,9
25
20
— AC35
_ —ASC
o 15 --- APM
I
£
£
X
o
g
=10
‘\
N\
\\
5 AN
T
e ———
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
p [mmHg]

Rys. 2. Dynamika wzrostu temperatury monolitu w zalezno$ci od ci$nienia par metanolu

Fig. 2. Dynamics of increase of temperature monolith depend on vapour methanol pressure

Whnioski

Za pomoca proponowanego modelu mozna bez konieczno$ci prowadzenia czasochton-
nych eksperymentéw wyznacza¢ wzrost temperatury monolitu w wyniku egzotermicznego
procesu adsorpcji par metanolu. W przypadku analizowanych adsorbentow (rys. 1 i tab. 1)
mozna stwierdzi¢ nast¢pujace prawidtowosci. Dla wszystkich badanych monolitow obser-
wuje si¢ zdecydowany wzrost temperatury ze wzrostem ci$nienia dozowania par metanolu.
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Najstabiej ogrzewa sig adsorbent AC35, a najsilniej ASC. Roéznica przyrostu temperatury
jest w catym zakresie rzedu 3 K. Zdolno$¢ do akumulowania ciepta adsorpcji dla APM jest
posrednia pomigdzy AC35 i ASC i wykazuje interesujacy przebieg. W poczatkowym
zakresie (do ci$nienia okoto 3 mmHg) krzywa wzrostu temperatury jest dla APM identyczna
jak dla ASC. Od tego punktu przyrost temperatury nie jest juz wyrazny i przy wysokich
prezno$ciach par metanolu blizszy jest wartosciom uzyskiwanym dla AC35.

Podobny charakter zmian daje si¢ zaobserwowac na rysunku 2 przedstawiajacym zalez-
nos$¢ pochodnej wzrostu temperatury po cisnieniu par metanolu. W tym przypadku roéznice
pomigdzy poszczegdlnymi monolitami wystepuja jedynie dla poczatkowego zakresu cis-
nienia (do okoto 6 mmHg). Przy wyzszych cisnieniach dynamika wzrostu temperatury jest
dla wszystkich monolitéw taka sama. Ponadto dla adsorbentow ASC i APM nie wystepuja
roznice w przebiegu zaleznosci pochodnej przyrostu temperatury od ci$nienia w catym
zakresie i obserwuje si¢ monotoniczny spadek w catym zakresie od 10 K/mmHg na poczatku
procesu do okoto 1 K/mmHg przy cisnieniu 10 mmHg, przy czym wartosci wyliczone dla
APM leza nieznacznie ponizej obserwowanych dla ASC. Zupetnie inny jest przebieg
dynamiki przyrostu temperatury dla monolitu AC35. Jest to krzywa z wyraznym maksimum
przy preznosci par metanolu okoto 2,5 mmHg wynoszacym okoto 3 K/mmHg, a poczatkowy
przyrost temperatury przy matych pr¢znosciach par metanolu jest znacznie mniejsza niz
dla pozostatych adsorbentow i wynosi okoto 2 K/mmHg.

Omowione powyzej wyniki dobrze koreluja z wielko$ciami wyznaczonymi doswiad-
czalnie (tab. 2) w aparacie do pomiaru ciepta zwilzania: z przyrostem temperatury AT,
cieptem zwilzania Q oraz szybkos$cia wzrostu temperatury dT/dt (Buczek, Wolak 2007).

Réznica w zmierzonych warto$ciach przyrostu temperatury monolitow wynosi odpo-
wiednio 2,9 K (ASC i AC35) oraz 2,8 K (APM i1 ASC35) i jest w bardzo dobrej zgodnosci
z wielkosciami przewidywanymi przez model (rys. 1, tab. 1). Spowodowane jest to roznym
efektem cieplnym adsorpcji (zmierzone warto$ci ciepta zwilzania wynosity odpowiednio
109,5J dla ASC, 106,7] dla APM i 48,8] dla AC35). Doswiadczalnie uzyskane wartosci
szybko$ci wzrostu temperatury wykazuja do$¢ istotne zréznicowanie dla poszczegdlnych
adsorbentow. Prawdopodobnym wytlumaczeniem tego faktu jest przewidywana przez mo-

TABELA 2. Doswiadczalne bezwzgledne (kolumny 2, 4 i 6) 1 wzgledne (kolumny 3, 51 7)
w stosunku do monolitu AC35 réznice wartosci efektu cieplnego i ciepta zwilzania
(Buczek, Wolak 2007)

TABLE 2. Total and relative differences, in comparison with monolith AC35,
values of temperature effect and heat of wetting

Przyrost temperatury Ciepto zwilzania Szybko$¢ wzrostu temp.
Monolit
T [K] AT [K] Q] AQ [J] dT/dt AdT/dt
AC35 2,3 - 48,8 - 897,1 -
ACS 52 2,9 109,5 60,7 1696,3 799,2
APM 5,1 2,8 106,7 57,9 1121,7 224,6
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del znaczna réznica dynamiki wzrostu temperatury (rys. 2) pomigdzy ASC i APM a AC35
przy matych pre¢znosciach par metanolu i istotna réznica pomigdzy wzrostem temperatury
(rys. 1) dla poszczego6lnych monolitow przy wyzszych wartosciach preznosci adsorbatu.

Wykaz symboli
Nios ilo$¢ moli metanolu zadozowana do uktadu [mol],
Nads, Nadso ilo$¢ moli w fazie zaadsorbowanej (poczatkowa ilo$¢) [mol],
Neazs Neazo ilo$¢ moli w fazie objgtosciowej (poczatkowa ilos¢) [mol],
Ouds cieplo adsorpcji [J],
Ouk ciepto akumulowane w uktadzie [J],
H, H, entalpia uktadu (entalpia poczatkowo) [J],
Caz ciepto molowe fazy objetosciowej [J mol1K~1],
Cads ciepto molowe fazy zaadsorbowanej [J mol 1K~1],
Cs ciepto wiasciwe adsorbentu [J kg 1K-1],
mg masa adsorbentu [kg],
T, Ty temperatura, (temperatura poczatkowa) [K],
q — rozniczkowe molowe ciepto adsorpcji [J mol~!],
p — ci$nienie par metanolu [mmHg],
R — uniwersalna stala gazowa,
0 — ilo$¢ zaadsorbowana [mol kg!],
v — objeto$¢ molowa [m3mol 1],
€ — porowatos¢ adsorbentu [—],
Vb — objeto$¢ zbiornika z adsorbentem [m?3],
A;, B — wspdtczynniki termicznego wirialnego rownania adsorpcji.
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Mieczystaw Ryszard BALYS, Bronistaw BUCZEK

Heat accumulation on energy storage carbon monoliths —
model considerations

Abstract

A mathematical model of heat accumulation caused by methanol vapour adsorption on carbon
monoliths is presented using equations of heat and mass balances for adsorbed and gas phases.
Monoliths were prepared utilizing as raw materials: powdered active carbon (AC35), coal carbonizate
(ACS) and pitch mesophase (APM). Model calculations result in substantial differences in their
thermal properties. The highest accumulation of heat was for monolith ACS, similar value was found
for APM, but a much lower for AC35. Predicted temperature difference between monoliths ACS
and AC35 amounts to 3K. Correlations were found between heat accumulation, differences of
temperature, heat of methanol immersion and the dynamics of temperature changes for all monoliths.
The results confirm that monoliths ACS and APM are particularly useful for energy storage systems.

KEY WORDS: carbon monoliths, methanol adsorption, energy storage






