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Akumulacja ciep³a w monolitach wêglowych
dla magazynowania energii – rozwa¿ania modelowe

STRESZCZENIE. Opieraj¹c siê na równaniu bilansu ciep³a, masy, stanu fazy objêtoœciowej i zaadsor-
bowanej zaproponowano model matematyczny pozwalaj¹cy okreœliæ zmiany temperatury
monolitów pod wp³ywem adsorpcji par metanolu. Obliczenia modelowe wykonane dla mo-
nolitów otrzymanych: z pylistego wêgla aktywnego – AC35 oraz wêgli aktywnych otrzy-
manych w procesie aktywacji chemicznej karbonizatu z wêgla kamiennego – ACS i mezofazy
pakowej – APM wykaza³y znaczne ró¿nice we w³aœciwoœciach termicznych wystêpuj¹ce
pomiêdzy nimi. Stwierdzono najwy¿sz¹ zdolnoœæ do akumulowania ciep³a w kolejnoœci dla
monolitów ACS i APM, a znacznie ni¿sz¹ dla AC35. Przewidywana ró¿nica temperatur
pomiêdzy monolitem ACS a AC35 wynosi oko³o 3K. Uzyskano bardzo dobr¹ zgodnoœæ
w zdolnoœci do akumulowania ciep³a, przewidywanych ró¿nic przyrostu temperatury po-
miêdzy monolitami i dynamiki tych zmian z wynikami uzyskanymi z pomiaru ciep³a zwil-
¿ania monolitów metanolem. Zaprezentowane wyniki wskazuj¹ na szczególn¹ przydatnoœæ
monolitów ACS i APM dla uk³adu magazynuj¹cego ciep³o adsorpcji.

S£OWA KLUCZOWE: monolity wêglowe, adsorpcja metanolu, magazynowanie ciep³a

Wprowadzenie

Adsorpcja w z³o¿u materia³u stanowi z³o¿ony proces, podlegaj¹cy prawom wymiany
ciep³a i masy w fazie gazowej i sta³ej, równowadze adsorpcyjnej oraz efektom cieplnym
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zwi¹zanym z samym zjawiskiem adsorpcji. Mikroporowaty materia³ (adsorbent) powinien
wykazywaæ nie tylko rozwiniêt¹ powierzchniê, ale tak¿e osi¹gaæ du¿e upakowanie tzn. du¿¹
gêstoœæ nasypow¹. Zale¿y to g³ównie od tego czy stosowany adsorbent jest w postaci
pylistej, ziarnistej czy te¿ sprasowanych materia³ów o ró¿nym kszta³cie (Akkimaradii i in.
2002). Zwiêkszenia upakowania cz¹stek cia³a sta³ego mo¿na m.in. uzyskaæ poprzez wytwa-
rzanie materia³ów w postaci monolitycznej.

W pracy (Buczek i Wolak 2007) przeprowadzono ocenê w³aœciwoœci densymetrycznych,
parametrów struktury porowatej, wyznaczono równowagi (izotermy) metanolu oraz osza-
cowano efekty cieplne zwil¿ania metanolem monolitów wêglowych otrzymanych z ró¿nego
rodzaju surowców pochodzenia wêglowego. Z badañ tych wynika, i¿ do magazynowania
energii cieplnej najbardziej przydatne bêd¹ te monolity, które spreparowane zosta³y z tzw.
mezofazy wzglêdnie z produktu karbonizacji wêgla kamiennego na drodze aktywacji za
pomoc¹ wodorotlenku potasu.

Celem tej pracy jest okreœlenie maksymalnej temperatury monolitu oraz dynamiki jej
wzrostu wywo³anej adsorpcj¹ par metanolu, w zamkniêtym cyklu termodynamicznym
zwi¹zanym z magazynowaniem energii, a maj¹cych w perspektywie zastosowanie do pro-
wadzenia procesów ch³odniczych, wykorzystanie w systemach klimatyzacyjnych oraz jako
pompy cieplne (Critoph 1989; Leite i in. 2005).

Iloœciowy opis procesu wymiany ciep³a i masy w uk³adzie monolit wêglowy-metanol
wymaga zastosowania modelu, który adekwatnie opisywa³by rzeczywisty uk³ad. Z kolei
przyjêty model powinien byæ stosunkowo prosty, tak aby by³a mo¿liwa analiza ca³oœci
procesu, ale zarazem dostatecznie realistyczny tzn. pozwalaj¹cy uzyskiwaæ takie wyniki,
które by³yby u¿yteczne w projektowaniu prostych urz¹dzeñ ch³odniczych (Wolak i Buczek
2005).

1. Materia³ doœwiadczalny

Przedmiotem analizy by³y monolity wêglowe w postaci prostopad³oœcianów (Cacciola
i in. 1995) oraz monolitycznych kszta³tek (Kierzak i in. 2004) udostêpnione odpowiednio
przez Instituto di Ricerche sui Metodi e Processi Chimici per la Transformazione e l’Accu-
mulo dell’Energia, Mesyna, W³ochy oraz Zak³ad Wêgla i Materia³ów Wêglowych Politech-
niki Wroc³awskiej. Charakterystykê materia³ów oraz ich oznaczenia przedstawiono poni¿ej:
� AC35 – cegie³ki otrzymane z mieszaniny handlowego pylistego wêgla aktywnego

i suspensji wodnej policzterof1uoroetylenu poprzez suszenie, formowanie, prasowanie
i obróbkê termiczn¹ w 473 K.

� ACS – kszta³tki formowane przez prasowanie pó³koksu z wêgla kamiennego, który
wczeœniej aktywowano za pomoc¹ KOH z dodatkiem fluorku poliwinylidenu (5%) jako
lepiszcza.

� APM – kszta³tki formowane przez prasowanie mezofazy pakowej aktywowanej za po-
moc¹ KOH, równie¿ z dodatkiem fluorku poliwinylidenu (5%) jako lepiszcza.
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2. Model wymiany ciep³a w monolicie ogrzewanym kosztem

wydzielaj¹cego siê ciep³a adsorpcji par metanolu

Analizowano uk³ad sk³adaj¹cy siê z dozownika par metanolu i zbiornika wype³nionego
adsorbentem. Przyjêto, ¿e proces nape³niania zbiornika parami metanolu mo¿na opisaæ
nastêpuj¹cym modelem fizycznym (Ba³ys, Czepirski 1996):

Nastêpuje szybkie wprowadzenie (i poch³anianie) kolejnych porcji par metanolu do
zbiornika (czas ³adowania rzêdu sekund); adsorpcja par metanolu w z³o¿u zachodzi przez
szereg stanów równowagi od stanu pocz¹tkowego do koñcowego, okreœlonego przez war-
toœci ciœnienia i temperatury koñcowej (wartoœci maksymalne); ciep³o adsorpcji jest ca³ko-
wicie akumulowane (proces adiabatyczny), a zatem roœnie entalpia uk³adu (fazy zaadsor-
bowanej i fazy objêtoœciowej).

Wymianê ciep³a w wyniku adsorpcji par metanolu w monolicie wype³niaj¹cym zbiornik
oparto na nastêpuj¹cych za³o¿eniach:
� Wymiana masy i ciep³a miêdzy faz¹ gazow¹ a faz¹ zaadsorbowan¹ w zbiorniku ma

charakter równowagowy, dystrybucjê gazu miêdzy obie fazy opisuj¹ równania stanu dla
obu faz; pomija siê efekty kinetyczne zwi¹zane z adsorpcj¹ oraz wymian¹ ciep³a miêdzy
faz¹ gazow¹ a monolitem.

� Wype³niony adsorbentem zbiornik traktowany jest jako homogeniczna pseudofaza
o jednakowych w³aœciwoœciach w dowolnym punkcie przestrzeni zbiornika; w zbiorniku
nie wystêpuj¹ gradienty ciœnienia i temperatury; temperatura gazu w porach monolitu
i temperatura monolitu s¹ identyczne.

� Stan par metanolu w fazie objêtoœciowej jest okreœlony za pomoc¹ równania Clapeyrona,
stan fazy zaadsorbowanej opisuje termiczne wirialne równanie adsorpcji.

� Efekt cieplny procesów adsorpcyjno-desorpcyjnych zachodz¹cych w zbiorniku jest
zwi¹zany z ró¿niczkowym molowym ciep³em adsorpcji; akumulacja lub utrata ciep³a
przez uk³ad powoduje tylko zmianê entalpii.

� Nie wystêpuje wymiana ciep³a z otoczeniem – proces traktowany jest jako adia-
batyczny.

Dla opisu procesu akumulowania ciep³a zastosowano nastêpuj¹cy zestaw równañ:

Bilans masy w uk³adzie
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Ró¿niczkowe molowe ciep³o adsorpcji –
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W bilansie masy w zbiorniku (zestaw równañ 1) uwzglêdniono fakt, ¿e po wpro-
wadzeniu porcji par do zbiornika znajduje siê tam jego sta³a iloœæ. Przyjêto, ¿e ca³a dostêpna
objêtoœæ zbiornika jest wype³niona monolitem. W ten sposób maksymalizuje siê iloœæ
poch³anianych par na jednostkê objêtoœci oraz obserwowany efekt cieplny. Równoczeœnie
przestrzeñ martwa, stanowi¹ca fazê objêtoœciow¹, jest zwi¹zana tylko z porowatoœci¹ uk³a-
du. Bilans cieplny sprowadza siê do zwyk³ego równania liniowego (2). Efekt cieplny
procesu adsorpcji jest okreœlony ca³kowit¹ zmian¹ ró¿niczkowego molowego ciep³a ad-
sorpcji towarzysz¹cego przeniesieniu okreœlonej iloœci par metanolu z fazy objêtoœciowej do
zaadsorbowanej (3). Ciep³o akumulowane przez uk³ad (4) zale¿y od pojemnoœci cieplnej
z³o¿a oraz fazy gazowej i fazy zaadsorbowanej (5). Z uwagi na niskie ciœnienia procesu
przyjêto, ¿e równanie stanu gazu doskona³ego (7) z wystarczaj¹c¹ dok³adnoœci¹ opisuje
zale¿noœæ miedzy liczb¹ moli i temperatur¹ pary w fazie objêtoœciowej w interesuj¹cym
zakresie ciœnieñ.

3. Wyniki obliczeñ

Rozwi¹zanie uk³adu równañ modelowych (l)–(9) ze wzglêdu na ich uwik³any cha-
rakter wykonywano ka¿dorazowo numerycznie. Zastosowany algorytm obliczeniowy obej-
mowa³ wyznaczenie �(p,T) dla kolejnych stanów równowagi i ca³kowanie numeryczne
uk³adu równañ (6) i (3). Analizie poddano proces prowadzony wed³ug nastêpuj¹cego
schematu:
� dozowanie metanolu do zbiornika do okreœlonego ciœnienia,
� okreœlenie zmian ciœnienia i temperatury wewn¹trz zbiornika (od temperatury otoczenia

do temperatury maksymalnej).
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Badania przeprowadzono dla uk³adu o nastêpuj¹cej charakterystyce:
� objêtoœæ zbiornika V – 0,1 m3,
� wype³nienie zbiornika – monolity: AC35, ACS, APM,
� masa adsorbentu [m], – zale¿na od gêstoœci pozornej monolitu,
� objêtoœæ fazy gazowej – zale¿na od ca³kowitej porowatoœci monolitu.

Równanie opisuj¹ce zale¿noœæ pojemnoœci cieplnej metanolu od temperatury przyjêto
w postaci wielomianowej wed³ug (Myers, Seidler 1979), œredni¹ wartoœæ ciep³a w³aœciwego
wêgla aktywnego zgodnie z (Ambro¿ek, Paderewski 1991).

cmetanol = 19,04 + 9,146 · T · 10–2 – 1,218 · T2 · 10–5 – 8,033 · T3 · 10–9 [J/molK]

cs = 0,985 [kJ/kgK]

Rysunek 1 przedstawia wyznaczone z modelu krzywe wzrostu temperatury kompozytów
wêglowych i odpowiadaj¹ce im wartoœci ciœnieñ.

W tabeli 1 zestawiono dla przyk³adu obliczone z równañ modelu wartoœci wzrostu
temperatury w zbiorniku dla zadanych wartoœci ciœnienia par metanolu wynikaj¹cych
z wprowadzenia kolejnych porcji.

Rysunek 2 przedstawia przebiegi dynamiki wzrostu temperatury w z³o¿u (zmiana tem-
peratury na jednostkowy wzrost ciœnienia) dla badanych materia³ów wêglowych.
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Rys. 1. Krzywe wzrostu temperatury monolitu w zale¿noœci od prê¿noœci par metanolu

Fig. 1. Increase temperature monolith curves depend on vapour methanol pressure



TABELA 1. Wzrost temperatury monolitu w zale¿noœci od prê¿noœci par metanolu

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

p [mm Hg] 10 20 40

AC35 18,5 23,8 28,8

ASC 22,2 26,8 31,3

APM 21,3 25,7 29,9

Wnioski

Za pomoc¹ proponowanego modelu mo¿na bez koniecznoœci prowadzenia czasoch³on-
nych eksperymentów wyznaczaæ wzrost temperatury monolitu w wyniku egzotermicznego
procesu adsorpcji par metanolu. W przypadku analizowanych adsorbentów (rys. 1 i tab. 1)
mo¿na stwierdziæ nastêpuj¹ce prawid³owoœci. Dla wszystkich badanych monolitów obser-
wuje siê zdecydowany wzrost temperatury ze wzrostem ciœnienia dozowania par metanolu.
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Rys. 2. Dynamika wzrostu temperatury monolitu w zale¿noœci od ciœnienia par metanolu

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



Najs³abiej ogrzewa siê adsorbent AC35, a najsilniej ASC. Ró¿nica przyrostu temperatury
jest w ca³ym zakresie rzêdu 3 K. Zdolnoœæ do akumulowania ciep³a adsorpcji dla APM jest
poœrednia pomiêdzy AC35 i ASC i wykazuje interesuj¹cy przebieg. W pocz¹tkowym
zakresie (do ciœnienia oko³o 3 mmHg) krzywa wzrostu temperatury jest dla APM identyczna
jak dla ASC. Od tego punktu przyrost temperatury nie jest ju¿ wyraŸny i przy wysokich
prê¿noœciach par metanolu bli¿szy jest wartoœciom uzyskiwanym dla AC35.

Podobny charakter zmian daje siê zaobserwowaæ na rysunku 2 przedstawiaj¹cym zale¿-
noœæ pochodnej wzrostu temperatury po ciœnieniu par metanolu. W tym przypadku ró¿nice
pomiêdzy poszczególnymi monolitami wystêpuj¹ jedynie dla pocz¹tkowego zakresu ciœ-
nienia (do oko³o 6 mmHg). Przy wy¿szych ciœnieniach dynamika wzrostu temperatury jest
dla wszystkich monolitów taka sama. Ponadto dla adsorbentów ASC i APM nie wystêpuj¹
ró¿nice w przebiegu zale¿noœci pochodnej przyrostu temperatury od ciœnienia w ca³ym
zakresie i obserwuje siê monotoniczny spadek w ca³ym zakresie od 10 K/mmHg na pocz¹tku
procesu do oko³o 1 K/mmHg przy ciœnieniu 10 mmHg, przy czym wartoœci wyliczone dla
APM le¿¹ nieznacznie poni¿ej obserwowanych dla ASC. Zupe³nie inny jest przebieg
dynamiki przyrostu temperatury dla monolitu AC35. Jest to krzywa z wyraŸnym maksimum
przy prê¿noœci par metanolu oko³o 2,5 mmHg wynosz¹cym oko³o 3 K/mmHg, a pocz¹tkowy
przyrost temperatury przy ma³ych prê¿noœciach par metanolu jest znacznie mniejsza ni¿
dla pozosta³ych adsorbentów i wynosi oko³o 2 K/mmHg.

Omówione powy¿ej wyniki dobrze koreluj¹ z wielkoœciami wyznaczonymi doœwiad-
czalnie (tab. 2) w aparacie do pomiaru ciep³a zwil¿ania: z przyrostem temperatury �T,
ciep³em zwil¿ania Q oraz szybkoœci¹ wzrostu temperatury dT/dt (Buczek, Wolak 2007).

Ró¿nica w zmierzonych wartoœciach przyrostu temperatury monolitów wynosi odpo-
wiednio 2,9 K (ASC i AC35) oraz 2,8 K (APM i ASC35) i jest w bardzo dobrej zgodnoœci
z wielkoœciami przewidywanymi przez model (rys. 1, tab. 1). Spowodowane jest to ró¿nym
efektem cieplnym adsorpcji (zmierzone wartoœci ciep³a zwil¿ania wynosi³y odpowiednio
109,5J dla ASC, 106,7J dla APM i 48,8J dla AC35). Doœwiadczalnie uzyskane wartoœci
szybkoœci wzrostu temperatury wykazuj¹ doœæ istotne zró¿nicowanie dla poszczególnych
adsorbentów. Prawdopodobnym wyt³umaczeniem tego faktu jest przewidywana przez mo-
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TABELA 2. Doœwiadczalne bezwzglêdne (kolumny 2, 4 i 6) i wzglêdne (kolumny 3, 5 i 7)
w stosunku do monolitu AC35 ró¿nice wartoœci efektu cieplnego i ciep³a zwil¿ania

(Buczek, Wolak 2007)

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

Monolit
Przyrost temperatury Ciep³o zwil¿ania Szybkoœæ wzrostu temp.

T [K] �T [K] Q [J] �Q [J] dT/dt �dT/dt

AC35 2,3 – 48,8 – 897,1 –

ACS 5,2 2,9 109,5 60,7 1 696,3 799,2

APM 5,1 2,8 106,7 57,9 1 121,7 224,6



del znaczna ró¿nica dynamiki wzrostu temperatury (rys. 2) pomiêdzy ASC i APM a AC35
przy ma³ych prê¿noœciach par metanolu i istotna ró¿nica pomiêdzy wzrostem temperatury
(rys. 1) dla poszczególnych monolitów przy wy¿szych wartoœciach prê¿noœci adsorbatu.

Wykaz symboli

Ndos – iloœæ moli metanolu zadozowana do uk³adu [mol],
Nads, Nads0 – iloœæ moli w fazie zaadsorbowanej (pocz¹tkowa iloœæ) [mol],
Ngaz, Ngaz0 – iloœæ moli w fazie objêtoœciowej (pocz¹tkowa iloœæ) [mol],
Qads – ciep³o adsorpcji [J],
Qak – ciep³o akumulowane w uk³adzie [J],
H, H0 – entalpia uk³adu (entalpia pocz¹tkowo) [J],
cgaz – ciep³o molowe fazy objêtoœciowej [J mol–1K–1],
cads – ciep³o molowe fazy zaadsorbowanej [J mol–1K–1],
cs – ciep³o w³aœciwe adsorbentu [J kg–1K–1],
ms – masa adsorbentu [kg],
T, T0 – temperatura, (temperatura pocz¹tkowa) [K],
q – ró¿niczkowe molowe ciep³o adsorpcji [J mol–1],
p – ciœnienie par metanolu [mmHg],
R – uniwersalna sta³a gazowa,
� – iloœæ zaadsorbowana [mol kg–1],
� – objêtoœæ molowa [m3mol–1],
� – porowatoœæ adsorbentu [–],
Vzb – objêtoœæ zbiornika z adsorbentem [m3],
Ai, Bi – wspó³czynniki termicznego wirialnego równania adsorpcji.
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Mieczys³aw Ryszard BA£YS, Bronis³aw 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




