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TECHNICZNO - EKONOMICZNE ASPEKTY METODY
ADSORPCYJNEGO MAGAZYNOWANIA GAZU ZIEMNEGO

Leszek CZEPIRSKI

Streszczenie: Niekorzystny bilans paliw cieklych i prognozy struktury ich zuzycia na najblizszych kilkadziesiat
lat stwarzaja koniecznos¢ poszukiwania alternatywnych zrodet energii dla rozlicznych zastosowan w tym takze dla
zasilania silnikow pojazdow mechanicznych. Analiza aktualnego stanu wiedzy daje podstawy do stwierdzenia, ze
perspektywicznym paliwem gazowym moze sta¢ si¢ metan (gaz ziemny). Gléwnym czynnikiem ograniczajacym
efektywne wykorzystanie metanu jako paliwa jest jego niska ggsto$é. Np. przy typowym cisnieniu magazynowa-
nia sprezonego gazu ziemmego (15 - 20 MPa) jego gestosé energii stanowi tylko okoto 20% energii benzyny.
Realnych mozliwosci wykorzystania gazu ziemnego jako paliwa nalezy szuka¢ w obnizeniu kosztéw sprezania
bez rownoczesnego zmniejszania gestosci magazynowej w zbiornikach. Istotna rolg moze tu odegra¢ zastosowanie
technologii adsorpcyjnej. Z badan nad adsompcja gazéw w porowatych ciatach statych pod zwigkszonym ci$nie-
niem wynika, ze w okreslonych warunkach objetos¢ gazu, ktory miesci si¢ w zbiorniku wypelionym adsorben-
tem, moze nawet kilkakrotnie przewyzszaé objgtos¢ gazu w zbiorniku bez adsorbentu przy tym samym cisnieniu
magazynowania. W ten sposob wykorzystanie adsorbentéw moze sprzyja¢ obnizeniu masy i wymiarow zbiorni-
koéw magazynowych spr¢zonego gazu, jak rOwniez zmnigjszeniu strat energii dzigki mozliwosci spr¢zania gazu do
nizszych wartosci cisnienia. W pracy przeanalizowano problematyke¢ zwiazana z doborem adsorbentow i bada-
niem whasciwosci eksploatacyjnych uktadow adsorpcyjnego magazynowania.

WPROWADZENIE

Wzgledy ekonomiczne (niekorzystny bilans paliw cieklych i prognozy struktu-
ry ich zuzycia na najblizszych kilkadziesiat lat) i ekologiczne (poprawa jakosci
powietrza atmosferycznego) powoduja konieczno$¢ poszukiwania alternatywnych
zrodet energii dla rozlicznych zastosowan w tym takze dla zasilania silnikow po-
jazdéw mechanicznych. PrzyszloSciowym paliwem gazowym, stosowanym jako
zamiennik paliw cieklych, moze staé si¢ metan (z gazu ziemnego, gazoOw uzyski-
wanych w procesie zgazowania wegla, rozktadu biomasy). Zainteresowanie meta-
nem wynika z jego dostepnosci i relatywnie niskiej ceny; juz obecnie istniejg real-
ne mozliwosci wykorzystania tego paliwa w motoryzacji (jak si¢ szacuje kilkaset
tysigcy pojazdow rdznego typu, gidéwnie we Wloszech, USA i1 Nowej Zelandii,
zasilanych jest sprezonym gazem ziemnym). Do niewatpliwych zalet paliw gazo-

* Wydziat Paliw i Energii, AGH — Krakéw
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wych nalezy zaliczy¢ zmniejszenie zagrozenia srodowiska naturalnego, dtuzsza
zywotno$¢ silnika oraz wigksze bezpieczenstwo podczas wypadkow. Wada jest
natomiast wigkszy cigzar, ze wzglgdu na zbiorniki gazu, mniejsze przyspieszenia
pojazdow oraz bardziej, niz dla paliw cieklych skomplikowany system dystrybucji
[1-2].

Gléwnym czynnikiem ograniczajacym efektywne wykorzystanie metanu i wo-
doru jako paliw jest ich niska ggstosé. Np. przy typowym ci$nieniun magazynowa-
nia spr¢zonego gazu ziemnego (15+20 MPa) jego gesto$¢ energii stanowi tylko
okoto 20% energii benzyny. Wysokoci$nieniowe magazynowanie gazu ziemnego,
chociaz z powodzeniem wyprobowane w pojazdach, wymaga kosztownego wielo-
stopniowego sprezania. Gestos¢ energii skroplonego gazu ziemnego stanowi juz
65% energii benzyny, ale stosowanie magazynowania kriogenicznego wymaga
powaznych nakladéw energetycznych zwiazanych z procesem skraplania. Poza
tym duze stosunkowo straty parowania czynia ten sposéb praktycznie nieprzydat-
nym dla celéw motoryzacji. Realnych mozliwosci wykorzystania gazu ziemnego
jako paliwa nalezy szukaé¢ w obnizeniu kosztow sprezania bez rdwnoczesnego
Zzmniejszania gesto$ci magazynowej w zbiornikach. Istotna rolg moze tu odegrad
zastosowanie technologii adsorpcyjne;j.

ADSORPCYJINE MAGAZYNOWANIE GAZU ZIEMNEGO

Zjawisko adsorpcji kojarzone jest zwykle z procesami rozdzielania wykorzy-
stujacymi rdznice w selektywnosci pochlaniania skiadnikoéw z fazy gazowej lub
cieklej. Rownie wazna jak selektywno$é charakterystyka uktadu adsorpcyjnego jest
znacznie wieksza gestos$¢ fazy zaadsorbowanej w poréwnaniu z faza objetosciowa.
Jest to wynikiem podwyzszenia potencjatu adsorpcyjnego na granicy faz
gaz — ciato stale w wyniku dziatania sil Van der Waalsa.

Z badan nad adsorpcja trudno skraplajacych si¢ gazow w porowatych ciatach
statych (wegiel aktywny, sita molekularne, zel krzemionkowy) pod zwigkszonym
ciSnieniem wynika, ze w okreslonych warunkach objetosé gazu, ktéry miesci sie
w zbiorniku wypelnionym adsorbentem, moze nawet kilkakrotnie przewyzszad
objgtos¢ gazu w zbiorniku bez adsorbentu pod tym samym cisnieniem magazyno-
wania [3-7].

Optymalizacja adsorpcyjnych uktadow magazynowania zwigzana jest gldwnie
z doborem typu adsorbentu zapewniajacego maksymalng pojemnosé magazynowa.
Jak stwierdzono, najbardziej efektywnymi adsorbentami w procesach adsorpcyjne-
g0 magazynowania sg rézne rodzaje wegla aktywnego o silnie rozwinigtej struktu-
rze mikroporowatej. Dla wegla aktywnego w zakresie ci$nienia 2+5 MPa gestosé
magazynowa moze wzrosngé nawet 3-krotnie w pordwnaniu ze zbiornikiem bez
wypelnienia.

Dla zobrazowania tej tezy przytoczono wyniki badan wlasnych nad wykorzy-
staniem wegla aktywnego w ukladach adsorpcyjnego magazynowania metanu. Do
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badan wybrano probki granulowanego i ziarnistego wegla aktywnego rozniace sig
rodzajem surowca, z ktorego zostaly wytworzone i sposobem otrzymywania. Pa-
rametry tekstury badanych adsorbentéw wyznaczono z pomiaréw adsorpcyjnych
(izotermy adsorpcji i desorpcji par azotu w 77K) i densymetrycznych (ggstos¢ rze-
czywista — metoda helowa, gestos¢ pozorna — metoda rtgciowa, ggstos¢ nasypowa).

W celu wyznaczenia pojemno$ci magazynowej badanej probek wzgledem me-
tanu wykorzystano zmodyfikowang aparaturg typu objgtosciowego, postugujac si¢
metoda desorpcyjna umozliwiajaca pomiar ilo$ci zmagazynowanego gazu od zalo-
zonej wartosci ci$nienia poczatkowego.

W pomiarach wykonanych w temperaturze 295K przyjeto dla ci$nienia po-
czatkowego warto$é 3,5 MPa. Warto$¢ t¢ wybrano, kierujac si¢ rowniez wzgleda-
mi utylitarnymi. W adsorpcyjnym ukladzie magazynowania mozna bowiem wy-
eliminowa¢ kosztowne systemy wysokocisnieniowego sprezania i zastapi¢ je na-
petnianiem zbiornikéw za pomoca niewielkich dwustopniowych kompresoréw lub
nawet bezposrednio z sieci gazowych (np. gazociagéw magistralnych).

Miara pojemno$ci magazynowej w zbiorniku wypelionym stalym adsorben-
tem jest calkowita ilo$¢ gazu zawartego w ukladzie. W wielkosci tej mieszcza sig
gaz zaadsorbowany oraz gaz sprezony w ziarnie sorbentu i przestrzeni migdzyziar-
nowe;j.

Jako miare przyrostu pojemnosci magazynowej przyjeto wielkos¢ wspolczyn-
nika nadmiaru gazu: F = V,,/V,, gdzie: Vp,, — pojemno$¢ magazynowa w zbior-
niku z adsorbentem, V, — pojemno$¢ magazynowa zbiornika bez wypehienia ad-
sorbentu w tych samych warunkach ci$nienia i temperatury.

Na rysunku 1 przedstawiono zalezno$¢ pojemnos$ci magazynowej pod cisnie-
niem 3,5 MPa od wprowadzonego parametru.

100

80

Pojemnoié magazynows - Vingghm¥ m~3
]

0,00 Q.05 0,10 0,15 0,20 0,25
Vednas/m® m—3

Rys. 1. Zaleznos$é pojemnosci magazynowej metanu od parametru Vi, dya,

Charakterystyki adsorpcyjne i densymetryczne badanych prébek oraz parame-
try magazynowania metanu zestawiono w tabeli 1.

Przytoczone dane potwierdzaja spostrzezenie, ze to parametry densymetryczne
w powigzaniu z rozwinigciem ukladu mikroporéw decyduja o efektywnosci maga-
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zynowania. Préby oceny a priori przydatnosci wegla aktywnego do celow magazy-
nowania na podstawie znajomosci parametrow adsorpcyjnych i densymetrycznych
budza watpliwosci odnosnie przyjmowanych zatozen lub nie uwzgledniaja ich
wzajemnych korelacji. W celu znalezienia takiej zaleznosci, jako parametr umoz-
liwiajacy poréwnanie réznych rodzajow wegla aktywnego, zaproponowano iloczyn
objetosci mikropordw i gestosci nasypowej. Umownie ma on charakteryzowaé
zawartos¢ mikroporow w calej objetosci zbiornika i dawaé mozliwo$¢ porowny-
wania adsorbentow, zwlaszcza o réznych rozmiarach ziara.

Tabela 1. Wiasciwosci badanych prébek wegla aktywnego oraz parametry magazynowania
metanu pod ci$nieniem 3,5 MPa w temperaturze 295K

Prébka GQStOS'.é Gestosc Gestosé ijqtos’é Powieer:hnia Wsleczynnik
rzeczywista | pozorna | nasypowa |mikroporéw| wilasciwa |nadmiaru gazu
dye X ng ; pas X Vi Sger F
[gem®} | [gem”] | [gem”] | [em®g') | [m’g']

1 2,216 0,671 0,381 0,611 1830 2,54
2 1,777 0,450 0,204 0,582 1850 1,81

3 2,300 0,663 0,437 0,469 1280 2,31

| 4 2,181 0,853 0,451 0,440 1200 2,32
5 1,978 1,011 0,552 0,401 1140 2,47
6 2,209 0,700 0,336 0,387 944 1,91
7 2,063 0,791 0,380 0,355 338 1,96
8 2,438 0,787 0,516 0,330 830 2,08
9 2,209 0,851 0,437 0,328 803 1,85
10 2,180 0,949 0,463 0,305 724 1,88
11 2,402 0,630 0,447 0,304 886 1,90
12 2,366 0,726 0,467 0,300 855 1,94
13 2,314 0,800 0,507 0,295 837 2,01
14 2,314 0,805 0,625 0,295 837 225
15 2,289 0,828 0,515 0,291 802 2,01
16 2,254 0,845 0,530 0,285 769 2,01
17 2,056 0,945 0,431 0,272 615 1,68
18 2,134 0,950 0,466 0,253 597 1,71

Dla serii badanych probek uzyskana zalezno$¢ jest prostoliniowa ze wspol-
czynnikiem korelacji rownym 0,981. Rz¢dna wykresu odpowiada pojemnosci ma-
gazynowej w zbiorniku nie zawierajacym adsorbentu w tych samych warunkach
ci$nienia i temperatury. Taki parametr pozwala, w sposob pehniejszy niz dotad
proponowane, ocenia¢ przydatnos¢ wegla aktywnego do adsorpcyjnego magazy-
nowania gazdw na podstawie znanych charakterystyk adsorpcyjno-densymetry-
cznych. Podobng zaleznos¢ mozna zaobserwowaé przyjmujac jako wskaznik ilo-
czyn powierzchni wlasciwej i gestoSci nasypowe;j.
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Biorac pod uwage, ze w ukladzie adsorpcyjnego magazynowania przestrzen

zbiornika wypelnionego adsorbentem mozna podzieli¢ na cztery czgsci:

1. swobodne przestrzenie pomig¢dzy ziarnami adsorbentu,

2. objetos¢ makro- i mezoporéw, ktore praktycznie mozna traktowaé tak samo
jak wolne objetosci, gdyz w temperaturze magazynowania znacznie przekra-
czajacej temperature krytyczna gazu kondensacja kapilarna nie zachodzi,

3. objetos¢ zajmowana przez szkielet adsorbentu,
objetos¢ mikroporow, ktorych objgtosciowe zapelnianie powoduje znaczace
podwyzszenie gestosci adsorbowanego gazu,

czynnikiem warunkujacym efektywne stosowanie tej technologii jest dobor
adsorbentu pozwalajacego na zmagazynowanie pod umiarkowanym cisnieniem
gazu w ilosci poroOwnywalnej z gazem spre¢zonym.

Granulowane i ziarniste handlowe weggle aktywne nie spelniaja tego warunku
zuwagi na znaczny udzial mezo- i makropordw oraz niska g¢sto$¢ nasypowa wy-
nikajaca z wysokiej porowatosci czastek. Dla granulowanego wegla aktywnego
maksymalny udziat gazu zaadsorbowanego w pojemnosci magazynowe;j jest rzgdu
75%. Poniewaz wielko$¢ skltadowej zwigzanej z udzialem adsorpcji w pojemnosci
magazynowej zalezy od ilosci sorbentu w zbiorniku, dla osiagnigcia wyzszej po-
jemnosci magazynowej celowe jest minimalizowanie martwych przestrzeni zloza,
przez zwigkszenie stopnia upakowania sorbentu.

Atrakcyjny kierunek badawczy to poszukiwanie efektywnego adsorbentu we-
glowego o wlasciwosciach stanowiacych dobry kompromis pomigdzy optymalna
struktura porowata a najbardziej efektywnym sposobem upakowania adsorbentu.
W przypadku adsorpcyjnego magazynowania istotny jest jak najwigkszy udziat
objetosci mikroporéw na jednostkg objgtosci zloza sorbentu przy mozliwie mak-
symalnym wyeliminowaniu wolnych objgtosci.

Optymalizacja taka nie musi si¢ odbywaé poprzez poszukiwanie adsorbentu
o wyjatkowo rozwinietej mikroporowatosci (powierzchni wlasciwej), ale przez
poszukiwanie sposobow zwigkszenia jego upakowania w zbiorniku.

Pod katem zastosowania w ukladach adsorpcyjnego magazynowania gazow
rozwijane sq w ostatnich latach prace nad otrzymywaniem adsorbentéw weglo-
wych w formie monolitoéw [8—10]. Zasadniczym celem jest uzyskanie materialu
o zminimalizowanej (w poréwnaniu z materialami granulowanymi lub ziarnistymi)
objetosci przestrzeni migdzyziarnowych przy réwnoczesnym zmaksymalizowaniu
gestosci nasypowej. Monolity takie wykazuja rownoczesnie podwyzszona wytrzy-
mato$é mechaniczng i odpornos¢ na Scieranie.

Na rysunku 2 przedstawiono procentowy udzial poszczegolnych skladowych
w objetosci zbiornika dla adsorbentu weglowego w formie monolitu [11] oraz po-
rownawczej probki wegla aktywnego (prébka 8).
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Rys. 2. Wykorzystanie pojemnosci magazynowej zbiornika z adsorbentem

Przy zblizonych parametrach struktury porowatej obu prébek, dla monolitu
weglowego znaczaco udaje si¢ obnizy¢ objetosé wolnych (nie bioracych udziatu w
procesie adsorpcji) przestrzeni, dzigki czemu uzyskuje si¢ korzystniejsze parametry
magazynowania (wspotczynnik nadmiaru gazu dla monolitu: F = 3,01).

Problemy eksploatacyjne adsorpcyjnego ukladu magazynowania wigza si¢
réwniez z faktem, ze w rzeczywistych warunkach proces adsorpcji nie przebiega
w warunkach izotermicznych, a efekty cieplne maja istotny wplyw na wielkos§é
uzytecznej pojemnosci magazynowej. Z procesem adsorpcji zwiazany jest znaczny
efekt cieplny (dla metanu rzedu 20 kJ/mol adsorbowanego gazu). Dla upakowane-
go zloza adsorbentu krytycznie nalezy odnie$¢ sie do zatozenia o izotermicznosci
procesu.

W rzeczywistych warunkach zbiornika wypelnionego adsorbentem jest bo-
wiem praktycznie niemozliwe na tyle szybkie odprowadzanie duzych ilo$ci ciepla,
by zapewni¢ warunki izotermiczne. Ten wplyw niedostatecznego rozpraszania
ciepla jest szczegdlnie widoczny dla adsorbentow weglowych o niskiej pojemnosci
i przewodnos$ci cieplnej. Wzrost temperatury adsorbentu jest czynnikiem powodu-
jacym znaczace obnizenie pojemnosci magazynowej w poréwnaniu do tej wielko-
$ci obliczanej dla warunkéw izotermicznych. Réwnoczesnie nalezy pamietal, ze
obnizanie temperatury adsorbentu wyst¢pujace w procesie desorpcji (etap opréz-
niania zbiomika) takze zmniejsza uzyteczng pojemnos¢ magazynowa.

Dlatego tez przy projektowaniu adsorpcyjnych uktadéw magazynowania paliw
gazowych konieczna jest z jednej strony modelowa analiza zespotu zjawisk towa-
rzyszacych procesowi napelniania i eksploatacji zbiornika, z drugiej za$, poszuki-
wanie optymalnych rozwiazan konstrukcyjnych zbiornikdéw [12-14].
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PODSUMOWANIE

Wykorzystanie adsorbentéw moze sprzyja¢ obnizeniu masy i wymiaro6w
zbiornikow magazynowych sprgzonego gazu, jak rOwniez zmniejszeniu strat ener-
gii dzieki mozliwosci sprezania gazu do nizszych wartosci ci$nienia.

Adsorpcyjne magazynowanie paliw gazowych jest uzasadnione w przypad-
kach, gdy gesto$¢ zaadsorbowanego gazu jest na tyle wigksza od ggstosci fazy
gazowej, by skompensowaé zmniejszenie przestrzeni dostgpnej dla gazu wskutek
obecnosci adsorbentu.

Do wiodacych kierunkow badan materialow weglowych stuzacych do maga-
zZynowania gazu ziemnego mozna zaliczy¢:

— dobdr adsorbentow i badanie ich charakterystyk fizykochemicznych,
— badanie wlasciwosci eksploatacyjnych ukladéw adsorpcyjnego magazynowa-
nia.

Optymalizacja adsorpcyjnych uktadow magazynowania zwiazana jest glownie
z doborem typu adsorbentu zapewniajacego maksymalng pojemnos¢ magazynowa,
spehniajacego nastepujace warunki:

- duza pojemno$¢ magazynowa w przeliczeniu na jednostke objgtosci zbiornika
pod umiarkowanym ci$nieniem magazynowania,

- dluga zywotnos$¢ przy nieograniczonej trwalosci magazynowania,

— latwosé¢ wydzielania zmagazynowanego gazu,

— latwo$¢ regeneracji adsorbentu po okreslonej ilosci cykli pracy napetnianie
zbiornika - wyplyw (adsorpcja — desorpcja),

— niskie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne.

Z technicznego i ekonomicznego punktu widzenia juz obecnie realne wydaje
si¢ spetnienie warunku postawionego na poczatku lat 90-tych XX w. przez Depar-
tament Energii USA. Dla ukladéw adsorpcyjnego magazynowania okresla on war-
to$¢ pojemnosci magazynowej metanu na poziomie 150 jednostek objgtosci gazu
na jednostke objetosci zbiornika pod ci$nieniem 3,5+4,0 MPa, co odpowiada ga-
zowi sprezonemu do ci$nienia 14+16 MPa.
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