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TECHNICZNO - EKONOMICZNE ASPEKTY METODY 
ADSORPCYJNEGO MAGAZYNOWANIA GAZU ZIEMNEGO 

Leszek CZEPIRSKI* 

Streszczenie: Niekorzystny bilans paliw cieklych i prognozy struktury ich zuiycia na najbliiszych kilkadziesiqt 
lat stwarzajq koniecznosd poszuk~wania alternatywnych irodet energii dla rozlicznych zastosowai w tym takze dla 
zasilania silnikow pojazdow mechanicznych. Analiza aktualnego stanu wiedzy daje podstawy do stwierdzenia, i e  
perspektywicznym paliwem gazowym moze stad sip metan (gaz ziemny). Glownym czynnikiem ograniczajqcym 
efektywne wykorzystanie metanu jako paliwa jest jego niska gqstold. Np. przy typowym cilnieniu magazynowa- 
nia sprqionego gazu ziemnego (15 - 20 MPa) jego gpstosd energii stanowi tylko okolo 20% energii benzyny. 
Realnych mozliwoSci wykorzystania gazu ziemnego jako paliwa naleiy szukad w obnizeniu kosztow sprpiania 
bez rownoczesnego zmniejszania gqstosci magazynowej w zbiornikach. lstotnq rolg moze tu odegrad zastosowanie 
technologii adsorpcyjnej. Z badan nad adsorpcjq gazow w porowatych ciaiach stalych pod zwiqkszonym ciinie- 
niem wynika, i e  w okreilonych warunkach objgtobd gazu, ktory miesci sip w zbiorniku wypetnionym adsorben- 
tem, mote nawet kilkakrotnie przewyzszad objgtoid gazu w zbiorniku bez adsorbentu przy tym samym cidnieniu 
magazynowania. W ten sposob wykorzystanie adsorbentow moze sprzyjad obniieniu masy i wymiarow zbiorni- 
kow magazynowych sprpzonego gazu, jak rowniez zmniejszeniu strat energii dzigki mozliwoici sprpiania gazu do 
nizszych wartosci cisnienia. W pracy przeanalizowano problematykg zwiqzanq z doborem adsorbentow i bada- 
niem wlaiciwosci eksploatacyjnych uktadow adsorpcyjnego magazynowania. 

WPROWADZENIE 

Wzglqdy ekonomiczne (niekorzystny bilans paliw cieklych i prognozy struktu- 
ry ich zuiycia na najblizszych kilkadziesiqt lat) i ekologiczne (poprawa jakoSci 
powietrza atmosferycznego) powodujq koniecznoSC poszukiwania alternatywnych 
ir6del energii dla rozlicznych zastosowan w tym takze dla zasilania silnikow po- 
jazdow mechanicznych. PrzyszloSciowym paliwem gazowym, stosowanym jako 
zamiennik paliw cieklych, moze staC siq metan (z gazu ziemnego, gaz6w uzyski- 
wanych w procesie zgazowania wqgla, rozkladu biomasy). Zainteresowanie meta- 
nem wynika z jego dostqpnoici i relatywnie niskiej ceny; juz obecnie istniejq real- 
ne mozliwosci wykorzystania tego paliwa w motoryzacji Cjak siq szacuje kilkaset 
tysiqcy pojazdow roznego typu, glownie we Wioszech, USA i Nowej Zelandii, 
zasilanych jest sprqzonym gazem ziemnym). Do niewqtpliwych zalet paliw gazo- 
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wych nalezy zaliczyd zmniejszenie zagrozenia Srodowiska naturalnego, dtuzszq 
zywotnoid silnika oraz wiqksze bezpieczenstwo podczas wypadkow. Wadq jest 
natomiast wiqkszy ciqzar, ze wzglqdu na zbiorniki gazu, mniejsze przyspieszenia 
pojazdow oraz bardziej, niz dla paliw cieklych skomplikowany system dystrybucji 
[I -21. 

Gi6wnym czynnikiem ograniczajqcym efektywne wykorzystanie metanu i wo- 
doru jako paliw jest ich niska gqstohd. Np. przy typowym ciinieniu magazynowa- 
nia sprqzonego gazu ziemnego (19-20 MPa) jego ggstoSC energii stanowi tylko 
okolo 20% energii benzyny. Wysokocihnieniowe magazynowanie gazu ziemnego, 
chociaz z powodzeniem wyprobowane w pojazdach, wymaga kosztownego wielo- 
stopniowego sprqzania. GgstoSC energii skroplonego gazu ziemnego stanowi juz 
65% energii benzyny, ale stosowanie magazynowania kriogenicznego wymaga 
powaznych nakladow energetycznych zwiqzanych z procesem skraplania. Poza 
tym duze stosunkowo straty parowania czyniq ten sposdb praktycznie nieprzydat- 
nym dla cel6w motoryzacji. Realnych mozliwoSci wykorzystania gazu ziemnego 
jako paliwa naleiy szukaC w obnizeniu kosztow sprqzania bez rownoczesnego 
zmniejszania gqstoici magazynowej w zbiornikach. Istotnq rolq moze tu odegrai: 
zastosowanie technologii adsorpcyjnej. 

ADSORPCYJNE MAGAZYNOWANIE GAZU ZIEMNEGO 

Zjawisko adsorpcji kojarzone jest zwykle z procesami rozdzielania wykorzy- 
stujqcymi roznice w selektywnoSci pochianiania skladnikow z fazy gazowej lub 
ciekfej. Rownie waznq jak selektywnoid charakterystykq ukladu adsorpcyjnego jest 
znacznie wiqksza gqstoid fazy zaadsorbowanej w porownaniu z fazq objqtoiciowq. 
Jest to wynikiem podwyzszenia potencjafu adsorpcyjnego na granicy faz 
gaz - cialo stale w wyniku dzialania sii Van der Waalsa. 

Z badati nad adsorpcjq trudno skraplajqcych siq gaz6w w porowatych cialach 
stalych (wqgiel aktywny, sita molekularne, iel  krzemionkowy) pod zwiqkszonym 
ciinieniem wynika, ze w okreSlonych warunkach objqtoid gazu, kt6ry mieici siq 
w zbiorniku wypefnionym adsorbentem, moze nawet kilkakrotnie przewyzszad 
objqtohd gazu w zbiorniku bez adsorbentu pod tym samym ciinieniem magazyno- 
wania [3-71. 

Optymalizacja adsorpcyjnych ukladow magazynowania zwiqzana jest gl6wnie 
z doborem typu adsorbentu zapewniajqcego maksymalnq pojemnoSC magazynowq 
Jak stwierdzono, najbardziej efektywnymi adsorbentami w procesach adsorpcyjne- 
go magazynowania sq rozne rodzaje wqgla aktywnego o silnie rozwiniqtej struktu- 
rze mikroporowatej. Dla wqgla aktywnego w zakresie cihnienia 2+5 MPa gqstoid 
magazynowa moze wzrosnqd nawet 3-krotnie w porbwnaniu ze zbiornikiem bez 
wypelnienia. 

Dla zobrazowania tej tezy przytoczono wyniki badan wfasnych nad wykorzy- 
staniem wqgla aktywnego w ukfadach adsorpcyjnego magazynowania metanu. Do 
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badan wybrano probki granulowanego i ziarnistego wqgla aktywnego rozniqce siq 
rodzajem surowca, z kt6rego zostaly wytworzone i sposobem otrzymywania. Pa- 
rametry tekstury badanych adsorbentow wyznaczono z pomiarow adsorpcyjnych 
(izotermy adsorpcji i desorpcji par azotu w 77K) i densymetrycznych (gqstoSC rze- 
czywista - metodq helowg gqstoSC pozorna - metodqrtqciowg gqstoSC nasypowa). 

W celu wyznaczenia pojemnogci magazynowej badanej probek wzglqdem me- 
tanu wykorzystano zmodyfikowanq aparaturq typu objqtoiciowego, poslugujqc siq 
metodq desorpcyjnq umozliwiajqcq pomiar iloSci zmagazynowanego gazu od zalo- 
ionej wartoSci ciSnienia poczqtkowego. 

W pomiarach wykonanych w temperaturze 295K przyjqto dla ciSnienia po- 
czqtkowego wartoSC 3,5 MPa. WartoSC tq wybrano, kierujqc siq rowniez wzglqda- 
mi utylitarnymi. W adsorpcyjnym ukladzie magazynowania mozna bowiem wy- 
eliminowaC kosztowne systemy wysokociSnieniowego sprqzania i zastqpiC je na- 
pelnianiem zbiornikow za pomocq niewielkich dwustopniowych kompresorow lub 
nawet bezpoirednio z sieci gazowych (np. gazociqgow magistralnych). 

Miarq pojemnoSci magazynowej w zbiorniku wypelnionym stalym adsorben- 
tem jest calkowita iloSC gazu zawartego w ukladzie. W wielkoSci tej mieszczq siq 
gaz zaadsorbowany oraz gaz sprqzony w ziarnie sorbentu i przestrzeni miqdzyziar- 
nowej. 

Jako miarq przyrostu pojemnoSci magazynowej przyjqto wielkoSC wspolczyn- 
nika nadmiaru gazu: F = V,,,N,, gdzie: V,,, - pojemnoSC magazynowa w zbior- 
niku z adsorbentem, V, - pojemnoSC magazynowa zbiornika bez wypelnienia ad- 
sorbent~ w tych samych warunkach ciSnienia i temperatury. 

Na rysunku 1 przedstawiono zaleznoSC pojemnoSci magazynowej pod ciSnie- 
niem 3,5 MPa od wprowadzonego parametru. 

Rys. I .  ZaleznoiC pojernnoici rnagazynowej metanu odpararnetru I.',; d-, 

Charakterystyki adsorpcyjne i densymetryczne badanych pr6bek oraz parame- 
try magazynowania metanu zestawiono w tabeli 1. 

Przytoczone dane potwierdzajq spostrzezenie, ze to parametry densymetryczne 
w powiqzaniu z rozwiniqciem ukladu mikroporow decydujq o efektywnohci maga- 



18 Leszek CZEPIRSKI 

zynowania. Proby oceny a priori przydatnoici wegla aktywnego do celbw magazy- 
nowania na podstawie znajomoici parametr6w adsorpcyjnych i densymetrycznych 
budzq wqtpliwoici odnoinie przyjmowanych zaloieli lub nie uwzglqdniajq ich 
wzajemnych korelacji. W celu znalezienia takiej zaleinoici, jako parametr umoz- 
liwiajqcy porownanie roznych rodzajow wqgla aktywnego, zaproponowano iloczyn 
objetoSci mikroporow i gestoSci nasypowej. Umownie ma on charakteryzowad 
zawartoSC mikroporow w calej objetoSci zbiornika i dawaC mozliwoSk porowny- 
wania adsorbentow, zwlaszcza o r6znych rozmiarach ziarna. 

Tabela 1. WlaSciwoSci badanych probek wegla aktywnego oraz parametry magazynowania 
metanu pod ciinieniem 3,5 MPa w temperaturze 295K 

Probka 

1 
2 

3 
4 

5 

Dla serii badanych probek uzyskana zaleznoSC jest prostoliniowa ze wspot 
czynnikiem korelacji r6wnym 0,981. Rzqdna wykresu odpowiada pojemnoSci ma- 
gazynowej w zbiorniku nie zawierajqcym adsorbentu w tych samych warunkach 
ciinienia i temperatury. Taki parametr pozwala, w sposob pelniejszy niz dotqd 
proponowane, oceniad przydatnoik wqgla aktywnego do adsorpcyjnego magazy- 
nowania gazow na podstawie znanych charakterystyk adsorpcyjno-densymetry- 
cznych. Podobnq zaleznoSk mozna zaobserwowad przyjmujqc jako wskainik ilo- 
czyn powierzchni wlaiciwej i gqstoici nasypowej. 

G~stoSc 
rzeczywista 

d ~ e  
[g cm"] 
2,216 

1,777 
2,300 

2,181 

1,978 

GqstoSC 
pozorna 

d ~ g  

[g ~ m - ~ ]  
0,67 1 

0,450 
0,663 

0,853 
1011 

GestoSC 
nasypowa 

dnas 
[g cm"] 
0,381 

0,204 

0,437 
0,45 1 

0 552 

ObjetoSC 
mikroporow 

v m i  
[ ~ r n ' ~  g"] 

0,611 

0,582 
0,469 

0,440 
0 401 

Powierzchnia 
wlaiciwa 

SBET 
[m2 g-'1 

1830 

1850 
1280 

1200 

1140 

Wspolczynnik 
nadmiaru gazu 

F 

2,54 

1,81 
2,3 1 
2,32 

2 47 
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Biorqc pod uwagq, ze w ukladzie adsorpcyjnego magazynowania przestrzen 
zbiornika wypelnionego adsorbentem mozna podzielic na cztery czqSci: 
1.  swobodne przestrzenie pomiqdzy ziarnami adsorbentu, 
2. objqtoSC makro- i mezoporow, ktore praktycznie mozna traktowaC tak samo 

jak wolne objqtoici, gdyz w temperaturze magazynowania znacznie przekra- 
czajqcej temperature krytycznq gazu kondensacja kapilarna nie zachodzi, 

3.  objqtoSC zajmowana przez szkielet adsorbentu, 
4. objqtoSC mikroporow, ktorych objqtoSciowe zapelnianie powoduje znaczqce 

podwyzszenie gqstoici adsorbowanego gazu, 

czynnikiem warunkujqcym efektywne stosowanie tej technologii jest dobor 
adsorbentu pozwalajqcego na zmagazynowanie pod umiarkowanym cignieniem 
gazu w iloici porbwnywalnej z gazem sprqzonym. 

Granulowane i ziarniste handlowe wqgle aktywne nie spelniajq tego warunku 
z uwagi na znaczny udzial mezo- i makroporow oraz niskq gqstoSC nasypowq wy- 
nikajqcq z wysokiej porowatoSci czqstek. Dla granulowanego wqgla aktywnego 
maksymalny udzial gazu zaadsorbowanego w pojemnoSci magazynowej jest rzqdu 
75%. Poniewaz wielkoSC skladowej zw iqzanej z udzialem adsorpcji w pojemnoSci 
magazynowej zaleky od iloSci sorbentu w zbiorniku, dla osiqgniqcia wyiszej po- 
jemnoici magazynowej celowe jest minimalizowanie martwych przestrzeni zloia, 
przez zwiqkszenie stopnia upakowania sorbentu. 

Atrakcyjny kierunek badawczy to poszukiwanie efektywnego adsorbentu wq- 
glowego o wlaSciwoSciach stanowiqcych dobry kompromis pomiqdzy optymalnq 
strukturq porowatq a najbardziej efektywnym sposobem upakowania adsorbentu. 
W przypadku adsorpcyjnego magazynowania istotny jest jak najwiqkszy udzial 
objqtoSci mikroporow na jednostkq objqtoSci zloza sorbentu przy mozliwie mak- 
symalnym wyeliminowaniu wolnych objqtoici. 

Optymalizacja taka nie musi siq odbywaC poprzez poszukiwanie adsorbentu 
o wyjqtkowo rozwiniqtej mikroporowatoici (powierzchni wlaiciwej), ale przez 
poszukiwanie sposobow zwiqkszenia jego upakowania w zbiorniku. 

Pod kqtem zastosowania w ukladach adsorpcyjnego magazynowania gaz6w 
rozwijane sq w ostatnich latach prace nad otrzymywaniem adsorbentow wqglo- 
wych w formie monolitow [8-101. Zasadniczym celem jest uzyskanie materialu 
o zminimalizowanej (w porownaniu z materialami granulowanymi lub ziarnistymi) 
objqtosci przestrzeni miqdzyziarnowych przy rownoczesnym zmaksymalizowaniu 
gqstoSci nasypowej. Monolity takie wykazujq r6wnoczeSnie podwyzszonq wytrzy- 
maloSC mechanicznq i odpornoSC na Scieranie. 

Na rysunku 2 przedstawiono procentowy udzial poszczegolnych skladowych 
w objqtoSci zbiornika dla adsorbentu wqglowego w formie monolitu [ l  11 oraz po- 
rownawczej pr6bki wqgla aktywnego (probka 8). 
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Rys. 2. Wvkorzystanie pojemnoici magazynowej zbiornika z adsorbentem 

Przy zblizonych parametrach struktury porowatej obu probek, dla monolitu 
wqglowego znaczqco udaje siq obnizyd objqtoS6 wolnych (nie biorqcych udzialu w 
procesie adsorpcji) przestrzeni, dziqki czemu uzyskuje siq korzystniejsze parametry 
magazynowania (wspdlczynnik nadmiaru gazu dla monolitu: F = 3,Ol). 

Problemy eksploatacyjne adsorpcyjnego ukladu magazynowania wiqzq siq 
rdwniez z faktem, ze w rzeczywistych warunkach proces adsorpcji nie przebiega 
w warunkach izoterrnicznych, a efekty cieplne majq istotny wpiyw na wielkoSC 
uiytecznej pojemnoSci magazynowej. Z procesem adsorpcji zwiqzany jest znaczny 
efekt cieplny (dla metanu rzqdu 20 kJ/mol adsorbowanego gazu). Dla upakowane- 
go zloia adsorbentu krytycznie naleiy odnieSC siq do zalozenia o izotermicznoSci 
procesu. 

W rzeczywistych warunkach zbiornika wypelnionego adsorbentem jest bo- 
wiem praktycznie niemozliwe na tyle szybkie odprowadzanie duiych iloSci ciepla, 
by zapewnid warunki izotermiczne. Ten wpiyw niedostatecznego rozpraszania 
ciepla jest szczegblnie widoczny dla adsorbentow wqglowych o niskiej pojemnoSci 
i przewodnoSci cieplnej. Wzrost temperatury adsorbentu jest czynnikiem powodu- 
jqcym znaczqce obnizenie pojemnoSci magazynowej w porownaniu do tej wielko- 
Sci obliczanej dla warunkow izotermicznych. RdwnoczeSnie naleiy pamiqtat, ze 
obnizanie temperatury adsorbentu wystqpujqce w procesie desorpcji (etap opi-62- 
niania zbiornika) takze zmniejsza uiytecznq pojemnoSC magazynowq. 

Dlatego te i  przy projektowaniu adsorpcyjnych ukladow magazynowania paliw 
gazowych konieczna jest z jednej strony modelowa analiza zespoiu zjawisk towa- 
rzyszqcych procesowi napelniania i eksploatacji zbiornika, z drugiej zaS, poszuki- 
wanie optymalnych rozwiqzan konstrukcyjnych zbiornikbw [12-141. 
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PODSUMOWANIE 

Wykorzystanie adsorbentow moze sprzyjaC obnizeniu masy i wymiarow 
zbiornikow magazynowych sprqzonego gazu, jak rowniez zmniejszeniu strat ener- 
gii dziqki mozliwoici sprqzania gazu do nizszych wartoici ciinienia. 

Adsorpcyjne magazynowanie paliw gazowych jest uzasadnione w przypad- 
kach, gdy gqstoik zaadsorbowanego gazu jest na tyle wiqksza od gqstoici fazy 
gazowej, by skompensowaC zmniejszenie przestrzeni dostqpnej dla gazu wskutek 
obecnoici adsorbentu. 

Do wiodqcych kierunkow badah materialow wqglowych shzqcych do maga- 
zynowania gazu ziemnego mozna zaliczyd: 
- dobor adsorbent6w i badanie ich charakterystyk fizykochemicznych, 
- badanie wlaiciwoici eksploatacyjnych ukladow adsorpcyjnego magazynowa- 

nia. 
Optymalizacja adsorpcyjnych ukladow magazynowania zwiqana jest glownie 

z doborem typu adsorbentu zapewniajqcego maksymalnq pojemnoik magazynowq, 
spelniajqcego nastqpujqce warunki: 
- duza pojemnoiC magazynowa w przeliczeniu na jednostkq objqtoici zbiornika 

pod umiarkowanym ciinieniem magazynowania, 
- dluga iywotnoik przy nieograniczonej tnvalokci magazynowania, 
- latwo66 wydzielania zmagazynowanego gazu, 
- latwoik regeneracji adsorbentu po okreilonej iloici cykli pracy napelnianie 

zbiornika - wyplyw (adsorpcja - desorpcja), 
- niskie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne. 

Z technicznego i ekonomicznego punktu widzenia juz obecnie realne wydaje 
siq spehienie warunku postawionego na poczqtku lat 90-tych XX w. przez Depar- 
tament Energii USA. Dla ukladow adsorpcyjnego magazynowania okreila on war- 
to66 pojemnoici magazynowej metanu na poziomie 150 jednostek objqtoici gazu 
na jednostkq objqtoici zbiornika pod ciinieniem 3,5+4,0 MPa, co odpowiada ga- 
zowi sprqzonemu do ciinienia 1 4 ~ 1 6  MPa. 
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