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W prowadzenic

Procesy magazynowania substancji i energii z wykorzy-
staniem statych adsorbentow stanowig atrakcyjny kierunck
badawezy w technologii adsorpeyjnej. Seczegdlne micjsce
zajmujq tu procesy magazynowania paliw gazowych (gaz
ziemny, wodor) w porowatych ciatach statych. pozwalajace na
zwigkszenie gestodcl magazynowej paliw przy rownoczesnym
obnizeriu kosztow sprezania gazu. Jak stwierdzono, najbar-
dzic) efektywnymi adsorbentami w procesach adsorpeyjrego
magazynowama sq adsorbenty weglowe o silnie rozwinigte)
strukturze mikroporowatej [1-3].

Magazynowanie adsorpeyjne jest uzasadnicne w lych
przypadkach, gdy gestosé zaadsnrhbowanego gazu jest na
tyle wigksza od gestosci fazy gazowej, by skompensowaé
zmnigjszenie przestrzen: dostgpne) dla gazu wskutek obece-
nodei adsorbentu.

Czynnikiem warunkujgeym efektywne stosowanic tej
technologii jest dobér adsorbentu pozwalajgeego na zma-
gazynowanie pod umiarkowanym cisnicnicm gazu w ilosci
porownywalnej z gazem sprezonym.

Na poczatku lat 90. XX w. Departament Energis USA
jako warunek praktycznego zastosowania okreslil wartosc
peiemnosci magazynowe) metanu na pozionue 150 jednostek
objetosci gazu na jednostke objetosci zbiornika pod cisnicniem
3.5-4,0 MPa. Odpowiada to gazowi sprezonemu do cisnienia
14-16 MPa.

W pracy przedstawiono wyniki badan nad ocena przydat-
nosci formowanych adsorbentow weglowych do adsorpeyj-
nego magazynowania metanu.
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Metodyka badan

Jako materiel do badan wybrano probki formowanych
adsorbentow weglowych otrzymanych w Instytucie Che
micznc) Przerobki Wegla z wegla kamicnnego typu 34.1
z dodatkiem roZznych rodzajow lepiszeza (Zywica rezolowa,
smola weglowa), w roznych warunkeach karbonizacji i akty-
wacji. Charakterystyki materialu wyjsciowego oraz szczegély
prepaatyki przedstawiono w pracy G Labojko [4]. Do badai
wybrano probki ze smolg jako lepiszczem aklywowane 4.5
i 7 godzin i oznaczone odpowicdnio jako ACS45 i ACS7 oraz
probki z zywicq jako lepiszczem aktywowane 4.5 i 6 podzin,
oznaczone odpowiednio ACR45 | ACRG.

Jako adsorbat do charakleryzowania probek wybrano me-
tan, Uklad metan - adsorbenty weglowe budai zaintercsowanic
 teoretycznego punkiu widzenia, poniewaz oddzialtywania
migdzyczasteczkowe sg wzglednie latwe do modelowania,
a geometria porow stosunkowo dobrze definiowalna. Z drugie)
strony, wyniki badan wysokoci$nieniowe) adsorpcji metanu
moga byc pudstawg do oceny przydatnosci probek. na przy-
kiad do adsorpcyjnego magazynowania.

[zowermy adsorpcji metanu w temperaturze 298 K
w zakresie ciéniema do ckolo 6 MPa wyznaczono w nowo
skonstruowancj aparaturze typu objglosciowego, pracujace)
wedtug metodyk: opisane) w pracy [5].

Wyniki badan i ich oméwicnic

Izotermy adsorpcji metanu dla badanych probek przed-
staw:ono na rysunku 1, na ktéry dla porownania naniesiono
lez izotermg adsorpey dla handlowego wegla aktywnego
Nont R2.

Wydzial Energetyki | Paliw AGH. al. A. Mickiewicze 30. 30-059 Krakow



54 KARBO 2009

Nr ]

Adsorpeia a mmolg

| U S——

00 1.0 20 3.0

40 50 60 70

Clnene p, MPa

Rys. 1. Izoteriny adsorpcii metanu: na bacanych probkach
Fig. 1. Methane adsorplion isotherms for samples under study

Przebieg izoterm wskazuje. ze proces ma charakter
nicaktywowane) fizycznej adsorpeji. a najistotniejsza role
mozna przypisac vkladowi mikroporéw. Dla wyjgtkowo
trwate| czgsteczki metanu o malej polarmoéci wigzan, podczas
adsorpcji w lemperalurze znaczme wy?szej od temperatury
krytyczney. ilo$¢ metanu adsorbowancgo w mezoporach wy
deje sig nie mie¢ wigkszegoe znaczenia. Podobnie i makrupory
nalezy uznaé za pory ,nicadsorpeyjne”, zawierajace jedynie
Sprezony gaz.

Widoczny jest wyrainy wplyw sposobu preparowania
probek na ich wiséciwoser sorpeyjne wzgledern metanu,
przy czym probki formowanc z zywicq rezolowy wykazuja
chlonnos¢ sorpeyjng pordwnywalng lub nawet wyzszg niz
handlowy. mikroporowaty wegicl aktywny.

Dance doswiadezalne adsorpeyi metanu wykorzystano
do wyznaczenta parametrow struklury porowate] wedlug
metodyki opisanej w pracach [6-7]. Sprowadza si¢ ona do
wyznaczema funkejr rozktadu poréw z zaleznosc:

i
a(p) = [8(p.x)- f(x)d (0
1
gdeie:
wfp) mierzona izoterma adsorpeji,
U{px) - lokalna izoterma adsorpeii.
Jix) funkcja rozkladu porow o nasigpujgeym sensie

fizycznym: rozniczka fix)dy oznacza catkowity
ilos¢ poréw o wymiarze liniowym pomigdzy
nie mniciszym mz x 1 nie wigkszym niz a4 dx
w jednosice masy adsorbentu.

Catkowitg objetodé porow okresla zaleznogé:
V= [f(o)a 2)
0

W analizie danych eksperymentalng izotenme adsorpeji
aproksymoweno rownanicm Totha.

W tablicy 1 zestawiono uzyskane z wysokocisnienio-
wych izoterm adsorpeji metanu wartoScl objglosci porow
poszczegolnych typéw oraz wartosci powicr zchni whasciwej.

a na rysunku 2 rozkledy objgtesci mikro- i mezopordw dlz
badanych probek.

Prébki charakteryzujy sig dobrze rozwinietym ukladem
mikroporéw (okolo 70 % calkowite] ohjgtosci poréw) o do-
minujacym wymiarze okolo 1,0 nm i mezoporéw o srednich
wymiarach 4,5-5.3 nm.

Tradycy)nie wiclkosc adsorpeji przyjeto wyrazaé w pree-
liczeniu na jednostke masy adsorbentu. W zastosowsmach
takich jak adsorpeyjne magazynowanie, pdy objetosé zbiormi-
ka jest ograniczona, 1stotne znaczenie ma wiclkosic adsorpeji
w przeliczeniu na jeduostke objetosci zbiomnika. Dia badanych
probek oszacowano wielkos¢ pojemnoscei magazynowe,.
ktcrej miarg jest catkowita iloé¢ gazu zawartego w ukladzie.
Na wiclkose tg skiadajq $i1¢: gaz zaadsorbowany, gaz spry-
zony w porach adsorbentu, w porach nieadsorpcyjnych oraz
wwolnych przesirzeniach. Naturalnie dla adsorpeyjnego vkta-
dumagazynowania nalezy 1éwnicz uwzglednic zmnie|ssenie
objgtosci wynikajgee z obecnosci adsorbentu, Pojemnosé
magazynowg wyrazono jake objetosé gasu w warunkach
standardowych pod cisnienmem 3.5 MPa przypadajacq na jed-
nostke objgtosci zbiornika (tabl. 2). Wartosc ¢ wybrano kie-
rujge si¢ wzgledarm utylitarnymi. W adsorpeyjnym ukladzie
magazszynowania. mozna howiem wyveliminowac koszliowne
systemy wysokocisnieniowego sprezania i zastapic je napel-
nianiem zbiormnikéw za pomocg nicwielkich dwustopniowych
kompresordw lub nawet bezposrednio z sieci gazowych (np.
gazociggow magistralnych).

Wymki badan potwierdzajg znany fakt, ze parametry
densymetryczne w istotnym stopniu decydujg o efekiyw-
nosci magazynowania. Dla badanych probek fonmowanych
adsorbentow weglowych maksymalny udeist gazu zaad-
sorbowancgo w pojemnesci magazynowej jest rzedu 75 %.
Poniewaz wiclkos¢ skiadowe) zwigzanc z udzialem adsorpegi
W pojemnosci magazynowej zalezy od ilosci adsorbentu
w zblorniku, dla osiagnigcia wyzsze) pojemnosci magazyno-
wej celowe jest minimahzowanie martwych przestrzeni zloza,
przez zwigkszenie stopnia upakowania adsorbentu. Optymal:-
£acja nie musi si¢ odbywac poprzez poszukiwanie adsorbentu
0 wyjatkowo ruzwiniele) mikroporowatosci (powierzchni
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Tablica |
Objgtode i powierschnia pordow badany ch probek obliczone z wysokociénieniow veh izoterm adsorpeji metanu
Table 1
Pore volume and pore surface from mgh-pressure methane adsorphon 1sotherms
Pribks Objgtost mikro- | Obygtosé mezopordw | Objelosé mukroporéw | Calkowiea objgtedé | Pewicrschnia porow
pordw cm-'/g emg emlg poréw em*/g (CH ). m¥/g
ACR45 0.691 0.295 0.000 (.U%6 1470
ACS4S 0498 0.174 0.020 0,692 1175
ACRG 0,603 0.244 0.000 O.E47 1400
ACS7 0,592 0.231 0.000 0822 1290
Norit R2 0,607 0.227 0022 0.556 1430
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Rys. 2. Rozklad objglosci poréw hadanych probek obliczony z wysokocisnieniowyeh izoterm adsorpeji metanu
Fig. 2 Fore size cistribution from high-pressure methane edsorplion isotherms

Tablica 2
Pojemno§é magazynowa metanu dla badanych prébek
Table 2
Methane storage capacily for semples under study
A,
Prish Pojemmnosd magnaonowa, 11
(v~ 3.5 MPa, T=298K)
AUKAS 108
AUSAS K7
ACRG 1o
ACST 9
Noni R2 g

wlasciwey), ale przez wykorzystanie sposobow zwiekszenia
jego upakowania w zlozu (preparowanie mikroporowatego
monolitycznego adsorbentu).

Rownoczesnie wydaje sig. Ze isinicjq realne mozliwoéci
ukierunkowania warunkow preparatyki na uzyskanie mikropo-
rowatego adsorbenty: o dominujgcym wymiarze mikropordw
ckolo 0.8 nm. pozwalajgcego znaczgeo zwigkszy€ pojemnosé
magazynowg wzgledem metanu.

Praca zostafe zrealizowana w ramach projektu badaw-
czego PBZ-MEIN-2/2/2006 (.Chemia perspektywicznych
procesdw i produktow konwersji wegla”).
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