‘%/g Politechnika Wroctawska

Wydzial Mechaniczno-Energetyczny
dyscyplina: inZynieria Srodowiska, gérnictwo i energetyka

PRACA DOKTORSKA

Metoda modelowania zjawisk cieplno-przeptywowych
w magazynach ciepta wypelnionych materiatem zmiennofazowym
lub sorpcyjnym

Beata Pytlik

Promotorzy
dr hab. inz. Piotr Szulc, prof. Uczelni
dr inz. Daniel Smykowski

Wroctaw 2025






231%$29"9%- (%
Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byt o
met ody model owania numerycznego procesow t el
pracy sorpcyjnych magazyWwroipemloavawymupede
zastosowano anal ogiteepamwmadwd mavg@mz anujcaepd o,

analogicznie jak w przypadku materiatu zmi
zast gpdmadopes zczyecgpieanrw oSrodku p mrao wat § ez

modewansiiaec go jako jednol ity el ebnmeeznpto.$ rlendonzileigv
model owania reakcji chemicznej, a do okres$le
si e met ode i nterpol owanej efektywne] poj em
zat ozeniem tej metody | est takie dopasowani
mat er i aw uf unCkpc)j i temperatury (T), aby jak na
dane uzyskane z pomi arow metodg roznicowej
Zastosowani e proponowane] met ody pozwala na
i ci Swiamiadi zowanyma galzsganaerpz ea . W magypyuamdku

sorpcyjnego, uwzgl edni ajagcego roéwni ez wymia
stezawns @arwabbadanym obszarze.

Celem weryfkacji poprawnos$ci obliczen przepr
met oy model u opisujagcym proces adsorpcj.i w
przeprowadzono padamnami @ar ametr 6 wnowyyrndi kaj g
uprosegnpoamwdedzczegot owego. Adbdawaeh wiykomyanlo
objetosci zt oza. Sprawdzono rowni ez do

pet nowymi arowych magazynow ciept a:erzyfilkamnjod a
przeprowadzono w oparcinia ostvaynmiwkiskathzy maomoa
wyposazonych w zmiennofazowy oraz sorpcyjny

Uzyskane wyni ki badan potwierdzajag hipoteze,
termofzycznymi materiatu sorpcyjnego a wtasc
zmi ennof azowego moze by¢ skutecznie wykorzys:e
cieplnej maazymaj aacengago  ci ept o. Co wiecej, o]
z wykorzystaniem opracowanej] met ody daj a

przeptywu czynnika roboczego oraz rozktad m
uzyskanymi metodag szczegoétobwdy Wz odedgino weji .
metoda umozl i wi a noagdzoowanhwecppetppiesy skali . Od
obliczen rozktadagtemppepaitay rgyor wekminku sy mul a
za pomoca opracowane|j met ody, w por 0\
w | aboratmaggxnym e biyé pt amni ej sze ni z 15 %.

W niniejszej pracy uproszczona metoda <char a

badawczym i aplikacyjnym,
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The aim of this doctoral dissertation was to
f orumer i cal omdicceImorcdhemi cal procesesabeosoupti
heat storage systems. The proposed approach
heat storage bed, similar to that used for
instead of analynsnguithdnvitdhealpogmoais medi um
a singl e, uni form el ement . This all ows for
reacti on, and the heat of adsorption is det
Heat Capacity methodhi 8 mmeyhassumptooadpitist
capacity (Cp) as a funcrtempmo dodaft at eorpteaiant eud ef
Di ferential Scanning Cal ofhenepgrroyp o sDe8dC ) noemtehacsdi
to simhlkeatemperature and pressure distributi
volumedn the case of a sorption storage syst
possible to determine thesadporirbat ematencahntrtr
To verify theeatcultatyvoon$ performed using t}
a model describing the adsorption process in
of the investigated parameters resulting fro
conducted. The analysis was performed for tw
ofcal cul atisoal eoheé&ul btpchrassgge crhadhgles—awad sorp
al so veri fed. The veri fcation was based o
measurememet emhnhaoasne change and sorption heat
The obt ained resul ts confrm the hypot hesi
thermophysical properties of a sorption mate
a phase change material can be efectively wus
storager mal . Mor eover, calcul ations perform
all owed tempét ai nr e hdeiastt rtifrmintsifeerw r at e, and
mass distribution consistent with rebolts o
contr abet @fliel ed met hod, the new metshcoad ee mahalte
storage operation. The deviation of the temj
obtained from simulations using the develope
in the | abooraatgoer,y wiaesatl essts t han 15%. The sim
this work exhibits signifcant research and a
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,9D1 OPwODPI WEA&DI E abE ad ibd@xadastrEQauaiEd un@EOuECh FDUESESE
Ant oi BaiBExupeéry

Coraz czesSciejdzmbawians ae dczzitSe wmega mi edc neg
konsekwencj e dl a kol ejnych pokol en. wW o]
Z ograniczonymi zasobami natur al ny mi oraz zr
zwi gzane z wytwarzaniem, dystrybucjag i wy k c
bardzi e] i stotne.

Obecnie Swiatowa energetyka stanowi system
kopal nych, takich jak wegiel, gaz ziemny i r
udzi at u ener gii Ze Zzr 6det odnawi al nych, w
Swi atowego zapenerzgedtoywann eago . Jednoczes$nie i
Swiadomos¢ koniecznoS$ci redukcij i emi sji gaz
alternatywnych, bardziej zrdédwnowazonych Zrod
Pol ska rowniez stoli przed wyzwani ami zwi gza
energetycznej oraz dostosowaniem do europej s
Energetyka w Polsce ma zatem istotnag misje
i ni ezaleznos$ci energetycznej, jak i osiaggni
gazow cieplarnianych.

Aby sprostacé¢ wyzwani om wsp&toampd £rkpddvee, $§ ii e,z
ktdre integruje najnowsze o0siaggniecia nauki
na rzecz zrownowazonego rozwoju endrnget yesne
zapeevmipeg zysztym pokoddkcni oy dioesjt,epbezpi ecznej
enerJgdnym z kluczowych el ementdw nowoczesnyc
spet niajagcych wspomni ane kryteri a, S 3 ma g a
W procesie projektowania oraz analizy prac)
wykorzystuje oy fer onvaer,z etdazkiae |j ak sy mulmodjed en
dynami czne. Wy mi eni one narzedzi a umozl i wi aj
projektowanie bardzi e]j wydajnych wurzagdzen or
pracy w warunkach rzeczywistych.

W niniejszej pracy skoncentrowano sie szczeg
ciept a, prezentujagc gtdédwne Kkierunki badawc z e
celu umozliwienie wykorzystania termochemic
gl obal ng i |l okal ng.
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Rozdziag 2
Stan wiedzy

w obliczu zmi an kl i matycznych, ogranicze.l
dynami cznego rozwoj u technol ogicznego, koni
rozwiagzan w dziedzinie energetyki. Rozwoj
efektywniejszego wykbrzyddehi eaniesgmniej gak i
nowych, bardziej zrownowazonych alternatyw.

21Gl obal ne enardliyci e

Pomi mo postepoéow w sektorwyz wareiran kjpeesbtoyninz aic a
procesow zwiagzanych z ogf8Béwdeiseéemtio owhkzoezer

wytwor zeniwy koireggyteagpwwancel 6w mieszkal nych, p
i handl owych odpowiada za nweltdEd4] 0 edeotcadaeént
chitnoidct wet anowi naj szybci ej rosnagcy obsz
w budynkach, a zapotrzebowanie na energie do
sie potroi ¢ do 2050 roku, gtownie z powodu
cieptar w cent[rdaNah rnyiseuynskkui cB. 1 przedstawi or
wykorzystywanwe!l acEuetaop2l 2.

ot

1200 000
Gaz ziemny

1000 000
OZE i biopaliwa

800 000 e —

Paliwa state

600 000 — Ropaiprodukty
nattowe
“e.. T Odpady
nieodnawialne
— Torfiodpady
200 000 torfowe

400 000

Inne

—

Wytwarzanie ciepla brutto w UE, T]

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

Lata
eurostatil

RysundXkr @dt a ciepta wykorwhathwed@2 Europ

Na rysandkuwi gkol orze oitedcrshcdt@apbzyskizeana
spal ani a gnaizeuz. miJeensndioembondu jlgacty sur owiDec re@rker ge
2015 drugim pod wzgledem wiel kosSci sztuaztyeci a
oznaczone na wykresie Wolokuen Otl br knuassotwgypm.t a
[ wykorzystanie odnawialnych zZr odet energi i
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paliw kopal nych. Co wiecej prognozy przewi ¢
rowni ez wykorzystanie gazu.

Okot o 38% Swiatowego Zuzyecsieat emepgizlemypsizow
W 2022 sSwiatowe zapotrzebowanie na wnheogie e
w porodéwnani u do po pprrzaend reit eSgdaeor rosk w, zast at o p
zuzyciem pal i Wytitkgppahinewztyzvakat o pSowioawyo we g o

wydobwegigh a na[] 8 wBgact e ogromnektidro¥ach wykomwzy

przyczynia sie do emisj. gazow cieplarnianyc
Tak duzy popytwymaszanepgbpor cjmoneégyd mgy .wizg os't
Poni ewarzzewani e [ cht odzeniepoldpwevi ayd ajba | 6
koncowego zuzwyprazedhzajggd el ektrycznaoxak (20%
wazne jest wprowadzenie zmian, Kktore przyczy
ci efdt7agNaj) wi ecej proponowanych rozwigzah w

ogrzewania idotlhkradgdehi aner g{#8.0dI Mike mryicejnej ed
aut or zy peoldel tar,y fzkea ccji ae pd yoswtrsepmmveoglo wat aby zna
przeciagzeni a sieci gLektdiRmremnyekiged ywae,ny czha st
ogrzewani a el ektrycznego w Wiel kiejobyBrytar
szczytowy poziom zapotrzebowania na energi e
dodat kowych @i @GWtmi djwPm2jegani e na takich r ¢

mogt oby doprowadzi ¢ do zwi ekszeni a l i czby
energetycznymezwtraswcdaj e sie dalszy wzrost
nadchodzagcych | at ach w zwi gzku sz ktmIrac e s
el ektroenef @g8tWdzwiegonkykancteypntj a obej muj gca
przeptywow enesg@gktopami edalki mi jak przemyst ,
oraz tramapomigazynowaynd ag igenawagatdil5] . Taki €
podej scie opiera sie na wykorzystaniu mozliw

a elektroengrgetyyczikyniandroacna celu obni zeni
wydat kéw na OZE oraz optat dla konsument 6w,
osiggniecie zatozonych cel 6w zwigzanych z de
W chwili , olweckapropiae i produkty domipopjog ho
w wytwarzani u clieedpntaak ij uzhtw d2u0 18 r oku wyt war
bytwda eksze niz z pabi We klopal myedhnoz, 0go6l na
systeméw OZE na Swiecie bedzie wzrastac¢c sSred
poczgwszy od 2018 az do 2050 roku. DI atego t
rol i paliw kopalnych na Kk[oI&lys2Z0 1z7r wrdeed u o dn a
zwi ekszenia udziatu OZE waselktymzéweeergepye
okoto 300 mld USD, a w 2023 kwbhitlawi ah owar mse k a
odnawi al nych a&oddhae2t® denyenrogsiiit a a4 &0 20Wilggnet a

ABAL



j uz945 . VW zczegolinonstcdloamowjwiohcadscgagnet a 942 G\
oznacza wzrost o 8[4&]% w okresie 10 | at

Réwni ez Chiny w ostatnich dziesiecioleciac
odnawi alDoej0.20 mac chinskiej energetyki wi at
przekroczyt[al 835d0cz@Wuj e si e, ze do 2025 r.
[ 17, 19, 20]

W kontek$Scie energetyki odnawi al nej wci az Kk
prognozowani a wytwar zani a energi i, dl a Z
i efektywnego zarzgdzania systemami fotowol't
prognoz, brakuje nadal dostepnych historycz
promieni owani a stonecznego, kt 6r e byt yby

wyt war zani a enaregii Tadnmiwd mdwnos$ ¢ stanowi

w procesie planowania i zarzagdzania systemam

Chociaz nie wszystkie kraje dysponujag zasoba
maj g potencjat w zakr[exl]Jd esnent @i ij eadchmawi qlenpe
systeméw OZE

Warto tez wspomniec¢ o tym jak niekorzystny wj

ma korzystanie z paliw kopalnych. Sposroéd 2,
z paliw statych do ogrzewania i gotowania, Wi
rozwiagjcych sie, takich jak Afryka SuB2Aalharyj
Br ak mozl i wosSci wykorzystania odnawi al nej €
wskazni kami edukacji, zahamowaniem rozwoju g
zdrowot nymi |, co szczegoOlnie dotyka kobiety i
spot eelkkaommo mec b[z2ndy] Szacuj e si e, Ze roczna ©prze
z powodu zanieczyszczeni a powi etr za W gos
spowodowanego wuzywaniem paliw statych do cc¢
Wy nos:. okoty @s[obhbb] RGOt ugotr wat e narazeni e

toksycznych Zr bdet ener gi i oznacza, ze HAP
Srodowi skowego w umkRéftaknaswciekkahi ¢y2ByR®]por
Podobnie dzieci poni zej pieciu | at Sg SzCcC?zZ

zakazenia uktadu oddechowego [@0Wymi kuz elatr ad &
na okoto 500 000 przedwc3le,snzjch zgondéw roczn
Kol ejnymrwamwtagamintiear natywdgmer gi i , jest ciept
St anowionoando esp0e€4zquiziy wa n e j h a3 BPRwizeyckiteadem | est
w ktoérym cat kowite stroktof oonld@idsaz e o snz azc oovaaink
zapotrzebowani e MBd$(Baamnwj ecixeipd,o ze cat kowi
odpadowego w UE wynosilkdrka!t totr eBgdad i clidvighp/wraocakd a

pozi omowi temperat urnyi sponiempjer a0 0d Cwed owe e pt
kol ejne 25% w 50 @€l zzidanlieot 2@ e raa tpuorzoovset at e pc
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500t 6 wysokotemperawnirewea p+lZ20a0dDFi8PDdez y5&O

i wykor zcy sstpalrpiaed o wevg @kjsgg daj nosS ¢, sysctpmowadzi
Ni zszego zuznyiczisaz epf@a@¢ BRG ji i

2.2 Metody magazynowaniaci ep g a

Jedng z kluczowych tecrmandll iowaoyskcoiz wyekhangpgcy
odnawi aclineepjt ai odpachawagpnowandi EESypaeqpu) e si e,
w Eurwpudynkach i sektodzeeprzemgsbawymm wykoao
magazynowania cimegha izacbvtodedzi ¢ achkeilpd al, 4
i uni knagt¢ 400 mlanr otcam B.e&mUwigid & CO z e techno
magazynocwaenméaanaj wi ek s zayz powreawgdpa pwyit podaz

na ciedptno nujgc wahani az mgieenrery wamar gpktzeerz odn
Zzrodet <ciepta. Dzi eki temu mozliwe jest o0si:
wydaj nopisezawosypyabdbeamci ept owhiJczych

W opartcd auh moMspited zi el e b invean aragiaizyeweX 0t ycrzaolky
Kang [ i n. lzliepmo@pojoegva Cl oud Enegr3g8E St boage
technol ogia wsspystdamawgaoynwegwani a energi i, k t
uzytkowni kom korzystanie ze wspoétdzielonych
Zasobyskteadaj g si e z e osrcamot zrparl oi szzoownayncyhc h o b i

magazynowani ai eunneorzgliiiwi aj g uzytkowni kom k o
w dowol nym czasie i. miudjoszwy, zm&K!tagdagmi,e ze w
umozl i wi bzt éwi wyt war[ZBa8Brni a ener gi i

W wiekszej l'iczbi e prowincij.i Chin pr omowan
wyposazani e nowo budowanych el ektrowni wi a
W magazyny ener g+2i0 % a apho 3t a nio & a3h®l e anoicey wi el
przedsiebiorstw $wiadczagcych ustugi ener ge:
badania majapkaanal med i WYyEKSo r zFyisrtmaan i IMUD z Ke
w USA zaproponowat a proj ekt Energy St or age

projektem wspo6tdzielenia magazynowaninanyener
projekt-Q8HABcYnNiw Europej skie]j zapewnia pl at
rozproszonego ma g a z YProezwan iaaz nomirae §f W ma g a n g
pojemmag@zyemwr gi i oppotpyrnzaeyzk ® r wy st ani e magazy
e n e[ gioi]

23Magazynowani e ciepga w materiagach zmier

El ekt rochemi czmag gmatgea zzyanlyet e, ze charakteryzu
wykorzystania przez caty rok ze wzgledu na
w budynkachhakheol ogi e mad a&z)yzrba wa niiak i na W

materiaty zmPEMpPphfaszowd ahgmamat eali alder moche
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(TCMter mochemi c)slag matwe reil asl sytuacjach bardzi e
na nizseinwwkoesytypguytsrzwait D Smagazyny el[edklt r oc h ¢
44Mat er ipotwesmewhkhkoerzystywanym do magazynowani
Wyni ka | ej dostepngdkce, i npskiede @wesmystkim b
Jednakze, wy kor zw&cozaynninenskggmdynupraeepdgo znacza
ogranicza zakres maogmpzeymrowykl epracygyl uj gcy m
a 9 ®PoC@.wy z stzeemp eer chd uw g rptoondycziej 100° C wymaga za

zbiornikéw o podwyzszonym cis$nieniu, co podn
pracy urzgdzeniamp€hat®Or¥eksdte swy st arczajagcy w
gospodarstw domowych, stanowi on ograniczen

Ponadum ot,aki m pmagmpadkwwani e ciepta |est kr ot
magazynujgce wymagaja skut ec zznaypcehwnii z€o |oapctjyimatl
czas magazynowadi au wangzegpltgaa ni e nNi skgeothbhg &d o5
magazynowaniwodcdirgglaawmgmaszg mieé¢ znaczne ro
zastosowania w skali przemystowemogd@rkeywzgl ed
umi eszczaneag.pednakzenit aki e i ch umideujzsycnoiwi en
kos ztzavmigyzmimk o ni e c zwmyokSocnaagpie c j al nych odwi ert é6w.
zmniejszenia wykorzystuje sie naturalne k aw
kopal ni ane jako zbiorniki. Przyktademyt aki cl
ciepta znajdujagce [s4i5¢f na terenie Szwecj.

Zwi ekszenie jednost kowmpggzyrweuhowei j €es & plprog
wykorzystanie przemi avayg afzy na\afcoejgeavtiea i aitaeu wo
opr occizecpbane@ahkaezieepraemi any fazowej . Mat eri at
zmi ennof azowych ( POM)z eid mis@at earb eicmti@ensywnych
rozwiagzan apgl4di6Racyj nych

PCM charakteryzuje sie | epszymei ppt aemt a aymi
fazowej , mata rozszerzalnos$é¢ cieplna, szero
gestos¢ magazyndqwar)m neaeeokgsycznos$[¢c44B] dost
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Podstawodyi at bazuje na sktadsba8SrcpPeécizcehym
j € mozna gtoakka zj aankau nrkab. r2y. s

Organiczne Eutektyki Nieorganiczne

Organiczno-
Parafiny Organiczne Hydraty soli
Nieorganiczno -

Nieorganiczne
Il nne ni z Nieorganiczno- Metale
Organiczne

Rysun@Ro@zi at materiat ow zmiennofazow

Kazda z grup mat eorkiraetsd w ncyentih ucjeec hsaingi dlraatze goaa r
dobdrodzmpteriatu | est jednym ze sposobdéw p
magazygnept a, gdzie wydajnos¢ rozumiana | est
przekazanego podczas roztadowywania do stri
magazynu podczas procesu tadowani a.

Poni ewaz materi aty zmi ennof azowe cechuj g S
wiliteratostzenych |jest wi el e badan, w ktor
wy mi any noieedmtya mat eri atem magazynujagcym ciep
[ 47, S| S@Jalzowwpbyw grwmabhbosdoim na wydaj nosé sy
w ktoeymtegrpamaaelo fotowoltaicznymaltPewr)i at emh
termoel ektrycznym (TE) or ayy kzanwi eemon,o f @ 2 o wgyrmu
materiatu PCM ma znaczny wptyw na wydajnos$¢
[ zbyt duza przyczynia sie do spadku wydajn

oczywisty sposoéb szybciej odbier a ciepto

zmagazynowa¢ go tyle co gruba warstwa. Jak v
ukt adezdineegjo uni wersalnego rozwiagzani a, a bad
kont ynNiaejjiest wiec to jednoznaczna droga, d

ciepta miedzy czynnikiem roboczym | ub panel e
W innych b[adTlalnd acd wptyw struktury zeber r
el ement 6wy mEanea ciepta miedzy panelem.PV a
Wy kazano, ze zebra wptywajg pozytywnie na

a materiatem, poprzez zwi ekszelnabeo rpaotvioeedrjzncihen
badano wpt ywrp@mrozdergar pordmriokbaoczego na proces wyn
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Anali zowgb®&ptgw enkapsul acj i PCM na wymiane
Zauwazono jiedhakzy ztenyam lskpdjkdijsaatirankhi ej szeni e

gestosci magazynowania ener gi i

Cechg wspolna wyzej Wy mi e wo gekrsilpeo wvnioary £ kharcij |
wy mi any ciepta np. zastosowani e[ 5SO&apdul ac
modyf kacj i j est wi el e, jednakze anal i za

i kosztowna. Nar z e d zbiaednma nw aapvinmadd@ agafapa ky tmy wn o S c i
zmi ennof azowych magazynow ciepta j est mo d e
wykorzysta&r easlaie@ypmao amgtoyemode] ak i proces

zachodzgce wewnagtrz Kagazgwymcaepélhtem bedzi
odwzorowani e procesu Wwymiwa m\ s@iaezelea ,a nay sfzaczzoev

[ 6.0]

Podczas procesu przemiany fazowej pod uwage
al e [ konwekcj e or az promieniowani e. Te tr
model owani a zmi ennof az o wrcohc ersa gnaazdyenl 6omv acni i eap + pal
fazowej opiera si e na zylme s mynyargokdu ptieemmpiear)a tcuire

wtasci wym materiatu zmieprhmeff apoz@ding @blya g o
celu wykorzystuje sie opr ofgé&dmno wsarnd dao wiakk & R\

[ 6,2]l] ednakze najczesciej poj awi aj acymi si e
i Comsol Mul ti physics.
W badan[fiGdalnal i zowano mod el CFD kaskadowo
mat eriat ow zmiennofazowych. W tym celu wy k
bazowo dostepng w oprogramowaniu Comsol Mu | t
ciepta wtasci wegonadiQednie z
O +—0f P — 0 @)
Przy chzaysno wy ufdrza kadj i (-p tdyerf me jg vbaynt w sposoOb
przedstawiony za (Roif@dc8)r 6wnani a
— P | @)
. ey YY
v T Qaw Y —
" S % "y
L — oaay v 2T (2.
e — p — C . C
I'p e Y'Y
W rdéwnaniach (2.2) i (2.3) widac¢, zzael euzdnzoi Sacti
od temperatury. Przed osiaggnieciem temperat
Y y—przyjeto, ze brak jest frakcji ptynnej.

zakonczeni a przéYmiZa—ng/rzfyajznmu/\jeej sie ze wystepu
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ptynna a brak jest fazy statej. W temperatur
przemiany fazowej udzi at zal ezny | est od ge
W przeprowadzonych badani ach stwierdzono,
wart osSzimiaeni 2 emegjer wt way u nl kaabcohr aytcoar ysiynmu |l owan e j
WYy nos:.i okot o 3wpmi kRO wspedd L emipm 2 e ki ckkiaenp taa
pomi edzy rzeczywi sty m uunketraydcdanm kam omoydny | € tho
state wartosci ¢l a i mkteji alub wtfazi ) .

W innych Hoddniomshyazuj g na zastosow@omzolopr o
Mul ti phwsktcédmgmna wykorzystac-powredwateo Secrit ad el
odwzorowania pr zebi egWd zpifrazteknd jamwye if eakzayeq .t u
pomoca rdqwenani a

m Y Y
Y 'Y
— YOY Y 2.
— @)
p Y Y

gdzi e:
‘Y-dol gmraani ca zakresu temperatur przemiany faz
Y-g6rna granica zakresu temperatur przemiany

Wi doczne | est t u, ze podobnie jJjak w roéwnan
temperatury rozpoczecia przemiany fazowe]j k
temperatury konca przemiany fazowe|] wystep
zasadnicza mesitci euwwzmaoczania frakcj.i ci ekt
w ktdérych zachodzi przemiana fazowa. O ile w

ci ekt ej byt zalezny od zmieniajagcego sie ud
aktual nej t Popgrzambulireym zwer yWwkbowanyp dtaenj g c

eksperymental @®8lUuMMagzano, ze istotnym czynni
zostac uwzgl edni ony w numerycznych mo d e |
zmi ennof azowyyrmdha,naj ecite frloaweapf ug al n
W innych Ho&d®amlacmwano wykoruzyns teamiod adretwe gioa
chtodzenia (i jednoczes$nie magatzgmowaB-Ga(bhbe
el ectric generator ) . Do zamodel owani a pr o
wykorzystal:] met ode |jawne] poj emnos$ci ciepl
transport ciepta. PojemnosSc¢ ciep(l2ag5)zdefni ow
v 0 Qady Y Y_Y
L B P AR
o) “FJOEP ;Wﬁ'TTW Qa WY S YUY S (2.
o 6 i Quay Y yTY
Wr 6wn atny m, w odroéoznieniu do poprzednich to
uzalezniono od zakresu temperatur, ale ciept
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w poprzedni ch przypadkach ciepto wt asci we
temperatury na ciepto wt asci we ciat a stat

przemiany fazowej), ciepto wtasciwe materi a
powyzej] temper at urowe jp)y z@miaanys pfeag al ne WYy z I
wt asdciwego w zakresie temperatur przemiany
zalezna m.in. od gestosci al e i od temperatu
Wal i dacja modelu wykazat a, yewyoikxkamaeddleunp e
numerycaneksperyment abt kegimo Rovdpndcemsvy ni ka m. i n.
z pominiecia efektu radiacyjnej wymiany ci ep
W literaturze znalezé mozna wiele innych me
[ 55780 Jezdenak kazda z t yclhhj dmatkodobwygkhas ci k
izotermicznego, kt 6ry wskazywat by nPao nwyeswtagp
wystepowanie statej temperatury w zakresie p
mo zna, ze mogto sie to przyczyni ¢ do znacz
badaniami | aboratoryjnymi, a numerycznymi.

24Magazynowani e ciepga wW magazyhnach ter moc

Ter mochemiczne magazynowani e ciepta oparte
chemi ck odgrccce efszaycchz zyaple wnyizas zg gest oS¢ magazyn
magazynocwaenpitea || @adnineepgtoa pr z e nji7abn,y7 fflaz owe |

Przyktadem mogag by¢ ter moche@HE z ae mamalgeamiyma
storage) wy k ceragkegcy € mieqgz e r mi,ban esrorepey | 8TB

sorption ther mal baterysgomwykpriza/itsd ruijegcrma gg aw
STB polega na odwr ac-dEk s g nYy ppjroocceessiiee sdoerspocrjpic j i
sorbpobi erapuwalinia cadsowldazkicki czemu <ciep
magazynowane w postaci pfPoecezjaat uprolcemiuc z3
nNi enasyconw ascer lceatsst cendlzadid d aple7.8lzapleznosci 0
wykorzystanego sorbentu temperatura regener a
wykorzystaniu zeolitu) oraz wysoka (np. przy
wykorzystania magazynoéw typu STB sag szerokie

W aspekcie paadsadmoathe ntest osboi r eébaalt j7,&Et yom vy

umozIl i wia bezpieczne, Czycsiteepti@ot wazei empgaey
przemi anywd dyz ojweg twzrgd verdindzz wysoki e, szczegbol
doi nnypcohpul ar nych soarkb athé wj a k amoni al{, 79met an
Sorbenty adsorbujace wode mozna podzielidc
(rYs.7).



Fizyczne Kompozyty = Chemiczne

Kinetykasorpciji Kinetyka sorpcji
Kinetyka sorpcji

Zdol osSci a Zdol osci al

Przyktady: Zdol o$ci ‘ Przyktady:

ezele krzemionko « LiCl
« zeolity « CaCl,
« struktury metaloorganiczne * SrBr,

Rysun8Ro@zi at adsorbentow ze wzgledu na

[ 887 ]
Grupa materiat 6w wykelj z yosptiusjegeceyyc hs g t w. ma
sorpcyjne. l ch najwi-E&kszazyawWeglgzdegestokdd om
energii w poroéwnaniu z maf{ 8&iladtedamgi tZzmioe pmr ofca
t o, Zemagaagnawaanpt a w wigzawioadah j&®dd¢ ortheemntet
ni eogranig@abdngnaspdsor bent przechowywany her
dostggpsuorbathowuje swoje wtasdciwosci przez d
Proces sorpcji (zardédwno absorpcji, jak i ads

sorpcyjne sag obecnie gtoéwnie [s¥%DF]oiMamn,et ov pr
badacze prezentujg szereg rozwmaganhy wykamizy
ciepta w materiatach sorpcyjnych.

W prddOyfzedstawi ono wyni ki lcd cegprib ®@gaag agzxyen one

wy kor zyst anisw ripai pl cgeoscui z powi etr za. Materi a
ciepto byt peekent A®Xny MW przez aumoxrodwirozw
swobodny dostep wilgoci Z pawiegptrroavva dd o nenjat

wyni kaZz,astesowawe glzyaino eni edoskonate pod wzgl
paramepramygazynuzeiwpdlacdu war ok maaneni a
W publif @8akzedst awi ono , kwydriykcih beaadlasgmt b wit r umi e
ciemplrzekazy waomage z war st we por owat g Il ub r
porowaty. diAMeadawbgzania wptywajagce chaptwazr o:
przekazydwanmgtoeri atu magazynuj gcego:
T bezposredni : nosni k ciepta byt w
zZz materiatem magazynujgcym,
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T posredni: nogmamknweéeégbaowahegzez

kt 6crigept o byt o przekazywane do jedno
W pierwszym wyzwgmmidek uptrazreqpwistzewaabkb hwy por owat
DI at ego magazyny ciept a wykorzystujagce pos
st osowane. Rozwigzani e t o (z uzyciem rur
wprowadzenie ozebrowania do warstwy porowat e
ciepkazpewiekszenie powief 2.&6hondiy f WKyamij an yz aa iden
wielkos$ci, ] ak[ 9,6 |kas zttaaktzteu zzneibaenra pr ocesu do:
war st wy pmozeewaptoepiprawe € s pr z ek &@p\y vwedna kat y wn o s ¢
realk é&gn]
Aut or[29y4 ,Ovbrlacaj a zewpapgwani e stanowi osiagni e

wy ni ksoywnul acj i numerychaghhbar avly oWwskkpamyucjhg., 2z e
przyczynag niezgodnos$ci moga byc¢ przyblizeni
wartwSpbdtczypoi adavt oSci, pr zewatldoamercivan&kioap | n

brzegowych symul acj i

Dolmr dokt adnosdciag charakteryzuje siermacdel r
[ 100w ktdr ej nosawkddmdoakphradawbiyéz tutaj n
szczegd6l nag uwazgyen mjak KstzGerree gmi at y kl uczowy wpty

symul acj i z rzeczywlysttyyomi u spakneddezbea ndiejga a d a c
wykorzysmangavnk{ 6re sag trudne do przewidzen
warunkacrhi epewnos$ci model pwaryijaapywisizicazjead c €0 r z
nNi epewwmomdioavlbadan | aboratoryjnych

Liczne Khdddnpladk2alzuj g, ze 1istnieje wiele par
wptyw na prace sorpcyjnego magazynu ciepta
kl uczowego z pominieciem pozostatych.

Z przegl aduwynitka ,atzadey Bost epnychroalwtgahbhnie
charakteryzuje sie niskim wskazni kwyenma ggaot o wt

prowaddeathyicdhad@®Po.nadt o, |l iczne model e stosowa
cho¢ wykazujag pewien poziom doktadnosSci, ni
zardwno procesoéw sorpcyjnych, jak i wymiany

W edj ak najdoktadniejszego odwzorowania w s
zachodzgcych wmagarzpanygemhaan enzcyz e Sni e przepr o

szczegdbt owe badania wtasciwos$ci materi at u r
wazne ] est taug et z0a8ccdwama&geaearze/mgiwia,n kt 6r a t o
bezposrednio z wt asci wosSci termofzycznych |

adsorpcji [il10Bés @ropnd jairu tych parugmemsitogvd ewy k o
DSETGA 104, M@%] i wia ona jednoczesny pomiar ci
ubytku masy adsorbatu. Ponadt o, mozl i we | es
nastepuj e cat kowi t a desorpcj a. Tego typu [
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wstepnego okreslenia parmang@az@inve plra.cyZasotrpsy!
met o dy C umozl i wi a oOoszacowani e r egaolcn eejpt a | o ¢
wbadamyat drei aokresl onym zak[rkG6le temperatur

2.5 Wykorzystanie z jawisk a adsorpcjiw magazynowani u ci epga

Adsorpcja jest zjawiskiem powier zchndioaMyan z a

state w wyni kupomidezdzay ywam@st eczkami adsor k
mol ekul arngu.2ds owzbgd retd u na wzaj emne oddzi at
i adsorbentu, adsoffcéz/éo dmoizen az ep osdczhieenhaitée m n a

Adsorpcja
Chemisorpcja Fizysorpcja
j z

Powstaje nowy zwia Ni e powstaje nowy

Wystepuj I
mi edzyczas
sity van

Wi gzania wodorowe
dipol -dipol

a
z

Powstaja wiagzani a

Czesto nieodwra Odwracalna w podwyzs

RysundRo62nice miedzy fzysorpcja a chen

Poni ewaz fzysorpcja |jest pbpoeasaendedwdaaoalni
czesSciej wykorzystywana w warunkach przemyst
ciept a.

Jedny mi z materiat 6w, kt re wykorzystuja pr
ciepta s¥W geopciy. i desorpcji w sitach mol
powi gzanepmpzedcetsgygwi oneb5[nlad #.;ylsudlk u 2.
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Dyfuzja w
zeolicie

Transport
ARIJGUC LW Ll Transport
otoczeniem masy w

sorbentu a porach zeolitu
sorbentem

Rysuné&88cRemat procesdédw zachodzgcy.ch podcze

Jednym z procesoéw jest transport <ciepta. Cz
przypadku jest adsorbat, poni ewaz zwy kl e p
wspotczynni k przewodzenia ciepta niz sorben
tlgczenia jaki a gsorzhientw =z adsorbatem wiagze
pocht anianiem energii 2z otoczeni a.

Kol ejnym procesem | est dyfuzja w zeolicie.
zarowno transport ciepta jak i masy (o il e |
Ostatnim (lub pierwszym) etapem jest transpo

kluczowag kwestig w dynamice tego wz@lcedam)| e:
rozmiaru czagstuecar&kz adesorclzygt pory te sg zar
Przyktadowe ksztatty pordéw przedstawi ono na

& 88

| G

Qs

Mmmmm

b
IIc Oa IIb Olc

RysunéRr 2y kt adowy podziat pordéw wystepujagcyc

') zamkmpizéelkot bWe &) i pmpréaoskesztla)tne, c¢c) petl

nieprzel otowe a) proste i butel kowe, b) S$1i
[109,110]
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Rodzaj i ksztatt porow w danym materiale m
| aboratoryjnych. Do tego celu stuzg metody
met oda pecherzykowa.

Na podstawie powyzszych badan okres$la sie po
rodzaj ow por 6w wystepujagcych w materiale ro.
zgodnie z rysunkiem 2.12.

Por owat os$¢ Porowat os$¢ Por owat os$ ¢
4 [ p f'll bt 4 ) v,'.r. J l . ':- (\-

Stosunekobj Stosunekobj stosuhek obj et osci

p o r @twartych do por 6w zamkni emsyzeylst ki ch por 6w
objetosci catep pobidobkosci doabbjetosci <cat ej
pr obki pr obki

Rysund&@Ro@zi at pdridvwatld®qdi

Okresl eni e rodzaju porowatos$ci or az ksztat
w zeolicie jest o tyle kluczowe, ze aby mozl
zwi ekszeni e powierzchni por 66w otwartych, Kt
transport czagsteczki wody . Oznacza to, ze Kk
ot warnieg caat kowi tej . Naukoomcrya skkwypviaahreigui st @ ww i
kt 6rych rozkt ad i ksztatt por 6w bedzi e S

umozIliwiajgcych mygpyié&atcizesnesgkmmody oo, a
skt adu.

Ist ni eje ponad 50 naturalnych zeolitow i okol
kt 6rych nazwy zawierajag[ledhp. | #AEa fBKuibc ga u
réoznica miedzyzawanit otSlkcwi kwnkretnych jonodow,
i wWudowsiter ukt pr zesitZee®lnintey charakteryzujace
udziatem krzemu w stosunku do glinu w strul
w przypadku ,zeA)itces4AhAB8Kag sie hydrofl owos$ci g
zj awijelsd tadunek kalzdektmigsyuplyy d sabkwv@mpenpr z ez
kati on Na z ngceyflonastrzuktury kryst alciyscizenej ,
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w mi kroporacBktadl etementarny przyktadowych
tabel. 2. 1.

Tabell8kkRad el ementarny prlzy¥yk3ladowych ze

~ A N N o~

91 6ODPU Al N a Si K Mg Stosu
( mol ,(mol ,(mol,(mol ,(mol, mol ow
Si /A

t wOUaAaUUE 32,°t 14, ¢ 37,
K wOUaUUE 32,¢ 23,¢ 37,: 4,2 1,9 1,1
ht ZREUOO 30,¢ 23,1 43,1

Nat omi ast budowe sieci

Rysun&kXdjeci at SiBMtkurry st al npgohitanépA i 13X. N
wi el osdcianu odpowiada czworo$ciennie koord
pot gczongltiPegnem

Badapilapddkazujggstaéé magazynowania energi. Z
i 28, 7% wieksza ni z odpowi edn,i ocozepat wirezred
wczesSniejsze stwierdzenie, ze sktad el ement
krystaliczne]j oraz wi el kos$¢ por 6w) ma Kkl uc
ener Blaksy mal ny rozmiar mol ekut magagtych 1a8Kf
wynosiA[7TM,046pdczas gdy w zeolicie 3A wartos$¢
i wynof,ksiCz3gs8eczka wody natomi aBtlms, TDb&Jmi ar
Przygl agdaj gc si e teeallunpadvdiaj & 3 Xt, D&Y njteestty czny
glinokrzemian 0O WwWzorx AbLGIIYn@xern(y narcymj Nmazywa
NaXWartosc¢ ,x” wrzgkmeédfee Skt uktura krystalic
j est i dendjyazydad ujral nfi e wy s tDeopkutjagdcnyy mmionzekrtaatd. |
i kanat ow w komérce el ementarnej z@olitu 13X
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Rysun®Kom@orka el ementarna zeolitu 13X z pr z:«
komorami o $rednicy 11,8 A oraz kanat a
z[ 106, 117]

Pozostat e ppary&mhmatdroywesz e alkittuw al3¥ przedst awi
2. 2.

TabelRWt @28ciwosci[266)]118] 13X

Srednia zastepczfa $ 10

Srednia $rednical po 17,75

Medi ana $redhkicy po 6, 05

Objetos¢ meZlgpor 6w, 0,165

Objetosc¢ mi kdgopor v 0, 20, 31

Powi erzchni a %gi ngmu 942

Powi erzchmiga BET, n 643

Powi erzchnia mgkr opg 602

Powi erzchnia #%gewnet 41

W celu wykorzystania zeolitmmirea&lzaz ys pop waesnz k
ni eorganicznymNasoegpamieckmsymattuje sizago w
pomomagiwmyttaczani a, suszenia r.oap wlooweeon !l |i @tk
poddsjoebr 6bce termicznej w cel u ws @ammideacniiaa s p
muwytrzymat osSci mechanicznej Yakezs p@iowavoc e
stosuje sie rézne rodzaje krzemionki Fub gl i

20%mWas[.119]
Wedtug ostafh@dhl bagdamezspoi wowe sg w stani e

il osé¢ wody i w konsekwencji prowadz@gi e@dmwmt avi el
W stosun&kalwd® spodevetmawi eni e zdol nosci adsor g
ze spoiwem i bezspoiwowego zestawiono w tabe
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Tabel3ad@l nos¢ adsorpcji wody w zeol[ilcd20] ze s

Zeol i tGranu Granul at
proszkzeoli bezspoi wi
Spoi w
Zawartosc¢ nzaesol i t u, 100 8 2 100
Zaadsorbowana woda 29, 2 25,5 29,1
w temperaturze 25°
wzgl ednmas 55 %
Wkontek$cie analizy adsorpcij.i wody w zeol i ci
proceMielpubl i kaaoieeardns orwody zread aickh asyf kuj e | a
izoterme typu | (klasyfkacja zgodnie z | UPAC
adsorpcji zeolitu mozna regulowac¢ zmieniaj g
i skhlhaw]badaphiidiegbht ermy adsorpcj.i model owano

Langmuira, Freundl. ciWgni Kiot ba nadyldsanpe maai mMma
wy kazmajyl epszgwzpgodaws&niapddor pci8i3, (1434 ,k213 mo |

otrzymanego nasypodat Pwi ebadahn w ywkaor rt zoyssctia n
eksperymdmibdl nk J./ mdednakze ostateczni e wy k a z
anali zowane met ody model owani a i zot er my (
dokt adnd &oit &.r ma adsor pojkil wlyz2a raed @azmmd ac 0 magaz

przeds baay sonnk.@l

tADOWANIE

AAAAAAAAAAAAAA

CIEPtO | .

LEGENDA:
i ZEOLIT

Il WODA

ROZtADOWYWANIE
B e
E s CIEPLO
i ¢ L > >
f o |
SR B

Ry sunékCyX.l pracy magazynu ciepta zeol

Proces tadowania magazynu (lub regeneracij.i ;
wody z warstwy nosSnika ciept a. Osigga sie to
war st wy zeol i tu do temperatury przekraczaj :
a nastepnie odprowadzen|fi EODlowst at e] pary wod

Warto jednak zauwazy¢, ze tak prosty proces
zachodzi w trzech etapach. Jest to zwiagzane

pE MW



w zeolicie, zakresem energi.i Zawedaayor aa od
centrum jonoWenit @agn eofpd@djrla zwi gzana na zewn
czesciach zeolitu desorbowa8@? ¢ &ssomwpctjeampwa
zwi gzanej w porachwzeempeuakmarsd eep4d§ eC Cat k
usuni ecyize zwowd i tu 13X zaobserwowano w temper a
Kol ej nym etazpteand ojweasnti er Pmawg d mpnemuwo | ni eni e ci e
i ograaynreiokaaczego. Kl uczowg kwestig w tym j
dostarczona do ztoza. Zbyt mat a | ej il os¢
poj emrca &£Qil nej zeol i tu, podczapogdopbpdbyendaz:
temper at abadat k ouwoa diclioasagdta mi ast zostado pr zek
czynmiokbawmczego, zostadd ep omyKkwIT g/ cot@mar awaniaa i
dostarczonej vwo dayze mpVeert aotduar a dostarczania Wwc
sorbentu rowniez oddmOyywaja istotng role
Jednakze badania nie ograniczaja sie jedyni e
okresl enia i zotermy adsorpcji [ budowy si e
rowni ez przeprowadzeni e badan numerycznyc
W magazynac8t wiieerpdtzad2r3dz e zopt amalriukde wa mi
krystalicznej przyczynia sie do dobrego dos
ioptymalpnedtzwt er my .

W pr adaggporjzedst awme mgymad e | magazynuyoweg@gda, w
byt a czynni ki elrednmibm@c,zymobr ego odwzorowani :
rzeczywistych, rowni ez tut aj Zzaobserwowano
symul acj i z rzeczywi stteygm poowd caur. ai pnrozs yojweet o
uszkmdlmeb degmadarci at u, k't 6aker es$alv etmratadumek ad dn
| abor at ocorryajzn yncihepewnos$s¢ pomiardédw wyni kajgcyc
wW rzeczywistych warunkach.

Badacze poddawédWni enamodytkacje sieci Kryst.;
poprawienia mozl i waoZsdcoil naodsséo rapdcsjoir pwogdy .wody na
wszystkich katniiozn 6svz kiinenlyecthowe zmni ej szat a s
temperatury i zmniejszeniem ci$nienia. Do o

wykorzystano modell22Hrka Wb cklgioc hiey@sntaerzyomaone ci
adsoropcwar tpéakuné4, 283, 13 kIJbhynedgpdree® z wyni ka
eksperymental nymi. Wydiakpi evy kadmdaplvu jpe zsihei
zeoldli3 X Z aNkao Kk aptoizoanseznk i ew eptoorwoywm ani u z i nny mi
pozsakiel et otwymiMg( g 12 2]

Analiza I|iteratury wykazat a, zper abcayd amma gaa zdyontt
ciepta, a co za tymprdepeywpwygcbsdwsorpp|] np
badaBadania pokazujag rowni ez, ze model owani e

pozwal ajgagyanhnleaehéleor atoryjnych.
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2.6 Model owani e matematyczne pracy zeol it

O ile lIliteratura na temat model i procesu ads
obszerna, o tyle na temat model i dynami czny
sorpcyjnegd 1lj2eddt uboga
Badacze wykazuj a rozne podej Sci e do mo d e |
wykorzystani a do magazynowanil®d fciierpd asi ¢ e a
wprowadzeni u do model u numerycznego bezpos
| abor at draykjimycthearkpoer at ure na wloci e i wyl oci
wil gotnos¢ powi etr za przeptywaj gcego
W tym przypadku mgsyakateri wmadgod zmierzonyct
wartasetrumi enpawimawiylzgqot nego ia -willogdatenodci
bezwzgl ednej powtetprzae chat avwioem@® ,za pomocag z
O Q0 . (2.
gdzi e:
c,1, gdwspoOt czynni ki 0szacwywainkbkbawd anpbdbbawt er yj
Xk—=Ws poOotczynni k korekcyjny.

Jednakze sami autorzy podkres$lajag, ze ta met
pracy zeolitowego pragwgydhlu carapltiazadwmphedgp w
i nie jest mozliwe uogoOkebpéntewyeh magadyndo
W innej [ P2&dlydbmtzoamodel owani a procesu +tadow
wypetnionegoCambaOBRad par ametr wej $ci owy mode
energie dostarczong do reaktora. Wykorzystan
mat eriatu magazynujagcego oraz zadano zakres
mat eriatu magazynujacego, na pormdisgaérawmel &kwy r
reagenta, zgodnie A 2z&8l)eznosciami (2.7)
yo YO ' WY ' Ny 2°Y Y (2.

0 o " yo; 0 0 (2.
gdzi e:
YO-ental pia reakcji w zadanej temperaturze,
YO-ental pia reakcji w temperaturze odniesieni

'Y -temperatura odniesiCenia wynoszagca 25
Witpoj emno$ ¢ Scrieedinlémag ew at ur z e

‘¥S§r edtneimper,autr a

nNi é@r odykty

i Qestubstraty

0 -ciepltoodwakaj eni a

Epl



0" liczba substratow

YO; -entalpi,a reakcj.i

0 -ciepto dostarc,zone do reaktor a

0 -energia pochtonieta. przez dany (i) subs:
Mi mozalne 2ni apt a reakcji odwodnienia od il osc
w reiakpjominieto bilans masy adsorbatu, kt or
zeol it wydaje sie byc¢ konieczny.

W pradaguewzgl edni ono energetyczny bilans adso
(2.9).

a2y QY Y YO Q®
° o ° ~ Qo o
e 29 e ay oy pRe 2
,Qb 3 b h ” 'Q(‘) ( .
. QN
© Y9y

o peadal Bl ne Q0 (2.
TQaME ¢ EGb @I & WIFB'QQ

gdzi e:

0-ef ektapwn emobdégrzltnoza ad,sok/bkntu

O -powi erzchnia Wwewnetrzna, m

"Q-ws p o6t c zpyrnzneijkmocwiaenpitaa pr z eW/ (RC&Knwekcj e

‘Y-t emperatura obudowy, K

Y -temperatura pkarowani a

W rdédwnaniu 2.9 bilans emnempdeot ) aavmye pwawslteadre
przeptywu par adsorbatu z parowni ka do |
¢ &6 — - ® — Qp Y "Y), energie sprezania fazy :
0——) oemergie sprezan(li-d @a+). adsor bat u
W badaniach tych okreslono rdédwniez bilans ma
[OXATNO o
il 2.
Qo Qo (
gdzi e:

& r-masa wody wkgeaktorze

Z powyzszej zal eznoZmi anvesryi kzaa awliseoa ,b owa n e | v
rowna zmianie masy wodynadtatlt wmmpekednuo ¢ 5 en.
ciepto wtasciwe materiatu magazynujagcego | es
wart os$ éw zkatloerzat ®ednpieyed udl a zeol i tful2i6nng war t

H oW



przegladzi e Icietleur at ul

Bazuj agc na powyzszym
procesu magazynowani

mat ematycznego opisani a
procesalteayipd edwaasadnicze etapy:

T wymiecn epta miedzy zeolitem a czynni kiem

f transport masy .wewngtrz zeolitu
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Rozdzi ag 3
Cel, teza | zakres pi

3.1 Cel pracy

Celem pready opr ac owwaalniudparcojsaz cnzeotnoedhpy d el owani a
numerycpmneogesoéow termochemicznychsotr@wahjnys z a3
magazynow ciept.a w duzej skal.

3.2 Teza pracy

Mozl i we |jest wykopbms edaigms c imam@ad otigeirimof zyczny
materi at u soa powhpassegwosSci ami termofzyczny
zmi ennofazowego do model owania pojemnhos$ci C i
ciepto.

3.3 Zakres pracy:

1T Opracowawmpreoszczonej met ody model owani

zmi ennofazowych i sorpcyjnych magazyndéw c
T Symul acje numeryczne zjawi sk zachodzacych
T Symul acje numeryczne magazynu w duzej s k
uproszczonej met ody.

1T Ekspery memetraylfrkmpajac omanedy .
T Poroownianameatir zamagynwch ow.badan
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Rozdzi ag
Aut or sk a
owanl
wypegni onego

mo d e |

A

a

uUupr oszcz2ona

magazynu

zmi ennofazowym |

mat er |

a

ub s

Przeprowadzony przeglad | iteratury jest pod:
model owani a numerycznego procesu wy mi any
[ zmi ennofazowych magazynach ciept a. W  me
model owani a zt oza por owatego magazynuj agceg
w przypadku magazynowani a ciepta w mat er
w przypadku ztoami petowavzgdedni ania pojedyn
model owane |jest | ako pmozneod sittaywizonnao cnaat orsSycCs,. c4o.
Ksztatt powier Ksztatt zft
reaktywnej upakowanego
Por owat os$¢ ziaE(> Por owat os¢
Ciepto W{aéciwx, suchego
zeolitu
Ciepto wtagci|jwe
adsorbatu
| Ef ekt ywna pjo
cieplna z}
Ciepto wtalgcijwe
powietrza w porach
Mol owe <ci epf|lo freakciji
Rysunek 4.1 Proponowana modyfkacja model

Dzi eki

koni ecznos$ci

Prowadzi

t o

wyznaczeni a

proponowane|]
szczegdbltowego
mozIl i wos$Sci

do
wa

rtosci

AE p W

modyf kacij.i
defni owani a
pomi nieci £elmenrel

ciepta z reakcj i

w

trakci e
k s 2

ad:



interpol owanej ef aeakteypWRaECLRZGH @wmy®mczat ozeni e
metody jest takie dostosowani e matagrdilkGgou yst
w zaleznoSci od temperatury (T), aby jak n
uzyskane z pomiarow roznicowej. kalorymetri.i
Wyni kiem zastosowania proponowanej metody | e

badanej objetosci magazynu ciept a. DI a ma
rozpatrywana j est t ez wy mi ana masy, mo z | i
poszczego6lnych prsaduwktoow w ulba dsanke | objetosci
zmi enne W czasi e. |l stotng zaleta uproszczonge
magazynu ciepta w skali wieksze] niz | aborat
Por 6wnani e anal ogi i pomi edzy al gorytmem po
z materiatem zmiennofazowym, proponowang mod
met odg model owania ztoza sorpcyjnego przedst
Na rysunku 4. 2a. przedstawiono algorytm mod
materi atem 2z mi enn odfodbzr zvewn treencalingeiskwytk @or zy st ana
w praddelh?9] kt échurjeel at ywni ezsabb b6t kzen [ do
odwzorowani e warunk&wl oz emz yzwitstyync hwy odr ebni
wykorzystani a met ody Il nterpol owanej Ef ekt y)
wykorzystanie zaproponowano W UuUproszczone,j |
z materiatem sorpcyjnym (rysunek 4. 2Db). Pr z
dzieki zastosowaniu uproszczen cechuje sie Kk

tym dostateczng dokt adnos$c¢.

Na rysunku 4. 2c przedstawiono metode szczeg:«
sorpcyjnego. P @ z oabaol kat aodpnays na j awi s ka,baredczzo wi g
dt ugicmaseml i czen or az koniecznos$ci a zast os
obliczenrSitgwly olret ode szczegdét owg wykorzystuje
co pozwala na obserwacje zjawisk zachodzagcy
Z pordwnania rysunku 4.2.Db i 4. 2.c wynika,

liczy w jednym kroku, a metoda szczegd6towa p

Epl



Obliczenie kierunku i

Obliczenie
adsorpcji w modelu
oD

N/

ili reaktywnej

Obliczenie
powierzchni

N/

molowego wody
zaadsorbowanej na
powierzchni zeolitu

Vi

molowego
niezaadsorbowane;j
wody wypet
pory zeolitu

Obliczenie|st

Obliczenie|st

JC

szybkos$ci |[dy zj
adsorbatu w zeolicie
Obliczeniel ci pt Obllc'zgnle ¢ pi
P wt asci wego
wt asci wego| PCMu X .
zwil zonego| zqol i
metoda efektywne .
. A h metodag efektywne
pojemnos$ci |ciefpl ) -
pojemnos$ci [cilelpl
Obliczeniel ciept
powstatego (w wyni
tarcia
Obliczeniel ciept
powst atego (w wyni
zmi an ci$nienia
Obliczeni ciep Obliczeni ciept
zZmagazynowanego w zmagazynowanego w
PCMie zeolicie
a) b)
Rysunek 4.2 Al gorytm metody
zeol i t-awe o ska uproszczona

Obliczenie
wt asci wedo

N/

Obliczenie
itwhtasciwego |[po
wody

hej
Obliczenie

adsorpcji w modelu

zwil zonego| z¢€

A YyLW

N/

a Obliczenie

ilkpowst at ego |w

tarcia

N/

a Obliczenie
kpowst at ego |w
i i

zmi an ci $

a Obliczeni
zmagazynowanego w
zeolicie

c)

modellmwani a
-;ecaeaegptowazeel o

ma



Punktem wyjsSscia do opracowania metody jest i
kt 6r yztjoezdosnkyt ad ak isikké uz z o wy ¢ hp rezteakpadzw:wani a <ci e

czynariokhegme do Scianki (domenaprl)ez psSczieavmideg e

(domenar a@z) zej mowani e madteepmiagy apzryzre(zgd gmgna 3)

Kazdorazowo, powierzchniowag gestos¢ strumie

domenami defniuje sie zaleznosciag (4.1).
A (4.

w ktorym:

k—-wspoétczynni k przermiKkania ciepta W (m

AT-r 6znica temperatury, K

Czynni kiem determinujacym wymiane ciepta n
temperYXt W procesie magazynowania cieplta moga
pierwszy to tadowanie magazynu, w ktorym prz
roboczego przez Scianke do materi at u magaz
w ktorym przeptyw ciepta odbywa sie w kieruil
oOoraz samego procesu przekazywania @GiNeapt a 1z
rysunku pdr3d3adstawiono uproszcezoerptl achematkt G
kol orem szarym oznaczono materiat pmagadynuj
z czynni kiem roboczym. NBapt oni ae d s tnaawi 0 g & U nsk
przeptywu ciepta miedzy domenami w czasie
oraz roztadowania (niebieska strzatka) magaz

Zgodnie z przedstawionym schematem il os¢é¢ cie
rowna r 0z npioiye dcziye pH#t & hmine wyilcee ynni ka r obdc2ze.gc

6 0 0 8 (4.
Cpm N
M
Tm Qéc Qm
e
£lie
& §§,
Tln T
CpHTF out
I‘hHTF
a) b )

Rysune&chemat badanego procesu wymiany <ciep
magazyn z danymi wej $ciowymi, b) ki.erunek

H el



Poni ewaz proces wymiany <ciepta pomiedzy <czy
przeptyw ciepta powezecShcniiach Bz asmge diobr ze op

w literaturze, stad w prapy zshuegbeploa spezew
materi at magazyn®Pyagcegspowoméeamu3 ) owarzyszg do
przemiany fazowe]j |l ub reakcje chemicznej, k

wt asciwe oraz wspoétczynni k przewodz®mhaad ciep
tej praeprowadzono anadi empt Zpez emartoemaindta mag a:
j estzatrowno materi at zmi ennofazowy, j ak i m
materiatu zmiennofazowego najistotniejszym
nat omi ast w przypadku materi at u sorpcyjneg
uwzgledni ¢ wymianeumapsyepSowymad se mcwalrno cae s u
ma g azy nozwdaenfimai avaanreo wej Sci owe w postaci

. wy mi ar 6w wewnetrznych magazynu,
. il osci [ rodzaju materiatu magazynujagcego
. sposobu doprowadzenia ciepta przez czynni

W celu wyznaczenia objetmdga owreg magngeat es ¢ial el
(domena 3) wykor 72\ tB8mMd r wnani e

—a

. LY .

n "6 e "0 "IY ndh (4.
wkt 6rym prawa strona rownania (4. 3)z tmi cshuma
Oznacza zmiane t e mmpaegraaztyunruyy guocaetgsoi ieat dr ugi  z wi
zpredkopsecept ego mat errizeetlcd nat omi ast reprezen
przez nmad earitadt a zewnetrznego.

—n

Zgodnie z roéwnaniem (4.3) w celu obliczenia
gv przekazanego/ przejetego do/ przez czynnik |
nastepujacych paramentow czynnika roboczego:
T gestos¢

T ciepto wtasci we,

T temperatura,poczagtkowa

T poczagtkowa predkosc¢ przept ywu.

Gestos¢ materiatu zmiennofazowego zalezy od
od tempeWw actedruy uproszczenia obliczen w proport
przyjmuje sie, ze z[al3lzlnosé ta jest | iniowa
Ciepto wi £pg ownai ez j esotd zteelnepzerreat uURynNni € Wh z
w materiat ach magazynuj gcych ciepto wartos$

dynamiczni e, stad ni ekorzystnym | est przyj
W opracowanej, uproszczonej metodzie przyjet
magazynujagcego w zaleznos$ci od temperatury.

A0 M LW



Wektr uwzgl edni ony 3w pri swr anipu e(dk.ond epr akpty
W przypadku materiatu zmiennofazowego zakt ad
przemi eszcwar tsSipgczsytjgged o r 6wnag 0.

Ostatnim cztonem rownania (4.3) jest Gpowier z

kt ra wyznaczono z zaleznosSci (4. 4)

' _ 8y (4.
Do wyznaczenia tej wielkosSci niezbedna jest
ciepta materiatu oraz rozktad temperatury v
zmi ennof azowego, mo g g wy st epowadc mi ej sca,
przewodzenia ciepéawprizgfomiuj wymidbkaj gce z t e
w fazie statej, czy ciektej. Stagd tez, nal ez
faz, co defniuje[di3]r 6bwnaniem (4.5)

'I o_ ©O_ ¥ (4.
Jak wynika z ro6éwnania (4.5) do obliczenia g
znajomos¢ wspoétczynni kow przewodzenia ciepta
jak i statej. Sa one naj czeRB8,wamymproydadkwa ne pr
nal ezy przeprowadzi ¢ ich pomiar | aboratoryjn
W przypadku materiatu sorpcyjnego, powi er zch
zalezna od wiekszePohiewdzy zwilenmyxhzeol it
zawiera zarowno wode zaadsorbowanag, jak i
znajdujagce sie w porach zamknietych, nalezy
wyznaczahni a ciepta wt asci wego jpadk cZzynpbHa:
przewodzenWazwiilepermym materiale zeolitowym o

przewodzenia ciept zeolb@ej, mwmjoed ez anr Opwonroag,h ot wa
oraz powietrze w pordaahezmamkh, ewwy &h 6( e | uwz
frakcje, a opisujgca gestos$rcowneamd®d) eni a ci ep

T — - — 1WA (4.6)

w ktoggigoznaczajg odpowiednio udziat zeol it
W rownaniu (4.6) wudziat poszczego6lnych skt ad
doktadny opis moze by¢ problematyczny. Stagd
sorpcyjnego mozliwe jest opisanie objetos$cio
zalezaoi , w ktodorej uwzglednia sie procesy za
temperatura ztoza podczas adsorpcji wody prz
wody. Stagd w cieple reakcj.i uwzgledniono ge
zmi any cin$ni eemninad¢ o, adsorbat j est ptynem |
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gestosé strumienia ciepta wygn)i kaNattcamizadgdtzi gé¢
strumienia cigpmazmasprpegdst dwi ¢ uwzgledni aj
chemi cMinmeoj,. ze adsoppwjerwmedmhmiesa adsorpcjag f
mozI|liwe jest przedstawienie jej jako reakcji
A+B<s5>gC0 e :maA etroi at Botrpc@dpheys,t pr od KkKtoemnr e ak
j esutwodni ony. zDeloaltietg o t ez objetosciioegat ges:
Zmagazynowanego w materiale zeolitowym opi ¢
cztondédw zZzgonahekeAdSci g
n n A " n h (4.7)

w ktoécyimpnj est cieptem wyznaczanym na podst
mat eur isadr pc(@ j.Maetgomi acksetf ni uziae poimgocag &) eznosc

, TN -
o Y — 4.8
f YTb | ) h (4.8)
gdz? ewspotczynni k rozspeéwynalhkWsci cieplnej
Nat omi aspi srugjwen a(ndi)e
N T "1h (4.9
gdzi-eensor naprezenia | epkiego, Pa
Obliczeni e cine)pt avy maq@&k cjriozwi gzani a 0 Wy mi a
[ zai mpl ement owania go do kazdegomawzlairwmiaa o
uwzglednienie rozktadu temperatury | ub ci $ni
zi arWyak.orzystanie tak zlozone]j metody | est n
w skal iwynkilkwcoza natomiast mozli wo$é¢ model owal

Opi sujac ztoze jporpwdiicclrizgg| eaysadni cze skt at
jest, ptdtygg | est gr-maati erai dtazpaprtaymn a gci g | est ¢
zeol it (1| iPodzmatternieat pr zedstawi ono na rysunk

Granica
oSrodk

RysunekKl edmednty zt oza porowatego



W celu wyznaczenia catlt kowitej gest ogSecsit osStér un
strumienia ciepta kazdegdpighauksadekkdwuij ego
sijgg akal ezng od gestosSci i tioaupkpa owhalddrave g o
wspoétczynni ka przewodzenia <ciepta zigodmiaei er
z roéwnédif@m34]
, I i 4
n 0 —.

" 6 "l QY 1D -_n"Ys (4.10

Powi erzchniowg gestos$¢ strumienia <ciepta w)
(lhy, » Zzapisano w post[ld84L36lr ownania (4. 11)

¢

i (4.11)

. p 1Y
Do

gdzie:r—-pr omwegl edny zi arna.

Kol ejnym uproszczeniem jest zatozeni e, ze s
ziarna jest pomijalnie maty. Dodaupodomie zeol i
jak w materiale zmiennofazowym wynosi O . Kluczcowym do r ozwi gzania r 0\
(4.3)jestwi ec poprawne wyznaczenie ciepta wtasci)
analizy DSC. Jednakze w odrdéznieniu od model
zmi ennofazowy, wyni kiem rozwigzania rdédwnani
strumieni g ,cinaptdabd(eqpi & zeol i tu sktadajg sie
pomocg ponizszego rownania (4.12).

A Yy -4 A4 A R (4.12)
gdzi¥powi erzchnia reaktywna przypadapmica na | ednc
W réwnandi i2e)r wszy czton opisuje objetosSci owe
wy mi engooinegdzy ptiyaemami , drugi zalezny jest
strumienia ciepta zgormadzonego w ptynie, ok
M wyni kaj ameymizéeniogrmiza obj et osci owe]j gestosc
wyni kajagacego znpyac@€@zbsoh tancjas{ skorygowan
porowattbéemdyz to whiasnie w przestrzeni po
zwi gzane ze zmiang <c¢ci $nieni a, pracag sit tar
w ktorej znajduje sie ptyn.

Poprawnosc¢ dziatania autorskiej metody spraw

symulacji numerycznej z wynikami otrzymanymi
|l aboratoryjnym. Uproszczony model nat omi ast
w mat ej psokradlwinawgnizk a mi otrzymany mi z rozwi

szczego0tl owego.
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Rozd3i ag
Badamhiad or atwgrayjcniewo T C
materi agu magazynuj nit
celem wyznaczenia 1| ni
pPpoj emnoTcl ciepl nej

W poprzedni noprioszadnzaicazleeni e i nter pol owane|] ef e
cieplnekl ujcalboave go par ametraoapidsoanegpwiugpzraonsizac z
model u numerW ceereéjgwyjz@eac zreindzabedne j est WYy k

szczegOGinoayenjizasci materi atu magazynujacego cCi
rozniekawor ymeaniajgb®C) oraz t eir(nMoGCgMmaavli imza r i
DSQAmozlwwinaczenipg zemephg of aazadkkweejsmper at ur vy,
wkt édrtyeelm pr ocesOkprreélbeamrigea.t ych wiwykowdczenpieat
pojemnos$ci cieplnej mat er iwygtzmaczemikypdmaesy TGA
probki w funkcji tempecghualhil cosSgestermtotrn
oraz i deptgéjgengggr dPacjepr owadbebhaeganyj est kI i
dozrozumieni a sziapmh ewdmmitas wpwarcynkmaghhz,ynu ci
a wyni ki sthadathgne wejdaei advad szych anal i z [
numerycznych.

5.1 Metodyka badar

Dowy konamiadb€/ TGAst osawahobozat oSTANe4t4s9c hF3 Jupi
kt ry wyposazony | estalkirdéemgerpdtanry nprwycy od
1500i'sybkosci ogrzewani a pUrdzbakdiz echa e5 @y Kb e
w wage o dokigadabsSter mapSaroes otwjapgnwy nS.gazem nost
azot .

W przypadku mat er i ataun az mizean npo® @\wtoBMetgao z ar 6 wn
wyznaczenie zakresu temperatury pracy mater |
W przypadku materiatu sorpcyjnego pozwol it a
zakresu temperatury pracy, w kRdprawrzaclhaoadani
DSC/ TGA wymaga zastosowania programu temper a
cyklu grzania i chtodzenia proébki) umozl i wi a
zjawi ska. Wazne jest tez okreslenie temperat
sprdaazveni e stabilnosci termicznej materiat u w
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temperatura ta byta wyzsza niz przewi dywan:.
obserwowaneArnalawzaskor , ktéry wykorzystano do
przedstawiono na rysunku 5. 1.

RysuneAKn&l i Aat or Netsch. STA 449 F3 Ju

Cel gmadamaiteri at u zmi ennoflKNGNeNENNDO:SBH adzi e
4 0 % % opracowgnamptempPBilLatiumogwyzewpduj e si e,
przemiana fazowa wambhowreitelmpenagtmur ze, okot c
postanowiono sprawdawicé gzcdyedmatersitatb idiomry w 1
3500P6dchkzkaddakt amdindrezonpybegkpmabdiiept o pr zemi a
fazowepblngPt eri at u zmi erodagfrzanwe gbo 3HOMECer at |

z predkosSci g 10°C/ mi®mmi nuatst e pnizg mypwazneoz |la

temperatur ze, p o tym czasi e rozpocietCo j ej
z szybkos$sciCgelleOnmt /ontiwi er dzeni a stabilnosSci te
uznaje sie mozliwo$¢ do przemiany fazowej or .
grzania i c¢chtodzenia materiatu powtdérzono dw
W celu okresleni aypr&zeslui ttewemeoygatayprt a, w ty

takze temperatury mayganykaptapopeawagoe przepr
procesu desorpcji opartego na dwdchgmpamgr a
temper atRuUl owymaeagram tempemBatzuaosotwayt y opracowas
zwil zonegoPTZ2eodpitear a s¢é meaeegaoypoep wykor zys
wysokotemperaturowe 2zrodto ciepta. Celem byt
zaowa SWwWOj e peerramectzrne w wysokakjes empmpauvnat
zost at ustalony na podstawie wczes$niejszych
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[ 13i7] zmi eni at° Cdo eB@W bladdani u pr Opbrkéab k ae oblyittau
podgr zeawdna empercaGCzur pr e4ddok oS ci g 10°C/ min, a
temperatury 800°C wutrzymywano ja przez 15 mi
probke schtadzano do temperatury 40°C z szyb
Na b adznideaenn pr zepr owald2z ownyyzcnhacwzgono zakres temp
[ 0gr amircozgodaom 5Te mper atura, w Kktor e] pr 6obka
zostata dobrana tak, aby byta ona zblizona ¢
desorpcji wody, k t 6bragd aonkprrecsd roannoi ep otdecrapaesr at ur
W zwigzku z tym prdébke podgrzano do temper a:
nastepnie przez kolejne 10 minut utrzymywano
rozpoczeto | ej cehrt aotdwzreyn i €0 °d® z esnpybkoscig 1
szybkos$s¢ grzani a, chtodzenia, jak i temper a
identyczne jJjak w progranm & ytme nppreorga taunri cewy np oRIT
w badaniach mat eri at u @mi awming fzaeawdwidagabz emy kel
materiatu powtdrzono, by sprawdzi ¢, czy mat
cieplne w badanym zakresie temperatur

Przeprowadzeni e dwoch badan zgodni e z
temperatur owy mi na roznych probkach pozwal
wyni kow, co | ews t k oknltueckzSocw ee aabmeyr vt wepasci

programow temperaturowychl zamieszczono w tab

Tab&lBRarametry wej Suctieonvwee rpastguyr.roasm

PT1 PT2 PT3
Rodzaj badanego mat PCM zeol i zeol i
Temperatura poczagt&: 50 40 40
Czas t rewgamaimaiz st e remioc
w tempe\r/\gaturzemimar?(s 15 15 10
Temperatura maksymal 350 800 250
Szybkos$¢ grzani al ch: 10 10 10
Liczba cykl:i 2 1 2
Masa tygla pomiarow 199, ¢ 200, ¢ 200, !
Masa probki, mg 49 52, 3 68, 2
Strumi en pgrazzeup tnyawsun e )5 25 )5

ochr onam@mgion

Jak wynika z przezdzi awieo e gappriosswzcozwny m mod
numerycznym konieczne jest WYWkrceflueniegopokow
przepr owaadamiok tpoorlegawppetannagcizyni a pomiar o\
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O zZnanej objenagel ngzoerowaidtBeond czas pomiarow za
rozne techni ki apakowbma ao awodya, kt 6ra wypet
objenaédégyniBadanie przeprowadzono w dwoch se
réznity sbadaweadny rairea mi naczynjaapeami arao weygno
i objetosScW sgeztidza pow zwamtzadus €edmadygnda43 mm i
16 mm, natomi agtocwsSsednicyYy W5 mm i wysokos$ci

5. 2. Wy ni ki badar i ich anali za

Wy ni ki nbh@Al/aDsS&danych materiat dédw magazymapagcy
z analteambcmmaegdst awi ono w p@asbhteaci wykresow

Flaw /[mbimin)
TG % DSC fimWimg) Temp. 'C
| exo
101.0

10 t2so [0

100.5 1 ) 3 |
| . Y 08 300
100.0 H ! 200 |
! , : 08 |

} 250
98.5 t
0.4
150 |
99.0 1 - 200

0.2

985 |
oo [0 liso
Q8.0

02 |
+ 100
50 |

a7.5
-0.4

97.0{_ | s0

J 08 1o
98.5

200 220 240 260 280 300
Time fmin

Rysun@Wynibki aohl i » yksNk@GNaadNz&EN e\ O 35 36-4 0 % %
[ 138Bilni g niebieskag oznaczono wyni ki analizy
TGA. Linia czerwona reprezentuje zmiane t

Na rysunlkiuniDs. 4w kol orpzrez erisd lmiwe Dkiovm uamakhne
poprzedni ¢ A 3vByardiakii anad iawyalDbyCp i k@) pr zemi ana
fazowmat erpaitabiwegpar ze dlzBi78§17158C, A zachodzi ona
najintensywniej 1w0G émpeirlkt prze mi an@i efpa zoo we |j
przemiampwegl e podv kotrpiwghgin skynosi 122 kJ/ ke

Anali zujgc ot rarwyalainzy wWy@A ki oznaczone|] na ry:¢
zielonejaobsar iwprwaakn outy ¢ pkrud lpkoidc g eoggr zewami a,

Swiadczy o stabilnosci termicznej materi at u
Celem zai mpl ement owania wynikoéow w formie int
ciepunaljezni ono zprademicarcyoedpdtmemper at ury za
funkcji waM dnunkhkwgij. t ej uwzgledniono tez ciep
ci ekt e]j [ statej, kt 6wieel po dagwhd®®@z ZjdPdts pr

mat ematwsgaomni anepjr zfeudnsktcajwi ono za plpmocg r Owr

o pl



0 . VTV a .
.,Y v Qa'®w Y
U 0
gdzi e:
YOr 6znica ental pii kJXgzemi any fazowej ,

Yt emperatura poczagtkWd przemiany fazowe|]
‘Y-t emper athwwraa pk zemi  ankg fazowej]

Korzystajagc z wynikdédw analizy DSC i danych
materiatu funkgdgjak (E5.zk)dswygliadhao w rownani u (

plu ¢ o

0cCC Qa® p o hxJ# §
6 phv @ cyﬁ 'QdeI)erJ# Y p vl ( B).
. Qa'® p vhpH
pib Yy g

Badani a przepr owadawyrkeo n awseod tzwe@ | idaide h progr
temperat ur owy cNa RTo2d sit amT &. ahalt magr &wizmevtej y c
badan ze@lrizttprb3vddzonej( rzyobtheéke wiz e PR a @
16% ubytek masy podczas ogrzewania probki, k
(l'iwvmikaol or ze . zi el ony m)

TG % Temp. /°C

100 1+ [RET L 800
98 r 700

96 600

94 L 500

’ Wei -16.33 %

92 400

% r 300

88
r 200

86

r 100

84{ .
Lo

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Time /min
Ry sun@&Wy rbi. ki analizy termograwi metrycznej (

badanego.LwgniRAT2 zer wona reprezentuje zmiane
badani a.

Zmi ana ma sy pr ébki zachodzi pr 20e0d° Dalss agni e
ogrzewani e pr ébki ni e wpitDevaorma | a miwaordey jzeajc
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najintensywni ej j uz po osiagnieciwu temper a
Nastepmiteensydasdédctpcji znatTaemi ewy siplad g.est z
zprzebiiegotenr m adsor pcj i zeolitu 13X, gdzie
wody zachodzi w okolicach temperatury wrzeni
at mosf er WNazynsyum. k4. pr zeodnsdt razvy wg (DS @i kol or ze
ni ebi eskymkanag Z prbaadamra vaa dzzgoonderngioe z progr a
temper at @mowy m
DSC ((mWimg)
TG % Temp. FC
Peak: 8.7 -nin_-?,e_ﬁ *C, 0.5723 mWimg Lexae Lpg
100 - y———— I 800
n eak z"’l'l’l.-'. 4.3 °C, 0.4738 miMimg [ oe oo
96 . F 600
“ L 0.4
94 1 \\\ I 500
.\\\‘ 0.3
92 "\_. [ 400
\\\ L 02
20 N
"\ + 300
a3 4 \\\ L 0.1
Gompiex Baak: * . k200
o | S SomamiS
Ba HimEE oo oo
84-/// ~— —
r0
. r . . . . . . . F-01
0 20 40 a0 80 Time rn:igu 120 140 160 180
RysunéWy mbi.ki BBE€I (kynia niebieska) z.e:
Linia czerwona reprezentuj badminame
Analprzae bwymiukDSMr epr ezent owawy kho | oirkiwma s k
wskazuj e, cieepMaacteossl¢ desorpcji kiwpgdyOwyaozsa 5
il osé¢, ckepta musi zostaé¢ dostamdzonbhodanar @b
zostata uwolniona z zeoWitdzagc,ulz2gtazodepama
wody w zeolicie |jest I typu, t @s zaancaol wazéa iplroc
ener gi i Zmagva 7 yerdonwasrnteje masy materi at u.
Jak wyni ka z prD&€frioecdeess e rpgjppmjiczyna si e w tem
70, 1° C, a catkowita desorpcja |jest oOsiggana
intensywnos$¢ procesu obser wowanda | &kgtzy wejt e
wystepBupidk(odpowi adajace najbardziwgjni kafjgqoey
Zzprzestrzeni porowat ej potozonej w gtab ziar
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W kol ejnym etapi e pr zemiwgwapdrzoognroa nbua dtaenmpae r at |
3. Na ryshbhnkruzedst awi ono WYrAI kziwi d zalniezy,pr 0bki
prezbi egapadaj e z PpPA.B8gr amem

TG /% Temp. /°C

- 250

100 1+

95 1 L 200

90 - _
- 150
Vass Changelz: -25.30 %

85 -
- 100

80 -

50
751

0 20 40 60 80 100 120
Time /min
Rysun®&Wy mbi.ki analizy termograwi metrycznej (

badanego LwgniPAT 3.zerwona reprezentuje zmiane
badani a.

Na podstawi e analizy T@p)nr &kprwe zpeanmioawrathw ¢ h K r
kol ozizel opymgdst awi onyc b5 mao brsyeguvokva b pt e2ks %

masy, W czasie ogrzewani a par.6 bFkrio bzkeao |w ctzue Snnai ¢
ogrzewana do temp¥UYbmtseokdyp o2wbi0a°dca masi e wody, k
desorpcji. Zmi anw maagi enaptit ep wp ecyoc ho d3plo wimia d
osiagnieciu przez probke temper dtOumy RD5@ Y@ i
czasi eni mo chtodzeni a [ p onb wnzengioa n g rnzaasnyi a ,n
zaobser wowano. Oznacza to, ze cata woda zc

pierwszegoogyhkimu temperaturowego

Na rystumcuazedst awi ono(kirziyagwDEBE€I| ootzrez ynmaerbg e ¢
w trakcie badania wg. pBogramu temperaturowe
Wartoseéegeéesorodaxjziyt ana z WwWymrgywiekIKNEBEYL2ekhd. 6)
ijest zbl i zona dab atdeajin wvpyrnziekparjogncaedjz ony ch wed|d
temper at uRTo2weRjrode es pcj | rozpoczyna sie w te
a cat kowi t a desorpcj a j est osiggana w t e
intensywnos$¢ procesu obserwowana jest w temp
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DSC /(mW/mg) Temp. /°C

| exo \
8 ) F 250
0.8 _
Complex Peak". - 200
Area:  581.7 Jig A :
Peak™ 114.3°C",
0.6 1 ; Onset 656°C °.
3 End. 1471°C

Width 152 min(37.000 %) L 150
Height 08631 mW/mg - .

0.4 -

- 100

g [ 50

0 20 40 60 80 100 120
Time /min
RysunéWymi.ki analizy DSC (|l imacdamegd.iwg kRT3
Linia czerwona reprezentuje zmiane tempe

Przeprowadzone badania pozwolity ykanwezrzaeie
do desorpcji wody z badanego matercriatu pod c
Jak wykbazepy owmaadamiea, dwie probki tego same
podobne (rdéznica wynosi okoto 12%) gestos$ci
zakres t § mMpSe6 °aG@lulrd y @) ktnmdbrdyesor pcj a wody Za
najintensywniej. Zestawienie otrm2ymanych wyn

Tabela52. Zest awienie wyni kédw pomi ar 6w

Program temperaturowy PT2 PT3

Ci e pldsarpcji, J/g 510,5 581,7
Temperaturapocz gt ku procesu 70,1 65,6

Temperatura procesu desorpcji (,pik”) , ° C 96,1 114,3
Temperatura konca proce 269,3 146,6

Czas procesu desorpcji, min 50 30

Ubytek masy, % 16,33 25,30

Masa zdesorbowanej wody, mg 8,5 17,3

Zmi er zzoamypomo @y i DHtGaka es t eymdpeesroartpucrj i wody w\
65G150° C, l ecz najinemws ywkire|€legd @bk ag a
krzyowbSCCi epgtego procesu wpHpOKIkg. oWk aaz &bnld, Ze
petnej desorpcji wody z zeolitu 13X pod ci $n
dwudziestopieciominutowy cykl grzani a do t

wygrzewania w tej temperaturze przez 10 min.
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W rodwnaniu efektywne] poj emnos$ci scuicehpyl nzeeo |zie
ma statag pojemnosSgoditepmparaadindramsbepet o wt asci
zwil zonego zeaoaldizti at mamazsywedo wody WdZieat ci e
wody w zaleznos$ci od temperatury wyznaczono
(ryswbBekabd.Zankres przedzi atwd vk ttoeamprerr ayusrtye p uj
poj emnos$sc¢ miaecEloma wwyad epoarsdk oscw bpadkadormi ach DS
(rysibadielpbEunk(cy d1badanzegolli3tfu zedst awi ono za p
r o wn am3a). a

CWCRAY p LM

p YyOmmoult Y ouvlt ( B
p ¢ XXbaw Y v T '
PPaRaY v M

Podanfeunzajkir esy temperatur ,wykibiaijlar RE8ejer ok
Powi er z,ploni ap I",kraenpir ezemntepj ® nide z bdeedsnoer pcj i W C
Wy ni ki z obu badadni esveednz onmgl epnosSci 0
temperaturowego orzaea ks zugmileldSnp e @ b kricozznniie si e.
Zprzeprowadzone]j analizy DSC wg2wyogkamuzee
wygrzewani e zéeempeyaBOm®i°‘pbovroduj e degragdaciji
dl atnmneogzaerb y ¢ wy k or zwysztsaztyywrhw e a a.h u r
Badania porowatos$ci zeolitu przep/vbsaizono v
badanoozlobiet os$ci waRi57®6 ,8613 cam

TabeBa W.ni ki wespdt azgonbwat osSci

Seria 1 Seria 2
Masa wod Por owazttooé Masa wod Por owaztt o0$
1 157, 31 0,61 97,05 0,55
2 158, 02 0, 62 94, 27 0, 53
3 155, 15 0, 60 100,50 0,57
4 151, 81 0,59 103, 95 0,59
Z przeprowadzwyyrcdacpamawat oS¢ Sredni g, ktora

war tmr§Zyj et o w badaniach numerycznych dl a zt



Rozdzi ag 6
Badani a numeryczne pr
magazynowania cl epga

W niniejszymosoztdzd @@diepwsany sposdb przeprow
numerycznych procesu magazynowania ciepta w
Ssorpcyjnym. Przeprowadzono badamimer ywghor z
zmi ennof azowego magazyynuunmeaiyam@igazymalz zmond e ler |
Ssorpcyjnym. W przypadku magazynu z materi at
badanwykor znyasttgu jogbcj et o, v§ ckaoprvrkr alogamagaalint u
ciepta ze ztozem zeolitowym.

6.1. Model z mi ennof azowego magazynu ci epga
W celu przepr owadzenpraz espytnyuw oawyjci h cz beupd onwa n o

opracowany nhapodat amigRree qa, csizecpzteag 6t owo opi
w rozdiild@gdomemoidedruzedst awi orRco na rys. 6a

0.08 i
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c)wi dok i zometryczny
Rysunek 6 .-0L gveoodned t r3i i magazynu ciept a
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Magazyrepta sktada sie z ozebrowanej rury or a
PCMrys.Ob@udlo)wa magazwynmui amiyatzeweaw@é&z men x 85

mm x 193%r edzewwned/reenwnetrzna rllréypmay ngoeisiCa

197 mmczbbh®6 ukzntéddni ca zeber B&b@Gan,mmgr uab oi Scch
rozst@wmm.

W celu zai mpl ementowania zachodzgcych zjawi s
trzy domenysebemat emzprzedstawionym na rysun

Czynnik roboczy Rura ozebrowana Material zmiennofazowy
Model przeptywu Model wymiany ciepta Model wymiany ciepta
nieizotermicznego przez przewodzenie z przemiang fazowa,

metoda efektywnej
pojemnosci cieplnej

RysuneMo6éel2. gemarpazginept a z wyr oznionymi dc

Do symul acj i prare@h ywae cz gowlskacd ni e st osow:
tego typu symul amgde lur bswk-eadwjziomiysu wymi any
pomi edzy czynnikiem roboczym a rure ozebrow
l'iterpl27yl13Pr]zygreureki w brdde groow2wi ngozdaenlo lma z

wt asci wosci mat eri atu magazynujagcego ciepto

Tabela 6.1 W asciwos$ci [mMabxlpzaiywdmaegiizynuj :
br zegdmgmul acj i

Parametr Wartos$s Jednos
GestmatCerw aftauzi e st at ej 2142 kg/*m
Wspotczynni k przewbdréenla 0, 22 W/ (TKn)
Ciepto wtasciwe w fazie ci.: 1588 kJ / {KK g
Ciepto wtasciwe w fazie st 1563 kJ / {KK g
Czas symulacj i 180 mi n
Krok czasowy 30 S
Predkos¢ powietmaganwywnwl!l oci 12, 44 m/ s
Temperatura powi ema gzaaz ynnau wl 365 °C
Temperatura poczagtkowa mag: 25 °C
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Dozbudowania i rozwiagzania modelu numerycznec
met ode el ement 6w skonczonych zai mpl ement ov
Mul ti p.hw salovgpbor u o peajywyimall khosci el epnernd vorwa nsoi at
wartoemperatury materiatuepmeernbopaglwvggb w
dla roznych waWamno & gz agiekiznzani a si at ki

roznit emper atur mi e dw Wy b rsai naytckha mi e pw epzuenrktt aatcyhwn y
wynoszMgecdj, 0D d@t kowy m p awsgpmeanargem gc ysm awgkhbor
byta jejDe kwykorsa&ni a symulaadkjei nwynterrayrcaz ng o p
przedstawionych w tabeli 6.2 i pokazang na r

Rysunek: ®WulBe i Syaamikeannof azowego magygaaymwu CcCi €
symul acj ach

Jak pokazano na rysunku 6.3 siatke zageszcz
ciepta cuaiyendhziyki em roboczym a materiatem maga:

Tabela 6.2 Parametry siatki numery
Par ametr Wartos¢ Jednos
Ksztatt tetraedr’ -
Wi el kos¢ maksymal n 0, 0296 m m?
Wielkosé mini mal na 0, 00552 m m?
Liczba el ement 0w 119 070 -
Mi ni malna jakos$sc¢ e 0,021 -
Srednia jakos$sé el e 0, 481 -

6.2. Model sor pcyjnego magazynu ciepga

Uproszczony modelorpecypaggonpnygu ci ept a, w odr
model u z magazynem pmiannwyfnazaonngy mgi ept a i
czynni ka rovwaoglzzedy@wni e z wy mi ane masy. Poni

Ao i LW



upr os z csztoannaczwiipetmoe® podepsezeprowadzono wery
poprawhes$ dzWak gmi a£.el u, zamodel owano prace
pozi omach wimdtkeojSciobj em 0,§c wyukmmk 2 a0 | oyenp z cat
magatygho akedgp tpchypadkow pr zwa faocg acdeztomdoy
wal i dacj i przedstawiono na schemacie 6. 4.

Model

Uproszczony model
wyci nka z|t o7
zeolitowgo

Uproszczony model
objetosci k o n

Uproszczony model
calt ego madai

Obi ekt por dwnawczy

Szczeggbmopwyeggt

. model model . .
Szczegdbt owy . o Badania na stanowisku
wyci nkalwgtbnha

objetosci £a minimalnie maksymalnie laboratoryjnym
upakowanego | upakowanego
Rysunek 6.4 Schemat metod walidacj.i mo C

Cel ermozwi amadiepr ezenyttcijbgeet os¢é¢ kwyndirmelkg z+t oz
zeol i tjoavetgowy kazani e, ze model uproszczony W
proces wymiany cMoeddlae no rraezf emeadsmydyaijc py nywcphr os z ¢
mo diegsanodeslzczegdt ow

Rozwi gzaniceatmeogleelmmagazynu opiera sie na met o
cieplnej. hea vwZAK@plmpdu kowani e ¢z agb kzie ez etrio dt
zai mpl ementowano tu model u s zcze ddyhwyweigkoi. Po
badprzeprowatiaost anowi sku 2z Isalr@rogtparywyinreymm
ciepta.

6. 2Mold.elj awi s k a wa dosbg rep cojSic i kontrol nej

W czes$Sci t ej Z 0 syt asnpi ve0 @b |1zcewdeartiagvi o j et oS ci K ¢
reprezepoypgyarcamzece ozliiatounalz3 ¥ ego naj bw izelze ot
weryfkacij.i met ody uproszczonej Sacpogodic @gwyme
mo del przedstawiajacy anali ze procesu W]
|l iterat Opioswyjcdh.on zar 6wno transport masy |j ak

Aol 2p W



ale i takze w objetosci Zziarnapr oadgddrop djoik t
powi erzchniowe|]

6. 2Skckzeghbdwy awi s ka wa dsbg rep cojSic i kontrol nej

W model u szczegob6towymnipme zgdomedamodel pwar na
zdef nirmevalccje zachodzagce na powierz®OhniDopor 6
tego celu konieczne j est Zzapisani e reakc
wspoOtczynni kéw stechiometrycznych oraz mas
W badanewarptreascpydt c d2ywsitne khi omethuphpsr wgzawc z a

sie na podstawie stosunku masovweagnank an co@weag@a
w rozdzi al e 5 or az przeprowadzony przegl
wprowadzeni e za&t ow emriaduk cima kwoydmaa3l®Ph asym o w i

DIl atego tez stechi ometw yncazsntieep urjeagackyc jsap opsrézbe:b i

Na¢ AL@ SipO+ 3 1Aé Naf( AL Sip0s 3104 H

Poni ewaz malad amozéegontbi3t{y nols#21, 34 g/ mol, co st
ms koncowego pr ojdeukkernu, moslt gdemlai t u przypada
stanowi pozostate 30% ms produktu), tak aby

1887, 63 Rdzmoslt.at e war unkie z bberdzneeg o d e przepro
sy mulzaecsjtiawi on63.w tabel.i

Tab&BWar unki bd e eglwlwiec z e n

Temper aboeagt ky Keakcji 298,
Objetos¢ r*eaktora, dm 29
Pol e powkkagz?ahni 9,1 3n
Mol owastgo$§¢ miejsc &ktywnych, mol/ 18

Poczagtrmkolweswe zeni e suchedm zeol itu 50
Poczatnmkoolweswe z evoidey , Mol / m 0

Maksymmbhewtezeni e powierzchni owe 6-90
Powi erzchnia alki43tma zeol itu 729
Gestosé¢ nasypowa zeolitu, kg/m 660
Srednica ziarna zeolitu, mm 3

Cieptakcji, J/g 550
Masa mol owa zeolitu, g/ mol 13 2
Powi er zgditnri wnwii ept &, W/ m 277
PredkosS¢ przeptywu czynnika roboc 16 -9
Temperatura powietrza na wloci e, 295
Ci$dnienie wzgledne na wyloci e, Pa 0
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-1

Ry sune@ otmeSpwoij @dynczego -zoizanrancep ezneiod ri zt cuh n i
reakt ykwonlegjr (gi el ony

Na rys6bhklol oreml onym oznaczono powieflfpchaie r
tej wtasnie powierzchni zachodzi egzoter micz
ze to wtasnie ta powierzchnia bedzie traktow
Przyjéwoi ez kierunekt ¢gryeptywdst awi ono na ry

lwl 0 i

wl o

Rysunek 6.6 Kierunek. przeptywu adso

Cel em przeprowadzeniaczaontel i byka kdef ni owani
materiatu por ®#at ego (tabel a
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Tab&hW asSciwosci[1e6] 1.18, 138X]

Gestlhgkms 880
Ciepto wlrasyycatwem wi ddi(&mi- K) 2920
Wspdétczynni k przewodzenia ci e 0, 2
Por owat os¢ 0, 3
Wspétczynni Rsdyfuzji, m 13, 4
W celu wykonania obliczen, mumep Iy cdAmaed 7ioznao  a

przebi egat a anal ogiczni e ] ak w mbadredmetopi s
Zzastosowanej] si aw ktiaGpalziedst@&@wlTohko

9%’* VATAT Tabé&l.& Paramehumesiyatzkei
Typ siatki tréj katr
S Liczba el ementé 1250
IREE s Srednia jakos$¢ 08396
KRR Minimalna jakos 06209

Ry suwmeXki at k
numer y.czn

Si amkkamer yeeeatata dodbyamacrzelhodl nie zwiekszyd
grani cypawiaegtnroz e .

6.2.1.2 Uproszczony nwdoebj eztjoaswe is kkao natdrsoolr npecj |

Kol ej nym begttaoplkor zystani ej upneeddy mpe s avn e |
rozdzi aN exd 4r zepr owasdyzneunlikao pni eczneéefjneasotwanmi e
materiatu Zadklbiotzawaigpaadkawanego zi arna sa kul a
3mm. Pomi edzy =z waorbnamios(caor apzor 6 w) przept ywac
powi etrze. W zwigzku z tym, Zze zarodbwno geol
opi sana za pomocag rownan, geometri e maksymal
na rys8Miodela ksztatoprcorhiidnmima wysokosSci 2, 4
Zdef ni owano pr z e pkiegyunek jestt pgodeyg az oznaczeniem
przedstawionym na rysunku 6.9.
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Rysunek 6. 8 UproszRysu®®&8Kier unek pardzseoprtt

Kluczowym elementem w obliczeniach wy mi a ny bcyitvepkotzystan ie metody
efektywne]j p oj e mn ognaivynikacheD®C apisgny,ch vibrazdzialg 3. ¢

Warunki brzegowe, przedstawione w tabeli 6.3, s g identyczne z wa
brzegowymi w model u szczeg6t owy mPacametry zealitpy oktzézypny
wtymwypadku t r akt owany | e fitzedstawibno w takeb 6.6z[106, 118

Tab&bRr zyjete wtasdciwosci zeolitu
Gestotsadz &k g/ m3 660
Wspotczynni k przewodnosSci Ci 0, 2
Por owaztt ooszéa 05
Porowatos¢ zeolitu 0, 3
Przepuszetalb am?s ¢ 1,12@
W celu wykonania obliczen, mumep 1y dAmaed F7ioznao  a

przebiegat a anal ogiczni e ] ak w  niKoodneclouw 0 0 p i

zastosowano siatke numgryedntga vwit aoiayedadimevé r @ c
rysunku 6. 10.

0 % Tab&V.a Paramehumesiyatzke
i Typ siatki troj kagtr
Liczba el ementéd 2324
Srednia jakos$é 0874
Mi ni mal na jakos 02431

Rysuwme®i at |
numer y.czn

A M LW



6. 2Mo2d.elj awi s ka wayds aarkpaczjai zeol i tu

W modelu wycam&li zdwama | est 0 b jmgntxt Gnén. o wy m
Poniewaz w objetosci taki e] mi esci si e wiec
rozpatrzono dwie skrajne mozliwoS$ci upakowa
model u uproszczonym, zgodhiee 4z rogpsémy wa nroo
objetos¢ badang jako catos$é¢ ztoza o zadanych

6.2S2c2egd6t owy model wyjcaawiksokzaa azdesool riptcuj i
Poczgtkowym etapem model owania Wwytomkapeaoj el

zeol it mawg@aynu wcipepdtaaci kost ki mnmx1@mmmi ar ac
Zaproponowapmosualwgzenia ziar em,a krtyéGlet kpuok az an

RysuBseXeomezrroiaaupak awariea
awarilanwadrizZant

Wk azdyfm ag memd dlwiptauk o wainaor na 03 Sm@ehemysani a
zjawi sk zachonddgzyonsa nwwy rnozdreilouno w ni ch dwi ¢
zeolitu oraz czwymibkai oobodoengmy przedstawi
6. 4
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e e )
(‘
4

cwar iZzumptak owani a dwar iZumptak owani a

Rysuwbe®yr 6zni one domeny.
Po | ewej : —rdeoanketnyawné er zchni zeol itu

Po prrdomen=xzwld | gomevi et r ze.

Za p o miomeny 1 opi sano zwil zony , mkteériyatstpom
powierzchni e reakcji chemicznej. Generowane w reakcjici ept o j est pr zekaz
domeny2,0 pi s uzjwgiclezpanvieteze.Uwz gl e dwm iomijpey | ko odbi 6r ci
z ziaren zeolitu, al e i ppr oznei pet dyzwy( zmpio iz ioe e g o
rysunkli)m.



awar ilamptakowani a . bwar iZaumptakowani a
RysuwmeXierunek przeptywu powietrza

W celu wykonania obliczen, mumep Iy cdAmaed 7ioznao  a
przebiegata analogicznie jak W mydelkw amiadar

wybram@at ke numeryczng 0 paramatbhead mppuné&dst a
6..14

Tabela 6.8 Parametry siatki numerycznej.

war ilant wari2ant
Typ mi e syz an mi e syz an
Liczba el ement 6w 14 939 25239
Srednia jakos$é el 0,76+ 6 066
Mi ni mal na jakos¢ 06MmMO2 0,4®@B13
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zar owno gerioaenhaijak iozpopodwmocpma@wamathy,cznych
st gdmadkezt oza uprpezedehawi ono wzgasectoadio &ko st |
dt ug@a®cnny s(ukh

RysubBelGBometria upmodekabnaego

W mpzedsteagma orny s u ngkeuo neemr el u uwk g £ @brziar 6 wno
przeptyw ptltynu pr zi@agkiwywyrmhiozree poireoptad ei masy mi
i czynnikiem roboczym.

W celu wykonania obliczen, mumep 1y dAmaed 7ioznao  a
przebiegata analogicznie jak w model u opi san
analizy siatke hameonwozng pyzedku 6.16 a | ej
w tabeli 6. 9.

Tabé&l.® Paramehuwmesiyatk

. > Typ siatki mi e syz an
. Liczba element 49 129
| " Sredjndkao § ¢ 0,7021

: Mi ni mal na jakc 0, 1254

RysumldelBbat ka
numery.czna
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6. Up3 oszemmpderey zj awi swk az eaod siotroppcyjm magazyni e

Pierwsgtyampem model owani a byt o z amarg@ajze/ kntuo wa |
Opracowany modelgeommbmagazyiyu przedstrywiumrka
6.1 7

I

e
i
&

a) b)
o L
| Q O ®] :
\ - j
C Ds.
) d)
RysuwmekKeometria modelu zeolitowego magaz
a) izomeryczny, b) z przodu, c¢) z bo

Na rysunubwz ¢l ddnbiomroni k ywzyeceltintieome, orweavnmgu r z
kt 6r ej ptynie czynniatkvy mohbo@unixB3®@MAmixd8am k m

a j&danki z ebwnigggalzomveammi czni e. Wzdtuz dwdch
rozt okzylomyewor y, pkotdéarwannidd azt oz a

Do zai mpl ement owarmpejzy pg s@neyhen ket amoz | i wi g

przeprowadzeni e obliczen na Wgalbgny mneet dapim
przedstawion®&l@8a rysunku

Rysuse®omeny maa@dgonyren.adb®d mena 2

Do mealopi spujzeept yw powietrzateaabphk&eMogdeimodehu
zapewonidpowi edlonk tam&dd b | ihcpzrez y j e d n ozcazcehsonwyanm i u

AR p W



kr ddkdzascbl i oz dadegmepr zypi sanwy npiraonc ept a mi ed z
domeng 1 i 2. Whasciwosci przeptywajagcego p
progre@omsdlako wartosci poczatkowe przyjeto
wl odioe magazoyw2d @Or 72 edkosS¢ rowndarpwdmiigt
podstawi e badanhopakBangcor wj kpt.lejnym rozdzi al
Do mea?2 owjitex ansport <ciept a, za pomocg #dalezno
Dodat kowym el ementem | aki tu uwzgledniono |
wod,pznaczone ®a9rysunku

Rysuwe®Rozmi eszczenie zZrodetlt <ciepta

Zrodta ciepta rozmieszczone sSsa W miejscach,
zl okal i zowadcep rsgw adnwoagijeapc enagazynu

Sposdéb transportu ciiemphHaplpemde hrnédlepuprzgz =
nastepni e przeldaoazywaywenijkeastroboczego, j aki
prpbwagcw rurach. d86stamcedepig® obldbgz dryd toak,
proporcjonalompddanededgm wotdryumi eni a
Wspodétczynni k przewo(dae niizaalceizenpitoan oz & dp d manpe r &
zal exri®ds 1) wykhédcaono na ppddbawhdé] badan

_ mmpmpYypP nh 6 )
W celu wykonania obliczen, przeprowadzono a
przebiegata analogicznie jak W mwydelkw amiadar

do oblziaszersowano siatke numeryczng o apad amet
8.iPokazmnanpsunklue BEgW- D1 wOONOEWOEOEOI n1 win UGEé

AB pL



Tabé&l 28r amet rnyu nse rayt.ckzin e |

Typ siatki tetraedral na
Liczbament 6w si at ki 48®84
Srednia jako$é 0, 7017
Mi ni malna jakosc¢ el 0, 1311

b)

c)
Rysu®B26Si ahumer ywedemk i zomeryczny, b) z przo
z gory

Siatka zostatabydehrcaragdl nak, zwi ekszyc-jej g
Sciank@zymmiyk r ob odcozbyo.r uAwyak @ tzzleatl al g we ek s zani e
' icebgment 6w si at ki ni e poprawia jzmnzacw gEmo S

przyczynia sie do wydtuzenia czasu obliczen.

AR Yy W



Rozdziag 7
Ba dmai laa b or adporroycjens u
magaowm@andiaepga

W tym rozdzialespanewiss lkhowi dmo badanbaafraa z me
| abor aytcoprryocne s u magazynowania <ciepta w mate
or az sorpcyjnycgmaomi sMykaokntaandu t ewnp emaatteurriyal e
magazynuj gcym diwdgtho stanowi skadNla Ipadet atwo e\
przeprowadzonych badan mozl i we b eodbzliiec z s P r &
przepr owadz o nzyacphr onpeodntouwganej w rozdzi ale 4 met

7.1 Stanowisko laboratoryjne ze zmi ennof azowym magazyhnen

W pierwstzggmaddraboratoryjnych przegpymavaidkziono
proctesditowani a i r ozt adao wamnd el ummafgazymnmuy m magg a :
wypetymmmoant er i at em z mi ennopaclzepgvaytnr. e jBeadtarna @j i [
zmi an temmat @r um@y u magazynujacegoiwgilepie o

czynni ka rphbczzeggy k|l i ak adoéwadanmwaqnazynu. ci ept
Mat eri atem magiaelyiniwa gmoiyaensoHd TIEKa NONa N r a z
KNGw propbr&)y Na3 rysunku poni zej przedstawio

magazynu.

@\

@
-

Rysunek 7.1 Schematwiisk@aowywboratoryjnego ze
magazynem-cag@ptawnilca powietrza

Na rysunku 7.1 przestawiaj gcNan scthemadi ¢ dzrmoaw
si e magazyn ciepta wypetniony materiatem z
umi eszczono 6 termopar. Na schemacie o0oznac
przeptywa <czynni k roboczy, jakim jest powi
pomocg zreani cy powietrza (numer 1 na schemaci

AB ¢ LW



roboczego znaj duj We wenigédmamearzyompeapdygp et ni onego
mi e s z asndi lnmpaojwda tsa®z ebr awemnvy komamst al i ni erdzev

oSregwewnetefdm i ga Budbiosdmkni r 8 d nzi ecbaey n o sLi0t0a

mm, a ichhpgédoswad&acber Omm nORryzezpr me pt ywa
czynni k ,r olbtocrzymo wiyd or zreegul owane|j wW szerok
temperzat ut anowi sko zaproj ekdbowame zI|1zovet atbbg
zastospwk&kmi €ezynni kdawnwlkedyzceogoj estiv borzyypatdhkae
badan ni skot erhmat advwzamiwvennoftdZdwgci a stanowi
badawczego pr aedgytsawmikana ..

RysuneMagaz2zyn wyipepgina ony matemmnat @mowy m

Wy mivaZre wnedpr ze d steagmniaonr ysunku @. Ziwphgagiyhy
40mmx20mx20 m Obudowe mggamumu stali .nierdz
W cedmni ej szeni a strat weweplza s dos oowaoncoz einz @ |
owspoétczynni ku pr z<eOoRdVZ enikir aa go ioebpobdami. 5

Do badan wykorzystm@maroathuast regpduni@agragdp &a mi c zny
przeptywmams ewy gabawumi es zycpzared nagrzewnicag p
(Leister oMiaszt r@al tteyrpmuo plaro zakr esdi@eCG-pomi @r owy
i czutosSci 55puV/ PMNENZGG8fdreo pzarnao rtmag w z at ozon
tempeyatiwenmzy dokt adnosci g +2)5°CSppolsdotb 0, 0OmMi7
zamont owani a termopar na stanowi skl. 1pr ze
( paman c zpoumnek t y

A M LW



7.2 Stanowisko laboratoryjne z sorpcyjnym magazynem ci epga

Wy konano dtwwomamilki procesu r ozntaa dnoowdaen iua fnzaygcazzn
magazynu ciept a wypetnionym amaitgealieagne@dm s or
rejestracgmi ananamwemateryale magazynujagcym

wl oci e i wyl oci e pozdycreraisk a orzd bacdcoaveagnd aD anatgeagzoy n
celu wykorzysthadawtaepwks&pnego naj wayiny ej sz
magazcyirept a, rPpoOowWrewnrieza, gener at oarprpamy owo dn
i a p aarkaotnu rr-ppd mioaa ov6c he ma't ideowy stanowi ska
rysunku 7. 3
@ @ o @ ) .
|'/'_r_|\'|
I [ | Y
T _———»
((0 (<] (<] (<]
4 (PI)—] ))
((0 (o] (o] (o] IT ]
I [ | ©
Rysune&cllem&t ideowy-nagarzewinska, pkwiadgt r z a,

odpr owadzan-Hpa mpar Y,y 6Fgieonwa atpunpampkiol or ze
pomarawgymznacpankty pomiar owe

Jako mater i at magazyaepgcy IvBXxnhgsowanmagaz
znajwhitsa ¢ aouebrawykomarnest al i ni er&drzedvmieq
wewneeg@@nm i goasuchiodmkinidJe] dispgposrde br @awaondiz aj
wy kor zggmatneumaajta z a zawad cekiisizdy € n sGwwmad gacni e pt a
miedzy zeolitem a czynnikiem robotczysmywnnoép
wy mi any cedw@ira@azst ot na, poni ewaz zeol it ma

wspoétczynni k pr z Swe dessit 0 soiwapiga.h Wg nors i

a ich ypskowta@@aber OmndilOgo&8acPyr zeepr ue p ywa
czynni k ,rolbto@crzymo wiyd tor zreegul owan e | w szerok
temperzaumorz| i wodparcewaniy podczas procesu reg
Predkos¢ pstzalptlywonowana byt a przez d&t ad r
nagrzewnicy (Lei sStterumMiesit rodblj ed@osSci ppaewizet r z
termi pzagpt ywomsewy gaov.W cedhluneinzitae mpeyat ur
odparowania wodg Zzeymzsampam ut at wi,enmag @z \IT e ¢
wyposawopompe pr 6zenji oavadhayititadmz y npaori &€ niwe ni a
zbiorni kuSkéWaedosC¢ doéniaeoi av oparciu o krz
wody, uwzgl edniajgc mozli wBédmiarntechéncenea s\
odbylwa e za pomorcg zmamwmikedg Bour dona dr+dlc bj gc e
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baMagazoyypodt gczony do gketnpetoat dwa gdapr pcesu

rozéwani aSt anowi sko Zzaproj ekadbywame z |12 ovet abygt
zastosowanie wody z.amKass$t rppakgj awotdanema na ¢
zakresu mozliwosSci b &\ & v déawyncohnei gabram p wo w& @z o n a

wodw objetosSci ztozapwzdystreamkwwmpesayom dys
Zdjecia stanowiska badawcysgokprZedstawi ono

Dysze do wody

Termopara na wylocie powietrza

Z13cze do pompy prézniowe]

Termopara na wlocie powietrza

Manometr Termopara 4-punktowa

Stanowisko laboratoryjne

RysuneXkdjfecide stanowiska badawczego

Przedstawiony na r ysmiinmku 7wy naimaeg awn ¢d 1300 n

mmx4 0mmx2 8 mm Obudowe mggamwmpne st al i ni.erdzew
W cezZlaup eevmiia wt aZciitacerjmé gvBmwnagtrtagt osowano i zol
owspotczy<n 00 XkW mKor azgrawboB8 omm Wanet rmaegazynu
o0budowaknronag h al ® way mi & 208 cnmm8 0 mxi 8 mm.

N a stanowi sku zamont owamaeet kmang tr-gppd mjoagc:gw a
6 termgpar J o zakresgliog&7pdmiCariovwyzmt oS ci 55puV,
z nomPMWBN 60te8Mdmopara ta w zat ozonym ezrazkyr e s i
z doktadnos$ciag 22, Y ®oplmiye OpO®BDIwvl ociTg i wy |
powi et magazyopost arhieej4s coomewmagtrz ztoza zeol
Kazdd ez mopar umi eszebes ntpdd hp wn kztt yo zproanw taa zoomee

pa p LW



mi ej sca zamont owani a t

na jdéjug.oscSposob i
a rysunku 7.5

przedstawi ono .n

0Oznaczel

RysuneXkdjfecba umiejscowieni.a i

Na rysunkach oznaclx omroazt eprmoedagtyavhi ono w | ak
konca termopary znajdujag sie punkty pomiarow

przedstawiono na rysunku 7. 6.

An @



Termopara AiB

Termopara CiD

a)wi dok z boku

Termopara AiC

TermoparaBiD

b)wi dok z goéry

Ry s uneRKo zZimibe s 2 ez enmopesarz ddoypsrzowadzaj gcych wod:¢
magazgnepta a) widok z .boku, b) widol

Termopary oznaczono (jak 6 pakazaAno Bna O yisull
pomaranczowa) , a punkty pomi ar owe (czer we
rozmieszczone: nlal Odt ungno,$§ c 850 mm, 600 mm i 3
odpowi ejdanklop 2, N3 ,ebideskie punkty oznaczaj a
umi ej scowi odepsagwagsasajagce wade do magazynu

Celem przeprowadzenia badan konieczne byt o
pracy magazynu ciept a. Przedstawiono je w ta

Tabé&l.a Par gmoectzragyt. k o we
Strumi en powietr¥sa wlotowego, 200

Temperatura powietrza na wloc40
Strumi en 3piamy, cm 25
Czas dopuszczania pary, min 80

Do przeprowadzeni az ompaddawapabay asposcélmbyaki,
zwil zeni e ztoza w stanie kasowwygm. wymaadsainlyo ko
poziom zwilzenia ztoza, jak wynika z badan
nasyceniu ztoza woda

Aa fp L



Rozdzi ag 8
Wy ni ki badar I I ch al

W rozdzial epr owmd zpoorgecewmeé ayf kagjf @aszczonego mo ¢
numerycznego, kt 6r a pol egat a naotparydneamayrcihu
zmodel u uproszczonego z wy ni kami obliczen
z wy ni k ami badan ephspepy oevadalomy c na St
szczegoO6towo opisanychGepwae pzadwagpbeodoe/gani a | e
ocajnakosci obliczen za pomocg metody uproszc

8.1Zmi ennofazowy magazyn ciepga

Przeprowadzone wedt ug oOpi stbadawira egozwolriad.

wal i dacj e model u numerycznego zmi Ramdharhiaa o we
pol egaty na pomi awzeybtrampamh&t gwoymi ar owy c h
zl okali zowanych na podst awif(er ysstoaznfoami ysoknay cl ha boo

Al dor Bs.).1

A5 ag
A4 \

/

Al T

"

Rysunek 8.1 Model zmi ennof azoweg®@um&gazani nu
pomi ar awy mi
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temperatury w poszczegOlnych punktach
naj wieksze odchyl enie wynosi 15 %.

8.2.Sorpcyjny ma@azyn ciepg
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Ry sunekr z8Bebi e g | nadwialnzonego zeolitu w badane

model u szczeg)tiowegodel(a upfr)loszczonego |

analizy 6a ywyumikkuan8o.ael u s z cizleasd oavymego =z eol
rosnie najszybciej w $§rodku ziarna. Zewnetrz
na koMncaul.i zuj gcébr ysamwe&kzwcrmakhad zw&il zonego
cat ej badanej objetosci j est w model u u |
jednypol ni z ma to miejsce wCenoedne | sut wsizecradezgeont i oawn
badanych moaeli &eh t e posrgé woadntordglziei | zonego zeol
w badanej, ogdygzeetdds®Haio na wysunku 8.

Al M LW



[\
W
Q 6'- —— Stezenie - model szczegSlowy
o@ — Stezenie - model uproszczony
E= ]
SN
«N) 4-
<
> 37
W
o 27
S 1—
— 1
0"
0 1 2 3 4 5
Czas, min
Rysunek Z8&.st awi énicenblymi awi |l zonego zeolitu w
wW czasi e.
Porédwnpnzebiegu stezenia zwil zonego zeolitu
zauwazy ¢, Ze mi mo pozornijee gadizanny cw chasiakt e
zmi an oscyl uj e®mod apo ZNizomice al G o, ze model up
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czynnika roboczego na wwlyaniaezpnypadanmnejzeohj
model co przedstawi®no na rysunku 8.
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8. 2.3 Modelcimapdazynu
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Na rysuhkestBawi ono wynik przebiegucti agpzr at u
t y mi otrzymany mi wW wyniku b pdakt)dRaabnoardattoo r y
pomi ary | aboratoryjne wskazuj a na rozny p |
zaleznos$ci od punkwbutpémia@aodbdvejgedmal i te w zal
t er mopAbryy.oceni ¢ doktadnos$¢éodymullarcijga , odbival
mierzhazjdeoddi czpuwmrilgtou w czasi e DOl mcnormsy,mut
odchyl emie ctiosi e-1.zakresi e 4

Dzi eki Zzastosowanym uproszczeni om, mozlIl i we
dynami cznej catego magazynuh,sopmpzyj amigar kvo we
zapotrzebowaniu n a zasoby obliczeni owe.
wykorzystaniem petnego model u z reakcj a b
ni ewspot miernie wieksze wymagania dot. mocy
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ozdziag 9
odsumowamiioes ki w

Celem naukowym dysertacj.i byt o opracowani e
model owani a numerycznego procesu wy mi any
i zmi ennofazowych magazynach <ciept a. W zapr
metodzie zastosowano analogie model owani a z
ciept o, wW sposob t aki j ak w przypadku ma
zmiennofazowym. St gda wp oprrozwaptraedgkeut zzu vozg |l e dni
pojedynczych Zzi aren, zt oze model owane | est
pr op oanmen modyf kacj i w trakcie model owani a p
koni ecznos$ci szczegoO6t owego defni owani a K s z
Prowadzi to do mozliwos$ci pomi ni ecbai enmbidel @ mw
do wyznaczenia wartosci ciept a z reakcji

interpol owanej ef ekt gwheERCHOweNnmynmo Szat ozeni er
metody jest takie dostosowaani eprmatag rgdilkGtgour y st
w zaleznos$ci od temperatury (T), aby jak n
uzyskane z pomiardéw roznicowej kal orymetri.i
cel , met oda WEPGacahdmiadapi warunkowej , kt 6r &
wt asci we j ako f unkczaemi aetnpeprraztyujrnyowani a wa
Wyni kiem zastosowania proponowanej metody | e
badanej] objetosci magazynu ciepta. W przypad
rozpatrywanaz jwgmi ana masy, mozlIl i we j est
poszczego6lnych produktdédw | ub substratow w &L
Zmienne w czasi e. |l stotng zaletag tej met ody
ciepta w skali wieksgzdzeag &t dalh omeattodeg j mi. s a
4 .

Zaproponowanag met ode sprawdzono wWykor zyst uj
fzyczne na stanowisku | aboratoryjnym, kt or e
ciepta wypetniony matreoibtem $8Kpoypmymagazy

materiatem zmiennofazowym.

Pr
W

zebieg badan numerycznych wraz z otrzymany
ramach tych symul acj i zbadano:

1T procesy tadowania zmiennofazowego magazy
0 skt HdERDaNOKNGQGwW proporcji 7:40: 53,

T procesy adsorpcji wody w objsgtosci zeol it
T procesy adsorpcji wody w wycihku ztoza ze
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T procesy adsorpcji wody W SsSorpcyjnym mag
zeolitem 13X.

Wy ni ki przedstawiono w formie charakterystyk
Ze zaproponowang uproszczong metode porownar
w mat ej objetosci . W ramach tych prac prze
wykorzystujgce model owani e reakcji chemiczne
masy podczas reakcji adsorpcji, w tym:

1T proces adsorpcji wody w objetosci kontrol
1T proces adsorpcji wody w wycihku ztoza zeo
Weryfkacja poprawnos$ci dziatania metody w m
w matym wycinku ztoza zeolitu wykonano popr z
temperatury, predkosci przeptywu czynnika r
zeolitu porownujgc modebzaopegéWwyoywognhyzt mpdey
dwa teoretycznie skrajne warianty wupakowani a
W kol ejnej czesci pracy przeprowadzono wer
metody na stanowiskach || aboratoryjnych wypo
sorpcyjny magazyn ciepta. Weorryéfwmaamijti a zrgentaond/yc h
wyni kobwzkt adu t e mplejr eattmedtcd rui amagazynuj gcego
wyni kajagcego z symul acj.i oraz z .Padawnanao st
m. in wyniKki pomi arow przebiegu temperatury o
| aboratoryjnym z wyni kami szanudc cijdh nduorerra cz
Oznacza t o, ze zaproponowana met oda z Wy s
anali zowany proces.

Na podstawie przeprowadzonych prac badawczyc

f uproszczona metoda umozliwia przeprowadz:é
ciepta w duzej skal i,
T w wyniku obliczen otrzymuje sie rozktad

czynni ka roboczego oraz rozktad masy adso
Z metsazdkyzegdt owej ,

1T odchylenie obliczen rozktadu temperatury
opracowanej met ody, w por dwnani u do [
| aboratoryjnym byto nizsze od 15 %,

T otrzymane wyni Ki prac potwiermaal gwe ajf @2t
wykorzystanie anal ogi i pomi edzy wtasci wos
sorpcyjnego a wtasciwosci ami termofzyczn)
do model owania pojemnosci ciepl nej mater|i

W LW



Zaproponowana W pracymopgebswanoananmekeogazneg

wymi any ciepta w sorpcyjnych i zpmo €inandd ad w vy
potencj at badawczy i aplikacyjny, stagad w Kk
kontynuowane. Przewiduje sie m.in. Ssprawdzer
analizy pracy magazynow ciepta wypetltnionymi
sol i
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