5

Politechnika Wroctawska

Laboratorium technologiczne

Czes¢ weglowa

Cw. W1
Magazynowanie gazu ziemnego na sorbentach weglowych

Opracowane przez:
Dr inz. Adam Moyseowicz
dr hab. inz. Krzysztof Kierzek, Prof. PWr

Wroctaw 2020



1 Wprowadzenie

Obecnie 80 % swiatowego zuzycia energii opiera si¢ na paliwach kopalnych, a na podstawie
aktualnych trendéw polityczno-gospodarczych wskazuje si¢ kontynuacj¢ uzaleznienia od paliw
kopalnych. W poszukiwaniu alternatywnych zrodet energii w stosunku do tradycyjnych paliw
ropopochodnych wskazuje si¢ na paliwa gazowe w postaci metanu i wodoru. Gaz ziemny,
ktorego glownym sktadnikiem jest metan, jest okreslany jako paliwo przyjazne srodowisku, ze
wzgledu na zredukowane emisje zanieczyszczen w postaci dwutlenku wegla, tlenkow azotu,
dwutlenku siarki 1 pytow podczas procesu spalania w poroéwnaniu do silnikdw benzynowych
czy diesla [1]. Swiatowe poklady gazu ziemnego wynosza okoto 180 000 mid m® i wedhug
OECD powinny pokry¢ zapotrzebowanie na nastepne 60 lat biorgc pod uwage mozliwy wzrost
eksploatacji gazu ziemnego. Jednak komercyjne wykorzystanie gazu ziemnego jako paliwa, w
szczegolnosci dla branzy motoryzacyjnej, jest ograniczone przez jego niska gestos¢ energii,
wynoszacej 0,038 MJ/dm3. Przy ci$nieniu magazynowania sprezonego metanu wynoszacym

miedzy 1,5 a 2 MPa, jego gestosé energii stanowi jedynie 2,5 % energii benzyny [2].

2 Metody magazynowania gazu ziemnego

Zwigkszenie ggstosci energetycznej gazu ziemnego moze si¢ odbywaé poprzez
magazynowanie go w zbiornikach jako gaz skroplony LNG (liquefied natural gas) w
temperaturze 112 K i ci$nieniu 0,101 MPa. LNG charakteryzuje si¢ ggstoscig energii
poréwnywalng do ok 70 % gestosci energii benzyny [3]. Nalezy pami¢tac¢ jednak o tym, ze
metan ogrzewa si¢, co przektada si¢ na wzrost ciSnienia w zbiorniku, co z kolei stwarza
zagrozenie wybuchem pojazdu, szczegélnie podczas postoju. Dodatkowo, szerokie
wykorzystywanie LNG wymaga odpowiedniej infrastruktury obejmujacej zbiorniki

kriogeniczne czy linie przesytowe skroplonego gazu ziemnego.

Wysokoci$nieniowe magazynowanie gazu ziemnego w temperaturze pokojowej CNG
(compressed natural gas) pozwala na zwickszenie jego gestoSci energetycznej. Z
technologicznego punktu widzenia, CNG spreza si¢ od wysokich cisnien 20-25 MPa. Niestety,
technologia CNG ma wiele wad, do ktorych naleza przede wszystkim masywne 1 cigezkie
zbiorniki stalowe lub kosztowne zbiorniki kompozytowe, ktéore musza by¢ utrzymywac

wysokie ci$nienie oraz koszty ponoszone na naklady energetyczne na spr¢zanie gazu [1]. Z
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punktu widzenia branzy automotive, sa to aspekty utrudniajagce wykorzystanie CNG przez

indywidualnego odbiorcg.

Magazynowanie gazu ziemnego na sorbentach statych

Obecnie najwigksze oczekiwania poktada si¢ w technologiach magazynowania gazu
ziemnego na sorbentach statych (ANG — adsorbed natural gas). Jest to zwigzane z faktem, ze
przy ustalonych warunkach (mi¢dzy innymi temperatury i ci$nienia) ilo$¢ gazu w zbiorniku
wypetnionego adsorbentem moze by¢ kilkukrotnie wyzsze niz gazu bez obecnos$ci adsorbentu
[4]. Badania wskazuja, ze ci$nienie magazynowania gazu ANG, wynoszace ok. 3,5 MPa
pozwala na osiaggnigcie gestosci energetycznej gazu porownywalnej do CNG sprezonego do
cisnienia 16 MPa [5]. Z kolei Amerykanska Agencja Badawcza okreslita technologiczne
wymagania dla magazynowania metanu: uzyskiwana pojemno$¢ grawimetryczna dla metanu
powinna wynosi¢ co najmniej 0,5 g(CH4)/g adsorbentu oraz pojemno$¢ wolumetryczng metanu
dla monolitycznego bloku adsorbentu w granicach 265 m*m3 (V/V) ztoza w warunkach
ustalonego ci$nienia i temperatury (298 K, 3,5 MPa). Technologia ANG, cho¢ przedstawia
wiele zalet z punktu widzenia ekologicznego i aplikacyjnego, to wcigz wymaga optymalizacji
i rozwoju w celu osiggnigcia gestoSci energii magazynowanego metanu pozwalajacej na
przekroczenie 30 % =zasiggu oferowanego przez silniki benzynowe. Gléwng przyczyna
ograniczajaca natomiast technologi¢ magazynowania w postaci ANG jest stosunek masy
magazynowanego gazu do catosci uktadu (wraz z ztozem adsorbenta 1 zbiornikiem).

Gtowne nurty aplikacyjne technologii ANG to:

a) Mobilne magazynowanie paliwa w postaci gazu ziemnego napedzajace np. pojazdy

osobowe, motory, autobusy.

b) Mobilny transport dostaw gazu ziemnego — mozliwo$¢ magazynowania wigkszych
ilosci ANG w zbiornikach przeno$nych w celu dostarczenia go do odbiorcow
docelowych.

C) Magazynowanie gazu ziemnego w duzej skali — Utworzenie nowych stanowisk do
magazynowania gazu ziemnego lub adaptacja istniejacych juz fragmentdw instalacji
w celu uzyskania znacznie wigkszych mozliwosci gromadzenia gazu ziemnego/

tworzenia rezerw paliwowych.

Gléwnym elementem uktadu jest zbiornik zawierajacy adsorbent. Adsorbentami

nazywamy ciala state, majace zdolnos$¢ do adsorpcji na swojej powierzchni lub w porach innej
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substancji. Adsorpcja ma charakter powierzchniowy, czym rdzni si¢ od absorpcji polegajacej
na pochtanianiu w catej objetosci. Wizualizacja mechanizmu adsorpcji w oparciu 0 modele

Langmuira, Brunauera-Emmeta-Tellera (BET) i Dubinina przedstawia Rys 1.
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Rys. 1. Uproszczone schematy mechanizmow monowarstwowej adsorpcji gazu,

wielowarstwowej adsorpcji na powierzchni i wypetnienia porow ciata statego [6].

3 Charakterystyka adsorbentéw weglowych

Do najczesciej stosowanych adsorbentow nalezag porowate materialy weglowe,
nieorganiczne (zeolity, sita molekularne) czy organiczne MOFy (metal organic frameworks)
[1-3,5]. Sposrod nich, najwyzsza zdolno$¢ do magazynowania metanu wykazaty
mikroporowate wegle aktywne, dajac najbardziej obiecujace rezultaty dla wdrozenia
technologii ANG. Wynika to z faktu, Zze adsorpcja metanu najsilniej zachodzi w porach
o $rednicy 4-krotnie wigkszej niz $rednica czastki, czyli porach nieprzekraczajacych 2 nm [2].
Szersze pory (mezopory) stuza jedynie za kanaty transportowe i nie przyczyniaja si¢ do wzrostu

pojemnosci sorpeyjnej adsorbentu.

Optymalny adsorbent do magazynowania metanu powinien charakteryzowac si¢

nastepujacymi wlasciwo$ciami:

> Struktura porowata
v' duza powierzchnia whasciwa (Sget 1500- 2500 m?/g)
v' wysoki udzial mikroporow

> Uwarunkowania techniczne
v' wytrzymaly mechanicznie

v maty op6r dla strumienia gazéw
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v duza pojemno$¢ adsorpcyjna metanu w jednostce objetosci
v calkowita desorpcja zaadsorbowanych gazow w podwyzszonej temperaturze
1 obnizonym ci$nieniu
v hydrofobowy
v' wysoka pojemno$¢ cieplna i przewodnictwo cieplne
Badania teoretyczne i modelowe z wykorzystaniem modeli matematycznych i teorii

funkcjonatu gestosci (DFT — denisty functional theory) wskazuja na maksymalng gestos$¢
magazynowania metanu wynoszaca okoto 223 mg/cm? dla procesu adsorpcji przy cisnieniu 3,5
MPa, w temperaturze 25 °C i porach o szerokosci 1,1 nm [7]. Symulacje uwzgledniaja
parametry takie jak grubo$¢ $cianek materialu weglowego czy oddziatywania czastek metanu
z porami materiatu weglowego. Ponadto, Luo 1 wspdtpracownicy wykazali, ze w przypadku
zastosowania wegla aktywnego na bazie antracytu, modele matematyczne potwierdzaja wyniki
badan eksperymentalnych dotyczacych liniowych zaleznos$ci miedzy powierzchnig wlasciwg
materialu weglowego a iloscig zaadsorbowanego metanu. Dodatkowo, potwierdzona zostata

teza, ze proces adsorpcji metanu nalezy do kategorii proceséw adsorpcji jednowarstwowej [8].

Wystepujace natomiast znaczace roéznice miedzy modelowymi weglami aktywnymi
stosowanymi w badaniach podstawowych a komercyjnie dostgpnymi produktami sprawiaja, ze
potrzebne jest opracowanie nowych materiatow, dopasowanych do magazynowania metanu. W
szczegolnos$ci zwraca si¢ uwage na wykorzystanie materiatdéw poprodukcyjnych lub surowcow
pochodzenia naturalnego w celu zmniejszenia naktadow finansowych na koszt otrzymania
wegli aktywnych. Popularne sg tupiny orzechdéw palm kokosowych, nasiona, kolby kukurydzy,
odpady ligno-celulozowe, polimery takie jak PET czy PAN (poliakrylonitryl). Glownym
czynnikiem wptywajacym na otrzymywang struktur¢ porowata wegla aktywnego jest rodzaj
prekursora wegla oraz metoda jego aktywacji; fizyczna wykorzystujaca par¢ wodna lub
dwutlenek wegla oraz chemiczna do ktorej uzywane sa aktywatory w postaci ZnClz, kwasu
fosforowego H3PO4 czy KOH.

4 Parametry techniczne i technologiczne zwigzane z ANG
Do najwazniejszych parametréw technologicznych procesu magazynowania gazu

ziemnego na ztozach adsorbentow sa:

e wskaznik adsorpcji metanu (pojemnos¢) — jest to ilos¢ zaadsorbowanego gazu

bedacego w stanie rownowagi, zalezy od temperatury (T) i ci$nienia (p), na ktéra
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sktada si¢ gaz zaadsorbowany na powierzchni adsorbentu oraz spr¢zony W szczelinach

miedzyziarnowych.

e pojemno$¢ odwracalnej adsorpcji/desorpcji  (uptake/delivery) — jednym z
najwazniejszych aspektow technologicznych okreslajacych przydatnos¢ sorbentow
stalych do magazynowania gazow jest tzw. odwracalna pojemno$¢ przy desorpcji po
angielsku zwana delivery. Delivery to ilo$¢ gazu wynikajgca z rdznicy ilosci gazu
zaadsorbowanego przy docelowym ci$nieniu maksymalnym np. 2 MPa (uptake) a
ilo$cig gazu przy cisnieniu odbierajagcym (zwykle 5 bar). Zdarza si¢ rowniez, ze wraz
z kolejnymi cyklami adsorpcji/desorpcji, pojemnos¢ odwracalna ztoza maleje ze
wzgledu na nicodwracalng adsorpcje gazu w porach materialu porowatego i

wymagana jest gleboka regeneracja takiego ztoza.

e gestos¢ upakowania CH4 — parametr powigzany z upakowaniem sorbentu statego,

wyrazajacy iloé¢ metanu w jednostce objetosci ztoza (g/cm?3).

e ciepto adsorpcji — cieplo wydzielajace si¢ gdy czasteczka gazu ze stanu wolnego
zmienia swoj stan na zaadsorbowany. Ze wzgledu na fakt, ze zdolno$¢ adsorbentu do
magazynowania metanu zalezy od parametrow ci$nienia i temperatury, znaczacy
wzrost temperatury obniza efektywnos$¢ adsorpcji gazu ziemnego. Cieplo adsorpcji
jest wyznaczane w celu okreslenia rzeczywistych mozliwo$ci adsorpcyjnych ztoza
przy zatozeniu, ze uktad nie pracuje w warunkach izotermicznych. Ciepto adsorpcji
metanu na sorbentach weglowych zawiera si¢ w zakresie od 1 do 30 kJ/mol [9]. Z
praktycznego punktu widzenia, aby zachowa¢ maksymalng pojemnos$¢ sorpcyjna
uktadu, nalezy stosowa¢ dodatkowe wymienniki ciepta lub zwigksza¢ powierzchnie

zbiornikow ANG, aby zminimalizowa¢ wzrost temperatury ztoza.
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5 Wpykonanie éwiczenia

5.1 Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentéw 2z problematyka adsorpcyjnego
magazynowania gazu ziemnego w zbiornikach §redniocis$nieniowych (do 4MPa). Analizowane
beda korzysci zwigzane z wypelieniem zbiornika adsorbentem weglowym oraz negatywne

efekty, takie jak ograniczona odwracalno$¢ procesu i ciepto adsorpcji/desorpcii.

5.2 Uktad pomiarowy

Schemat stanowiska pomiarowego przedstawiony jest na rysunku 1. Wykorzystywany
bedzie butla z czystym metanem. Ci$nienie wejsciowe gazu powinno by¢ zredukowane do ok.
4,5 MPa. Dozowanie 1 pomiar ilosci gazu wplywajacego do instalacji bedzie wykonywane
automatycznym regulatorem masowym, sterowanym komputerem. Pozostate zawory sa
obslugiwane recznie. Zbiornik pomiarowy jest termostatowany w tazni wodnej (pomiar w
warunkach izotermicznych) lub izolowany od otoczenia blokiem spienionego polistyrenu,

zaopatrzonego w czujnik temperatury (pomiar w warunkach adiabatycznych).

*
Do wyciagu
Czujnik Manometr
cisnienia P1 P2
— - Z3
Masowy miernik |
przeptywu |
|
wes |4 K -
71 I 22 74
Zbiomik Dfawik
pomiarowy
tazniawodna
5 26

lub blok izolujacy

% - - |
Czujnik |

temperatury
S
Butla z metanem
B i =

Pompa prézniowa

Komputer sterujacy

Rys. 1. Schemat stanowska do adsorpcyjnego magazynowania metanu. Z1 — zawor wysokiego
cisnienia, Z2 — zawor spustowy wysokiego cisnienia, Z3 — zawor spustowy niskiego ci$nienia,
Z5 — zawor do szybkiej ewakuacji, Z6 — zawor iglicowy do wolnej ewakuacji, P1 —
elektroniczny czujnik ci$ninia, P2 — manometr prézniowy.
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5.3 Przebieg ¢wiczenia

Przed ¢wiczeniami prowadzacy uzupelnia zbiornik pomiarowy weglem aktywnym i
ewakuuje z niego lotne sktadniki pod préznig w temperaturze 120 °C przez 3h. Studenci

rozpoczynaja prac¢ nad catkowicie zdesorbowanym ztozem. W uktadzie znajduje si¢ proznia.

Oznaczanie pojemnosci adsorpcyjnej wegla aktywnego w warunkach izotermicznych

Naczynie pomiarowe zanurzy¢ w tazni wodnej z mieszadtem magnetycznym. Termostatowac
uktad w 20+0,5°C przez caty czas trwania procesu adsorpcji. Upewnic si¢ ze butla z metanem
jest odkrecona i cisnienie za zaworem Z1 wynosi co najmniej 4,5 MPa, a ci$nienie w zbiorniku
pomiarowym (czujnik P1) wynosi 0,00 MPa. Zamkna¢ zawér Z2. Na stanowisku
komputerowym uruchomi¢ program nadzorujacy dozowanie metanu i rejestrujacy izoterme

adsorpcji (,,Methane storage v1.0”). Parametry programu:

e Valve: 20 %
e Eq.time: 300 s
e Pressure targets: 0.10; 0.50; 1.00; 1.50; 2.00; 2.50; 3.00; 3.5; 3.75; 4.0 MPa

Wybraé nazwe pliku dla ,,Data file” i uruchomi¢ rejestracj¢ przyciskiem ,,START”. Pomiar
zostanie wykonany automatycznie w czasie ok. 40 min. Bedzie to pomiar A. Po jego

zakonczeniu nalezy odprowadzi¢ z uktadu nadmiar metanu (patrz ramka).

Procedura odprowadzenia nadmiaru metanu
1) Upewni¢ si¢, ze wentylacja nad stanowiskiem pomiarowym jest wlgczona, a waz
igielitowy taczy wylot zaworu Z3 z okapem wentylacyjnym
2) Otworzy¢ zawor Z3 oraz stopniowo (!) otworzy¢ zawor Z2. Cisnienie w zbiorniku
pomiarowym (czujnik P1) powinno zmniejszy¢ si¢ do ok. 0,1 MPa (cisnienie
atmosferyczne) w ciggu kilku sekund.

3) Zamknaé zawory Z2 i Z3

Oznaczanie pojemnos$ci adsorpcyjnej wegla aktywnego w warunkach semi-
adiabatycznych

Zamieni¢ tazni¢ wodna na blok izolacyjny z wbudowanym czujnikiem temperatury. Upewnic
si¢, ze blok jest nasunigty do oporu i czujnik styka si¢ z dnem zbiornika pomiarowego. Na

stanowisku komputerowym uruchomic rejestracje temperatury, a nastgpnie uruchomic program
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nadzorujacy dozowanie metanu i rejestrujacy izoterm¢ adsorpcji. Zmieni¢ nastepujace
parametry programu:

o Valve: 100 %

e Eqg.time: 10s

e Pressure targets: 4.00 MPa
Pozostate parametry pozostawi¢ bez zmian. Uruchomi¢ dodatkowy program ,,Adsorption LAB
119b” i w zaktadce ,,HP Adsorption” przyciskiem ,,Start HP logging” uruchomi¢ rejestracji
temperatury zbiornika. Rozpoczg¢ dozowanie metanu (,,START”). Pomiar B zostanie
wykonany automatycznie w czasie ok. 15 min. Nie odprowadza¢ metanu z ukladu. Odczekac
chwile az temperatura zbiornika ustabilizuje si¢ lub zacznie spadaé. Po tym czasie zamienic¢
blok izolacyjny na taZzni¢ wodng i termostatowaé zbiornik w 20+0,5°C przez ok. 10 min.
Odczyta¢ aktualne cisnienie (Prest,1) W zbiorniku (czujnik P1).
Kolejny raz zamieni¢ tazni¢ wodng na blok izolacyjny i odczeka¢ ok. 5 min na ustabilizowanie
si¢ wskazania czujnika temperatury zbiornika. Nast¢pnie, caty czas rejestrujac temperaturg
zbiornika, odprowadzi¢ z ukladu nadmiar metanu (patrz ramka). Zamkna¢ zawor Z2 i
zatrzymac rejestracj¢ temperatury (,,Stop HP logging”) po tym jak wskazania czujnika zaczng
rosnaé¢, dazac do temperatury otoczenia. Po tym czasie zamieni¢ blok izolacyjny na taznig
wodng i termostatowa¢ w 20+0,5°C przez ok. 10 min. Odczyta¢ aktualne ci$nienie (Prest,2) W

zbiorniku (czujnik P1).

5.4 Obliczenia
Na jednym wykresie (rys. 2) nanie$¢ dwie krzywe:
a) krzywa kalibracyjng wykonang dla uktadu bez ztoza adsorpcyjnego, udostepniong przez
prowadzacego ¢wiczenie

b) krzywa pomiarowa wykonang w warunkach izotermicznych od cisnienia absolutnego 0

MPa do 4 MPa (pomiar A)
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Rys. 2. Przyktadowe krzywe pomiarowe: pomiar A oraz krzywa kalibracyjna uktadu.

Odczytaé roznicg ilosci metanu miedzy pomiarem A, a krzywa kalibracyjna przy 3,5 MPa (ang.
»uptake”) i przy 0,5 MPa (ang. ,,delivery”).

Na kolejnym wykresie nanie$¢ krzywa wahania temperatury zbiornika w czasie jego szybkiego
napelniania (pomiar C) i oprézniania w warunkach semi-adiabatycznych, zaznaczajac obszary
wzrostu 1 spadku cis$nienia (rys. 3). Oszacowa¢ maksymalng amplitud¢ wzrostu (adsorpcja) i

spadku (desorpcja) temperatury zbiornika wzgledem temperatury bazowej.

25 23
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Rys. 3. Przykladowe wahania temperatury zbiornika podczas szybkiego napeiniania (a) i

oprézniania uktadu z metanu (b).
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Na podstawie ci$nienia jakie ustabilizowato si¢ w zbiorniku po zakonczeniu napetniania
adiabatycznego (Prest,1, Pomiar B) oraz oprdzniania adiabatycznego (Prest2) oraz krzywej
adsorpcyjnej wykonanej w warunkach izotermicznych (Pomiar A), oszacowa¢ ilo$¢ metanu,
ktory nie moglt by¢ catkowicie zmagazynowany w zbiorniku (AV1, napetnianie) oraz ktory nie
zostal calkowicie zdesorbowany (AVi, oproznianie) na skutek wahan temperatury zloza

adsorpcyjnego (Rys. 4).
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Ci$nienie (MPa)
Rys. 4. Przyktad oszacowania ilosci metanu AVi. Peg1 — koficowe (zmierzone) ci$nienie

napetniania uktadu w warunkach izotermicznych (ok. 4 MPa)

5.5 Wykonanie sprawozdania
Nalezy wypelni¢ karte sprawozdania znajdujaca si¢ ponizej oraz zataczy¢ wykresy analogiczne

do przyktadéw z rys. 2 i 3.
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W1 - Magazynowanie gazu ziemnego na sorbentach weglowych

IO € 017 77 - 7

2. Charakterystyka fizyczna ztoza adsorpcyjnego:

1Y T O 0 (2)
Srednica; 1 ...ooveiiie (cm)
Wysokos$C, h: oo (cm)
ObJEtOSE, Vi wvieieei e (cm®)
Gestos¢ geometryczna, d: .....oovvveviniininnn, (g/cm®)

3. Zdolnos¢ adsorpeyjna ztoza w 20°C:

Maksymalna przy 3,5 MPa (,,uptake™): ..................... (MmInCHa), «ovoviiieiiii (mln/g ztoza)
Wzgledem ci$nienia 0,5 MPa (,,delivery”):
.................................... (mln CH,),
.................................... (mln/g ztoza),
.................................... (mln/cm® ztoza - czyli VIV)

4. Praca zloza adsorpcyjnego w warunkach ograniczonej wymiany ciepla z otoczeniem:

Nagrzewanie podczas szybkiego napetniania, ATADS . .....c.oovviviiiiiiiiiiiiinn, (°O)
Ochtadzanie podczas szybkiego oprozniania, ATDES : ....ouovniviiiniiniiiiiianen, (°C)

Ilo$¢ metanu nie zmagazynowanego z uwagi na przegrzanie si¢ ztoza:

................. (AVy mln/g), ............... (% wzgledem AVEq,1)

................. (AV2, mln/g), ............... (% wzgledem AVEQ?2)



