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STRESZCZENIE

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie i walidacja uproszczonej
metody modelowania numerycznego procesow termochemicznych towarzyszacych
pracy sorpcyjnych magazynow ciepla w duzej skali. W proponowanym podejsciu
zastosowano analogie modelowania zloza porowatego magazynujacego cieplo,
analogicznie jak w przypadku materialu zmiennofazowego. W zwiazku z tym,
zastapiono analize poszczegdlnych ziaren w osrodku porowatym, na rzecz
modelowania si¢ go jako jednolity element. Umozliwia to pominigcie bezposredniego
modelowania reakcji chemicznej, a do okreslenia ciepta reakcji adsorpgji wykorzystuje
sie¢ metode interpolowanej efektywnej pojemnosci cieplnej (IEPC). Kluczowym
zalozeniem tej metody jest takie dopasowanie charakterystyki pojemnosci cieplnej
materiatu (Cp)w funkgcji temperatury (T), aby jak najdoktadniej odzwierciedlata ona
dane uzyskane z pomiarow metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).
Zastosowanie proponowanej metody pozwala na uzyskanie rozkladu temperatury
i cisnienia w analizowanym obszarze magazynu ciepta. W przypadku magazynu
sorpcyjnego, uwzgledniajacego réwniez wymiane masy, mozliwe jest okreslenie
stezenia adsorbatu w badanym obszarze.

Celem weryfikacji poprawnosci obliczen przeprowadzanych za pomocg opracowanej
metody w modelu opisujacym proces adsorpcji w malym wycinku zloza zeolitu
przeprowadzono poréwnanie badanych parametréw wynikajacych z modelu
uproszczonego oraz modelu szczegdétowego. Analize wykonano dla dwoch réznych
objetosci  zloza.  Sprawdzono  réwniez  dokladnos¢  obliczen  modeli
pelnowymiarowych magazynow ciepta: zmiennofazowego i sorpcyjnego. Weryfikacje
przeprowadzono w oparciu o wyniki otrzymane na stanowiskach laboratoryjnych
wyposazonych w zmiennofazowy oraz sorpcyjny magazyn ciepta.

Uzyskane wyniki badan potwierdzaja hipoteze, Ze analogia miedzy wtasciwosciami
termofizycznymi materiatu sorpcyjnego a wlasciwo$ciami termofizycznymi materiatu
zmiennofazowego moze by¢ skutecznie wykorzystana do modelowania pojemnosci
cieplnej materialu magazynujacego ciepto. Co wiecej, obliczenia przeprowadzone
z wykorzystaniem opracowanej metody daja rozklad temperatury, strumien
przeptywu czynnika roboczego oraz rozklad masy adsorbatu, zgodne z wynikami
uzyskanymi metoda szczegolowa. W odrdznieniu od metody szczegdtowej, nowa
metoda umozliwia modelowanie pracy magazynow ciepta w petnej skali. Odchylenie
obliczen rozkltadu temperatury w magazynie ciepta, uzyskanego w wyniku symulacji
za  pomoca opracowanej metody, w  poréwnaniu z  pomiarami
w laboratoryjnym magazynie ciepta, bylo mniejsze niz 15%. Zaproponowana
W niniejszej pracy uproszczona metoda charakteryzuje si¢ znacznym potencjatem
badawczym i aplikacyjnym.






ABSTRACT

The aim of this doctoral dissertation was to develop and validate a simplified method
for numerical modeling of thermochemical processes occurring in large-scale sorption
heat storage systems. The proposed approach uses a modeling analogy of a porous
heat storage bed, similar to that used for phase change materials. Consequently,
instead of analyzing individual grains within the porous medium, it is modeled as
a single, uniform element. This allows for bypassing the modeling of the chemical
reaction, and the heat of adsorption is determined using the Interpolated Effective
Heat Capacity method. A key assumption of this method is to adjust the material's heat
capacity (Cp) as a function of temperature (T) to reproduce data obtained from
Differential Scanning Calorimetry (DSC) measurements. The proposed method allows
to simulate the temperature and pressure distribution within the analyzed heat storage
volume. In the case of a sorption storage system, also considering mass transfer, it is
possible to determine the adsorbate concentration in the sorption material.

To verify the accuracy of the calculations performed using the developed method in
a model describing the adsorption process in a small zeolite bed section, a comparison
of the investigated parameters resulting from the simplified and detailed models was
conducted. The analysis was performed for two different bed volumes. The accuracy
of calculations for full-scale heat storage models—phase change and sorption—was
also verified. The verification was based on results obtained from laboratory
measurement conducted on phase change and sorption heat storage units.

The obtained results confirm the hypothesis that the analogy between the
thermophysical properties of a sorption material and the thermophysical properties of
a phase change material can be effectively used to model the heat capacity of the heat
storage material. Moreover, calculations performed using the developed method
allowed to obtain temperature distribution, heat transfer fluid flow rate, and adsorbate
mass distribution consistent with results obtained using the detailed method. In
contrast to the detailed method, the new method enables modeling of full-scale heat
storage operation. The deviation of the temperature distribution in the heat storage,
obtained from simulations using the developed method, compared to measurements
in the laboratory heat storage, was less than 15%. The simplified method proposed in
this work exhibits significant research and application potential.
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Rozdziat 1
Wstep

,Ziemi nie dziedziczymy po naszych rodzicach, lecz pozyczamy jq od naszych dzieci.”
Antoine de Saint-Exupéry
Coraz czesciej mowi sig, ze dziatania czlowieka dzis moga mie¢ negatywne
konsekwencje dla kolejnych pokolen. W obliczu wyzwan zwiazanych
z ograniczonymi zasobami naturalnymi oraz zmianami klimatycznymi, zagadnienia
zwigzane z wytwarzaniem, dystrybucja i wykorzystaniem energii staja si¢ coraz
bardziej istotne.
Obecnie Swiatowa energetyka stanowi system oparty gldwnie na spalaniu paliw
kopalnych, takich jak wegiel, gaz ziemny i ropa naftowa. Pomimo znacznego wzrostu
udziatu energii ze Zrodet odnawialnych, wciaz dominuja one w strukturze
Swiatowego zapotrzebowania energetycznego. Jednoczesnie istnieje coraz wigksza
swiadomos$¢ koniecznosci redukgji emisji gazow cieplarnianych oraz poszukiwania
alternatywnych, bardziej zrownowazonych zZrodet energii.
Polska rowniez stoi przed wyzwaniami zwigzanymi z modernizacjq infrastruktury
energetycznej oraz dostosowaniem do europejskich wymogdéw ochrony $rodowiska.
Energetyka w Polsce ma zatem istotna misje¢ zwigzana z zapewnieniem stabilnosci
i niezaleznos$ci energetycznej, jak i osiagnieciem celéw zwiazanych z redukcja emisji
gazdw cieplarnianych.
Aby sprosta¢ wyzwaniom wspdtczesnosci, niezbedne jest kompleksowe podejscie,
ktore integruje najnowsze osiagniecia nauki i technologii z praktycznymi dziataniami
na rzecz zrownowazonego rozwoju energetycznego. Tylko w ten sposob mozliwe jest
zapewnienie przyszltym pokoleniom dostepu do czystej, bezpiecznej i niezawodnej
energii. Jednym z kluczowych elementéw nowoczesnych systemoéw energetycznych,
spelniajacych wspomniane kryteria, s3 magazyny energii w réznych formach.
W procesie projektowania oraz analizy pracy magazynow energii coraz czesciej
wykorzystuje si¢ narzedzia cyfrowe, takie jak symulacje numeryczne, czy modele
dynamiczne. Wymienione narzedzia umozliwiaja szybsze i bardziej efektywne
projektowanie bardziej wydajnych urzadzen oraz odwzorowanie i analizowanie ich
pracy w warunkach rzeczywistych.
W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ szczegolnie na modelowaniu pracy magazynu
ciepta, prezentujac gtéwne kierunki badawcze oraz propozycje dziatan majacych na
celu umozliwienie wykorzystania termochemicznych magazynow ciepta na skale
globalna i lokalna.



Rozdziat 2
Stan wiedzy

W  obliczu zmian klimatycznych, ograniczenn zasobow naturalnych oraz
dynamicznego rozwoju technologicznego, konieczne jest poszukiwanie nowych
rozwigzan w dziedzinie energetyki. Rozwd¢j nauki jest kluczowy zarowno dla
efektywniejszego wykorzystania istniejacych Zrodet energii, jak i dla poszukiwania
nowych, bardziej zrownowazonych alternatyw.

2.1 Globalne zuzycie energii

Pomimo postepow w sektorze energetycznym, nadal wyzwaniem jest dekarbonizacja
procesdOw zwiazanych z ogrzewaniem i chtodzeniem [1-3]. Jest to wazne, poniewaz
wytworzenie ciepta wykorzystywanego do celéw mieszkalnych, przemystowych
i handlowych odpowiada za niemal trzecia cze$¢ emisji CO2 w UE [4]. Jednoczesnie,
chlodnictwo  stanowi  najszybciej  rosnacy  obszar  zuzycia  energii
w budynkach, a zapotrzebowanie na energie do chtodzenia przestrzeni w Europie ma
si¢ potroi¢ do 2050 roku, gtéwnie z powodu zmian klimatycznych i efektu "wyspy
ciepfa" w centrach miejskich [4]. Na rysunku 2.1 przedstawiono Zrodla ciepta
wykorzystywane w Europie w latach 2000 — 2022.
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Rysunek 2. 1 Zrédta ciepta wykorzystywane w Europie w latach 2000 — 2022.

Na rysunku 2.1 linia w kolorze niebieskim oznaczono ilo$¢ ciepta pozyskiwang ze
spalania gazu. Jest to niezmiennie od lat dominujacy surowiec energetyczny. Do roku
2015 drugim pod wzgledem wielkosci zuzycia surowcem byly state paliwa stale
oznaczone na wykresie kolorem turkusowym. W roku 2015 nastgpita zmiana
i wykorzystanie odnawialnych Zrodel energii wyprzedzitlo wykorzystanie statych



paliw kopalnych. Co wiecej prognozy przewiduja, ze niedlugo OZE wyprzedza
rowniez wykorzystanie gazu.

Okoto 38% s$wiatowego zuzycia energii przypada na sektor przemystowy [5].
W 2022 r. swiatowe zapotrzebowanie na energie elektryczng odnotowato 4% wzrost
w pordéwnaniu do poprzedniego roku, a prawie 50% tego wzrostu zostato pokryte
zuzyciem paliw kopalnych. Wylacznie Chiny zuzywajq okoto potowy swiatowego
wydobycia wegla na swiecie [6]. Sa to ogromne ilosci paliwa, ktérych wykorzystanie
przyczynia si¢ do emisji gazow cieplarnianych.

Tak duzy popyt na energie wymusza proporcjonalny wzrost podazy na nia.
Poniewaz, ogrzewanie i chlodzenie odpowiadaja za okolo potowe globalnego
konicowego zuzycia energii (wyprzedzajac elektrycznosc (20%) i transport (30%)), tak
wazne jest wprowadzenie zmian, ktore przyczynia si¢ do dekarbonizacji wytwarzania
ciepla [7]. Najwiecej proponowanych rozwiazan w dziedzinie dekarbonizacji
ogrzewania i chlodzenia dotyczy Zrddet energii elektrycznej [8-10]. Niemniej jednak
autorzy podaja, ze elektryfikacja systemu cieptowniczego spowodowataby znaczne
przecigzenia sieci elektroenergetycznych [10,11]. Przykladowo, zastosowanie
ogrzewania elektrycznego w Wielkiej Brytanii, prawdopodobnie podwoitoby
szczytowy poziom zapotrzebowania na energie elektryczna w tym kraju, wymagajac
dodatkowych 50 GW mocy zainstalowanej [11,12]. Poleganie na takich rozwigzaniach
mogloby doprowadzi¢ do zwigkszenia liczby o0s6b dotknietych ubdstwem
energetycznym zwlaszcza, ze przewiduje sie dalszy wzrost cen energii elektrycznej w
nadchodzacych latach w zwiazku 2z procesem dekarbonizacji sektora
elektroenergetycznego[13,14]. W zwiazku z tym, koncepcja obejmujaca sprzezenie
przeplywdéw energii pomiedzy sektorami takimi jak przemysl, gospodarstwa domowe
oraz transport oraz magazynowanie energii wydaja si¢ warta uwagi [15]. Takie
podejscie opiera si¢ na wykorzystaniu mozliwych synergii miedzy sieciami cieplnymi
a elektroenergetycznymi, czyli kogeneracji. Ma to na celu obnizenie kapitalowych
wydatkow na OZE oraz optat dla konsumentow, zapewnienie stabilnosci sieci oraz
osiagniecie zatozonych celow zwiazanych z dekarbonizacja [16].

W chwili obecnej, w Europie ropa i produkty ropopochodne dominuja
w wytwarzaniu ciepta i chtodu. Jednak juz w 2018 roku wytwarzanie energii z OZE
bylo wigksze niz z paliw kopalnych [15]. Wedlug prognoz, ogdlna moc wytworcza
systemOw OZE na $wiecie bedzie wzrastac srednio o 3,6 punktu procentowego rocznie
poczawszy od 2018 az do 2050 roku. Dlatego tez trwajg prace nad zmiana dominujacej
roli paliw kopalnych na korzys¢ Zrédet odnawialnych [16]. W 2017 roku w celu
zwiekszenia udziatu OZE w sektorze energetycznym, na catym $wiecie przeznaczono
okoto 300 mld USD, a w 2023 kwota ta wzrosta do 490 mld USD [17]. Swiatowa moc
odnawialnych zrddet energii na koniec 2012 r. wynosita 480 GW, a w 2021 r. osiagneta



juz 1945 GW. W szczegolnosci moc instalacji fotowoltaicznych osiagneta 942 GW, co
oznacza wzrost o 842% w okresie 10 lat [6].

Roéwniez Chiny w ostatnich dziesiecioleciach skupiaty si¢ na rozwoju energii
odnawialnej. Do 2020 r. moc chinskiej energetyki wiatrowej i fotowoltaiki
przekroczyta 250 GW [18] i oczekuje sie, ze do 2025 r. osiggnie okolo 1200 GW
[17,19,20] .

W kontekscie energetyki odnawialnej wciaz kluczowe znaczenie ma zagadnienie
prognozowania wytwarzania energii, dla zapewnienia stabilno$ci dostaw
i efektywnego zarzadzania systemami fotowoltaicznymi. Mimo postepu w dziedzinie
prognoz, brakuje nadal dostepnych historycznych danych dotyczacych natezenia
promieniowania stonecznego, ktore bylyby kluczowe do dokladnej analizy
wytwarzania energii odnawialnej. Ta niepewnos¢ stanowi istotne wyzwanie
w procesie planowania i zarzadzania systemami opartymi na OZE.

Chociaz nie wszystkie kraje dysponuja zasobami paliw kopalnych, prawie wszystkie
maja potencjal w zakresie energii odnawialnej [21]. Jest to jedna z jej kluczowych zalet
systemow OZE.

Warto tez wspomniec o tym jak niekorzystny wplyw na bezposrednich uzytkownikéw
ma korzystanie z paliw kopalnych. Sposrdd 2,6 miliarda ludzi, ktérzy wciaz korzystaja
z paliw statych do ogrzewania i gotowania, wiekszo$¢ koncentruje sie w gospodarkach
rozwijajacych sig, takich jak Afryka Subsaharyjska, Azja i Ameryka Laciniska [22-24].
Brak mozliwosci wykorzystania odnawialnej energii idzie w parze z nizszymi
wskaznikami edukacji, zahamowaniem rozwoju gospodarczego oraz ztymi wynikami
zdrowotnymi, co szczegdlnie dotyka kobiety i dzieci pochodzace z nizszych warstw
spoleczno-ekonomicznych [24]. Szacuje sig, ze roczna przedwczesna $miertelnosé
z powodu zanieczyszczenia powietrza w gospodarstwach domowych (HAP)
spowodowanego uzywaniem paliw stalych do codziennego gotowania positkéw
wynosi okolo 3 miliony o0sob [25,26]. Dlugotrwale narazenie na s$rodowisko
toksycznych zZrodet energii oznacza, ze HAP stanowi najwiekszy czynnik ryzyka
srodowiskowego w umieralnosci kobiet [27] oraz zwieksza ryzyko poronien [28,29].
Podobnie dzieci ponizej pigciu lat sa szczegoélnie narazone na rozwdj ostrego
zakazenia ukltadu oddechowego w wyniku narazenia na HAP [30], co przeklada sie
na okoto 500 000 przedwczesnych zgondw rocznie [31,32].

Kolejnym wartym rozwazenia, alternatywnym zrodlem energii, jest ciepto odpadowe.
Stanowi ono ponad 50% energii zuzywanej na $wiecie [33]. Przykiadem jest Londyn,
w ktorym catkowite straty ciepta oszacowano okoto 10% wigksze niz catkowite
zapotrzebowanie miasta na cieplo [34]. Szacuje sie, ze catkowity potencjat ciepta
odpadowego w UE wynosi okoto 300 TWh/rok. Jedna trzecia tego ciepta odpowiada
poziomowi temperatury ponizej 200°C - niskotemperaturowe cieplo odpadowe,
kolejne 25% w przedziale 200-500°C - sredniotemperaturowe, a pozostale powyzej
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500°C to wysokotemperaturowe (gtownie w przedziale 500-1000°C) [35]. Odzysk
i wykorzystanie ciepta odpadowego zwiekszaja wydajnos¢ systemu, co prowadzi do
nizszego zuzycia paliwa i nizszej emisji CO: [33].

2.2 Metody magazynowania ciepta

Jedna z kluczowych technologii zwigkszajacych mozliwosci wykorzystania energii
odnawialnej i ciepta odpadowego jest magazynowanie ciepta (TES). Szacuje sig, ze
w Europie w budynkach i sektorze przemystowym dzigki szerszemu wykorzystaniu
magazynowania ciepla i chtodu mozna zaoszczedzi¢ okoto 1,4 mln GWh ciepta
i unikng¢ 400 miIn ton emisji CO: rocznie [36]. Uwaza sig¢, Ze technologia
magazynowania ciepta ma najwiekszy potencjal, do zréwnowazenia popytu i podazy
na ciepto eliminujgc wahania generowane przez zmienny charakter odnawialnych
zrddet ciepla. Dzigki temu mozliwe jest osiagniecie wigkszej elastycznosci, wysokiej
wydajnosci i niezawodnosci systemoéw cieptowniczych [37].

W oparciu o technologie wspdétdzielenia magazyndw energii elektrycznej w 2017 roku
Kang i in. zaproponowali koncepcje Cloud Energy Storage (CES) [38]. CES to
technologia wspotdzielonego systemu magazynowania energii, ktora umozliwia
uzytkownikom korzystanie ze wspodtdzielonych zasobéw magazynowania energii.
Zasoby te skladaja si¢ ze scentralizowanych oraz rozproszonych obiektow
magazynowania energii i umozliwiaja uzytkownikom korzystanie z nich
w dowolnym czasie i miejscu, na zadanie. Autorzy zakladajg, ze wykorzystanie CES
umozliwi obnizenie kosztoéw wytwarzania energii [38].

W wigkszej liczbie prowingji Chin promowano takze nowa polityke zalecajaca
wyposazanie nowo budowanych elektrowni wiatrowych lub fotowoltaicznych
w magazyny energii na poziomie 15-20% ich zainstalowanej mocy [39]. Obecnie wiele
przedsigbiorstw $wiadczacych ustugi energetyczne przeprowadzito praktyczne
badania majace na celu optacalno$¢ wykorzystania CES. Firma SMUD z Kalifornii
w USA zaproponowala projekt Energy Storage Shares, ktdéry jest pierwszym
projektem wspodtdzielenia magazynowania energii w Stanach Zjednoczonych. Inny
projekt SHAR-Q bedacy w Unii Europejskiej zapewnia platforme CES do agregacji
rozproszonego magazynowania energii. Pozwala ona zmniejszy¢ wymagana
pojemnos¢ magazynu energii poprzez optymalne wykorzystanie magazynowanej
energii [40].

2.3 Magazynowanie ciepla w materialach zmiennofazowych
Elektrochemiczne magazyny maja te zalete, ze charakteryzuja si¢ wysokim stopniem
wykorzystania przez caly rok ze wzgledu na stala obecnos¢ obciazen elektrycznych

w budynkach. Jednakze technologie magazynowania ciepta (zbiorniki na wode,
materiaty zmiennofazowe (PCM - phase change material) i materialy termochemiczne
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(TCM — termochemical material)) sa w wielu sytuacjach bardziej optacalne ze wzgledu
na nizszy koszt inwestycyjny i dtuzsza trwatos$¢ niz magazyny elektrochemiczne [41-
44]. Materiatlem powszechnie wykorzystywanym do magazynowania ciepta jest woda.
Wynika to z jej dostepnosci, niskiej ceny, ale i przede wszystkim bezpieczenistwa.
Jednakze, wykorzystanie wody, jako czynnika magazynujacego ciepto znaczaco
ogranicza zakres temperatury pracy magazynu, zwykle oscylujacy miedzy 20°C
a 90°C. Podwyzszenie temperatury do wartosci powyzej 100°C wymaga zastosowania
zbiornikow o podwyzszonym cisnieniu, co podnosi koszty i zmniejsza niezawodnos¢
pracy urzadzenia. Cho¢ zakres temperatury do 90°C jest wystarczajacy w przypadku
gospodarstw domowych, stanowi on ograniczenie do zastosowan przemystowych.
Ponadto, w takim przypadku magazynowanie ciepta jest krotkotrwale, a zbiorniki
magazynujace wymagaja skutecznych izolacji termicznych, aby zapewni¢ optymalny
czas magazynowania ciepla. Z uwagi na wzglednie niska objetosciowa gestosc¢
magazynowania ciepla w wodzie, magazyny wodne musza mie¢ znaczne rozmiary do
zastosowania w skali przemystowej. Ze wzgledu na objetos¢ zbiornikdw moga one by¢
umieszczane pod ziemia. Jednakze takie ich umiejscowienie wigze si¢ z duzymi
kosztami zwigzanymi z koniecznoscig wykonania specjalnych odwiertoéw. W celu ich
zmniejszenia wykorzystuje si¢ naturalne kawerny skalne lub nieuzywane szyby
kopalniane jako zbiorniki. Przykiadem takich rozwiazan, sa kawernowe magazyny
ciepta znajdujace si¢ na terenie Szwecji [45].

Zwigkszenie jednostkowej pojemnosci cieplnej magazynu mozliwe jest poprzez
wykorzystanie przemiany fazowej materialu magazynujacego. Pojawia sie¢ woéwczas
oprdcz ciepta jawnego takze ciepto przemiany fazowej. Materialy te nosza nazwe
zmiennofazowych (PCM) i sa obecnie przedmiotem intensywnych badan oraz
rozwiazan aplikacyjnych [46].

PCM charakteryzuje si¢ lepszymi parametrami takimi jak: wysokie cieplo przemiany
fazowej, mata rozszerzalno$¢ cieplna, szeroki zakres temperatur roboczych, duza
gesto§¢ magazynowania energii (na m?), nietoksyczno$¢ i dostepnosc¢ [47-49].



Podstawowy podziat bazuje na sktadzie chemicznym materiatu [50-53]. Stad podzieli¢
je mozna tak jak to pokazano na rysunku 2.6.

Organiczne Eutektyki Nieorganiczne

Organiczno-
Organiczne

Parafiny

Hydraty soli

Nieorganiczno-
Nieorganiczne

Inne niz parafiny Nieorganiczno-

Organiczne

Rysunek 2. 2 Podzial materialéw zmiennofazowych.

Kazda z grup materiatéw cechuje si¢ okreslonymi cechami oraz parametrami, dlatego
dobdr rodzaju materialu jest jednym ze sposobdéw poprawy wydajnosci pracy
magazynu ciepla, gdzie wydajnos¢ rozumiana jest jako stosunek strumienia ciepta
przekazanego podczas roztadowywania do strumienia ciepta dostarczonego do
magazynu podczas procesu fadowania.

Poniewaz materialy zmiennofazowe cechuja si¢ mala przewodnoscia cieplna,
w literaturze dostepnych jest wiele badan, w ktorych podjeto proby poprawy
wymiany ciepla miedzy materiatem magazynujacym ciepto a czynnikiem roboczym
[47,54,55]. W [56] analizowano wptyw grubosci warstwy PCM na wydajno$¢ systemu,
w ktérym zintegrowano panel fotowoltaiczny (PV) z chlodzacym materialem
termoelektrycznym (TE) oraz zmiennofazowym (PCM) Wykazano, ze grubosc¢
materiatu PCM ma znaczny wplyw na wydajnosc¢ systemu, poniewaz zbyt mata, jak
i zbyt duza przyczynia si¢ do spadku wydajnosci catego uktadu. Cienka warstwa w
oczywisty sposOb szybciej odbiera ciepto z panelu, lecz nie jest w stanie
zmagazynowac go tyle co gruba warstwa. Jak wskazuja sami autorzy, nie ma w tym
uktadzie jednego uniwersalnego rozwiazania, a badania w tym zakresie wymagaja
kontynuacji. Nie jest wiec to jednoznaczna droga, do poprawy wydajnosci wymiany
ciepta miedzy czynnikiem roboczym lub panelem PV a materiatem zmiennofazowym.
W innych badaniach [57] badano wplyw struktury Zeber radiatora oraz uktadu
elementow TE na wymiane ciepta miedzy panelem PV a réznymi materiatami PCM.
Wykazano, ze zebra wplywaja pozytywnie na wymiane ciepla miedzy panelem
a materiatem, poprzez zwigkszenie powierzchni wymiany ciepta. Laboratoryjnie tez
badano wplyw przegrdd oraz rodzaj czynnika roboczego na proces wymiany ciepta.
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Analizowano tez [58] wpltyw enkapsulacji PCM na wymiane ciepta w magazynie.
Zauwazono jednak, ze niekorzystnym skutkiem enkapsulagji jest jednak zmniejszenie
gestosci magazynowania energii.

Cecha wspdlng wyzej wymienionych modyfikacji jest zwigekszenie powierzchni
wymiany ciepta np. zastosowanie enkapsulacji czy ozebrowania [59]. Metod
modyfikacji jest wiele, jednakze analiza eksperymentalna jest dlugotrwata
i kosztowna. Narzedziem wspomagajacym badania nad zwigkszaniem efektywnosci
zmiennofazowych magazyndéw ciepta jest modelowanie numeryczne. Aby je
wykorzysta¢ nalezy okresli¢ zardwno parametry geometrii modelu jak i procesy
zachodzace wewnatrz magazynu ciepta. Kluczowym aspektem bedzie tu dokladne
odwzorowanie procesu wymiany ciepta, a szczegolnie w obszarze przemiany fazowej
[60].

Podczas procesu przemiany fazowej pod uwage nalezy wzia¢ nie tylko przewodzenie,
ale i konwekcje oraz promieniowanie. Te trzy aspekty stanowia podstawe do
modelowania zmiennofazowych magazynow ciepta. Proces modelowania przemiany
fazowej opiera si¢ na zaleznym od temperatury (a tym samym stanie skupienia) cieple
wlasciwym materialu zmiennofazowego oraz cieple samej przemiany [61,62]. Do tego
celu wykorzystuje si¢ oprogramowania takie jak: TRNSYS [63] czy Srodowisko Python
[62], jednakze najczesciej pojawiajacymi sie w literaturze sa Ansys Fluent
i Comsol Multiphysics.

W badaniach [64] analizowano model CFD kaskadowo upakowanego zloza
materiatdw zmiennofazowych. W tym celu wykorzystano funkcje zmiany fazy
bazowo dostepna w oprogramowaniu Comsol Multiphysics. Zaklada ona obliczenia
ciepla wlasciwego zgodnie z rOwnaniem (2.1).

1
Cp = ; (leCp_l +(1- 9),0st,5) (2.1)

Przy czym masowy udzial frakgi ptynnej (8) definiowany byl w sposob
przedstawiony za pomoca rownania (2.2) i (2.3).

0=1—-a«a (2.2)
AT,
( 0 dlaTS(Tm—Tm>
1(1—-6)ps —0p, AT, AT,
={= dl (T ——) T (T —) 2.3
=2t a=op, Ham==7)>T>{Tmt = (23)
AT,
L 1 dlaTZ(Tm'FT)

W réwnaniach (2.2) i (2.3) wida¢, ze udziat frakcji ciektej jest definiowany w zaleznosci
od temperatury. Przed osiagnigeciem temperatury rozpoczecia przemiany fazowej

(Tm — A%) przyjeto, ze brak jest frakcji ptynnej. W temperaturze powyzej temperatury
zakonczenia przemiany fazowej (Tm + A%) przyjmuje si¢ ze wystepuje tylko frakcja
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plynna a brak jest fazy statej. W temperaturze pomiedzy, czyli w zakresie temperatur
przemiany fazowej udzial zalezny jest od gestosci materiatu w fazie statej i ciekfe;.
W przeprowadzonych badaniach stwierdzono, Ze maksymalna rdéznica miedzy
wartosciami zmierzonej temperatury w warunkach laboratoryjnych a symulowanej
wynosi okoto 3,5%. Roznice te wynikaty z réznic wspotczynnika przenikania ciepta
pomiedzy rzeczywistym ukltadem a modelem numerycznym (w ktérym przyjeto jego
state wartosci dla materialu w fazie ciektej lub state;).

W innych badaniach [65] autorzy wskazujg na zastosowanie oprogramowania Comsol
Multiphysics, w ktéorym mozna wykorzysta¢ metode entalpii-porowatosci celem
odwzorowania przebiegu przemiany fazowej. Udziat frakgji cieklej wyznaczono tu, za
pomoca réwnania (2.4).

0 T<T;
o=1-"L ¢ or<r (24)
- Tl_TS N l *
1 T=T,

gdzie:

Ts-dolna granica zakresu temperatur przemiany fazowej, K

T;- goérna granica zakresu temperatur przemiany fazowej, K

Widoczne jest tu, ze podobnie jak w réwnaniu (2.2) i (2.3) zatozono, ze ponizej
temperatury rozpoczecia przemiany fazowej brak jest frakcji cieklej, a powyzej
temperatury konca przemiany fazowej wystepuje jedynie faza stala. Roznica
zasadnicza jest tu w momencie wyznaczania frakcji cieklej w obrebie temperatur
w ktdrych zachodzi przemiana fazowa. O ile w poprzednim przypadku udziat frakcji
cieklej byl zalezny od zmieniajacego si¢ udziatu gestosci, o tyle tu zalezny jest od
aktualnej temperatury. Powyzszy model zweryfikowano wykorzystujac dane
eksperymentalne z literatury [66-68]. Wskazano, ze istotnym czynnikiem, ktory musi
zosta¢ uwzgledniony w numerycznych modelach topnienia materialéw
zmiennofazowych, jest wymiana ciepla poprzez konwekcje naturalna.

W innych badaniach [69] analizowano wykorzystanie materialu zmiennofazowego do
chtodzenia (i jednoczes$nie magazynowania odebranego ciepta) systemu TEG (thermo-
electric generator). Do zamodelowania procesu przemiany fazowej autorzy
wykorzystali metode jawnej pojemnosci cieplnej, w ktorej pominieto konwekcyjny
transport ciepta. Pojemnos¢ cieplna zdefiniowano za pomoca réwnania (2.5)

AT,
Cp,s dla T < (Tm - T)
1 pspL 0 AT, AT,
Cp = ;(leCp,l + (1 - G)pst,S + Ta—TL) dla (Tm — T) >T> (Tm + T) (25)
AT,
Cp,l dla T = <Tm + T)

W réwnaniu tym, w odrdznieniu do poprzednich to nie sam udziat frakcji cieklej
uzalezniono od zakresu temperatur, ale ciepto wlasciwe materialu. Analogicznie jak
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w poprzednich przypadkach ciepto wlasciwe rozdzielono w zaleznosci od
temperatury na ciepto wlasciwe ciala stalego (temperatura ponizej poczatku
przemiany fazowej), cieplo wlasciwe materiatlu w fazie cieklej (w temperaturze
powyzej temperatury przemiany fazowej) oraz specjalne wyznaczanie ciepta
wlasciwego w zakresie temperatur przemiany fazowej. W tym wypadku jest ona
zalezna m.in. od gestosci ale i od temperatury oraz ciepla samej przemiany fazowej).
Walidacja modelu wykazala, ze réznica temperatury miedzy wynikami z modelu
numerycznego a eksperymentalnymi wynosi okoto 7%. Rdznica ta wynika m.in.
z pominiecia efektu radiacyjnej wymiany ciepta.

W literaturze znalez¢ mozna wiele innych metod modelowania przemiany fazowej
[55,70-75]. Jednakze, kazda z tych metod wykazuje brak obecnosci bloku
izotermicznego, ktory wskazywatby na wystapienie przemiany fazowej. Poniewaz
wystepowanie stalej temperatury w zakresie przemiany fazowej jest znaczace, przyjac
mozna, ze moglo sie to przyczyni¢ do znacznych rozbieznosci wynikow miedzy

badaniami laboratoryjnymi, a numerycznymi.

2.4 Magazynowanie ciepla w magazynach termochemicznych

Termochemiczne magazynowanie ciepta oparte na odwracalnych reakcjach
chemicznych lub procesach fizycznych, zapewnia wyzsza gestos¢ magazynowania niz
magazynowanie ciepta jawnego lub ciepta przemiany fazowej [76,77].

Przyktadem moga by¢ termochemiczne magazyny ciepta: TCHS (termochemical
storage) wykorzystujace reakcje chemiczne i termiczne, baterie sorpcyjne (STB -
sorption thermal battery) wykorzystujace zjawisko sorpcji. Dziatanie magazynu typu
STB polega na odwracalnym procesie sorpcji-desorpcji. W procesie desorpcji nasycony
sorbent pobiera cieplo i uwalnia czasteczki adsorbatu, dzigki czemu ciepto jest
magazynowane w postaci potencjalu chemicznego. Podczas procesu sorpgji
nienasycony sorbent wiaze czasteczki adsorbatu i oddaje ciepto [78]. W zaleznosci od
wykorzystanego sorbentu temperatura regeneracji moze by¢ zaréwno niska (np. przy
wykorzystaniu zeolitu) oraz wysoka (np. przy wykorzystaniu CaO), stad mozliwosci
wykorzystania magazynow typu STB sa szerokie.

W aspekcie par adsorbent - adsorbat woda jest obiecujacym sorbatem [78], ktoéry
umozliwia bezpieczne, czyste i tanie magazynowanie ciepta. Co wazniejsze, ciepto
przemiany fazowej wody jest rowniez wzglednie wysokie, szczegdlnie w poréwnaniu
do innych popularnych sorbatow, takich jak amoniak, metanol, etanol itp. [79].
Sorbenty adsorbujace wode mozna podzieli¢ zgodnie z ponizszym schematem
(rys. 2.7).
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Fizyczne  Kompozyty Chemiczne

Kinetyka sorpgji Kinetyka sorpgji
Kinetyka sorpgji

Zdolosci adsorpdji Zdolosci adsorpcji

Przyklady: Zdoloéci adsorpdji Przyklady:
o zele krzemionkowe *LiCl
e zeolity *CaCl,

e struktury metaloorganiczne *SrBr,

Rysunek 2. 3 Podziat adsorbentéw ze wzgledu na rodzaj sorpgji
[80-87].

Grupa materialdéw wykorzystujacych wyzej opisane procesy sa tzw. materiaty
sorpcyjne. Ich najwieksza zaleta jest okoto 5-10 razy wyzsza gestos¢ magazynowania
energii w porownaniu z materiatami zmiennofazowymi [88]. Zaletq tego procesu jest
to, Zze czas magazynowania ciepla w wigzaniach adsorbent-woda jest teoretycznie
nieograniczony [88-90]. Nienasycony adsorbent przechowywany hermetycznie, bez
dostepu adsorbatu, zachowuje swoje wlasciwosci przez dtugi czas.

Proces sorpcji (zarowno absorpdji, jak i adsorpcji) jest znany od wielu lat, a materiaty
sorpcyjne sa obecnie gldéwnie stosowane w procesach separacji [91-93]. Mimo to,
badacze prezentuja szereg rozwiazan wykorzystujacych potencjal magazynowania
ciepla w materiatach sorpcyjnych.
W pracy [94] przedstawiono wyniki badan magazynowania ciepta polegajace na
wykorzystaniu procesu sorpcji wilgoci z powietrza. Materialem magazynujacym
cieplo byt zeolit 13X. W prezentowanym przez autorow rozwiazaniu umozliwiono
swobodny dostep wilgoci z powietrza do materialu. Z przeprowadzonej analizy
wynika, Ze zastosowane rozwiazanie bylo niedoskonate pod wzgledem sterowania
parametrami pracy magazynu ciepta ze wzgledu na zmienne warunki otoczenia.
W publikagcji [95] przedstawiono wyniki badan, ktérych celem byt wzrost strumienia
ciepla przekazywanego poprzez warstwe porowata lub rozproszony materiat
porowaty. Zbadano dwa rozwigzania wplywajace na wzrost strumienia ciepla
przekazywanego do materiatu magazynujacego:

e Dbezposredni: nos$nik ciepta byl w bezposrednim kontakcie

z materiatem magazynujacym,
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e posredni: nos$nik ciepta byl zamkniety w ozebrowanej rurze, przez
ktora ciepto bylo przekazywane do jednostki magazynujace;.

W pierwszym przypadku wyzwanie stanowila przepuszczalno$¢ warstwy porowatej.
Dlatego magazyny ciepta wykorzystujace posredni transfer ciepta sa czeSciej
stosowane. Rozwigzanie to (z uzyciem rur wewnatrz konstrukcji) umozliwia
wprowadzenie ozebrowania do warstwy porowatej, co znacznie poprawia transport
ciepla przez zwigkszenie powierzchni wymiany ciepta [95]. Modyfikacja zarowno
wielkosci, jak i ksztaltu zeber [96], a takze zmiana procesu dostarczania wody do
warstwy porowatej moze poprawi¢ proces przekazywania ciepta oraz efektywnos¢
reakcji [97-99].
Autorzy [94,95] zwracaja uwage, Ze wyzwanie stanowi osiggniecie zgodnosci
wynikow symulacji numerycznych z wynikami badan laboratoryjnych. Wskazuja, ze
przyczyng niezgodnosci moga by¢ przyblizenia dokonane podczas oszacowania
wartosci wspdtczynnikéw porowatosci, przewodnosci cieplnej i zatozenia warunkow
brzegowych symulagji.
Dobra doktadnoscig charakteryzuje si¢ model numeryczny przestawiony w pracy
[100], w ktorej nosnikiem ciepta byla woda. Jednak réwniez tutaj nalezy zwrdcic
szczegOlna uwage na szereg czynnikow, ktore miaty kluczowy wplyw na niezgodnosé
symulacji z rzeczywistymi pomiarami. Byly to uszkodzenia lub degradacja
wykorzystanych materiatow (ktére sg trudne do przewidzenia w rzeczywistych
warunkach), niepewnosci modelowania wynikajace z przyjetych uproszczen oraz
niepewnosci pomiarowe badan laboratoryjnych.
Liczne badania [101,102] pokazuja, ze istnieje wiele parametréw majacych duzy
wplyw na prace sorpcyjnego magazynu ciepta i niemozliwe jest wybranie jednego
kluczowego z pominigciem pozostatych.
Z przegladu literatury wynika, ze kazde z dostepnych aktualnie rozwigzan
charakteryzuje sie niskim wskaznikiem gotowosci technologicznej (TRL) i wymaga
prowadzenia dalszych badan. Ponadto, liczne modele stosowane w celu weryfikacji,
cho¢ wykazuja pewien poziom doktadnosci, nie sa wystarczajace w odwzorowaniu
zaréwno procesOw sorpcyjnych, jak i wymiany ciepta.
W celu jak najdokladniejszego odwzorowania w symulacji rzeczywistych zjawisk
zachodzacych w sorpcyjnym magazynie ciepta, nalezy wczeséniej przeprowadzic¢
szczegOtowe badania wlasciwosci materialu magazynujacego ciepto. Szczegdlnie
wazne jest tu oszacowanie gesto$ci magazynowanej energii, ktora to wynika
bezposrednio z wiasciwosci termofizycznych materiatu, w szczegdlnosci ciepla
adsorpcji i desorpgji [103]. Do pomiaru tych parametréow wykorzystuje si¢ metode
DSC-TGA [104,105]. Umozliwia ona jednoczesny pomiar ciepta procesu desorpgji oraz
ubytku masy adsorbatu. Ponadto, mozliwe jest okreslenie temperatury, w ktdrej
nastepuje catkowita desorpcja. Tego typu pomiary moga stanowi¢ podstawe
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wstepnego okreslenia parametréw pracy sorpcyjnego magazynu ciepta. Zastosowanie
metody DSC umozliwia oszacowanie realnej ilosci zmagazynowanego ciepta
w badanym materiale w okreslonym zakresie temperatur [106].

2.5 Wykorzystanie zjawiska adsorpcji w magazynowaniu ciepla

Adsorpcja jest zjawiskiem powierzchniowym zachodzacym na granicy faz ptyn-ciato
stale w wyniku oddzialywan pomiedzy czasteczkami adsorbatu a struktura
molekularng adsorbentu. Ze wzgledu na wzajemne oddzialywanie adsorbatu
i adsorbentu, adsorpcje mozna podzieli¢ [107] zgodnie ze schematem na rysunku 2.8.

Adsorpcja

Chemisorpcja Fizysorpcja

Powstaje nowy zwiazek chemiczny Nie powstaje nowy zwiazek chemiczny

Wystepuja jedynie oddziatywania
miedzyczasteczkowe takie jak:
sity van der Vaalsa,
wigzania wodorowe oraz oddziatywania
dipol-dipol

Powstaja wiazania chemiczne

Czesto nieodwracalna Odwracalna w podwyzszonej temperaturze

Rysunek 2. 4 Réznice miedzy fizysorpcja a chemisorpgcja.

Poniewaz fizysorpcja jest procesem odwracalnym moze by¢ ona zdecydowanie
czesciej wykorzystywana w warunkach przemystowych w procesach magazynowania
ciepta.

Jednymi z materiatéw, ktére wykorzystuja proces fizysorpcji do magazynowania
ciepla sa zeolity. W sorpgji i desorpcji w sitach molekularnych biora udziat trzy
powiazane procesy przedstawione na rysunku 2.5 [107,108]:
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Dyfuzja w
zeolicie

Transport
ciepta miedzy Transport
otoczeniem masy w
sorbentu a porach zeolitu
sorbentem

Rysunek 2. 5 Schemat proceséw zachodzacych podczas sorpdji i desorpdji.

Jednym z procesow jest transport ciepta. Czynnikiem transportujacym ciepto w tym
przypadku jest adsorbat, poniewaz zwykle posiada on zdecydowanie wigkszy
wspotczynnik przewodzenia ciepta niz sorbent. Wazne jest to, ze zaréwno proces
faczenia jak i rozdzielania sorbentu z adsorbatem wiaze si¢ z wydzielaniem lub
pochtanianiem energii z otoczenia.

Kolejnym procesem jest dyfuzja w zeolicie. W ramach tego procesu rozpatruje sie
zaréwno transport ciepta jak i masy (o ile jest taka mozliwos¢).

Ostatnim (lub pierwszym) etapem jest transport masy w porach zeolitow. Dlatego tez
kluczowq kwestia w dynamice tego procesu jest ksztatt i rozmiar poréw wzgledem
rozmiaru czasteczek adsorbatu oraz to czy pory te sa zamkniete czy otwarte.
Przykladowe ksztalty poréw przedstawiono na rysunku 2.10.
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Rysunek 2. 6 Przykltadowy podziat porow wystepujacych w materiatach porowatych:
I) zamknigte, II) przelotowe a) proste, b) slimakoksztattne, c) petlowoksztattne, III)
nieprzelotowe a) proste i butelkowe, b) slimakoksztattne, c) petlowoksztaltne
[109,110].



Rodzaj i ksztalt porow w danym materiale mozna okresli¢ na podstawie badan
laboratoryjnych. Do tego celu stuza metody takie jak: porozymetria rteciowa czy
metoda pecherzykowa.

Na podstawie powyzszych badan okresla sie porowato$¢ materiatu. W zaleznosci od

rodzajow porow wystepujacych w materiale rozrézniamy trzy rodzaje porowatosci

Porowatos¢ catkowita

zgodnie z rysunkiem 2.12.

Porowatos¢ otwarta Porowatos¢ zamknieta
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Stosunek objetosci objetosci
poréw otwartych do poréw zamknietych wszystkich poréw
objetosci catej probki do objetosci catej do objetosci catej

probki probki

Rysunek 2. 7 Podziat porowatosci [111,112].

Okreslenie rodzaju porowatosci oraz ksztaltu i rodzaju poréw wystepujacych
w zeolicie jest o tyle kluczowe, ze aby mozliwa byla adsorpcja wody, to niezbedne jest
zwigkszenie powierzchni porow otwartych, ktoérych najmniejszy przekroj umozliwi
transport czasteczki wody. Oznacza to, ze kluczowym jest rozwijanie porowatosci
otwartej a nie catkowitej. Naukowcy skupiaja sie wigc na opracowywaniu materiatow,
ktorych rozkltad i ksztalt poréow bedzie S$cisle okreslony. Jedna z metod
umozliwiajacych modyfikacje struktury przestrzennej materiatu jest modyfikacja jego
sktadu.

Istnieje ponad 50 naturalnych zeolitéw i okolo 150 rodzajow zeolitéw syntetycznych,
ktorych nazwy zawieraja jedna litere lub grupe liter [107], np. 4A, 13X i 4A. Zasadnicza
roznica miedzy nimi tkwi w zawartosci konkretnych jonoéw, a co za tym idzie
i w budowie struktury przestrzennej. Zeolity charakteryzujace si¢ niewielkim
udziatem krzemu w stosunku do glinu w strukturze krystalicznej (tak jak jest to
w przypadku zeolitu 13X, 3A i 4A) i cechuja si¢ hydrofilowoscia. Przyczyna tego
zjawiska jest tadunek kazdej grupy [AlO:] , ktdry musi by¢ kompensowany przez
kation Na*, juz nie nalezacy do struktury krystalicznej, lecz znajdujacy sie
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w mikroporach zeolitu. Sktad elementarny przyktadowych zeolitéw przedstawiono w
tabeli 2.1.

Tabela 2. 1 Skfad elementarny przyktadowych zeolitow [113].

Sklad elementarny
Zeolit Al Na Si K Mg  Stosunek
(mol, %) (mol, %) (mol, %) (mol, %) (mol %) molowy
Si/Al
3A krystaliczny 32,5 14,9 37,0 11,6 2,8 1,1
4A krystaliczny 32,8 23,8 37,2 4,72 1,9 1,1
13X ziarno 30,9 23,1 43,1 0,0 2,9 1,4

Natomiast budowe sieci krystalicznej zeolitéw przedstawiono na rysunku 2.8 [112]

L o -

Rysunek 2. 8 Zdjecia SEM struktury krystalograficznej zeolitu 4A i 13X. Naroznik
wielo$cianu odpowiada czworo$ciennie koordynowanemu Al lub Si, ktdre sg
polaczone tlenem [112].

Badania [114] pokazuja, Ze gestos¢ magazynowania energii zeolitu 13X jest o 15%
i 28,7% wigksza niz odpowiednio Zelu krzemionkowego i 4A, co potwierdza
wczesniejsze stwierdzenie, ze sklad elementarny (a co za tym idzie rozklad sieci
krystalicznej oraz wielkos¢ poréw) ma kluczowe znaczenie w magazynowaniu
energii. Maksymalny rozmiar molekul mogacych dyfundowac¢ przez zeolit 13X
wynosi 7,4 A [106], podczas gdy w zeolicie 3A wartoé¢ ta jest i potowe mniejsza
i wynosi 3,8 A. Czasteczka wody natomiast ma rozmiar okoto 2,75 A [115,116].

Przygladajac sie zeolitowi 13X, literatura [106] podaje, Ze jest to syntetyczny
glinokrzemian o wzorze sumarycznym Nax(AlO2)x(5iO2)12x (inaczej nazywanym
NaX). Wartos¢ ,x” przyjmuje si¢ w zakresie 77-96. Struktura krystaliczna zeolitu 13X
jest identyczna jak fojazyt — naturalnie wystepujacy mineral. Doktadny rozktad komor
i kanatow w komorce elementarnej zeolitu 13X przedstawiono na rysunku 2.9.

-18 -



Rysunek 2. 9 Komorka elementarna zeolitu 13X z przedstawionymi schematycznie
komorami o érednicy 11,8 A oraz kanatami o $rednicy 7,4 A
z [106,117].

Pozostate przykladowe parametry strukturalne zeolitu 13X przedstawiono w tabeli
2.2.

Tabela 2. 2 Wtasciwosci zeolitu 13X [106,118].

Srednia zastepcza $rednica poréw, A 10
Srednia érednica poréw (wg BET), A 17,75
Mediana $rednicy poréw, A 6,05
Objetos¢ mezoporow, cm3/g 0,165
Objetos¢ mikroporow, cm®/g 0,17-0,31
Powierzchnia Lingmuira, m?/g 942
Powierzchnia BET, m?/g 643
Powierzchnia mikroporow, m?/g 602
Powierzchnia zewnetrzna, m?/g 41

W celu wykorzystania zeolitu nalezy sproszkowany zeolit zmiesza¢ ze spoiwem
nieorganicznym i organicznym. Nastepnie ksztaltuje si¢ go w pozadana geometrie za
pomoca m.in. wytlaczania, suszenia rozpytowego lub granulacji. Na koncu zeolit
poddaje sig¢ obrdbce termicznej w celu usunigcia spoiwa organicznego oraz nadania
mu wytrzymatosci mechanicznej przez spoiwo nieorganiczne. Jako spoiwa czesto
stosuje si¢ rozne rodzaje krzemionki lub glinek, ktorych zawartos¢ wynosi okoto 16-
20% mas. [119].

Wedtug ostatnich badan [120] zeolity bezspoiwowe sg w stanie zaadsorbowac wigksza
ilos¢ wody i w konsekwencji prowadza do wigkszej gestosci magazynowania ciepta
w stosunku do zeolitow ze spoiwem. Zestawienie zdolnosci adsorpcji wody w zeolicie
ze spoiwem i bezspoiwowego zestawiono w tabeli 2.3.
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Tabela 2. 3 Zdolnos¢ adsorpcji wody w zeolicie ze spoiwem i bezspoiwowego [120].

Zeolit Granulat  Granulat zeolitu
proszkowy zeolitu ze bezspoiwowego
spoiwem
Zawartos¢ zeolitu, % mas. 100 82 100
Zaadsorbowana woda 29,2 25,5 29,1

w temperaturze 25°C, przy wilgotnosci
wzglednej 55% mas.

W kontekscie analizy adsorpcji wody w zeolicie kluczowa jest analiza izotermy tego
procesu. Wiele publikacji izoterme adsorpcji wody na zeolitach klasyfikuje jako
izoterme typu I (klasyfikacja zgodnie z IUPAC). Jednakze podaje si¢ tez, ze izoterme
adsorpcji zeolitu mozna regulowac¢ zmieniajac wielkos¢ pordw, strukture szkieletu
i sktad [121]. W badaniach [122] izotermy adsorpcji modelowano przy uzyciu modeli
Langmuira, Freundlicha, Totha i Sipsa. Wyniki otrzymane z modelu Langmuira
wykazaly najlepsza zgodnos¢ w poréwnaniu do ciepla adsorpgji (44,23-83,13 kJ/mol)
otrzymanego na podstawie symulacji. Do badan wykorzystano wartosci
eksperymentalne (45-75 kJ/mol). Jednakze ostatecznie wykazano, ze wszystkie
analizowane metody modelowania izotermy odznaczaja si¢ zadowalajaca
dokladnoscia. Izoterma adsorpcji wyznacza cykl dziatania magazynu co
przedstawiono na rysunku 2.10.
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Rysunek 2. 10 Cykl pracy magazynu ciepta zeolitowego.

Proces tadowania magazynu (lub regeneracji ztoza) polega na usunieciu (desorpgji)
wody z warstwy nosnika ciepta. Osiaga sie to poprzez dostarczenie ciepta i ogrzanie
warstwy zeolitu do temperatury przekraczajacej temperature parowania wody,
a nastepnie odprowadzenie powstalej pary wodnej [102].

Warto jednak zauwazy¢, ze tak prosty proces, jakim jest odwodnienie, w zeolitach
zachodzi w trzech etapach. Jest to zwigzane z utrzymywaniem czasteczek wody
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w zeolicie, zakresem energii zaleznym od odleglosci wigzan kation-woda oraz od
centrum jonowymiennego. Wedtug badaczy [107] woda zwigzana na zewnetrznych
cze$ciach zeolitu desorbowana jest w temperaturze okoto 80°C. Desorpcja wody
zwiazanej w porach zeolitu nastepuje w temperaturze okolo 140°C Catkowite
usuniecie wody z zeolitu 13X zaobserwowano w temperaturze 600°C.

Kolejnym etapem jest roztadowanie magazynu. Powoduje ono uwolnienie ciepta
i ogrzanie czynnika roboczego. Kluczowa kwestia w tym przypadku jest ilos¢ wody
dostarczona do zloza. Zbyt mata jej ilos¢ nie pozwoli na pelne wykorzystanie
pojemnosci cieplnej zeolitu, podczas gdy zbyt duza ilos¢ wody spowoduje obnizenie
temperatury zloza. Dodatkowo duza ilos¢ ciepta zamiast zosta¢ przekazana do
czynnika roboczego, zostanie wykorzystana do ponownego ogrzania i odparowania
dostarczonej wody. Metoda oraz temperatura dostarczania wody do warstwy
sorbentu rdwniez odgrywaja istotna role [101].

Jednakze badania nie ograniczajg si¢ jedynie do laboratoryjnych. Dzieki mozliwosci
okreslenia izotermy adsorpcji i budowy sieci krystalicznej zeolitu mozliwe jest
rowniez przeprowadzenie badan numerycznych wykorzystania zeolitow
w magazynach ciepta. Stwierdzono [123], Ze zoptymalizowana struktura sieci
krystalicznej przyczynia si¢ do dobrego dostosowania wlasciwosci hydrofilowych
i optymalnego profilu izotermy.

W pracy [100] przedstawiono numeryczny model magazynu ciepta, w ktérym woda
byta czynnikiem roboczym. Jednak mimo, dobrego odwzorowania warunkow
rzeczywistych, réwniez tutaj zaobserwowano pewne niezgodnosci wynikéw
symulacji z rzeczywistymi pomiarami. Z tego powodu przyjeto m.in. losowe
uszkodzenia lub degradacje materiatu, ktore sa trudne do okreslenia w warunkach
laboratoryjnych oraz niepewnos¢ pomiarow wynikajacych z bteddéw pomiarowych
w rzeczywistych warunkach.

Badacze poddawali analizie réwniez modyfikacje sieci krystalicznej zeolitu w celu
poprawienia mozliwosci adsorpcji wody. Zdolnos¢ adsorpcji wody na zeolicie 13X dla
wszystkich kationow innych niz szkieletowe zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem
temperatury i zmniejszeniem ci$nienia. Do opisu adsorpcji wody na zeolicie 13X
wykorzystano model Freundlicha [122], z ktorego wyznaczono izosteryczne cieplo
adsorpcji o wartosci z zakresu 44,23 - 83,13 kJ/mol, co bylo zgodne z wynikami
eksperymentalnymi. Wyniki wykazaly, ze woda lepiej adsorbuje si¢ na powierzchni
zeolitu 13X z Na*jako kationem pozaszkieletowym w poréwnaniu z innymi kationami
pozaszkieletowymi (Li ¥, K+, Mg i Ca ?*) [122].

Analiza literatury wykazala, ze badania dotyczace modelowania pracy magazynu
ciepta, a co za tym idzie, procesow cieplno-przeptywowych i sorpcji, sa ciagle na etapie
badan. Badania pokazuja rowniez, Zze modelowanie numeryczne jest narzedziem,
pozwalajacym na ograniczenie badan laboratoryjnych.
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2.6 Modelowanie matematyczne pracy zeolitowego magazynu ciepla

O ile literatura na temat modeli procesu adsorpgcji pojedynczych ziaren materiatu jest
obszerna, o tyle na temat modeli dynamicznych catych systeméw magazynowania
sorpcyjnego jest uboga [124].

Badacze wykazuja rozne podejscie do modelowania sorpci w kontekscie
wykorzystania do magazynowania ciepta. Jedno z nich [124] opiera si¢ na
wprowadzeniu do modelu numerycznego bezposrednio zmierzonych danych
laboratoryjnych takich jak: temperature na wlocie i wylocie z magazynu ciepta oraz
wilgotnos¢ powietrza przeplywajacego przez magazyn.
W tym przypadku nasycenie woda (x;) uzalezniono od zmierzonych laboratoryjnie
wartosci T - strumienia masy powietrza wilgotnego na wlocie) i h*;y - wilgotnosci
bezwzglednej powietrza na wlocie, co przedstawiono za pomoca zaleznosci (2.6)

xs = cxp + (dy dy) (herlN) (2.6)
gdzie:
¢, di, d2 — wspolczynniki oszacowane na podstawie wynikow badan laboratoryjnych,
xk — wspolczynnik korekcyjny.
Jednakze sami autorzy podkreslaja, Ze ta metodyka pozwala jedynie na odwzorowanie
pracy zeolitowego magazynu ciepta dla przypadku analizowanego w badaniach [124]
i nie jest mozliwe uogdlnienie tej metody do innych zeolitowych magazynow ciepta.
W innej pracy [125] celem bylo zamodelowania procesu tadowania magazynu
wypelnionego materiatem Ca(OH):/CaO, jako parametr wejsSciowy modelu przyjeto
energie dostarczong do reaktora. Wykorzystano rowniez entalpie reakcji odwodnienia
materialu magazynujacego oraz zadano zakres temperatury reakcji odwodnienia
materialu magazynujacego, na podstawie ktédrych wyznaczono strumien molowy
reagenta, zgodnie z zalezno$ciami (2.7) — (2.8).

n,prod _ n,reac _
AHT = AH? + <Z cpi(T) — z cpi(T)> (T = Trey) (2.7)
i i
dehy reac,dehy T t component bsorbed
Qconsumed = Fconstjtmed 'AHT,dehy = lr:ac - zi (Qla sorve ) (2'8)

gdzie:

AHF-entalpia reakcji w zadanej temperaturze,
AH?- entalpia reakgji w temperaturze odniesienia,
Ty¢f- temperatura odniesienia wynoszaca 25°C,
cp;- pojemnos¢ cieplna w sredniej temperaturze,
T- $rednia temperautra ,

prod- produkty,

reac- substraty,

dehy
Q

consumea- Cieplo reakcji odwodnienia,
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Freaadehy_

onsumed - 1iCZba substratow,

AH{ 4opy- entalpia reakdji,

reactor_ ciepto dostarczone do reaktora,

absorbed _

i energia pochtonigta przez dany (i) substrat.

Mimo uzaleznienia ciepta reakcji odwodnienia od ilo$ci substratow bioracych udziat
w reakgji, pominigto bilans masy adsorbatu, ktéry w procesach wykorzystujacych
zeolit wydaje si¢ by¢ konieczny.

W pracy [126] uwzgledniono energetyczny bilans adsorbentu, za pomoca zaleznosci
(2.9).

dT, dx
CcE = Ainhc(Tz - Ta) + maAHadsE
X dpy mg dX

+6 [ma qr + (eV, + 1) W] Cp,v(Tevap - Ta) +p E% (2.9)

+ (eV, + V) ap

€Va h dt

_ 1,dla adsorpcji

o= {O, dla pozostatych przypadkow (2.10)

gdzie:

C.- efektywna pojemnos¢ cieplna ztoza adsorbentu, J/K

Ajp- powierzchnia wewnetrzna, m?

h.- wspotczynnik przejmowania ciepla przez konwekcje, W/ (m? -K)
T,- temperatura obudowy, K

Tevap- temperatura parowania, K

W réwnaniu 2.9 bilans energetyczny uwzglednia ciepto jawne powstate w wyniku
przeptywu par adsorbatu z parownika do adsorbera w fazie adsorpcji

(6 [ma Z—}t{ + (eV, + V) %] Cpv (Tevap - Ta)), energie sprezania fazy zaadsorbowanej
(P %Z—f) oraz energie sprezania par adsorbatu ((eV, + V) Z—I;).
W badaniach tych okreslono réwniez bilans masy adsorbatu (2.11).

dX dm,,

- = 2.11
Ma dt+ dt 0 (2.11)

gdzie:
m,, .-masa wody w reaktorze, kg

Z powyzszej zaleznosci wynika wigc, ze zmiana masy zaadsorbowanej wody jest
rowna zmianie masy wody w catlym reaktorze. Ponadto w modelu tym zatozono, ze
ciepto wlasciwe materiatu magazynujacego jest wartoscia stata, podczas gdy jest to
warto$¢, ktora w zaleznosci od temperatury ma dla zeolitu inng wartos¢ [126].
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Bazujac na powyzszym przegladzie literaturowym, zauwazono, ze w celu
matematycznego opisania procesu magazynowania ciepta w magazynie zeolitowym,
proces ten nalezy podzieli¢ si¢ na dwa zasadnicze etapy:

e wymiang ciepta miedzy zeolitem a czynnikiem roboczym,

e transport masy wewnatrz zeolitu.
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Rozdzial 3
Cel, teza 1 zakres pracy

3.1 Cel pracy

Celem pracy jest opracowanie i walidacja uproszczonej metody modelowania
numerycznego procesOw termochemicznych towarzyszacych pracy sorpcyjnych
magazynow ciepta w duzej skali.

3.2 Teza pracy

Mozliwe jest wykorzystanie analogii pomiedzy wlasciwosciami termofizycznymi
materialu  sorpcyjnego a  wlasciwo$ciami  termofizycznymi ~ materiatu
zmiennofazowego do modelowania pojemnosci cieplnej materialu magazynujacego
cieplo.

3.3 Zakres pracy:

e Opracowanie  uproszczonej metody  modelowania  numerycznego
zmiennofazowych i sorpcyjnych magazynow ciepta.

e Symulacje numeryczne zjawisk zachodzacych w ztozu zeolitu w matlej skali.

e Symulacje numeryczne magazynu w duzej skali przy pomocy opracowanej
uproszczonej metody.

e Eksperymentalna weryfikacja opracowanej metody.

e Porownanie i analiza otrzymanych wynikéw badan.
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Rozdzial 4

Autorska uproszczona metoda
modelowania magazynu ciepla
wypelnionego materialem
zmiennofazowym lub sorpcyjnym

Przeprowadzony przeglad literatury jest podstawa opracowania autorskiej metody
modelowania numerycznego procesu wymiany ciepta w  sorpcyjnych
i zmiennofazowych magazynach ciepta. W metodzie zastosowano analogie
modelowania zloza porowatego magazynujacego cieplo, w sposob taki jak
w przypadku magazynowania ciepla w materiale zmiennofazowym. Stad
w przypadku zloza porowatego zamiast uwzgledniania pojedynczych ziaren, ztoze
modelowane jest jako monolityczna catos¢, co przedstawiono na rys. 4.1.

Ksztatt ztoza
upakowanego

Ksztalt powierzchni
reaktywnej

Porowatos$c¢ ziarna Z:> Porowatos¢ zloza

Ciepto wtasciwe suchego
zeolitu

Ciepto wtasciwe

adsorbatu
| Efektywna pojemno$¢
cieplna ztoza
Ciepto wtasciwe

powietrza w porach

Molowe ciepto reakgji

Rysunek 4.1 Proponowana modyfikacja modelowania ztoza zeolitu.

Dzigki proponowanej modyfikacji w trakcie modelowania procesu nie ma
konieczno$ci  szczegotowego definiowania ksztaltu powierzchni reaktywnej.
Prowadzi to do mozliwosci pominigecia modelowania reakcji chemicznej. Celem
wyznaczenia wartosci ciepta z reakcji adsorpcji wykorzystuje sie metode
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interpolowanej efektywnej pojemnosci cieplnej (IEPC) [127]. Gtéwnym zatozeniem tej
metody jest takie dostosowanie charakterystyki pojemnosci cieplnej materiatu (Cp)
w zaleznosci od temperatury (T), aby jak najwierniej odzwierciedlata ona dane
uzyskane z pomiarow réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).

Wynikiem zastosowania proponowanej metody jest rozklad temperatury i cisSnienia w
badanej objetosci magazynu ciepla. Dla magazynu sorpcyjnego, w ktérym
rozpatrywana jest tez wymiana masy, mozliwe tez jest okreslenie steZenia
poszczegdlnych produktéow lub substratow w badanej objetosci. Parametry te sa
zmienne w czasie. Istotna zaletgq uproszczonej metody jest mozliwos¢ analizy pracy

magazynu ciepta w skali wigkszej niz laboratoryjna.

Porownanie analogii pomiedzy algorytmem podejscia do modelowania zloza
z materialem zmiennofazowym, proponowana modyfikacjq oraz aktualnie stosowana
metoda modelowania zloza sorpcyjnego przedstawiono na rysunku 4.2.

Na rysunku 4.2a. przedstawiono algorytm modelowania magazynu wypelnionego
materiatem zmiennofazowym. Jest to dobrze znana technika, wykorzystana m.in.
w pracach [127-129], ktora cechuje relatywnie krétki czas obliczen i dobre
odwzorowanie warunkéw rzeczywistych. Kolorem zoéltym wyodrebniono miejsce
wykorzystania metody Interpolowanej Efektywnej Pojemnosci Cieplnej, ktodrej
wykorzystanie zaproponowano w uproszczonej metodzie modelowania magazynu
z materiatem sorpcyjnym (rysunek 4.2b). Przedstawiona na rysunku 4.4b metoda
dzigki zastosowaniu uproszczen cechuje si¢ krotkim czasem obliczen zachowujac przy
tym dostateczna doktadnosc.

Na rysunku 4.2c przedstawiono metode szczegétowa modelowania ztoza materiatu
sorpcyjnego. Pozwala ona na bardzo dokladny opis zjawiska, lecz wigze si¢ z bardzo
dlugim czasem obliczen oraz koniecznoscia zastosowania duzych zasobow
obliczeniowych. Stad metode szczegdétowa wykorzystuje si¢ do obliczert w matej skali,
co pozwala na obserwacje zjawisk zachodzacych w obrebie jednego ziarna zeolitu.
Z poréwnania rysunku 4.2.b i 4.2.c wynika, Ze metoda uproszczona wymiane masy
liczy w jednym kroku, a metoda szczegotowa potrzebuje ich az czterech.
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Obliczenie ciepta
adsorpcji w modelu

0D
Obliczenie
Obliczenie kierunku i powierzchryj
szybkosci dyfuzji reaktywnej

adsorbatu w zeolicie

N/

Obliczenie stezenia
molowego wody
zaadsorbowanejna
powierzchni zeolitu

N/

Obliczenie stezenia
molowego
niezaadsorbowanej
wody wypelniajacej
pory zeolitu

J 5

Obliczenie ciepta
wlasciwego
zwilzonego zeolitu

N/ b

Obliczenie ciepta

Obl/ic.zeru'e ciepta wiasciwego Obliczenie ciepta
wiasciwego PCMu' zwilzonego zeolitu wiasciwego pozostatej
metoda efektywnej metoda efektywnej wody

pojemnosc cieplnej pojemnosci cieplnej

Obliczenie ciepta
adsorpgji w modelu
3D

Obliczenie ciepta Obliczenie ciepta

powstatego w wyniku powstatego w wyniku
tarcia tarcia

Obliczenie ciepta Obliczenie ciepta
powstatego w wyniku powstatego w wyniku

zmian ci$nienia zmian ci$nienia

Obliczenie ciepta Obliczenie ciepta Obliczenie ciepta
Zmagazynowanego w Zmagazynowanego w Zmagazynowanego w
PCMie \ zeolicie / zeolicie

a) b) c)
Rysunek 4.2 Algorytm metody modelowania magazynu ciepta, a) z PCM, b)
zeolitowego - autorska uproszczona metoda, c) zeolitowego - szczegotowa metoda.
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Punktem wyjscia do opracowania metody jest proces wymiany ciepla w magazynie,
ktory jest ztoZzony i skiada sie z kilku kluczowych etapéw: przekazywania ciepta od
czynnika roboczego do Scianki (domena 1), przewodzenie ciepta przez scianke rury
(domena 2) oraz przejmowanie ciepta przez material magazynujacy (domena 3).
Kazdorazowo, powierzchniowa gestos¢ strumienia ciepta, przekazanego miedzy
domenami definiuje si¢ zaleznoscia (4.1).

q = kAT, (4.1)
w ktorym:
k — wspolczynnik przenikania ciepta W/(m?>K),
AT —roznica temperatury, K
Czynnikiem determinujacym wymiane ciepta miedzy domenami jest rdznica
temperatur AT. W procesie magazynowania ciepta moga wystepowac dwa przypadki:
pierwszy to tadowanie magazynu, w ktorym przeplyw ciepta odbywa si¢ od czynnika
roboczego przez scianke do materialu magazynujacego, drugi to rozladowanie
w ktdrym przeptyw ciepta odbywa si¢ w kierunku odwrotnym. Schemat magazynu
oraz samego procesu przekazywania ciepta zaprezentowano na rysunku 4.3. Na
rysunku 4.3a) przedstawiono uproszczony schemat magazynu ciepta, na ktorym
kolorem szarym oznaczono material magazynujacy cieplo, a linia czarng przewodd
z czynnikiem roboczym. Natomiast na rysunku 4.3b) przedstawiono schemat
przeptywu ciepta miedzy domenami w czasie tadowania (pomaranczowa strzatka)
oraz roztadowania (niebieska strzatka) magazynu.

Zgodnie z przedstawionym schematem ilos¢ ciepla zmagazynowana w materiale jest
rowna roznicy ciepta pomiedzy cieptem na wlocie i wylocie czynnika roboczego. (4.2).

Qm = Qin — Qout- (4"2)
Cpm -
M
Tm Q.sﬁc )
z
A
Tln T
CpHTF out
mHTF
a) b)

Rysunek 4.3 Schemat badanego procesu wymiany ciepta w magazynie ciepta, a)
magazyn z danymi wejsciowymi, b) kierunek przeptywu ciepla w magazynie.
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Poniewaz proces wymiany ciepla pomiedzy czynnikiem roboczym i $cianka oraz
przepltyw ciepta przez Scianke sa powszechnie znane i bardzo dobrze opisane
w literaturze, stad w pracy skupiono si¢ wylacznie na przenikaniu ciepta przez
material magazynujacy (domena 3). Procesowi temu towarzysza dodatkowe zjawiska
przemiany fazowej lub reakcje chemicznej, ktore maja wpltyw na gestos¢, ciepto
wlasciwe oraz wspdtczynnik przewodzenia ciepta materiatu magazynujacego. Stad w
tej pracy przeprowadzono analiz¢ przejmowania ciepla przez material magazynujacy,
jest to zarowno material zmiennofazowy, jak i materiat sorpcyjny. W przypadku
materialu zmiennofazowego najistotniejszym jest uwzglednienie wymiany ciepta,
natomiast w przypadku materialu sorpcyjnego oprocz wymiany ciepta nalezy
uwzgledni¢ wymiane masy. Stad w celu przeprowadzenia modelowania procesu
magazynowania zdefiniowano dane wejSciowe w postaci:

. wymiaréw wewnetrznych magazynu,
d ilo$ci i rodzaju materiatu magazynujacego ciepto,
. sposobu doprowadzenia ciepta przez czynnik roboczy.

W celu wyznaczenia objetosciowej gestosci ciepla qv magazynowanego w materiale
(domena 3) wykorzystano rownanie (4.3)[130]:

qv = pC, Z—Z +pCu-VT +V-q, (4.3)
w ktédrym prawa strona rownania (4.3) to suma trzech sktadnikdéw. Pierwszy z nich
oznacza zmianeg temperatury materialu magazynujacego w czasie, drugi zwigzany jest
z predkoscia przeptywu tego materiatu, trzeci natomiast reprezentuje ciepto odebrane
przez materiat ze Zrodia zewnetrznego.
Zgodnie z rbwnaniem (4.3) w celu obliczenia objetosciowej gestosci strumienia ciepta
qv przekazanego/przejetego do/przez czynnik roboczy konieczna jest znajomos¢
nastepujacych paramentow czynnika roboczego:

e gestosd,

e ciepto wlasciwe,

e temperatura poczatkowa,

e poczatkowa predkosc¢ przeptywu.
Gestos¢ materiatu zmiennofazowego zalezy od jego stanu skupienia, ktdry jest zalezny
od temperatury. W celu uproszczenia obliczenn w proponowanej w tej pracy metodzie
przyjmuje sie, ze zaleznos¢ ta jest liniowa [131].
Ciepto wlasciwe (Cp) réwniez jest zalezne od temperatury (T). Poniewaz
w materiatach magazynujacych ciepto warto$¢ ciepta wlasciwego zmienia sie
dynamicznie, stad niekorzystnym jest przyjmowanie jedynie wartosci Sredniej.
W opracowanej, uproszczonej metodzie przyjeto wartos¢ ciepta wiasciwego materiatu
magazynujacego w zaleznosci od temperatury.
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Wektor u, uwzgledniony w réwnaniu (4.3) opisuje predkos¢ przeptywu materiatu.
W przypadku materiatu zmiennofazowego zaklada sig, ze material magazynujacy nie
przemieszcza sie stad wartos$¢ u przyjeto réwna 0.

Ostatnim cztonem réwnania (4.3) jest powierzchniowa gestos¢ strumienia ciepta (q),
ktdra wyznaczono z zaleznosci (4.4)

q = —AVT. (4.4)

Do wyznaczenia tej wielko$ci niezbedna jest znajomos¢ wspotczynnika przewodzenia
ciepta materiatu oraz rozklad temperatury w materiale. W przypadku materiatu
zmiennofazowego, moga wystepowa¢ miejsca, w ktorych wspodlczynnik
przewodzenia ciepta przyjmuje rozne wartosci wynikajace z tego, czy material jest
w fazie stalej, czy ciektej. Stad tez, nalezy uwzgledni¢ udzial masowy poszczegélnych
faz, co definiuje sie rownaniem (4.5) [132].

Jak wynika z réwnania (4.5) do obliczenia gestosci strumienia ciepta niezbedna jest
znajomos¢ wspotczynnikow przewodzenia ciepta w materiale zarowno w fazie cieklej
jak i stalej. S one najczesciej podawane przez producentow [133], w innym przypadku
nalezy przeprowadzic ich pomiar laboratoryjny.

W przypadku materiatu sorpcyjnego, powierzchniowa gestos¢ strumienia ciepta jest
zalezna od wigkszej liczby zmiennych. Poniewaz zwilzony zeolit podczas sorpgji
zawiera zaréwno wode zaadsorbowang, jak i niezaabsorbowana oraz powietrze
znajdujace si¢ w porach zamknietych, nalezy ten fakt uwzgledni¢ zaréwno w procesie
wyznaczania ciepta wlasciwego jak i podczas wyznaczania wspdtczynnika
przewodzenia ciepta. W zwilZzonym materiale zeolitowym obliczenie wspdtczynnika
przewodzenia ciepta obejmuje zarowno zeolit (1), wode w porach otwartych (4;),
oraz powietrze w porach zamknietych (4;). Zalezno$¢, w ktorej uwzgledniono te
frakcje, a opisujaca gestos¢ strumienia ciepta przedstawiona rOwnaniem (4.6).

q = (0224 + eAf + 6;2;)VT, (4.6)

w ktorym 0, 6¢i 6: oznaczaja odpowiednio udzial zeolitu, ptynu oraz powietrza.

W réwnaniu (4.6) udziat poszczegolnych skladnikow stale sie zmienia. Dlatego tez ich
dokladny opis moze by¢ problematyczny. Stad w przypadku rozpatrywania materiatu
sorpcyjnego mozliwe jest opisanie objetosciowej gestosci strumienia ciepta za pomoca
zaleznosci, w ktdrej uwzglednia sie procesy zachodzace podczas sorpcji. Poniewaz
temperatura ztoza podczas adsorpcji wody przekracza 100°C, dochodzi do parowania
wody. Stad w cieple reakcji uwzgledniono gestos¢ strumienia ciepta wynikajaca ze
zmiany cisnienia (qy,). Ponadto, adsorbat jest ptynem lepkim, stad uwzgledniono
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gestosc¢ strumienia ciepta wynikajaca z dziatania sily tarcia. (qy,4). Natomiast gestosc¢
strumienia ciepta adsorpcji (qy,) mozna przedstawi¢ uwzgledniajac entalpie reakgji
chemicznej. Mimo, ze adsorpcja wody na powierzchni zeolitu jest adsorpcja fizyczna,
mozliwe jest przedstawienie jej jako reakcji chemicznej za pomoca ogolnego wzoru:
A+B<=>C, gdzie: A to material sorpcyjny, B to woda, C jest produktem reakgji, ktérym
jest uwodniony zeolit. Dlatego tez objetosciowa gestos¢ strumienia ciepla
zmagazynowanego w materiale zeolitowym opisano za pomoca sumy czterech
czlonéw zgodnie z zaleznoscia (4.7)

Qv = Aqvz t Qvp + Qvva + Quvr) (4.7)

w ktorym czlon gy, jest cieptem wyznaczanym na podstawie ciepta wlasciwego
materiatu sorpcyjnego (C,). Natomiast qy,, definiuje sie¢ za pomoca zaleznosci (4.8).

d
Qup =o; T (o0 +u-Vp), (4.8)

ot
gdzie: «¢- wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej ptynu, 1/K.

Natomiast qy,,4 Opisuje rGwnanie (4.9).
Gvva =T VU, (4.9)

gdzie: 7- tensor naprezenia lepkiego, Pa.

Obliczenie ciepta reakci (qy,) wymaga rozwigzania 0 wymiarowego modelu
i zaimplementowania go do kazdego ziarna osobno. Rozwigzanie to umozliwia
uwzglednienie rozkladu temperatury lub ci$nienia indywidualnie wewnatrz kazdego
ziarna. Wykorzystanie tak zlozonej metody jest mozliwe do modelowania procesu
w skali mikro, wyklucza natomiast mozliwos¢ modelowania w skali makroskopowe;j.
Opisujac ztoze porowate, nalezy je podzieli¢ na trzy zasadnicze skladowe. Pierwsza
jest ptyn, druga jest granica faz ptyn-material porowaty, natomiast trzecia jest sam
zeolit (lity materiat). Podziat ten przedstawiono na rysunku 4.3.

Z}oze porowate

Granica
osrodkow

Rysunek 4.4 Elementy zloza porowatego
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W celu wyznaczenia catkowitej gestosci strumienia ciepta, nalezy wyznaczy¢ gestos¢
strumienia ciepta kazdego ze skladnikow tego ztoza. Dla ptynu (rysunek 4.4) definiuje
sie ja jako zalezna od gestosci i ciepta wlasciwego oraz od iloczynu porowatosci ztoza,
wspolczynnika przewodzenia ciepta i gradientu temperatury w plynie zgodnie
z rébwnaniem (4.10) [134].

oT

Powierzchniowa gestos¢ strumienia ciepta wymienianego na granicy osrodkéw
(Qzf),_,), Zapisano w postaci rOwnania (4.11) [134-136].

1/ 0T,
Ui = (2 55) @)
gdzie: r — promien wzgledny ziarna.

Kolejnym uproszczeniem jest zalozenie, Zze strumien ciepta przekazywany w glab
ziarna jest pomijalnie maty. Dodatkowo zeolit nie porusza si¢, wigec wektor u podobnie
jak w materiale zmiennofazowym wynosi 0. Kluczowym do rozwigzania réwnania
(4.3) jest wiec poprawne wyznaczenie ciepta wlasciwego tego materiatu za pomoca
analizy DSC. Jednakze w odréznieniu od modelu, w ktorym wykorzystuje si¢ materiat
zmiennofazowy, wynikiem rozwiazania réwnania (4.3) jest objetosciowa gestos¢
strumienia ciepla (qv), na ktérq w domenie zeolitu sktadaja si¢ elementy opisane za
pomoca ponizszego rownania (4.12).

Qv = —SQgf,., T E(CIVf +qup t CIVvd)' (4.12)

gdzie: S- powierzchnia reaktywna przypadajaca na jednostke objetosci ztoza, m?/m?

W rownaniu (4.12) pierwszy czlon opisuje objetosciowa gesto$¢ strumienia ciepta
wymienionego miedzy ptynem a ziarnami, drugi zalezny jest od objetosciowej gestosci
strumienia ciepta zgormadzonego w plynie, objetosciowej gestosci strumienia ciepta
(qvp) wynikajacej ze zmiany ciSnienia oraz objetosciowe]j gestosci strumienia ciepta
wynikajacego z pracy sil tarcia (qy,q). Czlon ten jest skorygowany przez zastosowanie
porowatosci zloza g, gdyz to wlasnie w przestrzeni poréw zachodza zjawiska
zwigzane ze zmiang ci$nienia, praca sit tarcia, a co za tym idzie jest to przestrzen
w ktorej znajduje sie ptyn.

Poprawnos¢ dzialania autorskiej metody sprawdzono poprzez porownanie wynikow
symulacji numerycznej z wynikami otrzymanymi w wyniku pomiarow na stanowisku
laboratoryjnym. Uproszczony model natomiast przetestowano wykonujac obliczenia
w matlej skali i poréwnano z wynikami otrzymanymi z rozwigzania modelu

szczegolowego.

-33-



Rozdziat 5

Badania laboratoryjne wlasciwosci
materialu magazynujacego cieplo
celem wyznaczenia interpolowane;j
pojemnosci cieplne;j

W poprzednim rozdziale opisano znaczenie interpolowanej efektywnej pojemnosci
cieplnej jako kluczowego parametru do rozwiazania opisanego uproszczonego
modelu numerycznego. W celu jej wyznaczenia niezbedne jest wykonanie
szczegOlowej analizy wlasciwosci materialu magazynujacego ciepto, za pomoca
roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz termograwimetrii (TGA). Analiza
DSC umozliwi wyznaczenie ciepta przemiany fazowej oraz zakresu temperatury,
w ktdrym ten proces przebiega. Okreslenie tych wielkosci jest istotne do wyznaczenia
pojemnosci cieplnej materiatu. Z kolei TGA umozliwia wyznaczenie zmiany masy
probki w funkcji temperatury, co jest istotne do oceny stabilnosci termicznej materiatu
oraz identyfikacji procesu jego degradacji. Przeprowadzenie tych badan jest kluczowe
do zrozumienia zachowania si¢ materialu w warunkach pracy magazynu ciepta,
a wyniki badan stanowily dane wejsciowe do dalszych analiz i symulacji

numerycznych.

5.1 Metodyka badan

Do wykonania analiz DSC/TGA zastosowano analizator Netzsch STA 449 F3 Jupiter,
ktdry wyposazony jest w piec platynowy o zakresie temperatur pracy od 25°C do
1500°C i szybkosci ogrzewania prébki do 50 K/min. Urzadzenie wyposazone jest
w wage o doktadnosci +1 g oraz termopare typu S. Stosowanym gazem no$nym jest
azot.

W przypadku materialu zmiennofazowego analiza DSC/TGA pozwolita zaréwno na
wyznaczenie zakresu temperatury pracy materiatu, jak i ciepta przemiany fazowej.
W przypadku materiatu sorpcyjnego pozwolila na wyznaczenie ciepta desorpgji oraz
zakresu temperatury pracy, w ktorej zachodzi ona najintensywniej. Poprawne badanie
DSC/TGA wymaga zastosowania programu temperaturowego (czyli Scisle opisanego
cyklu grzania i chfodzenia probki) umozliwiajacego zaobserwowanie analizowanego
zjawiska. Wazne jest tez okreslenie temperatury maksymalnej badania, co pozwala na
sprawdzenie stabilnosci termicznej materiatu w tej temperaturze. Konieczne jest aby
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temperatura ta byla wyzsza niz przewidywana temperatura, w ktorej zachodzi
obserwowane zjawisko. Analizator, ktory wykorzystano do przeprowadzenia badan
przedstawiono na rysunku 5.1.

Rysunek 5. 1 Analizator Netzsch STA 449 F3 Jupiter.

Celem zbadania materiatu zmiennofazowego o sktadzie KNOs-NaNO2-NaNOj3 (53%-
40%-7%), opracowano program temperaturowy PT1. Mimo, ze przewiduje sig, ze
przemiana fazowa w materiale tym zachodzi w temperaturze okoto 150°C,
postanowiono sprawdzi¢, czy material ten wcigz bedzie stabilny w temperaturze do
350°C. Podczas badan doktadnie mierzony byt ubytek masy probki i ciepto przemiany
fazowej. Probke materialu zmiennofazowego podgrzano do temperatury 350°C
z predkoscia 10°C/min, nastepnie przez 15 minut utrzymywano ja w stalej
temperaturze, po tym czasie rozpoczeto jej chlodzenie do temperatury 50°C
z szybkoscig 10°C/min. Celem potwierdzenia stabilnosci termicznej materiatu, za jaka
uznaje si¢ mozliwos¢ do przemiany fazowej oraz zachowanie pojemnosci cieplnej, cykl
grzania i chtodzenia materiatu powtérzono dwukrotnie.

W celu okreslenia zakresu temperatury pracy zeolitowego magazynu ciepta, w tym
takze temperatury czynnika fadujacego magazyn, zaproponowano przeprowadzenie
procesu desorpcji opartego na dwoch programach temperaturowych. Program
temperaturowy PT2 oraz program temperaturowy PT3 zostaly opracowane dla
zwilzonego zeolitu. PT2 opiera si¢ na koncepci magazynu wykorzystujacego
wysokotemperaturowe zrodlo ciepta. Celem byto sprawdzenie, czy badany materiat
zachowa swoje parametry termiczne w wysokiej temperaurze. Zakres temperatury
zostat ustalony na podstawie wczesniejszych badan TGA/DSC na innych zeolitach
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[137] i zmieniat si¢ od 40°C do 800°C. W badaniu probka zeolitu prdébka byla
podgrzewana od temperatury 40°C z predkoscia 10°C/min, a po osiagnieciu
temperatury 800°C utrzymywano ja przez 15 minut w stalej temperaturze. Nastepnie
probke schtadzano do temperatury 40°C z szybkoscia 10°C/min.

Na bazie badan przeprowadzonych wg PT2 wyznaczono zakres temperatur desorpcji
i ograniczono program do 250°C. Temperatura, w ktorej probka byta wygrzewana,
zostala dobrana tak, aby byla ona zbliZzona do temperatury niezbednej do catkowitej
desorpcji wody, ktora okreslono podczas badan w programie temperaturowym PT2.
W zwiazku z tym probke podgrzano do temperatury 250°C z predkoscig 10°C/min,
nastepnie przez kolejne 10 minut utrzymywano ja w statej temperaturze, po tym czasie
rozpoczeto jej chtodzenie do temperatury 40°C z szybkosciag 10°C/min. Zaréwno
szybkos¢ grzania, chtodzenia, jak i temperatura, do ktorej schtadzano probke, byty
identyczne jak w programie temperaturowym PT2. W tym programie, podobnie jak
w badaniach materiatlu zmiennofazowego cykl grzanie-wygrzewanie-chtodzenie
materialu powtdrzono, by sprawdzié, czy material zachowuje swoje wlasciwosci
cieplne w badanym zakresie temperatur .

Przeprowadzenie =~ dwoch badan zgodnie z  odmiennymi  programami
temperaturowymi na rdéznych probkach pozwala na uzyskanie usrednionych
wynikéw, co jest kluczowe w kontekscie analizy zloza. Parametry wejSciowe
programdéw temperaturowych zamieszczono w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Parametry wej$ciowe programu temperaturowego.

PT1 PT2 PT3
Rodzaj badanego materiatu PCM zeolit zeolit
Temperatura poczatkowa i koricowa, °C 50 40 40
Czas trwania segmentu izotermicznego
w temperaturze maksymalnej, min 15 15 10
Temperatura maksymalna, °C 350 800 250
Szybkos¢ grzania/chtodzenia, K/min 10 10 10
Liczba cykli 2 1 2
Masa tygla pomiarowego, mg 199,8 200,9 200,9
Masa probki, mg 499 52,3 68,2
Strumien przeptywu gazu nosnego i o5 o5 o5

ochronnego, cm?/min

Jak wynika z przedstawionego w rozdziale 4 opisu, w uproszczonym modelu
numerycznym konieczne jest okreslenie porowatosci ztoza. W celu jego okreslenia
przeprowadzono badanie, ktére polegato na wypetieniu naczynia pomiarowego
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o znanej objetosci zeolitem i napetieniu go woda. Podczas pomiaréw zastosowano
rozne techniki upakowania zfoza oraz mierzono mase wody, ktdra wypetnita badana
objetos¢ naczynia. Badanie przeprowadzono w dwoch seriach. Serie miedzy soba
roznily sie jedynie badang wymiarami naczynia pomiarowego, a co za tym idzie
i objetoscia ztoza. W serii 1 porowatos$¢ badano w ztozu o srednicy 143 mm i wysokosci
16 mm, natomiast w serii 2 w zlozu o $rednicy 75 mm i wysokosci 40 mm.

5.2. Wyniki badan i1 ich analiza

Wyniki badant TGA/DSC badanych materiatow magazynujacych cieplo, otrzymane
z analizatora termicznego przedstawiono w postaci wykresow 5.2 — 5.6.
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Rysunek. 5.2 Wyniki analizy soli o sktadzie KNOs-NaNO:-NaNOj3 (53%-40%-7%)
[138]. Linig niebieska oznaczono wyniki analizy DSC. Linig zielona wyniki analizy
TGA. Linia czerwona reprezentuje zmiane temperatury w czasie badania.

Na rysunku 5.4 linia w kolorze niebieskim przedstawiono uzyskane w ramach
poprzednich badan [138] wyniki analizy DSC. Z analizy tej wynika, Ze przemiana
fazowa materialu przebiega w przedziale 137,7°C - 158,9°C, a zachodzi ona
najintensywniej w temperaturze 150,6°C (tzw. pik przemiany fazowej). Cieplo
przemiany fazowej (pole pod krzywa w kolorze niebieskim) wynosi 122 kJ/kg.
Analizujac otrzymane wyniki analizy TGA, oznaczonej na rysunku 5.4 za pomoca
zielonej linii, zaobserwowano brak ubytku masy probki podczas jej ogrzewania, co
swiadczy o stabilnosci termicznej materialu w badanym zakresie temperatur.

Celem zaimplementowania wynikéw w formie interpolowanej efektywnej pojemnosci
cieplnej uzalezniono zbadane ciepto przemiany fazowej od temperatury za pomoca
funkcji warunkowej. W funkgji tej uwzgledniono tez cieplo wtasciwe materiatu w fazie
cieklej i statej, ktére podawane jest przez wielu badaczy [139,140]. Zapis
matematyczny wspomnianej funkcji przedstawiono za pomocg rownania (5.1).
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Cps

AH dlaT < T,
C, = Cps +— dlaT, <T < Tk (51)
’ (T = T) dla sz T
Cp1

gdzie:

AH-réznica entalpii przemiany fazowej, kJ/kg

T,-temperatura poczatku przemiany fazowej, K

T-temperatura konica przemiany fazowej, K

Korzystajac z wynikéw analizy DSC i danych literaturowych, dla analizowanego
materiatu funkcja (5.1) wyglada jak przedstawiono w rownaniu (5.2).

1,563
122 dlaT < 137,7°C
Cp =41563 +— dla 137,7°C < T < 158,9°C (5.2)

21,2 0
1588 dlaT > 158,9°C

Badania przeprowadzone na zeolicie wykonano wedlug dwdch programéw
temperaturowych PT2 i PT3. Na podstawie analizy krzywej termograwimetrycznej
badan zeolitu 13X przeprowadzonej zgodnie z PT2 (rysunek 5.3), stwierdzono ponad
16% ubytek masy podczas ogrzewania probki, ktora byla uprzednio nasycona woda
(linia w kolorze zielonym).

TG % Temp. /°C
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Rysunek 5.3 Wyniki analizy termograwimetrycznej (linia zielona) zeolitu 13X
badanego wg PT2. Linia czerwona reprezentuje zmiane temperatury w czasie

badania.

Zmiana masy probki zachodzi przed osiagnieciem temperatury 500°C. Dalsze
ogrzewanie probki nie wplywa na zmiane jej masy. Desorpcja wody zachodzi
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najintensywniej juz po osiagnieciu temperatury 100°C do temperatury 250°C.
Nastepnie intensywnos$¢ desorpcji znacznie spada. Ten wynik jest zgodny
z przebiegiem izoterm adsorpgji zeolitu 13X, gdzie najbardziej intensywna desorpcja
wody zachodzi w okolicach temperatury wrzenia, czyli w okoto 100°C pod cisnieniem
atmosferycznym. Na rysunku 5.4. przedstawiono krzywa DSC (linia w kolorze
niebieskim) uzyskang z badania przeprowadzonego zgodnie z programem
temperaturowym PT2.
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Rysunek 5.4 Wyniki analizy DSC (linia niebieska) zeolitu 13X badanego wg PT2.
Linia czerwona reprezentuje zmiane temperatury w czasie badania.

Analiza przebiegu wynikéw DSC (reprezentowanych krzywa w kolorze niebieskim)
wskazuje, ze warto$¢ ciepta procesu desorpcji wody wynosi 510,5 kJ/kg. Oznacza to
ilos¢ ciepta, ktdra musi zosta¢ dostarczona do probki, aby cata zaadsorbowana woda
zostala uwolniona z zeolitu i ulegta odparowaniu. Wiedzac, ze izoterma adsorpgji
wody w zeolicie jest I typu, to analiza procesu desorpcji pozwala oszacowac ilos¢
energii zmagazynowanej w jednostce masy materiatu.

Jak wynika z przebiegu krzywej DSC, proces desorpgji rozpoczyna si¢ w temperaturze
70,1°C, a catlkowita desorpcja jest osiggana w temperaturze 269,3°C. Maksymalna
intensywnos¢ procesu obserwowana jest w temperaturze 96,1°C. Na krzywej
wystepuja 3 ,piki” (odpowiadajace najbardziej intensywnej desorpcji) wynikajace
z przestrzeni porowatej potozonej w glab ziarna.
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W kolejnym etapie przeprowadzono badania zeolitu wg programu temperaturowego
3. Na rysunku 5.5 przedstawiono wyniki analizy TGA zwilZzonej prébki zeolitu,
przebiegajacej zgodnie z programem PT3.

TG % Temp. /°C
100 {+ ) R L 250
95 1 L 200
90 -
L 150
Viass Changelz: 2530 %
85 -
L 100
80 -
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s
75 - .
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Rysunek 5.5 Wyniki analizy termograwimetrycznej (linia zielona) zeolitu 13X
badanego wg PT3. Linia czerwona reprezentuje zmiane temperatury w czasie
badania.

Na podstawie analizy wynikdw pomiaréw TGA (reprezentowanych krzywa w
kolorze zielonym) przedstawionych na rysunku 5.5 zaobserwowano 25% ubytek
masy, w czasie ogrzewania probki zeolitu nasyconego woda. Probka wczesniej byta
ogrzewana do temperatury 250°C. Ubytek masy odpowiada masie wody, ktdéra ulegta
desorpgji. Zmiana masy nastepuje w czasie pierwszych 30 min, co odpowiada
osiagnieciu przez probke temperatury 250°C i pozostaniu w niej przez 10 min. Po tym
czasie, mimo chlodzenia i ponownego grzania, dalszych zmian masy nie
zaobserwowano. Oznacza to, ze cala woda zostala zdesorbowana juz podczas
pierwszego cyklu programu temperaturowego.

Na rysunku 5.6 przedstawiono krzywa DSC (linia w kolorze niebieskim) otrzymana
w trakcie badania wg. programu temperaturowego 3.

Wartos¢ ciepta desorpcji odczytana z krzywej DSC wynosi 581,2 k]/kg (rysunek 5.6)
i jest zblizona do tej wynikajacej z badan przeprowadzonych wedlug programu
temperaturowego PT2. Proces desorpcji rozpoczyna si¢ w temperaturze 65,6°C,
a catkowita desorpcja jest osiagana w temperaturze 146,6°C. Maksymalna
intensywnos¢ procesu obserwowana jest w temperaturze 114,3°C.
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Rysunek 5.6 Wyniki analizy DSC (linia niebieska) zeolitu 13X badanego wg PT3.
Linia czerwona reprezentuje zmiane temperatury w czasie badania.

Przeprowadzone badania pozwolity na wyznaczenie zakresu temperatury koniecznej
do desorpcji wody z badanego materialu pod cisnieniem atmosferycznym.
Jak wykazaly przeprowadzone badania, dwie prébki tego samego materialu posiadajq
podobne (roznica wynosi okoto 12%) gestosci magazynowania energii oraz podobny
zakres temperatury (96°C - 114°C), w ktérym desorpcja wody zachodzi
najintensywniej. Zestawienie otrzymanych wynikow zawarto w tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Zestawienie wynikéw pomiarow.

Program temperaturowy PT2 PT3
Cieplo desorpcji, J/g 510,5 581,7
Temperatura poczatku procesu desorpcji, °C 70,1 65,6
Temperatura procesu desorpdiji (,, pik”), °C 96,1 114,3
Temperatura konca procesu desorpgji, °C 269,3 146,6
Czas procesu desorpcji, min 50 30

Ubytek masy, % 16,33 25,30
Masa zdesorbowanej wody, mg 8,5 17,3

Zmierzony za pomoca analizatora DSC zakres temperatury desorpcji wody wynosi
65°C - 150°C, lecz najintensywniej przebiega ona w zakresie 96°C -114°C (,,pik” na
krzywych DSC). Ciepto tego procesu wynosi okoto 510-590 kJ/kg. Wykazano, ze do
pelnej desorpcji wody z zeolitu 13X pod ci$nieniem atmosferycznym wystarczy jeden
dwudziestopigciominutowy cykl grzania do temperatury 250°C a nastepnie
wygrzewania w tej temperaturze przez 10 min.
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W réwnaniu efektywnej pojemnosci cieplnej zeolitu uwzgledniono to, ze suchy zeolit
ma stalg pojemnos¢ cieplng niezalezna od temperatury, natomiast ciepto wlasciwe
zwilzonego zeolitu zalezy od udzialu masowego wody i jej ciepta wlasciwego. Udziat
wody w zaleznosci od temperatury wyznaczono na podstawie wynikow badan TGA
(rysunek 5.3 oraz 5.5). Zakres przedziatow temperatury, w ktoérych wystepuje dana
pojemnos¢ cieplna wyznaczono na podstawie ,szerokosci pikow” w badaniach DSC
(rysunek 5.4 i 5.6). Funkcje (5.1) dla badanego zeolitu 13X przedstawiono za pomoca
rOownania (5.3).

2920 dlaT < 150°C
1880 dla 150°C < T < 350°C
1274 dla 350°C < T < 500°C

880 dlaT > 500°C

C, = (5.3)

Podane w funkgji zakresy temperatur wynikaja z szerokosci ,, pikow” na krzywej DSC.
Powierzchnia ,pod pikami”, reprezentuje ciepto niezbedne do desorpcji wody.
Wyniki z obu badai usredniono, poniewaz =z zaleznosci od programu
temperaturowego oraz badanej probki zeolitu, ksztatt ,, pikéw” nieznacznie rézni sie.
Z przeprowadzonej analizy DSC wg programu temperaturowego PT2 wynika, ze
wygrzewanie zeolitu 13X do temperatury 800°C nie powoduje degradacji materiatu,
dlatego moze on by¢ wykorzystany w wyzszych temperaturach.

Badania porowatosci zeolitu przeprowadzono w dwodch seriach [111,112]. W serii 1
badano ztoze o objetosci: 256,84 cm? a w i 2: 176,63 cm?®.

Tabela 5.3. Wyniki pomiaru wspotczynnika porowatosci.

Seria 1 Seria 2
Masa wody, g Porowatos¢ ztoza Masa wody, g Porowatos¢ ztoza
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 przeprowadzonych badan wyznaczono porowato$¢ srednia, ktéra wynosi 0,58 i taka
warto$¢ przyjeto w badaniach numerycznych dla ztoza upakowanego.
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Rozdzial 6
Badania numeryczne procesu
magazynowania ciepla

W niniejszym rozdziale zostal szczegdétowo opisany sposéb przeprowadzenia badan
numerycznych procesu magazynowania ciepla w materiale zmiennofazowym oraz
sorpcyjnym. Przeprowadzono badania wykorzystujac model numeryczny
zmiennofazowego magazynu ciepta oraz model numeryczny magazynu z materialem
sorpcyjnym. W przypadku magazynu z materiatem sorpcyjnym przeprowadzono
badania wykorzystujac matg objetos¢ kontrolng, wycinek zloza zeolitu oraz magazyn

ciepta ze zfozem zeolitowym.
6.1. Model zmiennofazowego magazynu ciepla
W celu przeprowadzenia symulagcji cieplno-przeptywowych zbudowano model 3-D

opracowany na podstawie laboratoryjnego magazynu ciepta, szczegdétowo opisanego
w rozdziale 7 [141]. Geometri¢ modelu przedstawiono na rys. 6a-c.

"l

010

b) widok czotowy

c) widok izometryczny
Rysunek 6.1 Model 3-D geometrii magazynu ciepta.
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Magazyn ciepta sktada si¢ z ozebrowanej rury oraz obudowy wypelnionej materiatem
PCM (rys. 6.1). Obudowa magazynu miata wymiary zewnetrzne réwne 76 mm x 85
mm x 197 mm, $rednica zewnetrzna/wewnetrzna rury wynosita 19/16 mm, diugos¢
197 mm, liczba zeber 56 sztuk, $rednica Zeber 36 mm, grubo$¢ zebra 0,6 mm, a ich

rozstaw to 3 mm.

W celu zaimplementowania zachodzacych zjawisk fizycznych model podzielono na
trzy domeny zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 6.2.

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

metoda efektywnej
pojemnosci cieplnej

Rysunek 6.2. Model geometrii magazynu ciepta z wyrdznionymi domenami.

Do symulacji przeptywu czynnika roboczego wybrano powszechnie stosowany do
tego typu symulagji i sprawdzony model turbulencji k-e. Do opisu wymiany ciepta
pomiedzy czynnikiem roboczym a rure ozebrowana zastosowano znane modele z
literatury [127,137]. Przyjete warunki brzegowe do rozwigzania modelu oraz
wlasciwosci materiatu magazynujacego ciepto przedstawiono w tabeli 6.1.

Tabela 6.1 Wtasciwosci materialu magazynujacego [142] oraz przyjete warunki
brzegowe do symulacji.

Parametr Wartos¢ Jednostka
Gestos¢ materiatu w fazie statej 2142 kg/m?
Wspolczynnik przewodzenia ciepta materiatu 0,22 W/(m-K)
Ciepto wlasciwe w fazie cieklej 1,588 kJ/(kg-K)
Ciepto wlasciwe w fazie statej 1,563 kJ/(kg-K)
Czas symulagji 180 min
Krok czasowy 30 s
Predkos¢ powietrza na wlocie do magazynu 12,44 m/s
Temperatura powietrza na wlocie do magazynu 365 °C
Temperatura poczatkowa magazynu 25 °C
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Do zbudowania i rozwigzania modelu numerycznego magazynu ciepta wykorzystano
metode elementéw skonczonych zaimplementowana w programie Comsol
Multiphysics. W celu wyboru optymalnej wielkosci elementéw siatki poréwnano
wartosci temperatury materiatu zmiennofazowego w reprezentatywnych punktach,
dla réznych wariantéw siatki. Wartos¢ graniczna zageszczania siatki przyjeto dla
roznicy temperatur miedzy siatkami w wybranych reprezentatywnych punktach
wynoszacej AT=0,005°C. Dodatkowym parametrem wspomagajacym wybodr siatki
byta jej skosnos¢. Do wykonania symulacji wybrano siatke numeryczna o parametrach
przedstawionych w tabeli 6.2 i pokazang na rysunku 6.3.
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\' i v Q
0.06 |- p\;—_': ?‘i\'- . (7

AN TR

0.0¢ <{

ST

Rysunek: 6.3 Siatka numeryczna zmiennofazowego magazynu ciepta uzyta w
symulacjach.

Jak pokazano na rysunku 6.3 siatke zageszczono szczegdlnie w obszarze wymiany
ciepla miedzy czynnikiem roboczym a materiatem magazynujacym cieplo.

Tabela 6.2 Parametry siatki numeryczne;.

Parametr Wartos¢ Jednostka
Ksztalt tetraedryczny -
Wielkos¢ maksymalna 0,0296 mm?
Wielkos¢ minimalna 0,00552 mm?
Liczba elementow 119 070 -
Minimalna jakos$¢ elementu 0,021 -
Srednia jako$¢ elementow 0,481 -

6.2. Model sorpcyjnego magazynu ciepta

Uproszczony model numeryczny sorpcyjnego magazynu ciepta, w odréznieniu od
modelu z magazynem zmiennofazowym, poza wymiang ciepta i przeplywem
czynnika roboczego uwzglednia réwniez wymiane masy. Poniewaz metoda
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uproszczona stanowi zupelnie nowe podejscie, przeprowadzono weryfikacje
poprawnosci jej dziatania. W tym celu, zamodelowano prace magazynu na trzech
poziomach wielkosci: w malej objetosci kontrolnej, wycinku zloza oraz catym
magazynie. Do kazdego z tych przypadkéw przeprowadzono walidacje, a metody
walidagcji przedstawiono na schemacie 6.4.

Model

Uproszczony model
wycinka ztoza
zeolitowgo

Uproszczony model
objetosci kontrolnej

Uproszczony model
calego magazynu

Obiekt poréwnawczy

Szczegolowy | Szczegodtowy

Szczegdlowy model model model Badania na stanowisku

L O . wycinka ztoza | wycinka zloza .
objetosci kontrolnej minimalnie | maksymalnie laboratoryjnym

upakowanego | upakowanego

Rysunek 6.4 Schemat metod walidacji modeli numerycznych.

Celem rozwiazania modeli prezentujacych objetos¢ kontrolng i wycinek zloza
zeolitowego jest wykazanie, ze model uproszczony w sposob wystarczajacy opisuje
proces wymiany ciepta oraz masy. Modelem referencyjnym walidacji uproszczonych
modeli, sa modele szczegotowe.

Rozwigzanie modelu catego magazynu opiera si¢ na metodzie efektywnej pojemnosci
cieplnej. Ze wzgledu na skomplikowanie i przez to dlugi czas obliczert nie
zaimplementowano tu modelu szczegétowego. Podstawa jego walidacji byly wyniki
badan przeprowadzonych na stanowisku z laboratoryjnym, sorpcyjnym magazynem
ciepta.

6.2.1. Model zjawiska adsorpcji w objetosci kontrolnej

W czesci tej zostanie przedstawiony sposob modelowania matej objetosci kontrolnej
reprezentujacej pojedyncze ziarno zeolitu 13X oraz jego najblizsze otoczenie w celu
weryfikacji metody uproszczonej za pomoca metody szczegdtowej. Szczegotowy
model przedstawiajacy analize procesu w jednym ziarnie bazuje na danych
literaturowych. Opisuje on zaréwno transport masy jak i ciepta w czynniku roboczym,
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ale i takze w objetosci ziarna. Ponadto dokfadnie opisuje dynamike procesu adsorpcji
powierzchniowe;.

6.2.1.1. Szczegotowy model zjawiska adsorpcji w objetosci kontrolnej

W modelu szczegélowym przed zamodelowaniem geometrii ziarna nalezy
zdefiniowac reakcje zachodzace na powierzchni poréw za pomoca modelu 0-D. Do
tego celu konieczne jest zapisanie reakcji chemicznej w celu okreslenia
wspotczynnikow stechiometrycznych oraz mas molowych produktow i substratow.
W badanej pracy wartosci wspotczynnikdéw stechiometrycznych substratow wyznacza
si¢ na podstawie stosunku masowego koncowego produktu reakcji. Badania opisane
w rozdziale 5 oraz przeprowadzony przeglad literaturowy, umozliwily
wprowadzenie zalozenia, ze w produkcie woda stanowi maksymalnie 30% masy.
Dlatego tez stechiometrycznie reakcja przebiega w nastepujacy sposob:

Na77(AlO2)77(5i02)115 + 314 H20 < Narr(AlO2)77(5102)115 - 314 H20

Poniewaz masa molowa badanego zeolitu 13X wynosi 13 221,34 g/mol, co stanowi 70%
ms koncowego produktu, stad na jeden mol zeolitu przypada 314 moli wody (co
stanowi pozostate 30% ms produktu), tak aby masa koricowego produktu wynosila
18 887,63 g/mol. Pozostale warunki brzegowe niezbedne do przeprowadzenia
symulacji zestawiono w tabeli 6.3.

Tabela 6.3 Warunki brzegowe do obliczen.

Temperatura poczatku reakcji, K 298,15
Objetosc reaktora, dm? 29
Pole powierzchni zloza, m? 9,3-106
Molowa gestos¢ miejsc aktywnych, mol/m? 15,1
Poczatkowe molowe stezenie suchego zeolitu, mol/dm3 50
Poczatkowe molowe stezenie wody, mol/m? 0
Maksymalne molowe stezenie powierzchniowe wody, mol/m? 6:10°
Powierzchnia aktywna zeolitu [143], m%/g 729
Gestos¢ nasypowa zeolitu, kg/m? 660
Srednica ziarna zeolitu, mm 3
Ciepto reakgdji, J/g 550
Masa molowa zeolitu, g/mol 13 221
Powierzchniowy strumien ciepta, W/m? 277
Predkosc¢ przeptywu czynnika roboczego, m/s 1,6-10°
Temperatura powietrza na wlocie, K 295
Cisnienie wzgledne na wylocie, Pa 0
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Rysunek 6.5 Geometria pojedynczego ziarna zeolitu — oznaczenie powierzchni
reaktywnej (kolor zielony).

Na rysunku 6.5 kolorem zielonym oznaczono powierzchnig reaktywna ziarna. To na
tej wilasnie powierzchni zachodzi egzotermiczna reakcja adsorpcji wody. Oznacza to,
ze to wlasnie ta powierzchnia bedzie traktowana jako powierzchniowe zZrodto ciepta.
Przyjeto rowniez kierunek przeptywu, ktory przedstawiono na rysunku 6.6.

1w10t

‘ iwlot

Rysunek 6.6 Kierunek przeptywu adsorbatu.

Celem przeprowadzenia obliczen konieczne byto zdefiniowanie wlasciwosci

materiatu porowatego (tabela 6.4)
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Tabela 6.4 Wtasciwosci zeolitu 13X [106,118,144].

Gestosé, kg/m?3 880
Ciepto wlasciwe przy stalym cisnieniu, J/(kg-K) 2920
Wspotczynnik przewodzenia ciepta, W/(m-K) 0,2
Porowatos¢ 0,3
Wspotezynnik dyfuzji, m?/s 13,4

W celu wykonania obliczeny, przeprowadzono analize siatki numerycznej. Analiza
przebiegata analogicznie jak w modelu opisanym w punkcie 6.1. Parametry
zastosowanej siatki przedstawiono w tabeli 6.5 i na rysunku 6.7.

?S\ AV, Tabela 6.5. Parametry siatki numerycznej.
Y Typ siatki tréjkatna
LD Liczba elementdw siatki 1250
5 Srednia jako$¢ 0,8396
2 Minimalna jakos¢ elementow 0,2649
Rysunek 6.7 Siatka
numeryczna.

Siatka numeryczna zostala dobrana tak, aby szczegdlnie zwigkszy¢ jej gestos¢ na
granicy ziarno-powietrze.

6.2.1.2 Uproszczony model zjawiska adsorpcji w objetosci kontrolnej

Kolejnym etapem bylo wykorzystanie uproszczonej metody obliczen opisanej w
rozdziale 4. W celu przeprowadzenia symulacji konieczne jest zdefiniowanie
materiatu zeolitowego jako ztoza upakowanego, ktorego ziarna sa kulami o srednicy
3 mm. Pomiedzy ziarnami (oraz w objetosci poréw) przeptywacé bedzie wilgotne
powietrze. W zwiazku z tym, Ze zardwno geometria ziarna jak i poréw zostanie
opisana za pomocg rownan, geometri¢ maksymalnie uproszczono, co przedstawiono
na rysunku 6.8. Model ma ksztalt cylindra o promieniu 1,7 mm i wysokosci 2,4 mm.
Zdefiniowano przeptyw, ktorego kierunek jest zgodny z oznaczeniem
przedstawionym na rysunku 6.9.
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Rysunek 6. 8 Uproszczony model ztoza.  Rysunek 6. 9 Kierunek przeptywu adsorbatu.

Kluczowym elementem w obliczeniach wymiany ciepta byto wykorzystanie metody
efektywnej pojemnosci cieplnej, bazujacej na wynikach DSC opisanych w rozdziale 5.
Warunki brzegowe, przedstawione w tabeli 6.3, sa identyczne z warunkami
brzegowymi w modelu szczegdtowym oraz uproszczonym. Parametry zeolitu, ktory
w tym wypadku traktowany jest juz jako zloze przedstawiono w tabeli 6.6 [106,118].

Tabela 6.6 Przyjete wlasciwosci zeolitu.

Gestos¢ ztoza, kg/m? 660
Wspdtczynnik przewodnosci cieplnej, W/(m-K) 0,2
Porowato$¢ ztoza 0,5
Porowatos¢ zeolitu 0,3
Przepuszczalnos¢ ztoza, m? 1,21-108

W celu wykonania obliczeny, przeprowadzono analize siatki numerycznej. Analiza
przebiegata analogicznie jak w modelu opisanym w punkcie 6.1. Koncowo
zastosowano siatke numeryczng o parametrach przedstawionych w tabeli 6.7 i na

rysunku 6.10.
% 2 Tabela 6.7. Parametry siatki numerycznej
i Typ siatki trojkatna
Liczba elementéw siatki 2324
Srednia jakos¢ 0,874
: Minimalna jako$¢ elementow 0,2431

Rysunek 6.10 Siatka
numeryczna.
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6.2.2. Model zjawiska adsorpcji wycinka ztoza zeolitu

W modelu wycinka zloza analizowana jest objetos¢ o wymiarach 10 mm x 10 mm.
Poniewaz w objetosci takiej miesci si¢ wigcej niz 1 ziarno, modelu szczegdtowym,
rozpatrzono dwie skrajne mozliwosci upakowania ziaren w zlozu. Natomiast w
modelu uproszczonym, zgodnie z opisem w rozdziale 4 rozpatrywano jedynie
objetos¢ badana jako catos¢ ztoza o zadanych parametrach.

6.2.2.1 Szczegotowy model zjawiska adsorpcji wycinka ztoza zeolitu
Poczatkowym etapem modelowania byto zaprojektowanie geometrii wycinka ztoza

zeolitowego magazynu ciepla w postaci kostki o wymiarach 10 mm x 10 mm.
Zaproponowano dwa sposoby ulozenia ziaren, ktore pokazano na rysunku 6.11.

Rysunek 6.11 Geometria ztoza i upakowanie ziaren
a) wariant 1, b) wariant 2.

W kazdym z fragmentdw zeolitu, upakowano ziarna o srednicy 3 mm. Celem opisania
zjawisk zachodzacych w analizowanym modelu wyrdézniono w nich dwie domeny:
zeolitu oraz czynnika roboczego. Wyrdznione domeny przedstawiono na rysunku
6.12.
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) wariant 2 upakowania ziaren d) wariant 2 upakowania ziaren

Rysunek 6.12 Wyrdznione domeny.
Po lewej: domena 1 — reaktywnej powierzchni zeolitu
Po prawej: domena 2 — zwilZonego powietrze.

Za pomoca domeny 1 opisano zwilzony material porowaty, ktéry stanowi
powierzchnie reakcji chemicznej. Generowane w reakgji cieplo jest przekazywane do
domeny 2, opisujacej zwilzone powietrze. Uwzgledniono w niej nie tylko odbidr ciepta
z ziaren zeolitu, ale i przeptyw zwilzonego powietrza pomiedzy nimi (zgodnie z

rysunkiem 6.13).
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a) wariant 1 upakowania ziaren, b) wariant 2 upakowania ziaren

Rysunek 6.13 Kierunek przeptywu powietrza.

W celu wykonania obliczeni, przeprowadzono analize siatki numerycznej. Analiza
przebiegata analogicznie jak w modelu opisanym w punkcie 6.1. W wyniku analizy

wybrano siatke numeryczna o parametrach przedstawionych w tabeli 6.8 i na rysunku
6.14.

Tabela 6.8 Parametry siatki numeryczne;j.

wariant 1 wariant 2
Typ mieszany mieszany
Liczba elementow 114 939 252 339
Srednia jakos¢ elementéw 0,6746 0,665
Minimalna jakos$¢ elementow 0,06002 0,04813
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4

kszy¢ jej

ie zwie

Oln

Siatka numeryczna zostala dobrana w sposob taki, aby szczeg

ze zwigkszanie liczby

a,

. Analiza wykazat

ji chemicznej

gic

elementow siatki ponad wskazane w tabeli 6.8, n

gestos¢ na powierzchni reak

ob znaczacy

juz w spos

ia

ie popraw

i jakosci.

Jejja

li

m wycinku zloza zeo

ly

CjJ1 na ma

2.2 Uproszczony model zjawiska adsorp

6.2.

i

ie materiatu zeol

iowan

fin

ale przede wszystk

towego

Kolejnym etapem byto uproszczenie obliczen i zde

za upakowanego.

jako zto

m

jako materiatu porowatego,

nie tylko

i (oraz

larnam

Pomiedzy z
W zw

.

i dnicy 3 mm

i o ére

za sg kulam

iarna zto

zZe z

4

Ustalono

igzku z tym, ze

) przeplywac bedzie wilgotne powietrze

ow

4

z objetosci por

-54-



zarowno geometrie ziarna jak i poréw opisano za pomoca rownan matematycznych,
stad tez model ztoZa uproszczono i przedstawiono w postaci kostki szesciennej o boku

dtugosci 10 mm (rysunku 6.15).

Rysunek 6.15 Geometria uproszczonego model ztoza.

W przedstawionej na rysunku 6.15 geometrii modelu zloza uwzgledniono zaréwno
przeptyw ptynu przez zloze porowate jak i wymiane ciepta i masy miedzy zltozem

i czynnikiem roboczym.

W celu wykonania obliczeny, przeprowadzono analize siatki numerycznej. Analiza
przebiegata analogicznie jak w modelu opisanym w punkcie 6.1. Wybrang w wyniku
analizy siatke numeryczna przedstawiono na rysunku 6.16 a jej parametry zestawiono

w tabeli 6.9.

e Tabela 6.9. Parametry siatki numerycznej
| - e ( Typ siatki mieszany
i S Sre ; 1»  Liczba elementéw siatki 49 129
‘ y | z
;0, S /‘ Srednia jakos¢ 0,7021
B : : h Minimalna jakos¢ elementow 0,1254

ZaZads
@

Rysunek 6.16 Siatka
numeryczna.
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6.2.3 Uproszczony model zjawiska adsorpcji w zeolitowym magazynie ciepta

Pierwszym etapem modelowania bylo zaprojektowanie geometrii magazynu.

Opracowany model numeryczny geometrii magazynu przedstawiono na rysunku
6.17.

03 02 0.1 [

a) b)

@

il 2
L
N

C) d)
Rysunek 6.17 Geometria modelu zeolitowego magazynu ciepta widok
a) izomeryczny, b) z przodu, c) z boku, d) z gory.

Na rysunku 6.17 uwzgledniono zbiornik wypeiniony zeolitem oraz rure, wewnatrz
ktorej ptynie czynnik roboczy. Zbiornik mial wymiary 1200 mm x 300 mm x 180 mm,
a jego $cianki zewnetrzne byty izolowane termicznie. Wzdtuz dwdéch scian bocznych
roztozone byly otwory, ktorymi podawano wode do ztoza.

Do zaimplementowanej geometrii przypisano domeny, ktéore umozliwia
przeprowadzenie obliczen na dalszym etapie badan. Wyrdznione domeny
przedstawiono na rysunku 6.18.

03

Rysunek 6.18 Domeny magazynu. a) domena 1, b) domena 2.

Domena 1 opisuje przeptyw powietrza za pomocg modelu turbulencji k-e. Model ten
zapewnia odpowiedniag doktadnos¢ obliczen przy jednoczesnym zachowaniu
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krotkiego czasu obliczen. W tej domenie przypisano proces wymiany ciepta miedzy
domena 1 i 2. Wilasciwosci przeplywajacego powietrza zaimportowano z biblioteki
programu Comsol. Jako wartosci poczatkowe przyjeto temperature powietrza na
wlocie do magazynu rowng 25°C oraz predkos¢ rowna 20 m/s. Wartosci przyjeto na
podstawie badan laboratoryjnych opisanych w kolejnym rozdziale.

Domena 2 opisuje transport ciepta, za pomoca zaleznosci opisanych w rozdziale 4.
Dodatkowym elementem jaki tu uwzgledniono jest Zrédto ciepta, ktérym sa wloty
wody, oznaczone na rysunku 6.19.

Rysunek 6.19 Rozmieszczenie Zrddet ciepla.

Zrédta ciepta rozmieszczone sa w miejscach, w ktérych w warunkach rzeczywistych
zlokalizowane sa dysze doprowadzajace wode do magazynu.
Sposdb transportu ciepla jest nastepujacy: ciepto przeptywa od zZrodta przez zeolit, a
nastepnie przekazywane jest do czynnika roboczego, jakim jest powietrze
przeptywajace w rurach. Strumien dostarczanego ciepta obliczono tak, aby byt on
proporcjonalny do doprowadzanego strumienia wody.
Wspdtczynnik przewodzenia ciepla zloza (1), uzalezniono od temperatury za pomoca
zaleznosci (6.1), ktéra wyznaczono na podstawie badan [145,146].
1=00101+T-6-1077, (6.1)
W celu wykonania obliczen, przeprowadzono analize siatki numerycznej. Analiza
przebiegata analogicznie jak w modelu opisanym w punkcie 6.1. W wyniku analizy
do obliczen zastosowano siatke numeryczng o parametrach przedstawionych w tabeli
8.5 1 pokazana na rysunku 8.20Btad! Nie mozna odnalez¢ zrodla odwolania.
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Tabela 6.10 Parametry siatki numeryczne;j.

Typ siatki tetraedralna
Liczba elementow siatki 489 684
Srednia jakos¢ 0,7017
Minimalna jakos$¢ elementow 0,1311

<)
Rysunek 8.20. Siatka numeryczna, widok: a) izomeryczny, b) z przodu, c) z boku, d)
z gory.

Siatka zostata dobrana, tak, aby szczegolnie zwigekszy¢ jej gesto$¢ na granicy zeolit-
scianka rury-czynnik roboczy. Analiza doboru siatki wykazata, ze dalsze zwigekszanie
liczby elementdw siatki nie poprawia juz w sposdb znaczacy jej jakosci, a znaczaco
przyczynia sie do wydtuzenia czasu obliczen.
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Rozdziat 7
Badania laboratoryjne procesu
magazynowania ciepla

W tym rozdziale przedstawiono stanowisko do badan oraz metodologie badan
laboratoryjnych procesu magazynowania ciepla w materialach zmiennofazowych
oraz sorpcyjnych. Wykonano pomiary rozkladu temperatury w materiale
magazynujacym cieplo na dwoch stanowiskach laboratoryjnych. Na podstawie
przeprowadzonych badant mozliwe bedzie sprawdzenie doktadnosci obliczen
przeprowadzonych wedtug zaproponowanej w rozdziale 4 metody.

7.1 Stanowisko laboratoryjne ze zmiennofazowym magazynem ciepla

W pierwszym etapie badan laboratoryjnych przeprowadzono pomiary dynamiki
procesu tadowania i roztadowania magazynu na modelu fizycznym magazynu ciepta
wypelnionym materialem zmiennofazowym. Badania polegaly na rejestracji i analizie
zmian temperatury materialu magazynujacego ciepto oraz na wlocie i wylocie
czynnika roboczego, podczas 4 cykli fadowania/roztadowania magazynu ciepta.
Materiatem magazynujacym ciepto byta mieszanina soli HITEC (NaNOs, NaNO: oraz
KNOs w proporgji 7:40:53). Na rysunku ponizej przedstawiono schemat ideowy
magazynu.

®\

@
-

Rysunek 7.1 Schemat ideowy stanowiska laboratoryjnego ze zmiennofazowym
magazynem ciepta: 1- nagrzewnica powietrza.

Na rysunku 7.1 przestawiajacym schemat ideowy stanowiska. Na schemacie znajduje
sie magazyn ciepla wypelniony materialem zmiennofazowym. Wewnatrz niego
umieszczono 6 termopar. Na schemacie oznaczono tez rure ozebrowang, ktorg
przeptywa czynnik roboczy, jakim jest powietrze. Powietrze ogrzewane jest za
pomoca nagrzewnicy powietrza (numer 1 na schemacie). Na wlocie i wylocie czynnika
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roboczego znajduja sie termopary. Wewnatrz magazynu ciepla wypelnionego
mieszaning soli znajdowata si¢ ozebrowana rura wykonana ze stali nierdzewnej
o érednicy wewnetrznej 40 mm i grubosci $cianki 5 mm. Srednica zeber wynosita 100
mm, a ich gesto$¢ upakowania to 15 Zeber na 100 mm rury. Przez rure przeptywat
czynnik roboczy, ktéorym bylo powietrze o regulowanej w szerokim zakresie
temperaturze. Stanowisko zaprojektowane zostalo tak, aby mozliwe bylo
zastosowanie jako czynnika roboczego rowniez wody, co jest korzystne w przypadku
badan niskotemperaturowych materiatow zmiennofazowych. Zdjecia stanowiska
badawczego przedstawiono na rysunku 7.2.

Rysunek 7.2. Magazyn ciepta wypelniony materialem zmiennofazowym.

Wymiary zewnetrzne przedstawionego na rysunku 7.2 magazynu ciepta wynosity
400 mm x 200mm x 200 mm. Obudowe magazynu wykonano ze stali nierdzewnej.
W celu zmniejszenia strat ciepta do otoczenia wewnatrz zastosowano izolacje
o wspolczynniku przewodzenia ciepta A= 0,031 W/mK oraz o grubosci 50 mm.

Do badan wykorzystano nastepujaca aparature kontrolno-pomiarowa: termiczny
przeptywomierz masowy do gazdéw umieszczony przed nagrzewnica powietrza
(Leister Mistral 6) oraz 6 termopar typu ] o zakresie pomiarowym -40°C — 750°C
i czutosci 55uV/°C. Zgodnie z norma PN-EN 60584 termopara ta w zatozonym zakresie
temperatury mierzy z dokladnoscia #2,5°C (lub 0,0075 T). Sposdb i miejsca
zamontowania termopar na stanowisku przedstawiono na rysunku 7.1
(pomaranczowe punkty).
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7.2 Stanowisko laboratoryjne z sorpcyjnym magazynem ciepta

Wykonano badania dynamiki procesu roztadowania magazynu na modelu fizycznym
magazynu ciepta wypelnionym materialem sorpcyjnym. Badania polegaly na
rejestracji i analizie zmian temperatury w materiale magazynujacym cieplo oraz na
wlocie i wylocie czynnika roboczego podczas roztadowania magazynu ciepta. Do tego
celu wykorzystano stanowisko badawcze, ktorego najwazniejszymi elementami byty:
magazyn ciepla, nagrzewnica powietrza, generator pary wodnej, pompa prozniowa
i aparatura kontrolno-pomiarowa. Schemat ideowy stanowiska przedstawiono na

rysunku 7.3.
fam I = PN
(1) () (1) () 5 5
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Rysunek 7. 3 Schemat ideowy stanowiska, 1- nagrzewnica powietrza, 2 - uktad
odprowadzania pary, 3 — pompa prézniowa, 4 — generator pary, punktami w kolorze

pomaranczowym oznaczono punkty pomiarowe.

Jako materiat magazynujacy zastosowano zeolit 13X. Wewnatrz magazynu
znajdowala si¢ rura ozebrowana wykonana ze stali nierdzewnej o $rednicy
wewnetrznej 40 mm i grubosci Scianki 5 mm. Jej dlugos¢, sposdb ozebrowania i rodzaj
wykorzystanego materiatu maja za zadanie zwigekszy¢ intensywnos$¢ wymiany ciepta
miedzy zeolitem a czynnikiem roboczym przeptywajacym w rurach. Intensywnos¢
wymiany ciepta jest bardzo istotna, poniewaz zeolit ma stosunkowo maly
wspotezynnik przewodzenia ciepta. Srednica zastosowanych zeber wynosita 80 mm,
a ich gestos¢ upakowania to 20 zeber na 100 mm dlugosci rury. Przez rure przeplywat
czynnik roboczy, ktérym bylo powietrze o regulowanej w szerokim zakresie
temperaturze, umozliwiajacej odparowanie wody podczas procesu regeneracji zloza.
Predkos¢ przeptywu stabilizowana byla przez ukiad regulacji podiaczony do
nagrzewnicy (Leister Mistral 6). Strumienl objetosci powietrza mierzony byl przez
termiczny przeplywomierz masowy do gazdéw. W celu obniZzenia temperatury
odparowania wody ze zloza, a tym samym utatwienia procesu desorpcji, magazyn
wyposazono w pompe prozniowa, ktérej zadaniem bylo utrzymanie podci$nienia w
zbiorniku rownego 50 kPa. Warto$¢ cisnienia dobrano w oparciu o krzywa desorpgji
wody, uwzgledniajac mozliwosci techniczne stanowiska. Pomiar ci$nienia w zlozu
odbywat si¢ za pomocgq manometru z rurka Bourdona pracujacego w zakresie -1+1,5
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bar. Magazyn byl podtaczony do generatora pary, ktory dostarczat wode do procesu
roztladowania. Stanowisko zaprojektowane =zostalo tak, aby mozliwe bylo
zastosowanie wody zamiast pary wodnej. Konstrukcja ta ma na celu poszerzenie
zakresu mozliwosci badawczych stanowiska. W celu rGwnomiernego rozprowadzona
wody w objetosci ztoza, zbiornik wyposazono w system wymiennych dysz.

Zdjecia stanowiska badawczego przedstawiono na rysunku 7.4.

Dysze do wody

Termopara na wylocie powietrza

Z13cze do pompy prézniowe]

Termopara na wlocie powietrza

Manometr Termopara 4-punktowa

Stanowisko laboratoryjne

Rysunek 7. 4 Zdjecie stanowiska badawczego.

Przedstawiony na rysunku 7.4 magazyn mial nastepujace wymiary zewnetrzne: 1300
mm x 400 mmx 280 mm. Obudowe magazynu wykonano z ze stali nierdzewnej 304.
W celu zapewnienia wiasciwej izolacji termicznej wewnatrz zastosowano izolacje
o wspoétczynniku A= 0,031 W/mK oraz o grubosci 50 mm. Wnetrze magazynu
obudowano skrzynia stalowa o wymiarach 1200 mm x 300 mm x 180 mm.

Na stanowisku zamontowano nastgepujaca aparature kontrolno-pomiarowa:
6 termopar typu J o zakresie pomiarowym -40°C - 750°C i czulo$ci 55uV/°C. Zgodnie
z norma PN-EN 60584 termopara ta w zalozonym zakresie temperatury mierzy
z dokfadnoscig +2,5°C (lub 0,0075 - T). Termopary umieszczono na wlocie i wylocie
powietrza z magazynu, pozostale 4 umiejscowiono wewnatrz zloza zeolitowego.
Kazda z termopar umieszczonych z zlozu posiadata 4 punkty pomiarowe roztozone
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na jej dlugosci. Sposob i miejsca zamontowania termopar na stanowisku
przedstawiono na rysunku 7.5.

Rysunek 7. 5 Zdjecia umiejscowienia i oznaczenia termopar.

Na rysunkach oznaczono termopary A-D oraz przedstawiono w jakiej odleglosci od
konica termopary znajduja sie¢ punkty pomiarowe. Schematycznie punkty pomiarowe
przedstawiono na rysunku 7.6.
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Termopara AiB

Termopara CiD

a) widok z boku

Termopara AiC

TermoparaBiD

b) widok z gory

Rysunek 7.6 Rozmieszczenie termopar oraz dysz doprowadzajacych wode do
magazynu ciepta a) widok z boku, b) widok z géry.

Termopary oznaczono (jak pokazano na rysunku 7.6 jako A, B, C i D (linia
pomaranczowa), a punkty pomiarowe (czerwone punkty na schemacie)
rozmieszczone na dtugosci: 1100 mm, 850 mm, 600 mm i 350 mm oznaczono
odpowiednio jako 1, 2, 3, 4. Niebieskie punkty oznaczaja miejsca, w ktdérych

umiejscowione sg dysze doprowadzajace wode do magazynu.

Celem przeprowadzenia badan konieczne bylo zadanie parametrow poczatkowych

pracy magazynu ciepta. Przedstawiono je w tabeli 7.1.

Tabela 7.1. Parametry poczatkowe.

Strumien powietrza wlotowego, dm?/s 200
Temperatura powietrza na wlocie, °C 40
Strumien pary, cm?/min 25
Czas dopuszczania pary, min 80

Do przeprowadzenia badarn dobrano czas podawania pary w sposob taki, aby
zwilzenie ztoza w stanie koricowym wynosito okoto 30% masowych. Zadany koncowy
poziom zwilZenia zloza, jak wynika z badant TGA, swiadczy¢ bedzie o catkowitym

nasyceniu ztoza woda.

-64 -



Rozdzial 8
Wyniki badan 1 1ch analiza

W rozdziale tym przeprowadzona zostala weryfikacja uproszczonego modelu
numerycznego, ktora polegala na poréwnaniu wynikéw obliczent otrzymanych
z modelu uproszczonego z wynikami obliczen z modelu szczegélowego oraz
z wynikami badan eksperymentalnych przeprowadzonych na stanowiskach
szczegOlowo opisanych w rozdziale 7. Celem przeprowadzonego pordwnania jest
ocena jakosci obliczen za pomoca metody uproszczone;j .

8.1 Zmiennofazowy magazyn ciepla

Przeprowadzone wedlug opisu zawartego w rozdziale 7 badania pozwolily na
walidacje modelu numerycznego zmiennofazowego magazynu ciepta. Badania
polegaly na pomiarze temperatury w wybranych punktach pomiarowych
zlokalizowanych na podstawie stanowiska laboratoryjnego (rys. 7.1) oznaczonych od
Al do A6 (rys. 8.1).

AS A6
A4 \

/

Rysunek 8.1 Model zmiennofazowego magazynu ciepla z zaznaczonymi punktami

pomiarowymi.
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Wyniki pomiaréw temperatury w wyznaczonych punktach pomiarowych
przedstawiono na wykresach 8.2a i 8.2b w postaci charakterystyk. Na wykresach
punktami oznaczono wyniki pomiaréw otrzymane na stanowisku laboratoryjnym
(litera L), natomiast linia ciagta wyniki obliczent wyznaczone z modelu numerycznego

(litera M).
260
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Temperatura, °C
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120 « Al L o A3 L « A L
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100
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a) Zmiana temperatury w czasie w punktach pomiarowych A1, A3 i A5moze
260
240
220
200
180

160

Temperatura, °C
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— A2 M —Ad M —AG_M

100
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Czas, min

b) Zmiana temperatury w czasie w punktach pomiarowych A2, A4i A6
Rysunek 8.2 Pomiar temperatury w czasie w poszczegolnych punktach
pomiarowych.

Zaréwno na rysunku 8.2a jak i 8.2b wida¢, ze odchylenie wynikdw symulacji od
wartosci zmierzonych wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, az do maksymalnie
20°C po 100 min tadowania. Nie stwierdzono znaczacych réznic miedzy
charakterystyka przebiegu temperaturowego termopar utozonych dalej od rury od
tych potozonych blizej. W obu przypadkach temperatura wzrasta od okoto 120-140°C
do okoto 250°C w czasie 100 min fadowania. Analiza odchylenia wynikéow zmian
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temperatury w poszczegolnych punktach pomiarowych w czasie wykazata, ze
najwieksze odchylenie wynosi 15%.

8.2. Sorpcyjny magazyn ciepla
8.2.1 Model jednego ziarna

W tym rozdziale przedstawiono poréwnanie wynikéw obliczen numerycznych
z uproszczonego modelu adsorpcji na pojedynczym ziarnie z wynikami obliczen
z modelu szczegélowego. Celem tej analizy byla ocena jakosci obliczen
zaproponowanego modelu uproszczonego. Do obliczen przyjeto czas trwania
symulacji rowny 5 min. Po przeprowadzeniu serii symulacji, wyniki zestawiono
i porownano rozklad temperatury, ci$nienia, udzial zeolitu nasyconego woda
i rozklad predkosci przepltywu czynnika roboczego.

W  pierwszej kolejnosci przeprowadzono analize rozkladu temperatury
w analizowanej objetosci kontrolnej. Wyniki przedstawiono na rysunku 8.3.

60 70 80 90°C
L T

1

a) 1 minuta d) 1 minuta
L

b) 3 minuty e) 3 minuty
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10

¢) 5 minut f) 5 minut

Rysunek 8.3 Rozklad temperatury wewnatrz ziarna w czasie 0-5 min po lewej (a-c)
model szczegdtowy, po prawej (d-f) model uproszczony.

Jak wynika z rys. 8.3 w calym czasie nasycania ziarna woda temperatura wewnatrz
ziarna i w jego najblizszym otoczeniu jest jednolita. Zaréwno w przypadku modelu
uproszczonego jak i szczegdlowego rozklad temperatury jest jednolity w calej
objetosci przez czas trwania sorpcji. Aby potwierdzi¢ zgodnos¢ tych dwoch modeli,
na rysunku 8.4 zestawiono pomiar temperatury w czasie na wylocie z badanej
objetosci.

(2] ~ [02] ©
o o o o
1 1 1 s 1

Temperatura , °
w
o
1

30 - Temperatura - model szczegotowy
Temperatura - model uproszczony
20
I v I " I v I v 1 " I
0 1 2 3 4 5
Czas (min)

Rysunek 8.4 Charakterystyka sredniej temperatury powietrza na wylocie.
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Analiza pomiaréw temperatury przedstawionych na rysunku 8.4 wykazuje, Ze wyniki
w modelach sa zgodne. Brak jest znaczacych réznic miedzy charakterystykami.
Przeanalizowano rowniez porownanie rozkladu predkosci przeptywu wilgotnego
powietrza w otoczeniu ziarna, co przedstawiono na rysunku 8.5.

0 1 2 3 4 5 6 7107, m/s
B ]

a) model szczegdtowy b) model uproszczony

Rysunek 8.5 Predkos¢ przeptywu czynnika roboczego przez objetos¢ kontrolna, m/s.

W modelu uproszczonym (rys. 8.5b) inaczej niz w szczegétowym modelu (rys. 8.5a)
najwieksza predkos¢ przeptywu obserwuje sie w osi badanej objetosci. Wynika, to z
tego, ze w badanej objetosci brak jest fizycznej przeszkody, jaka mogtoby by¢ bylto
ziarno, przez co zwolnienie i zaburzenie przeptywu moglo zosta¢ jedynie opisane
rownaniami. Poréwnanie $redniej predkosci czynnika roboczego na wylocie wykazato
ze sa one jednakowe dla obu poréwnywanych modeli.

Ostatnim etapem analizy jest porownanie zmiany stezenia zwilZonego zeolitu w
badanej objetosci kontrolnej. Przebieg tych zmian w czasie przedstawiono na rysunku
8.6.

0 0,1 0,2 03 0,4 mol/m® 0 0,04 0,08 0,12 mol/m?

1 -1

a) 1 minuta d) 1 minuta
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b) 3 minuty e) 3 minuty

1 RS -
%107 m a1 %107 m

¢) 5 minut f) 5 minut
Rysunek 8.6 Przebieg zmian ilosci zwilzonego zeolitu w badanej objetosci dla
modelu szczegdtowego (a-c) i modelu uproszczonego (d-f).

Z analizy rysunku 8.6a wynika, ze w modelu szczegélowym ilos¢ zwilzonego zeolitu
rosnie najszybciej w srodku ziarna. Zewnetrzne powierzchnie ziarna wiaza sie z woda
na koncu. Analizujac rysunek 8.6b. zauwazy¢ mozna, ze rozklad zwilZonego zeolitu
w calej badanej objetosci jest w modelu uproszczonym zdecydowanie bardziej
jednolity, niz ma to miejsce w modelu szczegélowym. Celem stwierdzenia, czy w
badanych modelach rdéznice te sq znaczace poréwnano ilos¢ moli zwilzonego zeolitu
w badanej objetosci, co przedstawiono na rysunku 8.7.
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Rysunek 8.7. Zestawienie zmian liczby moli zwilZonego zeolitu w badanej objetosci
W czasie.
Poréwnanie przebiegu stezenia zwilzonego zeolitu w badanej objetosci pozwala
zauwazy¢, ze mimo pozornie réznych charakterystyk jego zmian w czasie zakres
zmian oscyluje na poziomie 10 mola. Oznacza to, ze model uproszczony w dobrym
stopniu oddaje przebieg reakcji opisany w modelu szczegoélowym, gdyz rzad
otrzymanych wynikow jest ten sam.

8.2.2 Model wycinka zloza

W tym rozdziale przedstawiono porownanie wynikow obliczen numerycznych
z uproszczonego modelu adsorpcji na wycinku ztoza zeolitu z wynikami obliczen
z modelu szczegotowego. Celem tej analizy, podobnie jak w poprzednim rozdziale,
jest ocena jakosci obliczenn zaproponowanego modelu uproszczonego. Do obliczen
przyjeto czas trwania symulacji rowny 5 min. Poréwnano doktadnos¢ obliczen oraz
czas potrzebny do wykonania obliczen. Po przeprowadzeniu serii symulacji wyniki
obliczen zestawiono i poréwnano rozkiad temperatury, ci$nienia, stezenie zwilzonego
zeolitu i rozktad predkosci przeptywu czynnika roboczego.

W pierwszym etapie przeprowadzono analize rozkladu temperatury wycinka ztoza,
co przedstawiono na rysunku 8.8. Na rysunku 8.8. przedstawiono rozklad temperatur
w modelu szczegélowym (kolumna 1 i 2) i uproszczonym (kolumna 3) w catym czasie
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symulacji. Rys. 8.8.a,b,c pokazuja wzrost temperatury w czynniku roboczym dla
wariantu 1, rys. 8.8. d,e,f dla wariantu 2 oraz rys. 8.8. g,h,i modelu uproszczonego.
20 40 60 ‘ 80 100

T
|
|
\
1
!

120 140 °C

g) 1 minuta

c) 5 minut f) 5 minut i) 5 minut

Rysunek 8.8 Rozkltad temperatury wewnatrz badanej objetosci w 1, 315 min
symulacji dla wariantu 1 (a-c), wariantu 2 (e-f) oraz modelu uproszczonego (g-i).

Z rysunku 8.8 wynika, Zze w calym czasie nasycania ziarna woda, temperatura
wewnatrz ziarna i w jego najblizszym otoczeniu jest jednolita. Analiza rysunku 8.9
potwierdza, ze rozklad temperatury w badanej objetosci silnie zalezy od upakowania
ztoza. Mimo to zaobserwowa¢ mozna, ze rozklad temperatury wewnatrz badanej
objetosci z modelu uproszczonego jest zblizony do tego z modelu szczegotowego w
wariancie 2. Celem potwierdzenia tej obserwacji zestawiono przebieg temperatury

-72 -



czynnika roboczego na wylocie z badanej objetosci wyznaczony z trzech badanych
modeli, co przedstawiono na rysunku 8.9.
140 ~
130 -
120 4
110 -
100 -
90
80 -
70
60 -
50 -
40
30

20 A —— Upakowanie 1
10 —— Upakowanie 2
1 —— Uproszczony
0 ! | ' | ! | ! I ! |
0 1 2 3 4 5
Czas, min

Temperatura, °C

Rysunek 8.9 Przebieg sredniej temperatury czynnika roboczego na wylocie z badanej
objetosci.

Z rysunku 8.9, wynika ze przebieg temperatury czynnika roboczego na wylocie z
badanej objetosci miesci si¢ w zakresie pomiedzy warto$ciami uzyskanymi z symulacji
uwzgledniajacych upakowanie 1 i 2. Pozwala to przyja¢, ze uproszczony model
definiuje zloze upakowane w sposdb mieszany, tzn, nie zaklada upakowania
maksymalnego, czy minimalnego, a $rednie.

Kolejnym krokiem analizy, jest zbadanie wynikéw obliczen rozkladu predkosci
czynnika roboczego. Opisany rozklad predkosci przeplywu wilgotnego powietrza w
otoczeniu ziarna przedstawiono na rysunku 8.10.

Z analizy rysunku 8.10 wynika, Ze we wszystkich przypadkach wartos¢ predkosci
przeptywu czynnika roboczego wynosi okoto 1,5-1,6:10"m/s. Zgodnie z zalozeniami,
warto$¢ predkosci przeptywu czynnika roboczego wewnatrz ziarna jest o kilka
rzedow nizsza niz przeptyw dookota ziarna. Widoczna jest rdznica miedzy
predkosciami przeplywu miedzy ziarnami w upakowaniu 1 i 2 jednakze w obu

. P -7 m
przypadkach przeptyw pozostaje wcigz rzedu 107" —.
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b) wariant 2

0 O 2 x103m
x103 m
c) model uproszczony

Rysunek 8.10 Rozktad predkosci przeptywu czynnika roboczego, m/s.

Celem weryfikacji réznic w rozkladach predkosci przedstawionych na rysunku 8.10,
porownano $rednig predkos¢ czynnika roboczego na wylocie z badanej objetosci w

badanych modelach, co przedstawiono na rysunku 8.11.
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0,16 1 0,153 0.158

0,148
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g 8
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0,02 -
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Upakowanie 1 Upakowanie 2 Uproszczony

Rysunek 8.11 Porownanie $redniej predkosci czynnika roboczego na wylocie.
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Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 8.11 srednia warto$¢ predkosci czynnika roboczego
na wylocie w modelu uproszczonym jest o 3% mniejsza nizZ wynikajaca z modelu z
upakowaniem 1 i 0 6% mniejsza niz wynikajaca z modelu z upakowaniem 2.

Ostatnim etapem jest analiza zmiany udziat molowy zwilZonego zeolitu w badanej
objetosci. Przebieg zmian stezenia wody na wylocie z badanej objetosci w czasie
przedstawiono na rysunku 8.12.

0,07 -

0,06 —
0,05 —
0,04 —
0,03 —

0,02 +

Stezenie, mol/m®

0,01 +

0,00 4 —— Upakowanie 1
—— Upakowanie 2

-0,01

0 1 2 3 4 5
Czas, min
Rysunek 8.12 Poréwnanie $redniego udziatu zeolitu nasyconego woda na
plaszczyznie w osi pionowej ziaren dla modelu z upakowaniem 11 2.

Analiza rysunku 8.12 pozwala jednoznacznie stwierdzié, ze w zaleznosci od
upakowania réwniez stezenie zeolitu nasyconego woda, a przez to ilos¢
zaadsorbowanej wody moze sie znacznie r6znic.

Czas obliczenn w przypadku wariantu 1 upakowania wynosit 10 min, a w przypadku
wariantu 2 22 min. Czas obliczen modelu uproszczonego wynosil 11 minut. Dla
rozpatrywanej objetosci model uproszczony pozwala juz na poréwnywalny lub nawet
i dwukrotnie krétszy czas obliczen niz model szczegdtowy.
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8.2.3 Model magazynu ciepta

W tym rozdziale przedstawiono poréwnanie rozkladu temperatury w magazynie
ciepta wynikajacego z obliczert numerycznych uproszczonego modelu adsorpcji w
magazynie ciepta z wynikami pomiarow ze stanowiska laboratoryjnego. Celem tej
analizy, jest dalsza ocena jakosci obliczen, opisanego w rozdziale 4, modelu
uproszczonego. Do obliczen przyjeto czas trwania symulacji réwny 20 min.

Poczatkowo temperatura w materiale zeolitowym byla jednolita w calej objetosci,
poniewaz, zrédtem ciepta w modelu byl porowaty materiat sorpcyjny oraz zatozono
rownomierny rozktad wody adsorbowanej na zeolicie. Na rysunku 8.13
przedstawiono przebieg zmian temperatury czynnika roboczego po czasie 1, 10 i 20
minut.

20 40 60 80 100 120 140  °C

a) 1 minuta b) 10 minut

¢) 20 minut

Rysunek 8.13 Rozklad temperatury czynnika roboczego w wybranych punktach
czasu symulacji dynamiczne;j.

Temperatura czynnika roboczego na wlocie jest stata i wynosi 40°C, natomiast na
wylocie wzrasta od 40 do 143°C w ciggu 20 minut. W celu poréwnania wynikéw
obliczen numerycznych z wynikami badan laboratoryjnych zestawiono zmiany
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temperatury otrzymane z symulacji numerycznych z wuzyskanymi z badan

laboratoryjnych, co przedstawiono na rysunku 8.14.
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Rysunek 8.14 Przebieg temperatury w badanej objetosci a) termopara A, b)
termopara B, c) termopara C, d) termopara D, e) wylot czynnika roboczego.
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Na rysunku 8.14. zestawiono wynik przebiegu temperatur z symulagji (linia ciagta) z
tymi otrzymanymi w wyniku badan laboratoryjnych (linia punktowa). Ponadto
pomiary laboratoryjne wskazuja na roézny przebieg rozkladu temperatury w
zaleznosci od punktu pomiarowego, a wartosci obliczone sa jednolite w zakresie danej
termopary. Aby oceni¢ doktadnos¢ symulacji, obliczono odchylenie od wartosci
mierzonej kazdego obliczonego punktu w czasie 20 min symulacji. Obliczono, Ze
odchylenie to miesci sie w zakresie 4-15%.

Dzigki zastosowanym uproszczeniom, mozliwe bylo przeprowadzenie symulagji
dynamicznej calego magazynu sorpcyjnego w zaledwie 28 h, przy umiarkowanym
zapotrzebowaniu na zasoby obliczeniowe. Wykonanie tego zadania =z
wykorzystaniem pelnego modelu z reakcja bylo niemozliwe ze wzgledu na

niewspodtmiernie wigksze wymagania dot. mocy obliczeniowej i pamieci
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Rozdziat 9
Podsumowanie 1 wnioski

Celem naukowym dysertacji bylo opracowanie autorskiej uproszczonej metody
modelowania numerycznego procesu wymiany ciepta w  sorpcyjnych
i zmiennofazowych magazynach ciepta. W zaproponowanej przez Autorke pracy
metodzie zastosowano analogie modelowania zloza porowatego magazynujacego
cieplo, w sposéb taki jak w przypadku magazynowania ciepta w materiale
zmiennofazowym. Stad w przypadku zloza porowatego zamiast uwzgledniania
pojedynczych ziaren, zloze modelowane jest jako monolityczna catos¢. Dzieki
proponowanej modyfikacji w trakcie modelowania procesu wymiany ciepta nie ma
koniecznosci szczegolowego definiowania ksztalttu powierzchni reaktywne;.
Prowadzi to do mozliwosci pominiecia modelowania reakcji chemicznej. Dzigki temu
do wyznaczenia wartosci ciepla z reakci adsorpcji wykorzystuje si¢ metode
interpolowanej efektywnej pojemnosci cieplnej (IEPC). Gtownym zatoZzeniem tej
metody jest takie dostosowanie charakterystyki pojemnosci cieplnej materiatu (Cp)
w zaleznosci od temperatury (T), aby jak najwierniej odzwierciedlata ona dane
uzyskane z pomiardéw réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Aby osiggnac ten
cel, metoda IEPC zakltada wyznaczenie funkcji warunkowej, ktora opisuje ciepto
wlasciwe jako funkcje temperatury, zamiast przyjmowania wartosci Sredniej.
Wynikiem zastosowania proponowanej metody jest rozklad temperatury i ciSnienia w
badanej objetosci magazynu ciepta. W przypadku magazynu sorpcyjnego, w ktérym
rozpatrywana jest tez wymiana masy, mozliwe jest okreslenie stezenia
poszczegdlnych produktéow lub substratow w badanej objetosci. Parametry te sa
zmienne w czasie. Istotng zaleta tej metody jest mozliwos¢ analizy pracy magazynu
ciepta w skali wigkszej niz laboratoryjna. W szczegétach metode opisano w rozdziale
4.

Zaproponowang metode sprawdzono wykorzystujac badania numeryczne oraz
fizyczne na stanowisku laboratoryjnym, ktérego gtéwnym elementem byt magazyn
ciepta wypetiony materiatem sorpcyjnym — zeolitem 13X oraz magazyn wypetniony

materiatem zmiennofazowym.

Przebieg badar numerycznych wraz z otrzymanymi wynikami opisano w rozdziale 5.
W ramach tych symulacji zbadano:
e procesy tadowania zmiennofazowego magazynu ciepta, wypetnionego sola
o sktadzie: NaNOs, NaNO: i KNOs w proporgji 7:40:53,
e procesy adsorpcji wody w objetosci zeolitu wynoszacej 22 mm?,
e procesy adsorpcji wody w wycinku ztoza zeolitu o objetosci 1em?,
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e procesy adsorpcji wody w sorpcyjnym magazynie ciepta, wypelnionym
zeolitem 13X.

Wyniki przedstawiono w formie charakterystyk, ktore poddano analizie. Istotne jest,
Ze zaproponowang uproszczong metode pordwnano z metoda modelowania sorpcji
w malej objetosci. W ramach tych prac przeprowadzono symulacje numeryczne
wykorzystujace modelowanie reakcji chemicznej do opisu efektu cieplnego i wymiany
masy podczas reakcji adsorpgcji, w tym:

e proces adsorpcji wody w objetosci kontrolnej zeolitu wynoszacej 22 mm53,

e proces adsorpcji wody w wycinku ztoza zeolitu o objetosci 1em?.
Weryfikacja poprawnosci dziatania metody w modelu opisujacym proces adsorpcji
w malym wycinku zloza zeolitu wykonano poprzez przeprowadzenie analizy zmian
temperatury, predkosci przeptywu czynnika roboczego oraz stezenia zwilzonego
zeolitu poréwnujac model uproszczony z modelem szczegdtowych wykorzystujacym
dwa teoretycznie skrajne warianty upakowania ztoza.
W kolejnej czesci pracy przeprowadzono weryfikacje opracowanej uproszczonej
metody na stanowiskach laboratoryjnych wyposazonych w zmiennofazowy oraz
sorpcyjny magazyn ciepta. Weryfikacja metody polegata na poréwnaniu otrzymanych
wynikéw rozkladu temperatur w objetosci materialu magazynujacego ciepto
wynikajacego z symulacji oraz z badan na stanowisku laboratoryjnym. Poréwnano
m.in wyniki pomiaréw przebiegu temperatury otrzymanymi z badan na stanowisku
laboratoryjnym z wynikami symulacji numerycznej, stwierdzajac ich dobra zgodnosc.
Oznacza to, ze zaproponowana metoda z wystarczajaca dokladnoscia opisuje
analizowany proces.

Na podstawie przeprowadzonych prac badawczych wyciagnieto nastepujace wnioski:

e uproszczona metoda umozliwia przeprowadzenie obliczenl pracy magazynu
ciepla w duzej skali,

e w wyniku obliczen otrzymuje si¢ rozklad temperatury, strumient przeptywu
czynnika roboczego oraz rozklad masy adsorbatu, adekwatny do otrzymanego
z metody szczegdlowej,

e odchylenie obliczen rozkladu temperatury w magazynie ciepta za pomoca
opracowanej metody, w porodwnaniu do pomiar0w w magazynie
laboratoryjnym byto nizsze od 15%,

e otrzymane wyniki prac potwierdzaja zatozona w pracy teze, ze mozliwe jest
wykorzystanie analogii pomiedzy wtasciwo$ciami termofizycznymi materiatu
sorpcyjnego a wlasciwosciami termofizycznymi materialu zmiennofazowego
do modelowania pojemnosci cieplnej materialu magazynujacego ciepto.
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Zaproponowana w pracy uproszczona metoda modelowania numerycznego procesu
wymiany ciepta w sorpcyjnych i zmiennofazowych magazynach ciepta posiada duzy
potencjat badawczy i aplikacyjny, stad w kolejnych latach prace nad nig beda
kontynuowane. Przewiduje si¢ m.in. sprawdzenie mozliwosci jej wykorzystania do
analizy pracy magazyndw ciepla wypelnionymi innymi materiatami, np.: hydratami
soli.
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