ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI RZESZOWSKIE]) 291, Mechanika 87

RUTMech, t. XXXII, z. 87 (2/15), kwiecieri-czerwiec 2015, s. 187-196

Jerzy ZON?
Zbigniew GNUTEK?2

NOWE MATERIALY | PROCESY W KONWERSJI
ORAZ PRZECHOWYWANIU ENERGII -
WYBRANE ZAGADNIENIA

Na podstawie studiéw literaturowych wybrano i poggono przyktady obecnie
stosowanych technologii i materiatéw do konwersgzoprzechowywania energii.
Majac na uwadze z jednej strony r@se zapotrzebowanie na energe drugiej
z& bogactwa naturalne oraz warunki klimatyczne, wgbréilka zagadnig dla
ktérych w zarysie przedstawiono obecny stan hadaz podano literatyr Studia
literaturowe przeprowadzono, opier@jsk na bazach danyc&ciFinder i Current
Contents, w perspektywie ostatnich czterech lat. Tylko wjatkowych przypad-
kach s¢gano do starszej literatury.

Stowa kluczowe: wegiel brunatny, naturalny gaz ziemny, wodor jakoiya)
organiczny cykl Rankine’a, konwersja energii, magaryanie energii

1. Wstep

Autorzy pracy obgli przeghdem nasfpujace paliwa wglowe: wegiel bru-
natny, gaz ziemny oraz alternatywne paliwa do lgiiwi spalinowych. Na ksztatt
tego rozdziatu miat wptyw artykut pod redakgjrof. J.M. Tobina (Northwestem
University, Evanston, USA) [1]. Dokumentowat on Kysje, ktora s¢ odbyta
w Santa Fe (stan Nowy Meksyk, USA) w 1999 r., w nigonaukowcow
z ddwiadczeniem akademickim i przemystowym nad badaniprzemian
wegla w obecnéci katalizatoréw. W spotkaniu brali rowrieidziat reprezen-
tanci r@nych dziedzin nauk podstawowych oraz politycy. Zestzagadnig,
ktére poddano dyskusji, propogajpewne rozwgzania na najwsszym obecnie
poziomie naukowym, obejmowat:

« wytwarzanie i zastosowanie wodoru,

« aktywacg i zastosowanie niskoggteczkowych wglowodorow,

- aktywacg i zastosowanie ditlenkuggla,

1 Autor do korespondencji/corresponding authorzyl@o, Politechnika Wroctawska, Wybrze
Wyspiaiskiego 27, 50-370 Wroctaw, tel.: (71) 3203910, eknerzy.zon@pwr.edu.pl.
2 Zbigniew Gnutek, Politechnika Wroctawska, e-malligniew.gnutek@pwr.edu.pl.
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« nowe kierunki badanad kataliz,
« katalizatory dla silnikéw naglzagcych pojazdy o zwkszonej sprawno-
sci [1].

W ciggu prawie 15 lat od chwili ukazania $ego artykutu nagpita zmiana
waznosci zagadnié oraz radykalnie zmienit sistan wiedzy w poszczegoélnych
obszarach.

Przeghd przemian, procesow i reakcji chemicznych zachogtzh podczas
termochemicznych transformacji statych paliwgglowych przedstawiono
w biezacej literaturze [63, 64]. Wydajegsize przyczyr transformacji zacho-
dzacych w r@nych strefach jednego reaktora lub wimgch reaktorachasreak-
cje nasipcze zachodge w polu temperatur i gten reagentdw w reakcjach
czesciowo heterofazowych (ciato statle—gaz), agscwo homofazowych
(gaz—gaz). Ten zimny uktad mae by dodatkowo komplikowany przez zasto-
sowanie katalizatora przyspiesgaggo jedn reakcg chemiczip lub wieksz
ich liczke. Dlatego precyzyjne badanie i opis tego typu ukigest bardzo
trudny i prawie zawsze wymaga uproszczenia. W leglazego poznania trans-
formacji zachodzcych w ukladzie i tym samym mliwosci wywierania wpty-
wu na transformagjdazy si¢ do oddzielnego badania jej poszczegdlnych etapow
[63, 64].

2. Wegiel brunatny

Zagadnieniu reagowania lotnych skladnikow z padostia po odgazowa-
niu paliwa i wptywu tego procesu na pir@lib gazyfikacg niskogatunkowych
paliw weglowych padwigcono artykut przegddowy [30]. W innym artykule zo-
staly omowione sposoby suszenia niskogatunkowydiw paeglowych [43].
W tym miejscu warto wspomnieo publikacji, w ktérej zaproponowano klasyfi-
kacje niskogatunkowych paliw, utatwigga podgcie decyzji o sposobie wyko-
rzystania paliwa [5]. Przedmiotem przgdjl literaturowego byta woda zawarta
w niskogatunkowych wglach, z uwzgldnieniem jej rodzaju, oddziatywania ze
struktuy paliwa i wplywu na proces transformacji w #yych temperaturach
[61]. Kolejny artykut dotyczyt wisciwosci wegla brunatnego z vdych zi&

w Stanie Wiktoria w Australii, istotnych z punktudzenia sekwestracji ditlenku
wegla [45]. Badano emisjmetali podczas spalania karbonizatow w atmosferze
tlenu lub powietrza, otrzymanych w wyniku pirolizZiw6ch gatunkéw egla
brunatnego [33]. Nie stwierdzono istotnegmicy w emisji pierwiastkéw mgdzy
réznymi sposobami spalania. Wyniki badania mechanizamozaptonu nisko-
gatunkowych wgli przedstawiono w innej publikacji [18].

Kolejna spérod wybranych prac dotyczyta wplywu rozmiaru ziamggla
brunatnego na wéaiwosci mechaniczne karbonizatu [65]. Do zagadrbada-
nych eksperymentalnie w instalacjach pilmaych naley spalanie wgla bru-
natnego w atmosferze mieszaniny tlen—ditlenelglav [10, 11]. W monografii
[16] szeroko omoOwiono podstawy oraz rodzaje teabgiolspalania w gtli
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wegla. Systemy spalania wetli chemicznej przebiegajw dwoch reaktorach:
powietrznym oraz paliwowym. Paliwo jest wprowadzaioereaktora paliwowe-
go, w ktérym reaguje z doikiem tlenu w formie utlenionej (np. tlenedela-
za(lll) FeOs). Strumiéh gazu opuszczafego reaktor paliwowy sktadaesi

z ditlenku wegla i pary wodnej. Po kondensacji pary wodnej umjesist skon-
centrowany strumie ditlenku wegla. Zredukowany rémik tlenu (np. tleneke-
laza(ll, 1) FesO,) jest kierowany do reaktora powietrznego, gdzistipaije po-
nowne utlenienie rimika powietrzem (np. do tlenkielaza(lll) FeOs), a na-
stgpnie zawrdcenie do reaktora paliwowego. Strdngazu opuszczagego re-
aktor powietrzny sktada eigtéwnie z azotu oraz nieprzereagowanego tlenu.
Catkowita ilcs¢ ciepta wydzielonego w trakcie procesu jest idemtygcz ilgcia
ciepta wydzielonego w trakcie normalnego spalaaiaya w atmosferze powie-
trza lub tlenu. Gazyfikacja ¢gla brunatnego lub alternatywnego paliwa stalego
w reaktorze paliwowym, w temperaturze ok. 1000 Kzenzachod@ w obec-
nosci nasnika tlenu, takiego jak hematyt [37], ktory jestnmialem lub handlo-
wego tlenkuzelaza (Ill) [51]. W badaniach przeprowadzonych gnikiem tlenu
zawierajcym zelazo, otrzymanym jako odpad w produkcji boksytogéi uwal-
nianej rtci, gtbwnie w postaci ¢ci metalicznej, zaley od temperatury reaktora

I zawartgci rteci w paliwie [38].

3. Naturalny gaz ziemny

Przedmiotem artykutu przeglowego [23] §: transport, dystrybucja i wy-
korzystanie cieklego gazu ziemnego. Omoéwiono prpoesskraplania poprzez
przemiag do fazy gazowej,7zado spalania u odbiorcy oraz antycypowane kie-
runki rozwoju i zagreenia mogce s¢ pojawik podczas eksploatacji wedtug
tej technologii. W artykutach wgtnych [6, 14] w dwdch czasopismach, w kté-
rych opublikowano materiaty z 10. Sympozjum Konwe@azu Naturalnego
(NGCS-10, Doha, Katar, 2013), przedstawiono w spasmtetyczny pogpy
w tej dziedzinie. W 41 artykutach opublikowanychczgasopismacliCatalysis
Today (vol. 228) ilndustrial & Engineering Chemistry Research (vol. 53, z. 5)
zaprezentowano pegly w konwersji gazu ziemnego. Jako przykiad wybrano
jedmg publikacg z tych materiatéw, opisgga wyniki bada nad spalaniem me-
tanu w gtli z uzyciem ndénika tlenu [4]. W innym artykule przedstawiono ebli
czone parametry modelowanej turbiny gazowej, pestasowaniu modelu reak-
tora Aspen RGibbs. Czynnikiem termodynamicznym byt metan, spalany
w duzym nadmiarze powietrza [34]. Parametrem limjtyjm prag uktadu byta
maksymalna temperatura zespotu komory spalania.

Ostatnio zostaly opublikowane wyniki eksperymemtalwspotspalania
stomy ryzowej w gazie ziemnym, w zio fluidalnym, w atmosferze powietrza
[42]. W badaniach wykorzystano palnik nowszej kaugtji. Oshgnicto wyzsz
temperatuf w komorze spalania, ktéra wpkta pozytywnie na spadek emisji
tlenku wegla i zmniejszyla straty ggla. W innej publikacji badano wptyw
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udziatu tlenu w powietrzu oraz dodatku ditlenkegla na spalanie gazu natural-
nego oraz sktad spalin [28].

4. Alternatywne paliwa do silnikéw spalinowych

Ostatnio ukazat siartykut przegidowy podsumowucy dotychczasowe
osigghiecia w dziedzinie wytwarzania i wykorzystania patiszowych zerrddet
odnawialnych [59]. Ména stwierdat, ze w przyszitéci potrzebne &da diugo-
trwajagce badania pracy silnikbw zasilanych tego typuwsaini oraz zmiany
w ustawieniu zaptonu przy zmianie sktadu paliwazelr projektantami i kon-
struktorami prototypéw nowej generacji silnikow Bl zasilanych mieszanin
powietrza i wodoru lub powietrza i gazu ziemnegoaatpnie ich spgzania &
do wystpienia samozaptonu, stoi wiele wyztwg21]. Spardd nich mana wy-
mienit: kontrok samozaptonu paliwa, odprowadzenie ciepta przyksadych
mocach czy spetnienie limitdw emisji szkodliwychasknikéw spalin. W pro-
jektowaniu bardzo pomocne snetody numeryczne, ktére mpgredukowa
liczbe koniecznych déwiadczeé w celu konstrukcji prototypu. Ostatnio ukazata
sie praca przegdowa na temat ewolucji biopaliw ciektych i gazowyad silni-
kow Diesla [12]. Biopaliwa czwartej generacji, wykgstupce analiz i wcze-
sniejsze osjgniecia technologiczne, pozwpbbnizy¢ koszt jednostkowy paliwa
(gtdbwnie podyktowany wysokimi kosztami inwestycyiny oraz umaliwig
wicksza wydajna¢ przeksztatcania surowcow odnawialnych w biopaliwo.

Nastpny artykut przegldowy przedstawia i objaia podstawy fizyczne
braku odpornéci paliwa biodiesla na utlenianie oraz proponujesgib zapobie-
gania utlenianiu paliwa przez dodatek antyutlerygdé&8]. Przegid technologii
wytwarzania bioetanolu z zdych surowcow oraz jego rola w bilansie paliw to
temat innego artykutu [56]. Przedmiotem badaylo réwniez poréwnanie
sprawndci termicznej i objtosciowej oraz map emisji sktadnikow spalin w sil-
niku Diesla zasilanym komercyjnym paliwem, miesmardwusktadnikowy pa-
liw (paliwo diesel-naturalny gaz) oraz mieszanirdjsktadnikov paliw (pali-
wo diesel-naturalny gaz—paliwo biodiesel) [56].

5. Wodor jako paliwo

Wodor jest szczegolnym paliwem ze wall na produkt spalania. Z tego
powodu istnieje die zainteresowanie sposobami wytwarzania wodoru fako
snika energii (33,3 kWh/kg). Ostatnio ukazata sionografia obejmygpa wy-
twarzanie, przechowywanie i zastosowanie wodory. [82skali przemystowej
najwigksze ilégci wodoru otrzymuje si w wyniku konwersji gazu ziemnego
[4, 6] w obecnéci pary wodnej i katalizatora. Obserwuje postpy w techno-
logii konwersji r&nych surowcéw [13, 55] i metanolu [26] do wodorlg aaj-
wigksze zainteresowanie w ostatnich latach wzbudzaymtwanie wodoru na
drodze fotokatalitycznego rozktadu wody z zastosoam odnawialnej energii
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stonecznej [9, 22, 25]. W ocenie autoréw najlepszydatem informacji na te-
mat posgpdéw w przechowywaniu wodoru jest monografia [62]pzeghdu
dotyczcego zastosowaniaegli aktywnych do przechowywania energii ana
sie dowiedzi€ o problemach zwizanych z doktadnymi i powtarzalnymi pomia-
rami adsorpcji wodoru na &oku statym [52]. Pewnnadzieg w dalszym roz-
woju materiatdw do adsorpcji wodoru stwatzgjprowate materiaty krystalicz-
ne, §cislej — sieci hybrydowe zbudowane z jonéw metali igzkéw organicz-
nych, oznaczane akronimem MOF [60].

6. Organiczny cykl Rankine’a

Niedawno ukazat siprzeghd termodynamicznych cykli i roboczych czyn-
nikbéw, ktére g proponowane do zagospodarowania ciepta odpadow#igo
Rdézne zastosowania organicznego cyklu Rankine’a (OBR(gpspodarowdge
niskotemperaturowe ciepto przedstawiono w artyK6®. W kolejnych publi-
kacjach zostaly omowione czynniki robocze i wybksgandera [2] oraz tech-
niczno-ekonomiczna analiza [48] dla ORC. Zwrécom@ag@: ha potencjat ply-
nacy z zagospodarowania odpadowej energii cieplnigiikéw spalinowych
[50], ktéra stanowi energirownowana okoto 50% energii zawartej wzytym
paliwie. Wstpne wyniki eksperymentalne z instalacji laboratoeyjoraz opis
termodynamiczny mikro- i makrouktadéw ORC z zastesoiem topatkowego
ekspandera opisano w pracy [19].

7. Wybrane przyktady konwersji energii

W biezacej literaturze w dyscyplinach ,termodynamika” ngrgia” ukazu-
ja sie publikacje opisujce howe procesy — najgziej znane, ale w nowy sposob
zintegrowane — oraz nowe materialy. Doniesienigotevalag na proponowanie
nowych rozwgzan dotychczasowych probleméw. Dalej przytoczono kitkay-
ktadéw z literatury. Idea bezpmdniej zamiany fotonuwiatta stonecznego
w prad elektryczny lub w nénik energii jest prawdopodobnie napkszym wy-
zwaniem naukowym i technologicznym naszych czasély. [Szczegdlne ugz
dzenie polifunkcyjne, w skrécie opisywane jako Lgzny 1§¢”, jest przyktadem
realizacji tego typu zamierag27]. Chocia prace badawcze nad obecnymi na
rynku wodorowymi ogniwami paliwowymi niegszakaiczone, to podgie ba-
daa nad rozwojem idei ogniwa paliwowego zasilanegglem brunatnym jest
interesujce [49]. Realizowaneasrowniez badania materialtowe nad nowymi
krystalicznymi ciatami statymi typu MOF, posiageymi zdolnd¢ przewodze-
nia protonbw w podwiszonej temperaturze [3]. Projektowanie i konstrakcj
magnesow nadprzewagtz/ch kedacychzrédtem bardzo silnych pdl magnetycz-
nych jest rownig aktualnym wyzwaniem [36, 47]. Zaproponowano nowg-s
séb zagospodarowywania niskotemperaturowego ciepteorzystuac do tego
celu ogniwo termogalwaniczne [29]. Zainteresowamiegz wzbudzt wyniki
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otrzymane dla prototypu ulepszonego ptaskiego kotekpo zastosowaniu no-
wych materiatow [17].

8. Przechowywanie energii

Na temat magazynowaniazrgych form energii ukazat giartykut przeg-
dowy [35]. Ukazaly si takze artykuty przegldowe w obszarach przechowywa-
nia poszczegolnych form energii: termicznej [40, 48, 54, 57], elektrycznej
[20] oraz chemicznej [15, 39, 62]. W innej publiigd@] zwrécono uwag na
mozliwo$¢ oszcednaici energii elektrycznej, analizig przypadek akumulaciji
energii hamowania tramwaju. Opisanozalkintegrowany uktad do magazyno-
wania energii oparty na termochemicznej sorpcjocsate—gaz [32].

9. Podsumowanie

Autorzy s przekonani,ze zgromadzona literatura i szczegétowa analiza
standéw bada w poszczegollnych obszarach badawczych pozwolireggpto-
wanie projektow badawczych dotycych zaawansowanych technologii w ener-
getyce i w konsekwenciji na skonstruowanie oraz atuashie nowego upzlze-
nia prototypowego.
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NEW MATERIALS AND PROCESSES IN CONVERSION
AND STORAGE OF ENERGY — SELECTED PROBLEMS

Summary

On the basis of literature studies the examplesuafently used technologies and materials
for energy conversion and storage were selectediascribed. Taking into consideration increas-
ing domestic demand for energy, limited resources@imate conditions, authors have presented
several energy conversion and storage relatedsopiterature studies were carried out on the
basis of databases SciFinder & rent Contents in perspective past four years. Only in excep-
tional cases dating back to the older literature.

Keywords: brown coal, natural gas, coal, hydrogen as fuglamic Rankine cycle, energy conver-
sion, storage energy
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