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Uktad do pomiaru ciepta zwilzania sorbentéw weglowych

Przedmiotem wzoru uzytkowego jest ukiad do pomiaru ciepta
zwilzania sorbentéw weglowych takich jak monolity, wegle aktywne, wegle
kopalne.

Sorbenty weglowe zanurzone w cieklym adsorbacie gromadza
czasteczki cieczy zwilzajgcej, dzieki energii dyspersyjnego oddziatywania
z powierzchnig i objetoscig ich poréw. Zjawisku temu towarzyszy
wydzielanie sie ciepta, ktére nazywane jest cieptem zwilzania. Ponadto na
efekt dyspersyjny naktada sie elektrostatyczne oddziatywanie funkcyjnych
grup np. tlenowych z polarnymi molekutami zwilzajgcej cieczy. Wielko$é
ciepta zwilzania dostarcza informacji o energii powierzchniowej ciat
zanurzonych w cieczy oraz ich strukturze porowatej. Znajomos¢ efektow
cieplnych zwilzania materiatbw weglowych jest wykorzystywana w
badaniach wtasciwosci sorpcyjnych, do charakteryzowania struktury
adsorbentéw oraz wyznaczania powierzchni wegli kopalnych.

Znane jest wykorzystywanie badania kalorymetrycznego pomiaru
ciepta zwilzania, polegajgce na zastosowaniu cieczy zwilzajgcych o
réznych srednicach czgsteczek oraz polarnosci umozliwia wyznaczenie
rozktadu rozmiaréw poréw adsorbentu i powierzchni wtasciwej [F. Stoeckli,
T.A. Centeno, On the determination of surface areas in activated carbons,
Carbon 43, 1184-1190 (2005)] oraz okreslenia chemicznej budowy
powierzchni adsorbentéw [J. Silvestre-Albero, C. Gémez de Salazar,
A.Sepulveda-Escribano, F. Rodriguez-Reinoso, Characterization of
microporous solids by immersion calorimetry, Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects 187-188, 151-165 (2001); P.
Ulbig, T. Friese, S. Schulz,J. Seippel, Experimental study at the solid/liquid
interface: Enthalpies of wetting of several liquids onto active carbon,
Thermochimica Acta 310, 217-222 (1998)]. Entalpia zwilzania zalezy od
oddziatywann pomiedzy grupami funkcyjnymi cieczy zwilzajacej i
powierzchni adsorbentu. Znajgc entalpie zwilzania mozna okresli¢
energetyczng i geometryczng heterogeniczno$é adsorbentu [M.V. Lépez-



Ramén, F. Stoeckli, C. Moreno-Castilla, F. Carrasco-Marin, Specific and
non-specific interactions of water molecules with carbon surfaces from
immersion calorimetry, Carbon 38, 825-829 (2000)]. Pomiary
kalorymetryczne cechuje zlozono$§¢ pomiarbw oraz wymagaja
kosztownych urzadzen do wyznaczania ciepta zwilzania.

Uktad do pomiaru efektu cieplnego zwilzania wedlug wzoru
uzytkowego, charakteryzuje sie tym, ze stanowi go umieszczona w
przestrzeni izolowanej aparatura pomiarowa sktadajgca sie z naczynia
kalorymetrycznego zawierajgcego adsorbent weglowy, zbiornika z ciecza
zwilzajacg oraz kranu wprowadzajgcego metanol przy czym do ukiadu
podtaczona jest pompa prézniowa z filtrem i naczyniem kontrolnym , a
takze uktad rejestrujgcy pomiar.

Do aparatu podigczony jest uklad pomiarowy mierzacy temperature w
funkcji czasu, z doktadnoscig 0,1 °C, przez caly czas pomiaru
elektroniczny system rejestruje zmiane temperatury, w odstepach co 1
sek. Pomiar koriczymy, gdy kolejne trzy odczyty temperatury wskazujg na
jej spadek.

Zastosowanie prézni pozwala na odgazowanie materiatu badawczego.
Elektroniczny system do pomiaru temperatury, jest doktadniejszy i
bezpieczniejszy niz termometr rteciowy.

Uktad ten pozwala na wyznaczenie ciepta zwilzania réznego rodzaju
sorbentéw weglowych.

Zaletg uktadu jest jego prosta konstrukcja i tatwa obstuga. Ukiad
pomiarowy pozwala oszacowa¢ efekty cieplne adsorpcji metanolu dia
monolitéw weglowych.

Uktad do pomiaru ciepta zwilzania wedtug wzoru uzytkowego zostat
objasniony na schemacie.

Uktad wedtug wzoru uzytkowego skiada sie z naczynia kalorymetrycznego
1, zbiornika z cieczg zwilzajacg 2 oraz kranu K1 wprowadzajgcego
metanol do naczynia kalorymetrycznego zawierajgcego adsorbent
weglowy. Do izolowanej przestrzeni pomiarowej podtagczona jest pompa



prézniowa typu PL 2/2 (max. podci$nienie — 0,095 MPa (50 mbar wartosci
bezwz.) 4 wraz z filtrem 6 i naczyniem kontrolnym 5 oraz elektroniczny
system 3 do pomiaru temperatury. Zastosowanie w uktadzie pomiarowym
prézni pozwala na odgazowanie materiatu badawczego.

Przed przystgpieniem do pomiaréw, probki materiatbw suszy sie w
temperaturze 120°C przez okres 2 godz. Nastepnie w nhaczyniu
kalorymetrycznym 1 umieszcza sie ok. 2 g badanego materiatu
odwazonego z doktadnoscig 10™g. Materiat weglowy jest w postaci pylistej
dlatego dodatkowo na nim umieszcza sie siateczke metalowa. Naczynie
kalorymetryczne 1 wraz z probkg podtgcza sie do aparatury na szlifie za
pomocg smaru i zaktada sie izolacje. Cate naczynie kalorymetryczne wraz
z adsorbentem odgazowano przez otwarcie kranu K2. Podczas
odgazowania wegla utrzymywano préznie w naczyniu kalorymetrycznym
1. Po uzyskaniu rbwnowagi w ukfadzie i zamknigeciu kranu do prézni K2,
wprowadza sie odmierzong ilo$¢ cieczy zwilzajacej w ilosci 10 cm?® ze
zbiornika 2 poprzez otwarcie kranu K1. Do aparatu podigcza sie uktad
pomiarowy mierzacy temperature w funkgcji czasu, z doktadnoscig 0,1 °C.
Przez caly czas pomiaru elektroniczny system 3 rejestruje zmiane
temperatury, w odstgpach co 1 sek. Pomiar zostaje zakonczony gdy
kolejne trzy odczyty temperatury wskazujg na jej spadek.

Uktad wedtug wzoru uzytkowego umozliwia wyliczenie ciepta zwilzania jn.

Ciepto zwilzania metanolem (Q) obliczono z zaleznosci:

Q= (CwA Vd, +C.cm. )AT

gdzie:

ciepto wtasciwe metanolu Cya = 2,334 ;56'

objetosé metanolu Va= 10 cm?

cigzar wiasciwy metanolu da = 0,792 -£;

ciepto wiasciwe wegla Cuc = 1,257 -




mc — ilo$¢ adsorbentu uzyta w pomiarze, g

AT - przyrost temperatury od stanu réwnowagi do maksymalinie osigganej
temperatury w ukfadzie.

Przyktad 1.

Ocena efekiow cieplinych zwilzania metanolem.

Przedmiotem oceny byty cztery monolity weglowe, udostepnione przez
Zakilad Wegla i Materiatbw Weglowych, Wydzialu Chemicznego
Politechniki Wroctawskie;.

Charakterystyka technologiczna (surowiec, polimer) oraz oznaczenia
monolitéw sg nastepujace:

PS25MA - pdtkoks z paku weglowego z koksowni Makoszowy z 10%
alkoholem poliwinylowym (PVA) jako lepiszcze

PS25MF - pétkoks z paku weglowego z koksowni Makoszowy z 10%
fluorkiem poliwinylidenu (PVDF)

CS25MA - pétkoks z wegla z kopalni Szczygtowice z 7,5% PVA

CS25MF - p6tkoks z wegla z kopalni Szczygtowice z 8,5% PVDF.

Charakterystyke strukturalng monolitdw zebrano w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry strukturalne monolitow weglowych

Objetosé Energia Powierzchni Objetosé
Monolit mikropogéw adsorpcji | g wiasciwa porégv

Wo cm™g | g, kaimol | Seerm’g | Veom'/g
PS25MA 0,714 18,3 1910 0,925
PS25MF 0,672 18,1 1830 0,887
CS25MA 0,709 18,4 1880 0,876
CS25MF 0,689 18,4 1805 0,854

Przed przystgpieniem do pomiarédw monolity weglowe suszono
przez 3 godziny w temperaturze 120°C. Prébki w ilosci ok. 2 g




umieszczano w naczyniu pomiarowym i odgazowywano, az do osiggniecia
stanu rownowagi. Nastepnie wprowadzano 10 cm?® alkoholu metylowego.

W oparciu o wyniki pomiarébw obliczono zmiane temperatury w czasie
(dT/dt). po

wprowadzeniu alkoholu metylowego do ostatniej zarejestrowanej

Obliczenia wykonano dla temperatury odniesienia
maksymalnej temperatury pomiaru. Przedstawiono przyrost temperatury
(AT) oraz obliczono efekty cieplne zwilzania metanolem (Q) dla materiatow

monolitycznych, za$ wyniki zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Efekt ciepiny i ciepto zwilzania monolitéw

Monolit AT Q, J/g dT/dt
PS25MA 7,6 159,83 177,0
PS25MF 5,3 111,03 331,2
CS25MA 7.9 165,14 35,9
CS25MF 7,6 160,43 119,8

Przykiad 2.

Wyznaczania efektu cieplnego zwilzania wegla aktywnego WG12 firmy
Gryfskand réznymi cieczami zwilzajgcymi.
Jako ciecze zwilzajgce stosowano zgodnie z normg PN-90/C-97554
benzen oraz cykloheksan, metanol oraz toluen.
W tabeli 3 przedstawiono parametry strukturaine dla wegla aktywnego
WG12.

Tabela 3. Parametry strukturaine wegla aktywnego WG12

Objetosé Energia |powierzchni| Objetosé
Wegiel mikropogéw adsorpcji,Eo | a wiasciwa porégv

Woem™s | yymol | Seermig | Vecom'g
WG12 0,394 19,6 1020 0,493




Wegiel aktywny przed pomiarem wygrzewano przez 3 godziny w
temperaturze 120°C (393 K). Prébki w ilosci ok. 3 g umieszczano w
naczyniu pomiarowym i odgazowywano. Nastepnie wprowadzano 20 cm®
cieczy zwilzajacej. W tabeli 4 przedstawiono przyrost temperatury (AT)
oraz obliczone efekty ciepine zwilzania (Q) dla réznych cieczy
zwilzajacych.

Tabela 4. Efekt ciepiny i ciepto zwilzania wegla aktywnego

Ciecz
o AT Q, Jig
zwilzajgca
Benzen 46 154,9
Cykloheksan 4,0 126,4
Metanol 43 175,2
Toluen 5,8 192,7

Okreslajac ciepto zwilzania mozna dokonaé¢ oceny efektu cieplhego
adsorpcji materiatbw do magazynowania ciepta [B. Buczek, E. Wolak,
Nanostructural active carbons from vegetable precursors for heat storage
system, Chemical and Process Engineering, 2009, 30]. Ciepto zwilzania
mozna réwniez wykorzysta¢ do okreslenia wzglednej powierzchni wegla,
wyznaczania ciepta adsorpcji, badania hydrofilno$ci wegla oraz okres$lenia
stopnia utlenienia powierzchni adsorbentu [H. Jankowska, A. Swiatkowski,
J. Choma, Wegiel aktywny, WNT Warszawa 1985].

Uktad wedtug wzoru uzytkowego pozwala unikngé diugotrwatych i
kilkukrotnych pomiaréw izoterm adsorpcji wykorzystywanych do
wyznaczania izosterycznego ciepta adsorpcji oraz stosowa¢ do pomiaru
ciepta zwilzania bezpieczne sorbaty (ciecze zwilzajace) w zamian za
rakotwoérczy benzen.

Akademia Gadrniczo-Hutnicza
im. Stanistawa Staszica
PELNOMOCNIK

RZECZNIK PATENTOWY—

mgr inz, Jolanta Wofpi
-2816-




K1

K4




; 123233

Zastrzezenia ochronne

1.Uktad do pomiaru efektu ciepinego zwilzania materiatow weglowych,
znamienny tym, Ze stanowi go aparatura pomiarowa umieszczona w
przestrzeni izolowanej, sktadajgca sie z naczynia kalorymetrycznego (1)
Zawierajgcego adsorbent weglowy, zbiornika (2) z cieczg zwilzajacg
potaczonego z kranem (KS5) doprowadzajacym metanol, kranu (K2)
doprowadzajacego do prézni, krandéw odpowietrzajacych (K3, K4), przy
czym do uktadu podigczona jest pompa prozniowa (4) z filtrem (6) i
naczynie kontrolne (5 ), oraz uktad (3) rejestrujgcy pomiar.

2.Ukiad wedliug zastrz.1, znamienny tym, ze uktad (3) rejestrujacy pomiar
stanowi elektroniczny system mierzacy temperature w funkgji czasu.

3.Uktad wedtug zastrz.1, znamienny tym ze w naczyniu kalorymetrycznym
(1) materiaty w postaci pylistej zabezpiecza przed unoszeniem siateczka
metalowa.
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