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Adsorpcja wody na silikazelu w adsorpcyjnych urzadzeniach chtodniczych

Wstep

Ocieplanie klimatu oraz rosnace wymagania co do standardu zycia
w krajach uprzemystowionych powoduja wzrost zapotrzebowania na
chtodzenie, w tym na klimatyzacjg. Do wytwarzania chlodu wykorzy-
stywane sg gldwnie sprezarkowe urzadzenia chtodnicze, ktorych sto-
sowanie zwigksza zuzycie energii pierwotnej, powoduje emisjg¢ CO,,
szkodzi warstwie ozonowej oraz przyczynia si¢ do wystgpowania prze-
cigzen sieci i awarii w czasie upatéw [De Boer i Bakker, 2008]. Intere-
sujaca alternatywa dla tradycyjnych systemoéw sprgzarkowych sa ad-
sorpcyjne urzadzenia chtodnicze [ Gwadera i Kupiec, 2011], ktdére moga
by¢ zasilane energia cieplna np. energia stoneczna, geotermalna lub
cieptem odpadowym. Gloéwne elementy adsorpcyjnego uktadu chtod-
niczego to adsorber, skraplacz i parownik. Dziatanie urzadzenia opiera
si¢ na naprzemiennej adsorpcji i desorpcji czynnika chlodniczego oraz
na wykorzystaniu efektéw cieplnych tych procesow. Urzadzenia takie
moga znalez¢ zastosowanie do klimatyzacji pomieszczen lub pojazdow,
a takze do chlodzenia i mrozenia w celu konserwacji zywnosci i le-
karstw. Do zalet tego typu chtodziarek mozna zaliczy¢ redukcjg zuzycia
energii pierwotnej w stosunku do urzadzen sprezarkowych, cicha prace,
brak zuzywajacych si¢ czgséci oraz wykorzystywanie czynnikow chtod-
niczych przyjaznych dla $rodowiska np. metanolu, amoniaku, wody
[Anyawyu, 2003; De Boer i Bakker, 2008]. W przypadku wykorzystania
wody jako adsorbatu, w roli adsorbentu mozna stosowac zeolity oraz
zel krzemionkowy (silikazel).

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie wynikow pomiaréw podsta-
wowych wielko$ci wptywajacych na zdolno$¢ adsorpcyjna silikazelu.

Urzadzenia wykorzystujace uktad
silikazel - woda

O dziataniu adsorpcyjnego urzadzenia chtodniczego w znacznym
stopniu decyduje zastosowany uktad adsorbat - adsorbent. Kryteria do-
boru tego uktadu sa oparte na wystgpowaniu pewnych pozadanych cech
obu jego sktadnikow oraz na ich wzajemnym powinowactwie.

Wsrod zalet wody jako adsorbatu mozna wymieni¢ stosunkowo wy-
sokie cieplo parowania, nietoksycznos$¢ i stabilno$¢ termiczna. Nie-
watpliwa zaleta wody jest rowniez brak negatywnego oddziatywania
na $rodowisko. Jednakze uktady wykorzystujace ten adsorbat pracuja
z zastosowaniem prozni, co wiaze si¢ z ryzykiem awarii w wyniku roz-
szczelnienia. Ponadto woda ze wzgledu na swoja temperaturg krzepnig-
cia nie moze by¢ wykorzystywana w zastosowaniach wymagajacych
wytwarzania ujemnych temperatur.

W przypadku zasilania chtodziarek adsorpcyjnych z uzyciem zrodet
ciepta takich jak energia stoneczna, geotermalna czy ciepto odpadowe,
adsorbent musi mie¢ zdolno$¢ do regeneracji w stosunkowo niskich
temperaturach. Z tego wzgledu szerokie zastosowanie jako pochtaniacz
wody w chtodziarkach adsorpcyjnych znalazt silikazel. Ma on zdolnos$¢
do adsorpcji duzych ilosci wody w niskich temperaturach i do regene-
racji w temperaturze ponizej 90°C, a ponadto jest trwaty, nietoksyczny
i niekorozyjny [Anyawyu, 2004, Wang i in., 2005; Wang i in., 2009].

Intensyfikacja procesu

Sprawno$¢ chlodziarek adsorpcyjnych jest okreslania przy uzyciu
wspotezynnika efektywnosci COP, ktory stanowi stosunek mocy chtod-
niczej urzadzenia do mocy cieplnej koniecznej do zasilania uktadu [Lu
i in., 2013]. Maksymalna wartos¢ COP chtodziarki adsorpcyjnej jest
okreslona przez stosunek ciepta parowania adsorbatu do izosterycznego
ciepta adsorpcji dla danego uktadu. Izosteryczne ciepto adsorpcji wody

na silikazelu jest rowne 2,8 MJ/kg. Stad, biorac pod uwage wartos$¢ cie-
pta parowania wody réwna 2,258 MJ/kg, mozna stwierdzi¢, ze maksy-
malna mozliwa warto$¢ COP dla uktadu silikazel — woda wynosi 0,8.
Przecigtna warto$¢ COP osiagana przez chlodziarki wykorzystujace ten
uktad wynosi jedynie okoto 0,4+0,5 [Wang i in., 2009]. Uzasadnione sa
zatem dzialania majace na celu poprawe sprawnosci tych urzadzen.

Do problemdéw wystepujacych w przypadku zastosowania silikazelu
jako adsorbentu [Wang i in., 2009, Rezk i in., 2012] nalezy jego niska
przewodnos$¢ cieplna. Ponadto zazwyczaj jest on stosowany w postaci
zloza, co ze wzgledu na wystgpowanie wolnych przestrzeni w zlozu
powoduje brak ciaglosci w transporcie ciepta. Przeszkode w osiaganiu
wysokich wartosci COP stanowi rowniez opdr cieplny migdzy ziarnami
adsorbentu a powierzchnig rurek wymiennika ciepta.

W celu zmniejszenia oporu cieplnego na granicy ztoze silikazelu/rur-
ki wymiennika mozna zastosowa¢ uktad z adsorbentem naniesionym
na powierzchnig rurek [Chang i in., 2005]. Powoduje to intensyfika-
cje przenoszenia ciepta pomigdzy ziarnami a woda ptynaca w rurkach,
dzigki czemu wzrasta sprawno$¢ calego urzadzenia. Istotne jest jednak,
aby spoiwo taczace ziarna z powierzchnia rurki nie wptywato ujemnie
na ich zdolno$¢ adsorpcyjna.

Badania doswiadczalne

Przeprowadzono pomiary podstawowych parametréw wplywajacych
na zdolnos$¢ adsorpcyjna silikazelu w stanie ziarnistym oraz w stanie
po naniesieniu na powierzchni¢ ptaska. Celem badan byto stwierdze-
nie w jakim stopniu zastosowane spoiwo wptywa na zdolno$¢ adsorpcji
wody przez ziarna silikazelu.

Badania silikazelu w stanie ziarnistym

W badaniach wykorzystano waskoporowaty silikazel z indykatorem
wilgotnosci. Okreslono dla niego powierzchni¢ wlasciwa oraz rozmiar
i objgtos¢ pordw. Badania przeprowadzono dla materiatu wyjsciowego
o granulacji 0,02+4 mm oraz dla dwoch wyodrebnionych z niego frak-
cji. Pierwsza z nich miata granulacje 0,8+1,0 mm, a druga 1,5+2,0 mm.
Pomiary prowadzono przy uzyciu analizatora ASAP 2020 (Microme-
ritics Instrument Corporation, USA). Przed rozpoczeciem pomiardw,
suszono badany material w temperaturze 85°C przez 5,5 godziny.
Nastepnie przeprowadzono jego odgazowanie w temperaturze 200°C
przez 6 godzin, ktoére bylo poprzedzone wstgpnym podgrzewaniem
w temperaturze 90°C przez 30 minut. W tab. 1 przedstawiono wyniki
pomiar6w, przy czym prezentowane wartosci odnosza si¢ do probek su-
szonych przez 5,5 godziny w 85°C. Zawartosci wody podane w piatym
wierszu tabeli obliczono z bilansu masy przy zatozeniu, ze silikazel po
odgazowaniu nie zawiera wody.

Tab. 1. Parametry silikazelu w stanie ziarnistym (85°C; 5,5 h)

Granulacja | Granulacja | Granulacja
Silikazel 0,02+4,0 0,8+1,0 1,5+2,0
mm mm mm
Powierzchnia wlasciwa ag;; [mz/g] 668,2 636,5 656,1
Objetos¢ porow 17-3000 A ¥V, [em’/g] 0,275 0,173 0,294
Sredni rozmiar porow dy; [A] 22,7 22,1 24,2
Zawarto$¢ wilgoci [% mas.] 3,82 4,90 3,03

Badania silikazelu w stanie po naniesieniu na powierzchnie pfaskq
Wielko$¢ powierzchni wlasciwej oraz objgtos¢ i srednig $rednicg po-
réw okreslone dla silikazelu w stanie ziarnistym poréwnano z wynika-
mi dla ziaren naniesionych na powierzchnig ptaska, przy czym zastoso-
wano trzy rodzaje spoiw opartych na alkoholu poliwinylowym (PVA).
Pierwsze dwa spoiwa byly to roztwory wodne dwoch rodzajow alkoho-
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Iu poliwinylowego: o $redniej masie czasteczkowej 20000+30000 oraz
60000. Trzecim spoiwem byt klej Wikol.

Spoiwo oparte na alkoholu poliwinylowym o masie 20000+30000
przygotowano poprzez dodanie 1 g tego alkoholu w postaci biatego
proszku do 4,5 ml wody destylowanej. Mieszaning ogrzewano w za-
mknigtym naczyniu w temperaturze 50°C przez 1 godzing, az do roz-
puszczenia alkoholu. W celu przygotowania spoiwa opartego na alko-
holu poliwinylowym o masie 60000, do 1 g alkoholu w postaci bialych
nieregularnych ziaren dodano 9 ml wody destylowanej. Mieszaning
ogrzewano przez 1 godzing w temperaturze 110°C. Oba tak przygoto-
wane roztwory pozostawiono na 48 godzin w temperaturze pokojowe;.

Na rys. 1 przedstawiono widok silikazelu w postaci ziarnistej oraz
ziarna naniesione na plytki miedziane przy uzyciu wymienionych po-
wyzej spoiw. Po rozprowadzeniu spoiwa na plytce i naniesieniu ziaren
silikazelu ptytki byly suszone, w celu odparowania wody i polaczenia
spoiwa z silikazelem. Suszenie prowadzono w temperaturze 85°C przez
5,5 godziny. Nastgpnie ziarna zdejmowano z plytek przy uzyciu deli-
katnego narzgdzia. Na rys. 2 przedstawiono przyktadowy widok ziaren
po zdjgciu z ptytek, przy czym dla por6wnania zestawiono je z ziarnami
o takiej samej granulacji, ale nie zawierajacymi spoiwa. Tak przygoto-
wane probki poddawano odgazowaniu w 200°C, ktore byto poprzedzo-
ne podgrzewaniem w 90°C. Nastgpnie przeprowadzono pomiary po-
wierzchni wlasciwej oraz objgtosci i $redniej $rednicy poréw przy uzy-
ciu aparatu ASAP 2020. Wyniki pomiaréw zaprezentowano w tab. 2.

a) b) c) d) ¢)
Rys. 1. Zel krzemionkowy waskoporowaty z indykatorem wilgotnosci w stanie
ziarnistym i naniesionym na powierzchnig plaska: a) granulacja 0,02+4,0 mm, PVA
20000+30000; b) granulacja 0,8+1,0 mm, PVA 20000+30000; c) granulacja 1,5+2,0
mm, PVA 20000+30000; d) granulacja 0,8+1,0 mm, PVA 60000; e) granulacja

0,8+1,0 mm, klej Wikol

silikazel
+ PVA

czysty
silikazel

a) b) c)

Rys. 2. Zel krzemionkowy przed osadzeniem na ptytkach i po zdjeciu z ptytek:
a) granulacja 0,02+4,0 mm, PVA 20000+30000; b) granulacja 0,8+1,0 mm, PVA
20000+30000; c) granulacja 1,5+2,0 mm, PVA 20000+30000

Poroéwnujac wartosci parametrow charakteryzujacych adsorbent
przed i po naniesieniu na powierzchnig¢ ptaska zawarte w tab. 1 1 2,
mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie proponowanych spoiw nie powodu-
je znaczacego pogorszenia zdolnosci adsorpeyjnych silikazelu. Porow-
nujac wyniki uzyskane dla frakcji 0,8+1,0 mm mozna zauwazy¢, ze naj-
wigksze zmniejszenie powierzchni wlasciwej wystapito w przypadku

zastosowania roztworu alkoholu o masie czasteczkowej 20000+30000.
Zanotowano spadek wartosci powierzchni whasciwej o 13,8%. Uzycie
Wikolu spowodowalo spadek o 11,6%, a zastosowanie roztworu alkoho-
Iu o masie czasteczkowej 60000 — 0 9,9%.

Tab. 2. Parametry silikazelu po naniesieniu na powierzchnig ptaska (85°C; 5,5 h)

Probka a b c d e
Silikazel — granulacja [mm] | 0,02+4,0 | 0,8+1,0 | 1,5+2,0 0,8+1,0 0,8,1,0
Spoiwo PVA 20000-30000 PVA 60000 | Wikol
Powierzchnia whasciwa 5773 | 5488 | 6385 5732 | 562,5
aggr [m/g]
Objetosé porow 17+3000 A 0,156 | 0,149 | 0,332 0,152 | 0,166
Vi [em™/g]
Sredmj{"zmlar porow 23,1 24 | 246 2,1 225
dgy [Al
Wilgoé [% mas.] 5,51 9,11 | 6,62 6,0 9,72

Podsumowanie i wnioski

Adsorpcyjne urzadzenia chtodnicze wykorzystujace uktad silikazel/
woda sg interesujacym obiektem badan ze wzgledu na ich liczne zalety
w stosunku do tradycyjnych chtodziarek spr¢zarkowych.

Komercjalizacja tych urzadzen nie jest obecnie mozliwa ze wzgledu
na ich zbyt niska sprawnos¢.

Wzrost sprawnosci mozna uzyskaé m.in. poprzez intensyfikacje
transportu ciepta na granicy ztoze adsorbentu/rurki wymiennika ciepta.

W celu zmniejszenia oporu cieplnego mozna zastosowac uktad z si-
likazelem naniesionym na powierzchnig rurek. Istotne jest jednak, aby
spoiwo laczace ziarna z powierzchnia rurki nie wptywato ujemnie na
ich zdolnos¢ adsorpcyjna. Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja,
ze w roli takiego spoiwa mozna wykorzysta¢ roztwory oparte na alko-
holu poliwinylowym.

Nie stwierdzono istotnych réznic pomigdzy whasciwosciami silikaze-
lu w stanie ziarnistym i w stanie po naniesieniu na powierzchnig.
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