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V élanku jsou diskutovany moZnosti vyuZiti vratné termochemické reakce pro akumulaci tepelné energie. Adsorpcni pro-
cesy se ukazaly principielné velmi vhodné pro akumulaci tepla. Viastnosti nékterych adsorpcnich materiali umoZriuji
akumulaci s vysokou hustotou a soucasné uchovani tepelné energie po dlouhou dobu bez vyraznéjsich tepelnych ztrat.
Je popsén princip zakladnich adsorpcnich pochodl, viastnosti uZivanych sorpénich materiali spolu s jejich zakladnimi
charakteristikami. Cilem experimentu je ukdzat moZnosti requlace zafizeni, ktera je t€sné spojena s otdzkami dynamiky
sorpénich procest a vedle toho zjistit pomér mezi teplem uvolnénym prfi zpétné reakci a teplem nutnym k regeneraci na-
plné a nasledné tak kvantifikovat jak energetické, tak ekonomické pozadavky systému.

Klicova slova: adsorpce, akumulace tepla, zeolit

In current article is discussed a possibility of utilization of reversible thermochemical reaction behalf thermal energy ac-
cumulation. Adsorption processes bring out in principal advisability for heat storage. Characteristics of some adsorption
materials make possible storage along with high density and all at once conserve thermal energy for a long time less bold
heat loss. In the article is described principle basal adsorption march, characteristics used sorption materials together
with their basal characterization. Purposes experiment is bring out scope system control, that is close incorporate with
enquiry dynamics of sorption process and alongside of that ascertain relation between heat, which is lost in backward
reaction, and heat required at activation charge, and subsequently now quantify both energy and economic requirements

of the framework.
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V souvislosti s rostouci potfebou vyuZiti alternativnich zdroji energie, reagujici
na vzristajici celosvétovou energeticko-ekologickou krizi (ropna krize 1973
a 1979, zvySovani emisi CO, — Kjotsky protokol) se do popfedi zajmu dostava,
af jiz jako prostiedek téchto snah ¢&i jako soucast zafizeni, akumulace tepelné
energie. Tento fakt se vSak neprojevuje jen z pohledu technického, kdy tepelny
zasobnik je provozni nutnosti instalovaného zafizeni, ale do velké miry téz
ekonomického, kdy je uréujicim faktorem hospodarného dimenzovani zafizeni.

Zjevna potieba akumulace je u solarnich systémd, kde je tfeba vyrovnavat ne-
rovnomérnost vznikajici kolisanim intenzity slunecniho zafeni béhem dne (i
delSich ¢asovych obdobich. Stejné problémy je tfeba fesit i pfi vyuziti odpad-
nich tepel, nebof obecné nejsou nikdy v rovnovaze jejich zdroje a poteby. Dalsi
oblasti vyuziti akumulace tepelné energie nabizi tepelna Cerpadla, pro ktera
tak ziskavame ojedinélou moznost regulace vykonu, nebof dimenzovani tepel-
ného Cerpadla na plny Spickovy vykon s regulaci start-stop neni vétsinou eko-
nomicky vyhodné. S akumulaci tepla je samozfejmé mozné se setkat téZ v ji-
nych oborech napf.: u chladicich a klimatizaénich zafizeni, kde je tfeba fesit
akumulaci jak v oblasti nizkych teplot tak i na strané vysokych teplot.

Z vy8e uvedeného vyplyva, Ze seriozné se zabyvat akumulaci tepelné energie
je dnes nezastupitelnou soucésti celosvétové energetické politiky.

Vlyzkumné prace se v souCasné dobé zaméiuji pfedevS§im na metody umozriu-
jici dosazeni vysoké hustoty akumulované energie, a tim zmen$eni objemu za-
sobnikl a souc¢asné na feSeni umoZnujici dlouhodobou akumulaci tepelné
energie s minimem tepelnych ztrat.

Témto kritériim bezezbytku vyhovuje metoda vyuZivajici teplo z adsorpénich
procesU. Adsorpénim procesem vyuzitym k akumulaci tepla je mozné dosah-
nout vysokou hustotou az 1 400 kJ/kg, resp. 800 MJ/m®. Pro porovnani pfi aku-
mulaci tepla do vody a pfi zméné teploty o 20 K je mozno dosahnout 84 kJ/kg,
resp. 84 MJ/mé [11].
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Tyto systémy vyuzivaji pro akumulaci tepla adsorpce vodni pary pevnou latkou.
Tento pochod je provazen uvolfiovanim tepla (pochod exotermicky), pfi vysou-
Seni tuhé latky je naopak zapotfebi teplo dodavat (pochod endotermicky). Hyd-
rataéni reakce probihd mezi vhodnym adsorberem (pohlcovaéem vihkosti)
aadsorbatem (vodou). Vzhledem k ekologické neSkodnosti vody je mozno hyd-
ratacni reakci koncipovat jako otevienou. Otevienym néplriovym adsorberem
je mozno tedy stfidavé proh&nét suchy horky vzduch (nabijeni — regenerace)
a nasledné chladny vihky vzduch (vybijeni — zpétné reakce). Vzduch je v tomto
pfipadé zdrojem vihkosti a sou¢asné teplonosnym médiem.

Pfi regeneraci adsorpéni ndpiné je nutno dodat tepelnou energii na uvolnéni
vazeb molekul vody na néplni, na ohfati napiné (citelné teplo) a na kryti tepel-
nych ztrét z plasté adsorbentu do okoli. V pfipadé znaéné ¢asové prodlevy
mezi ukoncenim regenerace a zac¢atkem zpétné reakce je citelné teplo ad-
sorpéni ndpiné ztraceno (v zavislosti na charakteru systému se tato ztrata po-
hybuje okolo 10 % akumulované energie [6]).

1. OBECNA TEORIE ADSORPCE NA PEVNYCH LATKACH

Obohaceni latek na povrchu z okolni faze je vSeobecné nazyvané adsorpci. Na
pevné latce (zeolit, silicagel, aktivni uhli aj.) mdze probihat adsorpce z plynné
faze stejné jako i z kapalné faze. Pfi adsorpci pronikaji molekuly do sousedni
faze. Desorpci rozumime obraceni adsorpcniho déje.

Adsorpce na pevnou latku mize probihat dvojim zplisobem. Dle pribéhu déje
délime adsorpci na fyzikalni adsorpci a chemisorpci. Fyzikalni adsorpce je za-
loZena na plsobeni pfedevsim Van der Waalsovych sil.

Pfi tomto procesu z(stavaji adsorbované latky chemicky nezménény. Fyzikaini
adsorpce je reversibilni déj, tzn. adsorbované latky se mohou za ur€itych pod-
minek ziskat v plvodnim sloZeni.



PFi chemisorpci dochazi k chemickym vazbdm mezi adsorbovanymi latka-
mi a povrchem tak, Ze se méni jejich chemicka struktura. Chemisorpce je ire-
versibilni.

Desorpci rozumime obréceni adsorpcniho procesu. Adsorpéni Ucinek Van
der Waalsovych sil se sniZi tak, Ze je voda ze zeolitu uvoliiovana. Pouzivaji se
nasledujici postupy:

(1 teplotni — zvySenim teploty se sniZi Van der Waalsovy sily tak, Ze se ad-
sorbované latky uvolruji. K tomu se pouziva para, tzv. rekuperace s vodni
parou (110 az 160 °C) nebo ohfaty dusik.

(1 tlakovy- snizenim parcialniho tlaku se dosahne snizeni Van der Waalso-
vych sil a zeolit je desorbovan.

1.1 Entalpie

PFi zpétné reakci vstupuje do naplné vihky chladny vzduch s entalpii danou
jeho absolutni vihkosti a teplotou. Cast vihkosti je pfi priichodu napini pohice-
na, ¢imzZ se entalpie vzduchu zmensi o hodnotu danou sou¢inem hmotnosti po-
hicené vody a vyparného tepla vody. Vzniklym adsorpénim teplem je na jedné
strané ohréat vzduch prochazejici ndpini a na strané druhé téz naplri akumula-
toru (citelné teplo), coZ z pohledu tepelné bilance umoznuje kryti tepelnych
ztrat Qz z plasté do okoli.

Jestlize posledné jmenované polozky jsou podstatné, miZe se stat, Ze ental-
pie vzduchu opoustéjici adsorber je niz$i nez entalpie vzduchu do adsorberu
vstupuijici, v kazdém pfipadé vSak dojde k vysuSeni vzduchu priichodem ad-
sorberem.

1.2 Adsorp¢ni izotermy

NejbéZnéjsi z&kladni charakteristikou rovnovazného stavu v pfislusném ad-
sorpénim systému je adsorpCni izoterma. Adsorpéni izoterma definuje zavis-
lost mérného obsahu

0,4 vody pohlceného ad-
_-—="1 sorbentem na tlaku
Lo vodnich par vzduchu

03 obklopujici adsorbent.
Mnozstvi uvolnéného

adsorpéniho tepla ne-

kg adsorbované vody / kg adsorbent

02 - z4visi pouze na mnoz-
stvi pohlcené vodni
i - | 990t pary, ale také na poca-
o1t v S| — - —Shcacel tednim stavu vihkosti
/' % ok e Z20ONIE 13X bent
/k o 2 sorbentu.
et o — — Zeolit 5A

9 > = A = a8 Na obr. 1 mizeme vi-

dét prehled typickych
priibéhl izoterm neju-
zivanéjSich sorbetd.

Relafivni ihkost [%]

Obr. 1-Adsorpcni izotermy vody na riznych absorberech

2. ZEOLITY A JEJICH VLASTNOSTI

Zeolity nazyvané téz molekulova sita je mozno z hlediska pdvodu rozdélit na
pfirodni a syntetické krystalické hlinitokfemicitany. Krystalické zeolity jsou tvo-
feny tetraedry SiO, (iont Si

umistén ve stfedu tetraed- Si

ru), které jsou Caste¢né na- |

hrazeny tetraedry AlO, dle 0 ? CI)

obrazku 2. A—0—Si—0—A-—0—8i—0—A
Skupina SiO, je viivem sdi- o o o

leni kyslikovych atomu elek- Sli

tricky neutralni, avSak kaz-
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da skupina AlO, nese jeden  Obr. 2 - Zékladni struktura zeolitu [9]

z&porny naboj. Ten je kom-
penzovan kladnymi ionty
kov(i, uloZenymi v urgitych
mistech struktury zeolitu.
Pocet téchto naboji ko-
vovych ionttl se musi rov-
nat po¢tu hlinitanovych
skupin.

Obr. 3-Zeolittyp Aa X [10]

Dehydratace téchto zeolitd zvySenymi teplotami nezplisobuje zménu jejich
krystalické struktury a v uprazdnénych dutinach pak miiZe dochazet k adsorpci
z plynné i kapalné faze. Hlavni skupiny zeolitd jsou A, X, Y obr. 3.

Typ A ~ mNa,0.Al,0.nSi0,.pH,0

Typ X ~ mé& stejné chemickeé slozZeni, ale jeho krystalografické usporadani je
odlisné. Jsou oznaceny 13X, vyménou sodiku za vapnik se na rozdil
od typu A efektivni primér vstupniho otvoru zmensi z 10 na 9 L.

Syntetické zeolity dosahuji téméf maximalniho stupné nasyceni jiz pfi velmi
nizkém parcialnim tlaku vodnich par (vzduch o nizké vihkosti), viz obr. 1.

Vlyznamnou vyhodu skyta zeolit v porovnéni s ostatnimi sorpcnimi materialy ve
vySi regeneracni teploty nutné pro vysouseni sorbentu na poZadovanou zbyt-
kovou teplotu. Pribéh této reakce je u zeolitu znacné intenzivni jiZ pfi nizkych
hodnotach teploty vzduchu.

Z&kladni pfehled a porovnani jednotlivych adsorpénich materidlli nalezneme
v tab. 1. Zde jsou patrné vyjimeéné vlastnosti Zeolitu 13X pfedevsim v oblasti
hustoty akumulované energie.

Tab. 1 - Souhrn vlastnosti nejbéznéji pouzivanych adsorbentti [3]

Absorbent Zeolot | Zeolit | Zeolit | Silica- | Aktivni
4A 5A 13X gel uhli

Sorpcni kapacity kg HoO/kg 0.92 0.92 03 0.37 04

adsorbentu ’ ' ’ ’ ’

Adsorpéni teplo (stfedni hodnota)

kd/mol Ho0 adsorbované 794 752 794 4 418

Mérné teplo adsorberu

k(g K) 1,05 1,05 0,92 0,88 1,09

Hustota adsorberu 780 680 600 670 480

kg/m3

Hustota akumulované energie 796 664 823 665 481

kd/m3

Eﬁgota akumulované energie 1020 974 1370 901 1000

4, EXPERIMENT

PrestoZe jiZ byla realizovano fada experimentt v oblasti vyuZiti sorpénich ma-
teriall k akumulaci tepelné energie, dosud se to ve vétsi mife neprojevilo v roz-
Sifeni této metody do praktickych aplikaci. Jednou z pfi¢in jsou dosud chybéjici
poznatky o nékterych viastnostech podobnych systémd. Cilem pfipravovaného
experimentu je prokazat odolnost systéml pracuijicich na principu adsorpce
vodni pary i z hledisek jakymi jsou:

1 dynamika procesu nabijeni a vybijeni;

[ navaznost na tradi¢ni zdroje energie, resp. vyuZiti odpadniho tepla z pr0-
myslovych procest;

[ soucasna pfiprava vyuziti pro lokalni systémy vytapéni ve spojeni s tepel-
nymi erpadly.
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Jako adorbent byl pro své vlastnosti vybran Zeolit 13X. Na obrazku 4. je sché-
maticky zachycen princip experimentéainiho zafizeni. Hlavni soucasti systému
tvofi dveé vélcové nadoby. V prvni z nich je umistén adsorbent, druhd slouZi jako
vyparnik pfi cyklu syceni adsorbentu mokrou parou a jako kondenséator v pri-
béhu regenerace.

Kromé zjisténi dy-
namiky hydratac-
ni reakce z rych-
losti nabéhu tep-
lot  jednotlivych
vrstev ndplné pfi  E8E8
zpétné reakci je T l
vyznamnym cilem Qu

experimentt zjistit

Kondenzator /

Vyparnik Ventilator

Adsorbent

* Ventil

k 0
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pomér mezi tep-
lem uvolnénym pfi
zpétné reakci
a teplem nutnym k regeneraci napiné a nasledné tak kvantifikovat jak energe-
tické tak ekonomické pozadavky systému.

Obr. 4 - Principielni schéma zapojeni soustavy

Vyhody systému

ekologicka pfijatelnost ~ pracuje s pfirodnimi latkami (voda — Zeolit, Silica-
gel), obéh mize byt i otevieny;

vysoka akumulacni schopnost pro véechny teplotové hladiny;
dlouhodobd akumulace;

moznost pracovat periodicky;

konstrukéni jednoduchost nevyzaduje pfili$ pohyblivych Casti.

ooood O

Nevyhody systému

(d  material musi byt nerezovy;

1 neexistuje aplikace potvrzujici moznost dlouhodobého provozu zeolitd
(efekt starnuti).

ZAVER

K podepreni vyse diskutovanych hypotéz bude v priibéhu roku 2003 v ramci
grantu CVUT zahajena realizace experimentélniho zafizeni. Tento projekt by
mél mit pfimou navaznost na disertacni prace, a proto je mozno jej koncipovat
jako vicelety (dvouetapovy).

l. Etapa
V tomto roce bude realizovana stavba samotného akumulatoru a probéhnou
z&kladni méfeni pro porovnani vyhod vybranych sorbett z tab 1.

II. Etapa
V nésledujici etapé budou zkoumany moznosti navaznosti na vhodné aplikace,
optimalizace systému, cesty ke zvySeni U¢innosti, dynamika procesu nabijeni
a vybijeni.

Cilem projektu je postavit prototyp provozniho zafizeni.

Ukolem &lanku je seznamit technickou vefejnost s dosud stale netradiéni moz-
nosti akumulace tepelné energie a sou¢asné s pfipravovanym experimentem
a navazat tak kontakt s potencialnimi zajemci o tento zplisob akumulace tepel-
né energie s tim, Ze jejich pfipominky, pozadavky, zkuSenosti a ndzory mohou
byt velmi cenné pfi realizaci experimentalniho zafizeni a nasledné pfi pfenosu
poznatkl z experimentu do praxe.

Autor pfedem dékuje za veSkeré pripominky adresované na jeho adresu:
hvezda@centrum.cz.
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