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>3 | Porézus szilard reagensek

héenergia tarolasara

Targyszavak: hészivattyu; karbonizalas; dekarbonizalas; hétarolas.

Az iparban és a haztartasokban — mint ismeretes — nagy mennyiségi hét
és villamos energiat hasznalnak fel, amelynek jelentés részét fosszilis tuzel6-
anyagok elégetése utjan nyerik. Koztudott az is, hogy az energiafogyasztas
evszakonként jelentésen eltér egymastol, de meég a napszakok kozotti ingado-
zasokra is oda kell figyelnink, mivel a felhasznaldk igényének valtozasai aka-
dalyozzak a csucsra tervezett erébmuivek hatékony mikodéseét.

Az energiatakarékossagot szem el6tt tartva szamos technoldgiat dolgoz-
tak mar ki eddig is az egyébként karba vesz6 energia hasznositasara. A kémiai
hészivattyuk (KHSz) alkalmazasa az egyik leginkabb célravezeté megoldasok
egyike, amely lehetbvé teszi az energia tarolasat és minéségének javitasat. A
KHSz-k Uzemi hémérsékletét a felhasznalt anyagok és a végbemend reakciok
milyensége hatarozza meg. A hémérséklet-szinteket a hulladékhé hémeérsékle-
te szerint az alabbi kategériakba sorolhatjuk be:

— hideg (a lakéhazakban eléforduld, 100 °C alatti héaramok);

— kozepes (200—400 °C kozotti hdmeérsékletl hulladék gazok a vegyipar-

ban);

— nagy (az erébm(vekben ).

Bar a KHSz-kal kapcsolatos kutatasok els6sorban a kis és kdzepes hé-
meérsékletl kozegek energiajanak hasznositasara iranyulnak, vannak probal-
kozasok a KHSz-k alkalmazasara az erémivekben és az acéliparban is.

A kémiai hészivattyus rendszerekhez a kutatok egy része a magas ho-
mérseklet szinten is mikddd karbonizalas és dekarbonizalas folyamatat java-
solja. Valéjaban az alabbi reakciokrol van szo:

karbonizalas: CaO+C0O, - CaCoO,
dekarbonizalas: CaCO; - CaO+CO,

A kémiai hészivattyunak nagy elénye, hogy az energiatarolas surisége
igen nagy (kb. 3,26 GJ/m?), a reakcio termékek nem okoznak korréziét és nem
mérgezbek, raadasul a CaCO; béségesen rendelkezésre all.



Bar a mészkovet alapanyagul hasznalé gaz-szilard reakciot mar hosszu
ideje részleteiben vizsgaltak, kevés utalas van arra nézve, hogyan lehetne fo-
kozni a reakcidk reverzibilitasat. Kimutattak tobbek kozott, hogy a szilard
anyagnak a kémiai reakciohoz rendelkezésre allo felllete csokken, ha a kalci-
um-karbonat részecskék novekednek. Tovabba csokken a reverzibilitas, ha a
reakcié magas nyomas alatt megy végbe. A szilard anyag reakciojanak rever-
zibilitasat a fém-alkoholat modszer alkalmazasaval sikerult novelni.

A kalcium-alkoholat eloallitasa

Az ,A” jeli mintat a kalcium-alkoholat hidrolizisével allitottak elé. A folya-
mat, amelynek a sémaja az 1. abran lathatd, a kovetkezbképpen megy végbe.
Fém kalciumot és vizmentes etanolt 1:10 molekulaaranyban dsszekevernek és
szaraz nitrogén atmoszféraban, 30 percen at 345 K-en visszafolyés hité al-
kalmazasa mellett forraljak. Az igy kapott kalcium-etoxid és etanol elegyet azu-
tan azonos mennyiségl vizmentes etanollal felhigitjak, majd megfelel6 meny-
nyiségl grafitot adnak hozza, hogy porézussa tegyek, és végul a kalcium-
etoxid mennyiségének (molekulaaranyban szamolva) a felét kitevé titan-tetra-
izopropoxidot adnak az elegyhez.
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1. abra A szilard reagensek elkészitése



Harminc perces forralas utan a kalcium-etoxid és a titan-tetra-izopropoxid
az oldatban hidrolizal azaltal, hogy 20%-os viz-etanol oldatot adnak hozza,
amely 4-szeres viz-kalcium molekulaaranynak felel meg. Egy 6ra elteltével a
hidrolizis eredményeként megjelend szilard fazist, amely 10 mm atméréji
gombocskekbdl all, 24 6ran at 383 K-en szaritjak.

A szilard reagens eléallitasa kalcium-karbonat
hébontasaval

A ,B” jeli mintat a por alaku reagens hébontasaval allitottak el az 1.
abra szerinti folyamatban. Kalcium-karbonatot és kalcium-titanatot 1:1
molekulaaranyban egy oran at keverték etanolos kdzegben. Ezutan a szilard
anyagot leszlrték, és a 10 mm-es részecskékbdl allo terméket 383 K-en
szaritottak 24 oran keresztul.

A ,C” jell mintat ugyanezzel az eljarassal Allitottak el6 azzal a
kulonbséggel, hogy csak kalcium-karbonatot hasznaltak fel.

A szilard reagens hokezelése

A hoékezelést egy programozhaté elektromos kemencében hajtottak
végre. A reagenst el6szor 473 K-en 4 oran keresztul szaritottak, majd a
kemence hémeérsékletét 10 K/min sebességgel megemelték 1273 K-re, és ott
tartottak 3 oran at. Ezutan 10 K/min sebességgel a hémérsékletet
lecsOkkentették 773 K-re. A szilard reagenst ezt kovetéen ezen a
hémérsékleten taroltak azért, hogy a leveg6 nedvességeével ne Iéphessen
reakcioba.

A kisérleti berendezés

A kisérleti berendezés sémaja a 2. abran lathato. A reaktort (kvarcuvegbdl
készult, magassaga 500 mm, bels6 atmérdje 25 mm) egy elektromos kemence
belsejében rogzitették, ahol a hémeérseékletet egy szabalyozé mi tartotta
allando értéken. A szilard reagens egy platina kosarban volt elhelyezve,
amelyet egy platina huzal segitségével a felsé részen elhelyezett mérleghez
fluggesztettek fel. A karbonizalashoz szén-dioxid és szaraz nitrogén keverékeét,
a dekarbonizalashoz tiszta nitrogént juttattak a reaktorba.

A szilard reagens szerkezetének
vizsgalata

A szilard reagens  szerkezetét rontgensugar  diffraktométer,
elektronmikroszkép és higanyos poroziméter segitségével vizsgaltak. A
fajlagos felulet meghatarozasat a BET-moddszerrel végezték.



A reakciosebesség

A reakcidésebesseg a Jander-egyenlet — amelyet a karbonizalas szilard-
gaz reakcidinak leirasara gyakran hasznalnak - altalanos formajaval
meghatarozhato volt. A Jander-egyenlet altalanos formaja a kovetkez6:

Kt = (1- (1-X)"?)"

ahol tid6 (s),
X a reakcio arany (-),
k reakcidsebességi allandd (s™) és
n a reakciorend (-),

n = 1. a reakcidésebességet a fellleti rétegben végbemend folyamatok
hatarozzak meg;

n = 2: a reakciosebességet a reakcié gazdiffuzidja hatarozza meg.

2. abra Kiserleti berendezés
1. reaktor 5. elektromos melegitd 9. platina huzal
2. Raschiggydrii 6. elektromos mérleg 10. gazpalack
3. nyomasméro 7. szabalyoz6 szelep 11. mennyiségméro

4. héelem 8. hémeérséklet szabalyozd



Eredmények

Az A, ,.B” és ,C” jeli mintak rontgensugar diffrakcidés diagramjai a 3.
abran lathatéak. Minden egyes minta jellegzetesen mutatja a kalcium-oxid
csucsot. A ,B” és ,C” jelll mintak esetében a kalcium-oxid a kalcium-karbonat
hébomlasa kovetkeztében keletkezik. Az ,A” és ,B” jeli mintdk esetében a
diagramok mutatjak a kalcium-titanat jelenlétét. Ez nem meglepd, hiszen az
LA’ minta esetében a kalcium-titanat a hidrolizis, illetve a kalcium-etoxid és a
titan-tetra-izopropoxid hékezelése utan keletkezik. Az ,A” és ,B” jeli mintak
hasonl¢ diffrakciés gorbéket mutatnak, mivel a nyersanyagukban azonos volt a
Ca/Ti arany.
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3. abra A szilard reagensek rontgendiffuziés abrai

Az egyes mintak higanyos poroziméterrel mért pérusméret-eloszlasa a 4.
abran lathato. Az alkoholatos mdodszerrel készult ,A” jeli minta pérustérfogata-
nak 70%-a 0,1-0,2 mikrométeres poérusokbdl all. A fennmaradd 30% 0,2 mik-
rométernél nagyobb pdérusokbdl épul fel, amelyek a grafit elgazosodasa kdz-
ben képzddnek. A ,B” és ,,C” jeli mintak porustérfogatanak 95%-a rendre 0,5-
1,5 mikrométer és 0,8-2,0 mikrométer atmeroja poérusokbal all. A ,B” és ,,C” jell
mintak porusai a kalcium-karbonat kalcium-oxidra és szén-dioxidra valé bom-



lasakor keletkeznek. A ,B” jeli minta esetében tapasztalhatdé porusméret-
csOkkenés az adagolt kalcium-titanatnak tudhaté be.
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4. abra Por6zus méreteloszlas a szilard reagensekben

A ciklikus karbonizalas és dekarbonizalas folyamatat minden minta
esetében tiz alkalommal ismételték meg. Minden egyes reakcio egy orat vett
igénybe, és 1023 K-en ment végbe. A karbonizalas és dekarbonizalas soran
képz6d6 gazok oOsszetétele a kovetkezOképpen alakult: 20% szén-dioxid, ill.
tiszta szaraz nitrogén.

A reakcidarany gorbéi az 5. abran lathatok. A reakcidéaranynal az X
meghatarozasa a kovetkezo:

_ Coaco, [mol/m?]

C2.o[mol/m’]

ahol a C2_, a kalcium-oxid kezdeti koncentraciéja (mol/m?),
a C..co, Pedig a kalcium-karbonat koncentracidja az adott reakcididben.

Az 5. abran lathato, hogy az ,A” és ,B” jeli mintak esetében a reakcio-
arany stabilan 0,6-es értéket mutatott mind a tiz ciklusban, a ,C” jeli minta



esetében azonban a ciklusok elérehaladtaval csokkent. Minden egyes karboni-
zalas — kivéve az elsd ciklust — az 0sszes minta esetében kétféle reakcidarany-
profilt mutatott kilonb6z6 reakcidmechanizmussal.
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5. abra Reakcidarany-profilok

Az A" jeli minta reakcioarany-profiljat szemlélve az latszik a masodik
mikodési ciklusban, hogy a karbonizalast két |épésre oszthatjuk fel. Az elsd
lépésben (X <0,5) egy nagyobb reakciosebességgel, a masodikban (X>0,5)
pedig egy kisebbel.



A latszolagos reakcidsebességi allando és a ciklusok szama kozotti 6sz-
szefuggeésbodl a kq, k, és a ky a reakcidsebességi allanddkat lehet meghataroz-
ni az els6 és a masodik karbonizalasra, valamint a dekarbonizlasra. Az ,A” és
,B” jell mintak esetében a k4 a negyedik ciklusig csdkken, az 6todik ciklus utan
pedig gyakorlatilag konstans értéket vesz fel. Ugyanakkor a k4 a ,,C” jelll minta
esetében a masodik ciklus utan csokkené tendenciat mutat.

A 6. abra a fajlagos felllet nagysaganak valtozasat mutatja a ciklusok
szamanak fuggvényeben. Az ,A” és ,B” jeli mintak esetében a fajlagos felllet
az elsé ciklus utan ndvekedett , majd gyakorlatilag konstans értéken maradt a
tiz ciklus soran. Ugyanakkor a ,C” jelli minta esetében a ciklusok elérehalada-
saval egyidejlleg folyamatos csokkenés volt tapasztalhato.
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6. abra A ciklusok szamanak hatasa a szilard reagensek
fajlagos feluletére

A szilard reagensek feluletének elektronmikroszkdpos felvételét meg lehet
tekinteni az elsé ciklus el6tt és a tizedik ciklus utan. A zsugorodasi hdmérsék-
let, amit Tammann-hémérsékletnek is neveznek, a becslések szerint az olva-
dasponti hémérseklet felével egyenld. A kalcium-titanat és a kalcium-oxid ol-
vadaspontja rendre 2200 és 2840 K, a kalcium-karbonaté, mint termékeé kb.
1600 K.

Azt tapasztaltak, hogy magas olvadaspontu inert anyag hozzaadasa utan
javult a ciklikus reakciok reverzibilitasa.



Kovetkeztetések

Harom szilard halmazallapotu reagenst hasznaltak fel a CaO-CO, kémiai
hdszivattyu-kisérletekhez, amelynek az volt a célja, hogy magasabb
hémérséklet szintre emeljék és taroljak az energiat. A kisérletek soran
vizsgaltak a ciklikus reakciok reverzibilitasat is. A szilard reagens — amelynek
részecskéi a hagyomanyos maddszerrel elballitott reagensek alkotorészeinél
tizszer kisebbek — elkészitése az un. alkoholatos mddszerrel volt lehetséges.
Az alkoholatos maodszerrel elballitott szilard reagens elsé karbonizalasi és
dekarbonizalasi reakcid sebessége kb. 1,8-2,4-szeresére novekedett ahhoz
képest, mint amikor por alaku anyagot hasznaltak fel. A kalcium-titanat
hozzaadasa a szilard reagenshez megakadalyozta a reagald részecskék
zsugorodasat és stabilizalta a reakcié ciklusok reverzibilitasat.

(Arokszallasi Kalman)
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