Parafina LTP 53/35 jako potencjalny materiat
magazynujqcy ciepto (PCM)
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W artykule przedstawiono analize mozliwosci wykorzystania parafiny LTP 53/35 produkowanej przez firme
Polwax pod katem jej wykorzystania jako materiatu magazynujacego ciepto tzw. PCM. Badania wykonano przy
uzyciu réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC, kiéra jest powszechnie wykorzystywana w badaniach materiatéw
PCM. Potencjct do magazynowania ciepta parafiny okreslono na podstawie poréwnania jej z woda, ktéra jest
powszechnie uzywana w magazynach zaréwno ciepta jok i chfodu.

Stowa kluczowe: magazynowanie ciepta, magazyn ciepta, ciepto utajone, PCM, réznicowa kalorymetria skaningo-
wa DSC, krystalizacja, topnienie

The article contains an andalysis of potential to heat storage of paraffin LTP 53/35 Polwax production. For this study
one of the thermal analysis mefhocj: was used — Differential Scanning Calorimetry (DSC) which is frequently used to
study phase change materials. The potential to heat accumulation of the investigated paraffin has been determined
in comparison to Eeat storage potential of water, which is widely used in heat and cold storage.
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Obecnie jednym z najwazniejszych
probleméw wystepujacych w technice jest
opracowanie wysokosprawnej technologii
magazynowania ciepta lub energii w réz-
nej postaci. Pomimo trwajqcych intensyw-
nie prac nad tym zagadnieniem brak jest
przetomowych odkryé. Powszechnie stoso-
wane sq jedynie magazyny ciepta akumu-
lujgce tzw. ciepto jawne. llo§¢ ciepta jakq
mozna zmagazynowac w fego typu roz-
wigzaniach opisuje zaleznosé (1)
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gdzie:
Q - iloé¢ zmagazynowanego ciepta, [J],
m - masa substancji magazynujgcej

ciepto, [kg],

$rednie ciepfo wlasciwe substancii

od t. do t;, [J/kgK],

temperatura poczatkowa substan-

qji, [C],

t - femperatura korcowa substancii,
[°C].

Zgodnie z zaleznoicig (1) o iloci
zmagazynowanego ciepta decyduje war-
to$¢ ciepta wlasciwego substancji maga-
zynujqcej oraz przedziat femperatury
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w jakim pracuje magazyn (réznica fempe-
ratury t;—t).

Tego typu magazyny ciep’fc stosowane
sq powszechnie w technice. Przyktadem sq
wszelkiego rodzaju zasobniki cieptej
wody, bufory ciepta wspétpracujace np.
z pompami ciepfa, czy kolekiorami sto-
necznymi. Najczeiciej stosowana jest
w nich woda ze wzgledu na powszechng
dostepnosé i wysokq wartosé ciepta wia-
sciwego.

Inng technologiq magazynowania cie-
pla sq magazyny wykorzystujgce ciepto
utajone substancji zmieniajgcej stan sku-
pienia. lloé¢ ciepta jaka potencjalnie
mozna zmagazynowaé w tego typu aku-
mulatorach okresla zaleznosé (2):
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+L: m-c, |Zn dt (2)
gdzie:
Q - iloé¢ zmagazynowanego ciepta, [J],
m - masa substancji magazynujqce cie-
plo, [kg,

cp|:w— $rednie ciepfo wlasciwe substancii

' w przedzidle temp. od t. do t _, [J/
kg-K],

Cp|:‘ — érednie ciepto wlasciwe substancii

"w przedziale temp. od ta do t, [/
kg-K],

t. - temperatura poczgtkowa substan-
Gi, [°C],

t, — temperatura przemiany Fazowe],
[Cl,

t - femperatura koricowa substancii,
[°C].

h, - cieplo przemiany fazowej, ciepto

utajone, [kJ/kg].

Substancja magazynujqca ciepto tego
typu nazywana jest skréfem PCM (ang.
phase change material). Termin PCM ozna-
cza substancje charakteryzujgce sie wyso-
kimi wartoéciomi ciepta przemian fazo-
wych. Przemianom tym towarzyszq efeldy:
endotermiczny podczas fopnienia oraz
egzofermiczny podczas krzepniecia, co
umozliwia wykorzystanie tych materiatéw
w konstrukcji réznego rodzaju magazy-
néw ciepta, badz chtodu. Podana definicja
jest bardzo szeroka i obejmuje swoim
zakresem substancje o zréznicowanej
budowie chemiczne;.

Materiaty potencjalnie stuzqce do
budowy akumulatoréw ciepta powinny
charakteryzowaé sig szeregiem réznego
rodzaju wlasciwosci. Jak podano w litera-
turze [1] przeanalizowaé nalezy kryteria
termodynamiczne, kinetyczne, chemiczne
i wzgledy ekonomiczne stosowania dane-
go materiatu. Idealny materict wykorzysty-
wany w magazynie ciepfa, niezaleznie od
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temperatury pracy magazynu ciep’fa

i rodzaju wykorzystanej substancji, powi-

nien spetniaé ponizsze wymagania:

- chqrakteryzowaé sie duzg wartoscig
wspdfczynnika  przewodzenia ciepta
(warto$é powinna byé duza w obydwu
stanach skupienia),

- charakteryzowaé sie  mozliwosciq
zmagazynowania duzej gestosci ener-
gii na jednostke masy lub objetosci,

- charakteryzowaé sie niezmiennosciq
whaéciwosci podczas powtarzalnych
cykli  tadowania, roztadowywania
uktadu (stabilnoéciq pracy w czasie),

- powinien by¢ niekorozyjny, niepalny
i nietoksyczny,

- powinien posiadaé¢ odpowiednig do
konkretnego zastosowania wartoé
temperatury topnienia,

— powinien by¢ stabilny pod wzgledem
sktadu chemicznego i struktury tok, aby
podczas pracy magazynu nie nastepo-
wata segregacja fazy i rozklad che-
miczny. Kryterium to jest szczegélnie
istotne w podwyzszonej temperaturze,
w kiérej materiat wystepuje w stanie cie-
ktym ze wzgledu na mozliwos¢ dyfuzji
atoméw, a takze zachodzenia nieprze-
widzianych reakcji chemicznych,

- powinien by¢ relatywnie tani (dokfad-
niej tania powinna byé fechnologia
magazynowania ciepta w odniesieniu
do pozyskiwania ciepta z innych
powszechnych obecnie zrédet ciepta).
PCM oproécz zastosowania w magazy-

nach ciepta mogg by¢ uzywane w innych

aplikacjach. Moga byé integrowane z réz-
nymi elementami konstrukcyjnymi budyn-
kéw joko elementy przezroczyste bgdz
nieprzezroczyste, takie jak: panele écienne

[2], éciany [3], dachy, elementy podpodto-

gowe bqgdz podsufitowe [4]. Znajdujg

réwniez zastosowanie w konstrukcji $wie-
tlikéw i przeszklonych dachach [5] oraz

w wielu innych elementach budynku.
Potencjat zastosowania materiatéw

PCM w budownictwie jak, mozna zauwa-
zy¢ z przytoczonych publikacii, jest bardzo
duzy. Niezbedne jest poszukiwanie nowych
materiatéw PCM, jednak proces ich bada-
nia jest kosztowny i diugotrwaly. W artyku-
le opisano badania wstepne potencjalnego
materictu PCM, parafiny LTP53/35.

Opis badan

Charakterystyka wykorzystanego
materiatu

W badaniach wykorzystano parafine
LTP 53/35 produkcji Polwax S.A. Parafiny
LTP wg karty charakterystyki substancii [6]
stosuje sie gtéwnie do wyrobu wysokoja-
kosciowej galanterii $wiecarskiej, w prze-
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mysle papierniczym, tekstylnym, lakierni-

czym, do wyrobu produktéw impregnacyi-

nych, ochronnych w przemysle chemicz-

nym. Substancja fa nie stanowi zagroze-

nia wg [7]. Podstawowe wiasciwoici

fizyczne i chemiczne [6], [8]:

- w tfemperaturze ofoczenia ciclo stefe
o barwie biatej,

- brak zapachy,

- odczyn pH obojetny,

— temperatura wrzenia min. 300°C,

- femperatura zaptonu 180°C (metoda
tygla otwarfego),

- temperatura rozktadu 350°C,

- temperatura krzepniecia 52,0-54,0°C,

— gestos¢ okofo 0,850 g/cm3 (w 15°C),

- zawarto§¢ oleju max. 1,1% (m/m).

Przygotowanie prébki parafiny
do badan

Prébke badanej parafiny przygotowa-
no poprzez zwazenie na wadze analitycz-
nej 3,3 mg parafiny i umieszczenie jej
w naczyniu pomiarowym wykonanym
z aluminium. Wieko naczynia zaprasowa-
no prasq mechaniczng w celu uzyskania
hermetycznego zamkniecia. Jako prébke
odniesienia zastosowano identyczne, lecz
puste naczynie (prébka referencyjna).

Opis wykorzystanego urzqdzenia
i procedury badawczej
Réznicowa kalorymetria skaningowa
DSC zostata przeprowadzona przy uzyciu
kalorymetru DSC Q1000 (kalorymetr typu
przeptywowego) firmy TA Instruments.
W urzgdzeniu tym pomiar temperatury
realizuje sie pod badanymi prébkami.
Kalorymetr wyposazony byt w zintegro-
wany system chtodzqcy.
Pozostate gtéwne parametry urzadze-
nia wykorzystanego w badaniach to:
- zakres temperatury pracy (temperature
range): — 90°C do 550°C,
- doktadno$é pomiaru temperatury (tem-
perature accuracy): £0.1°C,
- powtarzalno$é pomiaru temperatury
(temperature precision): £0.05°C,

- powtarzalno$¢ kalorymetru (calorime-
tric precision): £1%,

- maksymalna czutos¢ kalorymetru (maxi-
mum calorimetric sensifivity): 0.2pW
Przed przystgpieniem do badar para-

finy wykonano procedure wzorcowania

urzqdzenia. Do kalibracji wartosci ciepfa
przemiany oraz femperatury przemiany
wykorzystano standardowo certyfikowany
ind. W procesie kalibracji pojemnosci
cieplnej kalorymetru wykorzystano dysk

z syntetycznego szafiru. Kalibracje wyzej

wymienionych parametréw przeprowa-

dzono dla stosowanych w badaniu parafi-
ny predkoici ogrzewania i chfodzenia
probek w kalorymetrze.

Prébki poddane byly nastepujgcym
procesom (program temperaturowy):

- schtadzanie badanej prébki do — 30°C,

- utrzymywanie przez 5 minut tempera-
tury prébki na poziomie — 30°C,

— ogrzewanie prébki do temperatury
95°C z szybkoscig 10 K/min,

- wygrzewanie przez 5 minut w tempe-
raturze 95°C,

- chtodzenie do temperatury - 30°C
z szybkoscig 10 K/min,

- utrzymywanie przez 5 minut tempera-
tury prébki na poziomie — 30°C,
Program temperaturowy powtérzono

czfery razy.

Wyniki badan

Wyniki badania réznicowym kalory-
metrem skaningowym DSC przedstawiono
na standardowych dla fej metody badaw-
czej wykresach zaleznoici: gestoci strumie-
nia ciepfa (odniesionej do jednostki masy)
w funkcji temperatury prébki. Wykresy
wygenerowano w dedykowanej przez pro-
ducenta aplikacji TA Universal Analysis.

Na rysunkach od nr 1 do 4 zaprezento-
wano kolejne przebiegi ogrzewania prébki
(proces topnienia parafiny), natomiast na
rysunkach od nr 5 do 8 przebiegi chtodze-
nia prébki (proces krystalizacji parafiny).
Dla ostatniego cyklu na rysunku nr 9

Rysunek 1. 2

Krzywa DSC dla pro-
cesu fopnienia

w cyklu nr 1

Figure 1. DSC curve o

melting process cykle
no 1
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Rysunek 2.
Krzywa DSC dla procesu topnienia w cyklu nr 2
Figure 2. DSC curve melting process cykle no 2

Rysunek 5.

Krzywa DSC dla procesu krystalizacji w cyklu nr 1
Figure 5. DSC curve crystallization process cykle no 1

Heat Flow (W/g)
3
!

47.06°C
2037)ig

5362C

55.65°C

Heat Flow (W/g)

5169°C

53.15°C
2076)ig

6 T T

ExoUp Temperature (°C)

T T
-40 20 0 20 40 60

80 100 -40 20 0

Universal V45A TA Instruments BoUp

20 40 60 80 100
Universal V4 5A TA Instruments

Temperature (°C)

Rysunek 3.
Krzywa DSC dla procesu topnienia w cyklu nr 3
Figure 3. DSC curve melting process cykle no 3

Rysunek 6.

Krzywa DSC dla procesu krystalizacji w cyklu nr 2
Figure 6. DSC curve crystallization process cykle no 2
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Rysunek 4. Rysunek 7.

Krzywa DSC dla procesu topnienia w cyklu nr 4.
Figure 4. DSC curve melting process cykle no 4.

przedstawiono proces topnienia i krystali-
zacji w cyklu 4.

Na wykresach temperatura maksymal-
na w piku oznacza temperature przemia-
ny fazowej: podczas ogrzewania — tempe-
rature topnienia t_, natomiast podczas
chfodzenia temperature  krystalizacii t..
Styczna do poczatkowego ramienia piku
podczas procesu ogrzewania wyznacza

tak zwanq femperature onset —f_ ., infer-

Krzywa DSC dla procesu krystalizacji w cyklu nr 3
Figure 7. DSC curve crystallization process cykle no 3

pretowang joko temperatura poczqtku
przemiany fazowej (dla substancii krysta-
licznych o wysokiej czystosci réznica mie-
dzy temperaturg t_ ., o temperaturg top-
nienia jest minimalna). Natomiast styczna
do kohcowego ramienia piku wyznacza
temperature t, .. interprefowang jako
temperatura kohca przemiany fazowej
(w procesie ogrzewania wykres w czasie

rzeczywistym powstaje od lewej strony,
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natomiast podczas chtodzenia proces kry-
stalizacji zaczyna sie na wykresie od pra-
wej strony i przebiega w strone lewq).

W tabeli nr 1 zestawiono parametry
procesu fopnienia natomiast w tabeli nr 2
parametry procesu krzepniecia odczytane
z wykreséw uzyskane w badaniu DSC
(wartosci érednie nie uwzgledniajg pierw-
szego cyklu zaréwno dla grzania jok
i chtodzenia).

www.informacjainstal.com.pl
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Rysunek 8.

Krzywa DSC dla pro-
cesu krystalizacii

w cyklu nr 4

Figure 8. DSC curve
crystallization pro-
cess cykle no 4
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Rysunek 9.
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Tab.1. Zmierzone wartosci dla procesu fopnienia
Tab. 1. Measured values - melting proces
nr C)’klU 'Ionset flpix: 'Jendsef '"onsev '"pic f”endset Hm
oC oC oC oC oC oC k/kg
1 26,72 35,71 36,88 52,01 54,45 57,52 205,5
2 24,79 34,75 36,10 47,03 53,54 55,69 203,8
3 24,88 34,60 36,11 47,06 53,62 55,65 203,7
4 24,98 34,67 36,09 47,07 53,61 55,65 203,8
$rednie 24,9 34,7 36,1 47,1 53,6 55,7 203,8
Tab. 2. Zmierzone wartoéci dla procesu krystalizacii
Tab. 2. Measured values - crystallization process
nr C)’l(lU 'Ionset tlpic IJends«at '”onser t"pic t”endset Hc
oC oC oC oC oC oC k/kg
1 53,19 51,64 4475 34,03 31,99 23,47 207,6
2 53,15 51,69 44,86 34,04 31,99 23,92 207,6
3 53,14 51,63 44,82 33,92 31,99 23,29 207,7
4 53,13 51,70 4477 34,04 32,05 23,37 207,8
$rednie 53,1 51,7 44,8 34,0 32,0 23,5 207,7

Andliza otrzymanych wynikéw

Podczas badania materiatéw fazowo
zmiennych metodg DSC mozna zaobser-
wowaé, iz pierwszy cykl ogrzewania
i pierwszy cykl chtodzenia prébki rézni sie
(czasem znaczqco) od pozostatych pomia-
réw. Tlumaczy sie to faktem rozptywania
podgrzanego materiatu po dnie naczynia
i lepszym jego przyleganiem w kolejnych
cyklach (materict badany po pierwszym
ogrzaniu jest réwnomiernie rozfozony na
dnie naczynia). Materiaty fazowo zmien-
ne powinny mie¢ state wlaéciwosci termo-
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dynamiczne niezaleznie od cyklicznej
pracy, z tego wzgledu w wartoéciach $red-
nich z pomiaréw pominigto wyniki pierw-
szego cyklu grzania i chtodzenia.
Analizujgc wykresy podczas ogrzewa-
nia i chtodzenia prébki mozna zauwazyé
dwa piki. Jeden z nich jest duzo nizszy niz
drugi. Wysoki pik fo zarejestrowana prze-
miana fazowa, podczas ogrzewania —
topnienie, natomiast podczas chtodzenia
— krystalizacja. Jezeli chodzi o pik nizszy
odpowiada on za przemiany cieplne
zachodzqce w ciele stalym (tak zwane
przemiany ciafo state — ciato state). Podob-
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ne mechanizmy dotyczqce przemiany cicto
stafe — ciafo state wystepuja w woskach
i zostaly opisane w publikacii [9].

Na podstawie wynikéw zestawionych
w fabeli 1 mozna zauwazyé, ze podczas
ogrzewania prébki przemiana ciafo state
— ciato state zachodzi w przedziale tempe-
ratury od 24,9°C do 36,1°C, natomiast
temperatura w piku przyjmuje warto$é
34,7°C. Topnienie zachodzi w przedziale
temperatury od 47,1 do 55,7°C, tempera-
tura w piku wynosi 53,6°C. Entalpia prze-
miany wyniosta 203,8 kl/kg. Nalezy
zauwazyé, ze wartoéé entalpii jest w przy-
padku tej parafiny sumg efekiéw cieplnych
zachodzgcych w prébcee: ciepta przemia-
ny ciafo state — ciato state, oraz topnienia
parafiny. Z tego wzgledu zakres, do ktére-
go odnosi sie ta warto$é to przedziot tem-
peratury od 24,9°C do 55,7°C, a nie od
47,1°C do 55,7°C. Jok to wplywa na
potencjat badanej parafiny do magazyno-
wania ciepfo zostanie oméwione w dal-
szej czedci artykutu.

Podczas chtodzenia prébki, krzepniecie
rozpoczelo sie w temperaturze 53,1°C
i zakofczylo przy temperaturze 44,8°C (wg
danych producenta femperatura krzepnie-
cia powinna sig zawieraé w przedziale od
52°C do 54°C). Temperatura w piku wyno-
sifa 51,7°C. Przemiana ciato state — ciafo
stafe rozpoczeta sie w temperaturze 34,0°C
i zakoniczyla w temperaturze 23,5°C. Tem-
peratura fej przemiany osiggnefa warto$é
32,0°C. Entalpia przemiany wyniosta
207,7 kl/kg i podobnie jak topnienie jest
ona sumq wszystkich efektéw cieplnych
(egzotermicznych) zachodzqeych w prébce.

Andlizujac wykres nr 9 i dane tabela-
ryczne wyraznie mozna zaobserwowad,
ze krystalizacja zaczyna sie w nizszej tem-
peraturze 53,1°C niz koficzy proces top-
nienia 55,7°C co jest zwigzane z wystepo-
waniem zjawiska przechtodzenia.

Potencjat parafiny LTP 53/35
do magazynowania ciepta

Jak wspomniano we wstepie do arty-
kutu powszechnie stosowang substanciq
w magazynach ciepta jest woda. Z tego
wzgledu zasadne jest odnoszenie poten-
cjolu magazynowania ciepta badanej
parafiny wtasnie do wody.

Badania DSC wykazaly pewne rézni-
ce w przebiegu procesu topnienia i krzep-
nigcia. W akumulatorze ciepta bardziej
istotny jest przebieg procesu krzepniecia
i parametry tego procesu. Wynika to
z fego, ze krzepniecie jest procesem egzo-
energefycznym i wydzielone w nim ciepto
jest pozniej potencjalnie wykorzystywane.
Proces topnienia réwniez ma znaczenie,



ale nie decyduije on o potencjale do maga-
zynowania ciepta. Z tego wzgledu obli-
czenia zostang wykonane dla parametréw
procesu krzepniecia.

Wzér (3a i 3b) opisuje potencjat do
magazynowania ciepta wody, natomiast
wzér (4) potenciat do magazynowania
ciepta parafiny. Obliczenia zostang wyko-
nane dla Tkg masy materiatu magazynu-
jacego ciepto.

I /
QHZO = mHZO Cw '(tonset - fendsef) (3a)

/
QHZO =My,0 Cw '(fonsef endsef) (3b)
Qurp=mypr - h (4)
gdzie:
Quo - ilos¢ zmagazynowanego ciepta

w wodzie, [k],

Qppp — ilo$¢ zmagazynowanego ciepta
w pardfinie, [kJ],

My,o~ Masa wody (Tkg), [kg],

mpr — masa parafiny (Tkg), [kgl,

¢, - cieplo wiasciwe wody dla $redniej
temperatury pracy magazynu, [kJ/
kg-K],

h. - enfalpia podczas krzepniecia, [kJ/
kgl

Obliczenia dla danych z wykreséw
DSC nieprawidtowo interprefowanych:

Qirp _ mypr -he _
/ /
QH2O mHZO Cw (ronser - tendsef)
NT—
Cw "\Tonset ~ Tendset
2
07,7 = 5,992

T 4,176-(53,1- 44,8)

— Obliczenia dla danych z wykreséw
DSC prawidtowo inferprefowanych:

Qrp _ mypr -h -
e MH,0 " Cw (leanser ~1 gndsef)
hC
Cw '(nlansef gndser)
207,7

=1,681

= 4,175-(53,1- 23, 5)

Na podstawie ofrzymanych wynikéw
obliczen mozna zauwazyé jok bardzo
istotna jest prawidlowa interpretacia
danych. Przyjecie entalpii procesu jako
ciepta przemiany powoduje znaczne
zawyzenie potencjatu do magazynowania
ciepta dla pardfiny (okoto 6 razy wigkszy
potencjat). Obliczenia oparte o prawidto-
we zafozenia nadal wskazujg na istotny
potencjat parafiny okoto 1,7 razy, dle juz
nie tak znaczqcy. Jeszcze doktadniejsze
obliczenia potencjatu do magazynowania
ciepta mozna wykonaé w oparciu o funk-
cje pojemnosci cieplnej w zaleznosci od
temperatury, ktérq réwniez mozna uzy-
ska¢ na podstawie wynikéw badan meto-
dag DSC. Metodyke takich obliczeh przed-
stawiono w pracy [10].

Whioski

Podstawowym wnioskiem z przepro-
wadzonych badan jest fokt wykazania
potencjatu parafiny LTP53/35 do magazy-
nowania ciepfa. Badany materiat mozna
wiec rozwazaé jako potencjalny PCM.

W artykule wykazano réwniez jak
istolne jest prawidfowe interprefowanie
danych pomiarowych uzyskanych metodg
DSC. Nieprawidtowa interprefacja prowa-
dzi do ponad 3,5 krotnego zawyzenia
potenciatu parafiny do magazynowania
ciepfa w poréwnaniu do rzeczywistego.

Powtarzalne wyniki badah DSC oraz
dostepna literatura pozwalajg przypusz-
czaé, ze badana parafina nie bedzie
zmieniaé swoich wlasciwosci fermodyna-
micznych w czasie.

Przytoczone badania nalezy rozpatry-
waé joko badania wstepne, poniewaz
materiat PCM musi spefni¢ wiele wymagan
opisanych we wstepie do artykutu, ktérych
badanie nie bylo przedmiotem niniejszego

artykutu.
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