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PIERWOTNE I WTÓRNE  OBIEGI CHŁODNICZE

Obieg pierwotny – obieg b ędący " źródłem chłodu". Najcz ęściej jest to 
obieg, w którym czynnik transportuj ący energi ę jest równocze śnie 
czynnikiem roboczym urz ądzenia chłodniczego i przechodzi wszystkie 
przemiany termodynamiczne zachodz ące w tym urz ądzeniu (skraplanie, 
parowanie, spr ężanie  itp.)

W wielu przypadkach z ró żnych powodów, szczególnie w układach 
klimatyzacji, niemo żliwe jest bezpo średnie wykorzystanie pierwotnego 
obiegu chłodniczego w obiektach chłodzonych. W taki ch przypadkach 
pomocne jest wprowadzenie obiegu wtórnego , który odbiera energi ę od 
chłodzonych obiektów i przekazuje j ą do obiegu pierwotnego . 

W najprostszych instalacjach elementem sprz ęgającym obiegi pierwotny 
z wtórnym jest parownik urz ądzenia chłodniczego, jakkolwiek mog ą to 
być też odpowiednie wymienniki ciepła.

We wtórnym obiegu chłodniczym powinien cyrkulowa ć czynnik, który 
zapewni mo żliwo ść odbioru i przetransportowania do urz ądzenia 
chłodniczego odpowiedniego strumienia energii przy zadanej 
temperaturze chłodzenia.
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TYPOWY UKŁAD KLIMATYZACJI Z WOD Ą LODOWĄ JAKO 
CZYNNIKIEM WTÓRNEGO OBIEGU CHŁODNICZEGO

Rysunek : http://www.chlodnictwoiklimatyzacja.pl/artykuly/2 13-wydanie-05-2013/2731-porownanie-
ukladow-hydraulicznych-instalacji-wody-lodowej.html

Najczęściej  obiegi wtórne pracuj ą dwóch 
zakresach temperatury:
- poni żej 0oC   – chłodnie i mro żnie
- powy żej 0oC – instalacje klimatyzacyjne 
Zakres temperatury pracy determinuje 
rodzaj czynnika roboczego
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Czynnikiem roboczym w obiegu wtórnym mo że być:
1. Woda - można wykorzystywa ć jedynie w zakresie temperatury 

powy żej temperatury krzepni ęcia wody;
2. Jednofazowe roztwory chłodnicze , najcz ęściej wodne roztwory

soli lub niektórych zwi ązków organicznych – mo żliwe przekazy-
wanie energii w bardzo szerokim zakresie temperatury , od ujem-
nych do temperatury wrzenia w zadanych warunkach (fun kcja 
ciśnienia);

3. Zawiesiny lodowe – kryształki lodu (H 2O) zawieszone roztworze
niskokrzepn ącym, praca tylko w temperaturach poni żej 0oC;

4. Wodne zawiesiny klatratów (hydratów klatratowych) niektórych
substancji, z reguły soli metali – praca w zakresie temperatur
typowych dla układów free cooling (klimatyzacja);

5. Wodne zawiesiny mikrocz ąstek PCM (phase change material), 
inaczej nanopłyny , zakres temperatury pracy jak wy żej.

PIERWOTNE I WTÓRNE  OBIEGI CHŁODNICZE
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KONWENCJONALNE CZYNNIKI OBIEGÓW WTÓRNYCH

Temperatura pocz ątku krzepni ęcia wodnych roztworów chlorków wapnia i sodu 
oraz wodnych roztworów glikoli etylenowego i propyl enowego
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DLACZEGO TE KONWENCJONALNE S Ą NIEDOBRE?
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Inna skala osi pionowej dla NaCl

Ciepło wła ściwe roztworu wodnego chłorku sodu oraz glikolu etyl eno-
wego – małe ciepło wła ściwe wymusza du że strumienie masy czynnika 
w obiegach wtórnych
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MOŻLIWE ROZWIĄZANIA PROBLEMU

WNIOSEK:

Dla uzyskania niskiej temperatury chłodziwa musimy stosowa ć duże 
stężenia składnika niskokrzepn ącego w roztworze wodnym, ale im 
większe jego st ężenie, tym mniejsze ciepło wła ściwe roztworu . Maleje 
zatem gęsto ść strumienia "chłodu”, który mo że być transportowany. 
Dodatkowo, rośnie lepko ść roztworu , zaś jego przewodno ść cieplna 
maleje . Pogarszaj ą się warunki wymiany ciepła (mniejsze warto ści 
współczynników przejmowania  ciepła). 

W efekcie trzeba stosowa ć duże strumienie masy czynnika, du że śred-
nice ruroci ągów, du że powierzchnie wymiany ciepła, rosn ą koszty 
pompowania . 

MOŻLIWE ROZWIĄZANIE PROBLEMU

– wykorzystanie zawiesin lodowych;
– wykorzystanie zawiesin hydratów klatratowych, w sz czególno ści

zawieraj ących sole niektórych metali;
– wykorzystanie zawiesin dwufazowych z PCM.

W zasadzie wszystkie w/w rozwi ązania dotycz ą cieczy dwufazowych.
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ZAWIESINY LODOWE (ang. ICE SLURRIES)

Dystrybucja "chłodu" za po średnictwem no śnika energii we wtórnym 
obiegu chłodniczym mo że być znacznie bardziej efektywna, je żeli zamiast 
płynu jednofazowego wykorzystamy mieszanin ę dwufazow ą, w której faza 
ciekła przenosi cz ąstki stałe ulegaj ące przemianie fazowej zwi ązanej z po-
chłanianiem / oddawaniem znacznych ilo ści energii. 
W technice chłodniczej najcz ęściej stosowane s ą roztwory wody z sub-
stancjami obni żającymi temperatur ę krzepni ęcia, w których faz ę stał ą
stanowi ą cząsteczki lodu. Czynniki takie zwane s ą zawiesinami lodowymi.
W naszym kraju spotyka si ę też niezbyt trafne okre ślenie lód binarny .
Kryształki lodu w zawiesinie maj ą wymiary w granicach od 0,1 mm do 1 
mm. ale najcz ęściej wykorzystywane zawiesiny maj ą średnice drobin lodu 
poni żej 0,5 mm. Zazwyczaj wykorzystujemy zawiesiny lodowe o udzia le 
masowym lodu 5÷30%. 
Dodatkow ą zaletą zawiesin lodowych jest możliwo ść magazynowania 
chłodu w zbiornikach o niewielkiej pojemno ści i praktycznie stałej tempe-
raturze w okresie magazynowania.
Zawiesiny lodowe s ą płynami nienewtonowskimi , o skomplikowanym opi-
sie parametrów reologicznych i procesów wymiany ciep ła. Z tego wzgl ędu 
informacje podawane przez ró żnych autorów s ą często rozbie żne.
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ZAWIESINY LODOWE – informacje ogólne

Substancje obni żające temperatur ę krzepni ęcia dodawane do wody to al-
kohole (etylowy, metylowy), glikole (glikol etylenowy i propylenowy), sole 
(chlorki sodu, magnezu, potasu ) oraz woda amoniakalna i gliceryna . W
ostatnich latach do grupy no śników zawiesiny lodowej doł ączono roztwo-
ry wodne mrówczanu potasu KCOOH . Jego główne zalety to brak wła ści-
wości koroduj ących, nietoksyczno ść (konserwant żywno ści) i mo żliwo ś-
cią uzyskiwania zawiesin o temperaturach nawet poni żej –50oC.
Z uwagi na du ży efekt cieplny krzepni ęcia wody ( 333,7 kJ ⋅kg -1), zawiesiny 
lodowe maj ą wielokrotnie wi ększe mo żliwo ści transportu energii, ni ż
jakikolwiek jednofazowy no śnik energii. W konsekwencji do zapewnienia 
okre ślonej mocy chłodniczej mog ą być stosowane mniejsze strumienie 
masy (obj ętości) chłodziwa, a co za tym idzie – mniejsze średnice ruro-
ciągów i mniejsze moce pompowania. Wówczas moc chłodzenia przy tym 
samym strumieniu masy chłodziwa mo że być 5÷6 razy wi ększa w porów-
naniu z chłodzeniem wodnym, za ś współczynniki przejmowania ciepła w 
kontakcie z ciepł ą ściank ą naczynia mog ą sięgać warto ści rz ędu od 3000
(przepływ laminarny) do 4500 (przepływ turbulentny) W·m -2·K-1. Dodatko-
wo, wyst ępuj ą mniejsze wahania temperatury czynnika przy pobieraniu 
energii z powierzchni wymiany ciepła w prównaniu z c zynnikami jedno-
fazowymi. 
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ZASTOSOWANIA ZAWIESIN LODOWYCH

1. Chłodzenie żywno ści, zwłaszcza ryb, owoców i mleka (krótkie czasy 
chłodzenia, chłodzenie zanurzeniowe) jako alternaty wa dla lodu 
łuskowego;

2. Gaszenie po żarów;
3. Czyszczenie ruroci ągów i wymienników z kamienia kotłowego (wykru-

szanie wskutek ró żnych rozszerzalno ści liniowych kamienia i materiału 
rury);

4. Medycyna (miejscowa hipotermia i chirurgia) – bard zo szybkie 
schładzanie tkanek, zwłaszcza mózgu przy zawałach s erca; 

5. Magazyny chłodu w zastosowaniach przemysłowych
6. Układy klimatyzacyjne (jako no śniki energii i magazyny chłodu);
7. Chłodzenie szybów kopalnianych na du żej gł ęboko ści (mały spadek 

temperatury przy transporcie no śnika "chłodu" na du że odległo ści, 
tu - gł ęboko ści);
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SCHEMATY INSTALACJI Z ZAWIESINAMI LODOWYMI

Różnica w budowie instalacji 
z zawiesin ą lodow ą w porów-
naniu do zwykłej instalacji z 
chłodzeniem po średnim po-
lega na zast ąpieniu wymien-
nika ciepła generatorem za-
wiesiny lodowej . 
W klasycznej instalacji w 
obiegu wtórnym najcz ęściej 
cyrkuluje wodny roztwór 
glikolu, za ś w tych  z zawiesi-
nami lodowymi zawiesina 
jest wtórnym czynnikiem 
obiegowym. 
Są też konstrukcje, gdzie za-
wiesina jest tylko magazy-
nem chłodu, w którym chło-
dzimy roztwór glikolu.
Rysunki: Fluidized Bed Heat 
Exchangers to Prevent Fouling in Ice 
Slurry Systems and Industrial 
Crystallizers, ISBN 90-9020923-9. 
Copyright © 2006 by P. Pronk
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WYGLAD I WYTWARZANIE ZAWIESIN LODOWYCH

ZDJĘCIE I OBRAZEK: 
Kirby P., Nelson, P.E.: ICE SLURRY GENERATOR, IDEA 
Conference  San Antonio, Texas ,June, 1998
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Sunwell_fish_chil ling_p
umpable_slurry_ice.JPG

Szybkie schładzenie ryb po połowie 
za pomoc ą zawiesiny lodowej, 
szczegóły wytwornicy zawiesiny ze 
skrobakiem rurowym
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WYGLAD I WYTWARZANIE ZAWIESIN LODOWYCH

Skrobak rurowy

Skrobak płytowy

RYSUNKI: 
Fluidized Bed Heat Exchangers to Prevent Fouling in  Ice 
Slurry Systems and Industrial Crystallizers, ISBN 9 0-
9020923-9. Copyright © 2006 by P. Pronk
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KRZYWE RÓWNOWAGI ZAWIESIN LODOWYCH
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CoKrzywe równowagi (krzywe krze-
pni ęcia) dla najcz ęściej stoso-
wanych dodatków obni żających 
temperatur ę krystalizacji w fun-
kcji ich udziału masowego w roz-
tworze

Gdy temperatura spadnie poni-
żej punktu krzepni ęcia roztworu 
wodnego o okre ślonym składzie, 
zaczynaj ą tworzy ć się kryształy 
lodu, za ś stężenie dodatków 
przeciw krzepni ęciu w fazie cie-
kłej wzrasta obni żając tym sa-
mym temperatur ę krzepni ęcia 
roztworu.

Obszar powy żej każdej linii odpowiada parametrom, dla których roztwór  
jest układem jednofazowym
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WŁAŚCIWOŚCI ZAWIESIN LODOWYCH I ICH PODSTAWO-
WE PARAMETRY TERMOFIZYCZNE

zm

Składnik nisko-
krzepn ącywkm
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am Lkm

Lód

Faza
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Całkowita masa zawiesiny lodowej w temperaturze tk jest równa sumie 
mas wszystkich trzech składników tworz ących zawiesin ę

Lkawkz mmmm ++=

Zawiesiny lodowe w zakresie temperatury ich pracy s kładaj ą się z trzech 
składników, których wzajemne proporcje zale żą od aktualnej temperatury 
i pocz ątkowego składu masowego roztworu w wodzie składnika nisko-
krzepn ącego

Większo ść parametrów termofizycznych zawiesiny mo żna wyprowadzi ć
bazuj ąc na jej składzie masowym
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ENTALPIA WŁA ŚCIWA I POZORNE CIEPŁO WŁA ŚCIWE 
ZAWIESIN LODOWYCH

Entalpi ę właściw ą zawiesiny lodowej iz o temperaturze tk i udziale maso-
wym lodu gL można okre ślić za pomoc ą zależności:

( )( )LkkaRRLkLkzk g1t,gigii −+=
gdzie iLk jest entalpi ą właściw ą lodu w temperaturze tk, zaś iR(gaR, tk) en-
talpi ą właściw ą roztworu o okre ślonym udziale masowym dodatku nisko-
krzepn ącego w roztworze g aR (nie w całej zawiesinie), tak że w tempera-
turze tk. 
Entalpi ę właściw ą roztworu i R (fazy ciekłej w zawiesinie) mo żemy osza-
cować ze wzoru ( ) ( ) ∫

k

0

t

t
RmixaR0waRk,aRR dtcigig1tgi +∆+−=

gdzie iw0 – entalpia wła ściwa wody w 0oC, cR ciepło wła ściwe roztworu za-
leżne od temperatury (gdy ż skład fazy ciekłej zale ży od temperatury), za ś
∆imix - efekt cieplny rozpuszczania. Dla wi ększości zawiesin lodowych mo-
żna ten człon pomin ąć, jedynie alkohole maj ą znaczące ciepło rozpusz-
czania.
Pozorne ciepło wła ściwe zawiesiny lodowej w temperaturze tk
jest pochodn ą entalpii wzgl ędem temperatury i jest 
także silnie zale żne od składu zawiesiny, a tym sa-
mym od jej temperatury. ktt

zk
zk dt

id
c

=

=
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ENTALPIA WŁA ŚCIWA ZAWIESIN LODOWYCH

Typowa zale żność
entalpii wła ściwej 
zawiesiny lodowej 
w funkcji tempera-
tury zale żnie od 
udziału masowego 
składnika nisko-
krzepn ącego w za-
wiesinie.
Udział masowy 0.1 % 
odpowiada prawie 
czystej wodzie .
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PRZEWODNOŚĆ CIEPLNA I LEPKO ŚĆ DYNAMICZA 
ZAWIESIN LODOWYCH
Opracowano szereg pół empirycznych zale żności na okre ślania pozornej 
przewodno ści cieplnej zawiesin lodowych 1). Najczęściej wykorzystywana 
jest zale żność Jeffreya o postaci: ( )γβΦ+βΦ+λ=λ 22

LLRz 331

z parametrami zale żnymi od stosunku przewodno ści 
cieplnych lodu i roztworu:

32
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3

4
1

32
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R

L

+α
+αβ+β+=γ

+α
−α=β

λ
λ=α

1) Peter W. Egolf, Andrej Kitanovski, Derrick Ata-Cae sar, Evangelos Stamatiou,Masahiro Kawaji, Jean-
Pierre Bedecarrats, Francoise Strub: Thermodynamics and heat transfer of ice slurries , International 
Journal of Refrigeration 28 (2005) 51–59
2) Ice Slurry as Secondary Fluid in Refrigeration Syst ems. Fundamentals and Applications in 
Supermarkets , Cecilia Hägg, Stockholm, November 2005

Lepko ść dynamiczn ą zawiesiny lodowej mo żna okre ślić z zależności Tho-
masa2) ważnej dla 0 < gL < 0.625 i średnic drobin lodu 0,1 < dL < 425 µm:

( )[ ]L
2
LLRz 6,16exp00273,005,105,21 Φ+Φ+Φ+µ=µ
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WYMIANA CIEPŁA PRZY PRZEPŁYWIE ZAWIESIN LODO-
WYCH
W literaturze mo żna znale źć dwa podej ścia do zagadnie ń wymiany ciepła 
pomi ędzy zawiesin ą lodow ą, a ściank ą chłodzon ą. W pierwszym z nich 
operuje si ę liczbami podobie ństwa zdefiniowanymi na bazie parametrów 
termofizycznych zawiesiny, indeks Z, w drugim za ś liczby podobie ństwa 
bazuj ą na parametrach roztworu (no śnika) ciekłego, indeks R. 

Liczba podobie ństwa Definicja bazuj ąca na 
parametrach zawiesiny

Definicja bazuj ąca na 
parametrach roztworu
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Różni autorzy zgodnie stwierdzaj ą, ze generalnie zwi ększenie udziału lodu 
w zawiesinie zwi ększa warto ść współczynnika przejmowania ciepła. Efekt 
ten uwzgl ędnia najpowszechniej stosowana zale żność Christensena-
Kauffelda:
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ważna dla 0 < φL < 0,3 gdzie φL jest udziałem obj ętościowym lodu w zawie-
sinie, indeks R oznacza roztwór, za ś Z zawiesin ę. Liczb ę Reynoldsa Rz
zawiesiny okre ślamy zgodnie ze wzorem z tabelki na poprzednim slaj dzie, 
zaś NuR dla fazy ciekłej liczymy z powszechnie dost ępnych wzorów 
kryterialnych. W pracy:

Peter W. Egolf, Andrej Kitanovski, Derrick Ata-Caesar, Evangelos Stamatiou, Masahiro
Kawaji, Jean-Pierre Bedecarrats, Francoise Strub: Thermodynamics and heat transfer of
ice slurries , International Journal of Refrigeration 28 (2005) 51 –59

podano inne jeszcze wzory kryterialne na liczby Nus selta dla szczegól-
nych przypadków zawiesin lodowych.

WYMIANA CIEPŁA PRZY PRZEPŁYWIE ZAWIESIN 
LODOWYCH
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WYMIENNIKI CIEPŁA Z ZAWIESINAMI LODOWYMI

Spadek ci śnienia Moc ciepln a
Przykładowe wyniki bada ń wymiennika płytowego

A Tassou, I Chaer and I Bellas: Studies into the thermal and transport properties o f ice slurries for low 
energy cooling applications in buildings , http://www.brunel.ac.uk/about/acad/sed/sedres/ee/ ebee/hcr
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NOWE CZYNNIKI WE WTÓRNYCH OBIEGACH 
UKŁADÓW KLIMATYZACJI
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Tetradekan

Typ S7

Typ 41 Typ S10

Typ 47

Niektóre z substan-
cji mo żliwych do 
wykorzystania w 
układach magazy-
nowania chłodu i 
wytwarzania zawie-
sin w czynnikach 
wtórnych obiegów 
chłodniczych na po-
trzeby klimatyzacji 
(mające temperatur ę
przejścia fazowego 
w zakresie niskich 
temperatur dodat-
nich)
Rysunek wykonany na 
podstawie: Gang Li,
Yunho Hwang, Reinhard
Radermacher: Review of 
cold storage materials for 
air conditioning applica-
tion, International Journal 
of Refrigeration 35 (2012) 
2053 – 2077
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NOWE CZYNNIKI WE WTÓRNYCH OBIEGACH 
UKŁADÓW KLIMATYZACJI

Na rysunku na poprzednim slajdzie Kwas K-D oznacza mieszanin ę kwasu 
kaprynowego C 10H20O2 oraz kwasu dodekanowego C 12H24O2 zmieszanych 
w proporcjach molowych 65:35

Pojęcia hydratu i klatratu pojawiaj ące si ę na rysunku oraz symbole TBAB
i substancje oznaczone przez Typ zostan ą wyjaśnione w dalszej cz ęści 
prezentacji.

Analizuj ąc rysunek z poprzedniego slajdu mo żna wyci ągnąć fałszywy 
wniosek, że hydraty wielu czynników chłodniczych i zawiesiny ich klatra-
tów z grup chlorofluorow ęglowodorów CFC i wodorochlorofluorow ęglo-
wodorów HCFC mogą być idealnymi substancjami do tworzenia zawiesin 
do wtórnych obiegów chłodniczych. Maj ą duże efekty cieplne tworzenia 
klatratów i odpowiedni zakres temperatury "przemian y fazowej". Tak jed-
nak nie jest, gdy ż w zakresie ci śnień zbli żonych do ci śnienia otoczenia 
ich klatraty s ą w równowadze termodynamicznej z form ą gazow ą tych 
czynników, a nie ciekł ą. Po rozpadzie klatratu wydziela si ę gazowy 
czynnik chłodniczy. Z tego wzgl ędu mog ą być ewentualnie wykorzystane 
jedynie w zamkni ętych zbiornikach pełni ących funkcj ę magazynu chłodu
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HYDRATY I KLATRATY

Hydrat jest zwi ązkiem chemicznym który zawiera w swojej strukturze 
cząsteczki wody. Mog ą one by ć wzgl ędnie trwale poł ączone wi ązaniami 
wodorowymi z cz ąsteczkami substancji tworz ących hydrat (substancje 
organiczne), wzgl ędnie tworzy ć ”klatk ę”, wewn ątrz której zamkni ęta jest 
cząsteczka substancji (zwykle nieorganicznej). Ten ost atni zwi ązek zwany 
jest hydratem klatratowym i wygl ądem przypomina lód. 
W przyrodzie wyst ępuj ą w du żej ilo ści klatraty metanu zalegaj ące pod 
szelfem kontynentalnym w oceanach oraz w wiecznej z marzlinie na ladzie 
stałym. Wg niektórych szacunków ilo ść
metanu zalegaj ącego w klatratach mo że
do 10 razy przewy ższać rozpoznane ju ż
złoża gazu ziemnego i łupkowego ł ącznie .
Do zastosowa ń w chłodnictwie typuje si ę szereg soli uwodnionych two-
rzących zwi ązki klatratowe. S ą one zwykle nietrwałe termicznie. W okre ś-
lonej temperaturze i ci śnieniu przechodz ą samorzutnie w form ę bezwodn ą, 
lub form ę mniej uwodnion ą. Proces ten zwi ązany jest z efektem ciepl-
nym ”zmiany fazy” – rozpad klatratu wymaga dostarczeni a energii, za ś
jego utworzenie – odebrania ciepła, analogicznie, ja k w przypadku 
zawiesin lodowych. 

KLATRATY METANU
patrz dodatek na ko ńcu pliku
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ZAWIESINY HYDRATÓW KLATRATOWYCH JAKO NO ŚNIKI 
ENERGII WE WTÓRNYCH OBIEGACH CHŁODNICZYCH

Jedn ą z substancji typowanych do przyszłych zastosowa ń w klimatyzacji 
jest Tetra-N-Butylammonium Bromide (bromek tetran-but yloamonu, w
skrócie TBAB ) o wzorze chemicznym:

( )[ ] BrNCHCH
4323

i jego wodna zawiesina (clathrate hydrate slurry, w s krócie CHS), łącznie 
w skrócie TBAB CHS . Zawiesina ta zachowuje si ę podobnie, jak zawiesina 
lodowa, ma cz ąsteczki o wymiarach 10 ÷ 100 µm, które "topi ą się" pobie-
rając ciepło topnienia w granicach 193 ÷ 199 kJ/kg .
Są dwa rodzaje tego klatratu ró żniące si ę liczb ą hydratacjn ą [liczba cz ąs-
teczek wody przypadaj ąca na jeden jon (cz ąstk ę) "go ścia" tworz ącego 
klatrat, nazwane odpowiednio w literaturze jako Typ A z liczb ą hydrata-
cyjn ą 26 oraz Typ B , liczba hydratacyjna 36/38. 
Kryształy tego hydratu mo żna generowa ć w dodatnich temperaturach i 
utrzymywa ć temperatur ę równowagi fazowej w zakresie wymaganym np. 
przy free cooling (+5 oC ÷ +12oC). Pojemno ść cieplna w tym zakresie
temperatury jest 2 do 4 razy wi ększa, ni ż pojemno ść cieplna wody.
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Hydrat typu A
Hydrat typu B
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ZAWIESINY HYDRATÓW KLATRATOWYCH JAKO NO ŚNIKI 
ENERGII WE WTÓRNYCH OBIEGACH CHŁODNICZYCH

Wykres fazowy 
roztworów wod-
nych hydratu 
TBAB – tempera-
tura równowagi 
w zależności od 
stężenia maso-
wego klatratu w 
zawiesinie .

Wykres wykonany na podstawie pracy:
Z.W.Ma, P.Zhang: Pressure drop and heat transfer characteristics of clathrate hydrate slurry in a plate 
heat exchanger , International Journal of Refrigeration 34 (2011) 796 – 806.
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ZAWIESINY HYDRATÓW KLATRATOWYCH JAKO NO ŚNIKI 
ENERGII WE WTÓRNYCH OBIEGACH CHŁODNICZYCH

Współczynniki 
przejmowania 
ciepła zawiesiny 
TBAB CHS w pły-
towym wymienniku 
ciepła

Z.W. Ma, P. Zhang: 
Pressure drop and heat 
transfer characteristics of 
clathrate hydrate slurry in a 
plate heat exchanger , 
international journal of 
refrigeration 34 ( 2011) 796-
806
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ZAWIESINY PCM Z HYDRATÓW SOLI JAKO NO ŚNIKI 
ENERGII WE WTÓRNYCH OBIEGACH CHŁODNICZYCH

Składnik/sk ładniki Temperatura 
przemiany, oC

Efekt cieplny 
przemiany, kJ ⋅kg -1

Na2SO4, H2O, NaCl, NH4Cl 7,5 121

Na2SO4⋅10H2O, NaCl 9,5÷10 topnienie, 
8,0 krzepni ęcie 179

NH4Cl, Na2B4O7⋅10H2O, NH4Br 9,5÷10 topnienie, 
8,0 krzepni ęcie 122

Typ 41 5,0 ÷5,5 123,3
Typ 47 8,0 ÷9,0 95,4
S7 7,0 150
S8 8,0 150
S10 10,0 155

Przebadano wiele hydratów ró żnych soli oraz ich mieszanin eutektycz-
nych, spełniaj ących bardzo dobrze wymogi zawiesiny wtórnego obiegu  
chłodniczego (zakres temperatury przemiany, efekt c ieplny przemiany), 
jednak wi ększość z nich jest niestablina i ma silne wła ściwo ści korozyjne, 
Te stabilne i nie korozyjne mo żna ju ż spotka ć w ofertach handlowych . 

Tabela: Wła ściwo ści nowych soli eutektycznych i hydratów soli do spo -
rządzania zawiesin PCM na potrzeby klimatyzacji (wg literatury ze slajdu 12)
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ZAWIESINY ELEMENTÓW ZAWIERAJ ĄCYCH 
MATERIAŁY PCM DO ZASTOSOWA Ń W KLIMATYZCJI
W chwili obecnej materiały PCM powszechnie wykorzys tywane s ą w ukła-
dach magazynowania energii, tak że do magazynowania chłodu. Mo żna 
jednak wykorzystywa ć niektóre z nich w formie zawiesiny we wtórnych 
obiegach chłodniczych. 
Z uwagi na du ży stosunek powierzchni mi ędzyfazowej zawiesiny do obj ę-
tości materiałów PCM w zawiesinach, maj ą one pozorne znacznie lepsze 
właściwo ści cieplne (pozorn ą przewodno ść ciepln ą, ciepło wła ściwe, 
współczynniki przejmowania ciepła) ni ż sam materiał PCM. 
Elementy tworz ące zawiesin ę wytwarza si ę z niektórych wosków, parafin i 
kwasów tłuszczowych, tak że pokazanych na slajdzie nr 23 . Materiały PCM 
wykorzystywane w no śnikach energii powinny spełnia ć dwa zasadnicze 
warunki: 
- musz ą mieć przemian ę fazow ą w po żądanym dla systemów klimatyzacji

przedziale temperaturowym, czyli w granicach 5 ÷ 12oC;
- obj ętości wła ściwe fazy ciekłej i stałej musz ą w przybli żeniu by ć takie 

same i niezbyt ró żnić się od obj ętości wła ściwej wody, b ędącej no śni-
kiem zawiesiny .

Dodatkowo, po żądany jest w miar ę duży efekt cieplny przemiany fazowej 
oraz jej stabilno ść w długich okresach u żytkowania, jak równie ż duża 
przewodno ść ciepln ą samego materiału PCM i brak negatywnego wpływu 
na środowisko naturalne . 
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Rozważane są dwa sposoby dystrybucji materiałów PCM w no śniku 
energii wtórnego obiegu chłodniczego:
1. Materiał ulegaj ący przemianie fazowej zamkni ęty jest w mikrokapsuł-

kach tworz ących zawiesin ę w wodzie. W literaturze anglosaskiej układ 
ten jest zwany MPCM (Microencapsulated PCM sluries - zawiesiny 
MPCM);

2. Rozdrobnienie materiału PCM do postaci emulsji t worz ącej faz ę ciągłą
z nośnikiem zawiesiny. Materiał PCM dodawany jest w tym p rzypadku 
bezpośrednio do wody, bez żadnej osłony oddzielaj ącej materiał PCM 
od wody. Zawieszone wcze śniej w wodzie odpowiednio dobrane drobi-
ny będące zalążkami nukleacji powoduj ą narastanie ziaren z roztopio-
nego materiału PCM. W efekcie powstaje emulsja PCM m ająca cha-
rakter fazy ci ągłej ( PCM sluries – zawiesiny PCM ).

Średnice mikrokapsułek mog ą być zawarte s ą w granicach od 1 µm do 
1000 µm, zaś w przypadku emulsji drobiny PCM maj ą wymiary rz ędu do 
kilku µm. Odpowiedni środek powierzchniowo czynny dodany do fazy 
nośnej zapobiega agreacji mikrodrobin. 

ZAWIESINY ELEMENTÓW ZAWIERAJ ĄCYCH 
MATERIAŁY PCM DO ZASTOSOWA Ń W KLIMATYZCJI
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ZAWIESINY ELEMENTÓW ZAWIERAJ ĄCYCH 
MATERIAŁY PCM 

Zdjęcia: Gang Li, Yunho Hwang, Reinhard Radermacher: Review of cold storage materials 
for air conditioning application, International Journal of Refrigeration 35 (2012) 20 53 – 2077

Zawiesina MPCM (n-tetradekan
w osłonie żelatynowej)

Emulsja PCM zawieraj ąca 30% vol. 
RT10 (dost ępna w handlu parafina 
będąca mieszanin ą tetradekanu, 
pentadekanu i hexadekanu)
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ZAWIESINY ELEMENTÓW ZAWIERAJ ĄCYCH 
MATERIAŁY PCM 

Rysunek:
Gang Li, Yunho Hwang*, Reinhard Radermacher: Review of cold storage materials for air 
conditioning application, International Journal of Refrigeration 35 (2012) 2053- 2077

Działanie środka powierzchniowo czynnego zapobiegaj ącego agregacji 
mikrocz ąstek PCM, a tym samym zapewniaj ącego ich równomiern ą
dyspersj ę w całej obj ętości fazy no śnej.
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Rysunek na podstawie pracy: Li Huang, Marcus Petermann, Christian Doetsch: Eval uation 
of paraffin/water emulsion as a phase change slurry  for cooling applications, Energy 34 
(2009) 1145 – 115
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ZAWIESINY ELEMENTÓW ZAWIERAJ ĄCYCH 
MATERIAŁY PCM DO ZASTOSOWA Ń W KLIMATYZCJI
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PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Z przedstawionych "niekonwencjonalnych" czynników w tórnych 
obiegów chłodniczych jedynie zawiesiny lodowe stoso wane s ą już
na wi ększą skal ę.  Przed pozostałymi ci ągle jeszcze przyszło ść.

W chwili obecnej jest ju ż szereg firm, które produkuj ą przedsta-
wione i omówione w niniejszym przegl ądzie materiały, na razie 
w ilo ściach pozwalaj ących na ich wykorzystanie w analitycznych 
pracach laboratoryjnych. Jednak ci ągle jeszcze nie s ą poznane ich 
pełne wła ściwo ści termofizyczne i reologiczne. Przed ich zastoso-
waniem w praktyce trzeba uzupełni ć wiedz ę na ten temat.

DziDziDzięęękujkujkuj ęęę za uwagza uwagza uwag ęęę
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KLATRATY METANUKLATRATY METANUKLATRATY METANU

WSTAWKA DO PREZENTACJI PO ŚWIĘCONEJ NOWYM 
CZYNNIKOM WTÓRNYCH OBIEGÓW CHŁODNICZYCH
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KLATRATY I HYDRATY (WODZIANY, ZWI ĄZKI 
UWODNIONE)
W chemii nieorganicznej hydrat jest zwi ązkiem chemicznym lub układem 
supramolekularnym ( klatratowym ), który zawiera w swojej strukturze 
cząsteczki wody zaokludowane* ) w jego sieci krystalicznej lub wzgl ędnie 
trwale poł ączone wi ązaniami wodorowymi. 
Hydraty zwi ązków nieorganicznych (sole uwodnione) - w uwodnionych 
solach woda nie tworzy wi ązań kowalencyjnych z cz ąsteczkami soli, lecz 
jest wbudowana w ich sie ć krystaliczn ą. 
Sole uwodnione s ą zwykle nietrwałe termicznie. W okre ślonej tempera-
turze przechodz ą często spontanicznie w form ę bezwodn ą, lub form ę
mniej uwodnion ą.
Hydraty w wi ększości dobrze rozpuszczaj ą się w wodzie, przy czym 
proces rozpuszczania powoduje uwolnienie wody z sie ci krystalicznej 
nawet, je śli sama sól nie ulega dysocjacji .
Przykładem takiej soli jest  uwodniony  chlorek magnezu MgCl 2, który  
tworzy prze źroczyste kryształy.  Znane jej hydraty zawieraj ą odpowiednio 
2, 4, 6, 8 i 12 cząsteczek H 2O

Wells, A.F.:  Strukturalna chemia nieorganiczna ,  Rozdz. 16. Woda i hydraty,  WNT, Warszawa 1993
*) okludowa ć: chem. zatrzymywanie substancji obcych
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KLATRAT METANU – BUDOWA KRYSTALICZNA

Hydrat klatratowy jest hydratem, w którym cz ąsteczki jednego zwi ązku są
zamkni ęte w "klatce" utworzonej z cz ąsteczek wody. Wygl ądem hydrat 
klatratowy przypomina łód.

Zamkni ęta w klatce hydratu 
cząstka metanu - żółty w ęgiel i 
4 białe atomy wodoru
http://blogs.britannica.com/2013/11/melti
ng-methane-new-thermometer-for-
ancient-ocean

Wielka (6x2x1,5 m) bryła klatratu metanu znale-
ziona na dnie Zatoki Meksyka ńskiej, 
http://www.netl.doe.gov/technologies/oil-
gas/futuresupply/methanehydrates/projects/doeprojec ts/Printe
rFriendlyHTML_1_22593_22593.html

Japończycy poinformowali o przeprowadzeniu udanego ekspe rymentu pozyska-
nia gazu z klatratów metanu znajduj ących si ę na głęboko ści około kilometra pod 
powierzchni ą oceanu.
http://kopalniawiedzy.pl/gaz-energia-klatrat-metanu ,17698, 12 marca 2013
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PŁONĄCY KLATRAT METANU

http://theenergycollective.com/sbattaglia/200361/me thane-hydrate-future-of-energy

Japan's Methane Hydrates and the Future of Global Energy (Post ed March 19, 
2013)

40Dr hab. in ż. Zbysław Pluta, prof. PW, ZChiEB, wtorek, 12 maja 2015

ZŁOŻA KLATRATÓW METANU

http://geology.com/articles/methane-hydrates/

Jeden m 3 klatratu me-
tanu uwalnia w warun-
kach normalnych 164 
m3 metanu.

Topnienie wiecznej 
zmarźliny mo że uwol-
nić gigantyczne ilo ści 
metanu. Jest to jeden 
z czarniejszych scena-
riuszy efektów global-
nego ocieplenia.

Także nierozwa żna 
eksploatacja pod-
morskich złó ż gazu 
ziemnego/ropy mo źe
doprowadzi ć do uwol-
nienia matanu z  klat-
ratów.

seepage = infiltracja
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KLATRATY METANU – STABILNO ŚĆ STRUKTURY

This phase diagram shows water
depth (pressure) on the vertical
axis and temperature on the
horizontal axis. The dashed lines
separate stability fields of water, 
water ice, gas and gas hydrate. 
The line labeled "hydrate to gas
transition" is significant. 
Conditions for the formation of
methane hydrate occur below
this line. Above this line
methane hydrate will not form. 
The red line traces a geotherm
(the change of temperature with
depth at a specific location). 
Note how, as depth increases, 
the geotherm crosses the
hydrate to gas transition line. 
This means that gas hydrate in
sediments usually overlie free
gas.

http://geology.com/articles/methane-hydrates/
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PROPOZYCJA ROZWIĄZANIA PROBLEMU OCHRONY 
ATMOSFERY (CH4 i CO2)

Źródło: Proceedings of the National Academy of Sciences
Youngjune Park, Do-Youn Kim, Jong-Won Lee, Dae-Gee Huh, Ke un-Pil Park, Jaehyoung Lee
and Huen Lee: Sequestering carbon dioxide into complex structures of nat urally occurring
gas hydrates
Edited by James P. Kennett, University of California, San ta Barbara, CA, July 3, 2006

Potencjał tworzenia efektu cieplarnianego (ang. glob al warming potential )

dla metanu GWPCH4 = 23, zaś dla CO2 GWPCO2 = 1 
Dla porównania GWP R22 = 1700;  GWPR23 = 12100

Powstała wi ęc koncepcja podmiany cz ąsteczek metanu w klatratach przez 
cząsteczki dwutlenku w ęgla, która teoretycznie pozwala poł ączyć procesy 
sekwestracji CO2 z pozyskiwaniem metanu CH4 z jego klatratów (produ-
ktem "ubocznym" jest etan C2H6, będący składnikiem gazu ziemnego, 
także palny):
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ROZPOZNANE I PERSPEKTYWICZNE ZASOBY 
KLATRATÓW METANU

http://www.utexas.edu/news/files/Map-hydrates-canad a1.jpg
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THE MALLIK METHANE HYDRATE SITE

http://en.wikipedia.org/wiki/Mallik_gas_hydrate_sit e

The Mallik Methane Hydrate Site 
(or Mallik Gas Hydrate Produ-
ction Research Well, Mallik test 
well) is located in the Beaufort 
Sea, Canada .

Mallik, nazwa india ńska, - mała 
niezamieszkała wyspa 50 km za 
kołem polarnym. W roku 1977 
przy okazji poszukiwa ń ropy 
naftowej odkryto tam bogate 
złoża hydratów metanu.
Since  1998 an international 
consortium involving Canada, 
the US, Japan, India, and Germany realizes a research project led by the 
Geological Survey of Canada and the former Japan Oi l, Gas and Metals 
National Corporation (JNOC), with participation by the United States 
Geological Survey (USGS), the United States Departm ent of Energy (DOE)


