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l. WPROWADZENIE

Usuwanie ditlenku wegla ze strumieni mieszanin gazowych jest konieczng operacjag w
wielu waznych, wielkotonazowych procesach technologicznych i prawdopodobnie,
perspektywicznie w energetyce. Szczegdlnego znaczenia to ostatnie zagadnienie nabiera w
zwigzku z podejmowanym probami ograniczenia emisji CO,. Wymieni¢ tu nalezy tak odlegle
obszary dziatalno$ci przemystowej jak choc¢by produkcja wodoru na drodze parowego
reformingu metanu i zgazowania innych weglowodorow, usuwanie CO, z gazu ziemnego i
gazu syntezowego stosowanych do celow energetycznych czy wreszcie spalin z instalacji

energetycznych klasycznych i przyszto§ciowych.
. METODY ROZDZIALU MIESZANIN GAZOWYCH

Nie istnieje jedna uniwersalna, optymalna metoda rozdzialu mieszanin gazowych.

Zastosowana technologia musi uwzglednia¢ takie czynniki jak:
v’ sktad mieszaniny gazowej,
v' cel oraz skale procesu,
v’ parametry fizykochemiczne (ci$nienie, temperatura),
v' kryteria Srodowiskowe.

Przyjmujac za kryterium zjawisko fizyczne lub chemiczne stanowigce podstawe danej
metody, mozemy technologie separacji ditlenku wegla z mieszanin gazowych podzieli¢

zgodnie z ponizszym schematem (Rys.1)
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Rys.1. Metody separacji ditlenku wegla z mieszanin gazowych.
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Metody kriogeniczne

Sposob  konwencjonalny, stosowany powszechnie, ale w specyficznych
uwarunkowaniach. Skraplanie i rektyfikacja sa procesami energochtonnymi. Metody te
znajdujg zastosowanie do rozdzialu gazdéw zawierajacych duze stezenie ditlenku wegla,
najlepiej ponad 90% i bez obecnoéci pary wodnej. Technika ta nie zapewnia precyzji
rozdzialu. Z drugiej strony operacja skraplania jest niecodzownym, koncowym etapem kazdej
metody, jezeli tylko oddzielony CO; jest przesytany na dalsze odlegtosci lub zamierza sie go

sktadowac.
Procesy membranowe

Rozwijane od kilkudziesigciu lat nie znalazty jednak powszechnego zastosowania. Sitg
napedowa procesu dyfuzji czasteczek gazu przez membrang jest roznica cisnien po obydwu
jej stronach [1]. Wymagane jest wigc sprezanie gazu do co najmniej kilku bar. Membrany
moga by¢ ceramiczne lub polimerowe jak i stanowi¢ ztozone zaawansowane technologicznie
uklady. Mimo postgpow technologicznych membrany s3 drogie. Procesy oddzielania
sktadnikow gazu przebiegaja z matg szybkoscia, co stanowi istotng przeszkode w przypadku
duzych, przemystowych strumieni gazdéw. Procesy membranowe nie sg odpowiednie do
separacji gazow wystepujacych w niskich stezeniach. Ponadto tatwiej jest wyodrgbni¢ z

mieszaniny gaz o duzej czystosci niz uzyska¢ wysoki stopien odzysku.
Procesy absorpcyjne

Absorpcyjne usuwanie ditlenku wegla w aminach (MEA, DEA, TEA) to
najpowszechniej stosowane rozwigzanie. Ta metoda jest rozwigzaniem z wyboru w
instalacjach produkcji wodoru z gazu ziemnego po procesach reformingu parowego i
konwersji CO do CO,. Energochtonno$¢ metody, uwazana za nadmierng wynika z
koniecznos$ci stosowania przegrzanej pary wodnej do regeneracji amin. Inne niekorzystne
aspekty technologii to straty amin w wyniku degradacji termicznej 1 lotno$ci oraz korozja

instalacji. Na absorpcji CO, w cieczach bazujg takie procesy jak Selexol i Rectisol.
Procesy adsorpcyjne

Metody rozdziatu jak i tez oczyszczanie gazéw oparte na zjawisku adsorpcji fizycznej
od kilkunastu lat uwazane sg za najbardziej obiecujacy kierunek rozwoju [2]. Na zjawisku
selektywnej adsorpcji gazéw na stalych adsorbentach oparty jest proces adsorpcji

zmiennoci$nieniowej (Pressure Swing Adsorption - PSA).
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I1l.  ADSORPCJA ZMIENNOCISNIENIOWA (PSA)

Proces adsorpcji zmiennoci$nieniowej stanowi przyktad jednej z metod adsorpcyjnych.
Proces ten opiera si¢ na zjawisku selektywnej adsorpcji gazow na statych sorbentach. Sitg
napedowa procesu jest réznica cisnien w nastepujacych po sobie cyklach pracy adsorpcji
(przebiegajacych przy podwyzszonym cisnieniu) oraz desorpcji (przebiegajacy przy
obnizonym cis$nieniu).

Proces adsorpcji zmiennoci$nieniowej polega na takim dobraniu warunkow
procesowych i rodzaju adsorbentu, aby selektywnie na zlozu adsorbowal si¢ jeden ze
sktadnikéw mieszaniny gazowej. Nastepnie, po wysyceniu si¢ zloza adsorbentu, obniza si¢
ci$nienie desorbujac zaadsorbowany sktadnik. Moze by¢ to oczywiscie rownie dobrze
pozadany produkt jak i odpad. Technologie oparte na procesie adsorpcji zmiennocisnieniowe;j
sa dzi§ powszechnie stosowanym rozwigzaniem w instalacjach produkujacych wodor z gazu
ziemnego, do procesu oddzielania ditlenku wegla (odpad wypuszczany do atmosfery) od
wodoru. Podobnie systemy PSA s3a coraz czgsciej stosowane do produkcji tlenu 1 azotu z
powietrza, wypierajac metody kriogeniczne.

Instalacje adsorpcji zmiennocisnieniowej cechuja si¢ niskimi kosztami inwestycyjnymi
konserwacji urzadzen oraz niska awaryjnoscig. Szybko moga by¢ uruchamiane i wylaczane z
ruchu. Sg elastyczne w sensie obcigzenia. Wolno ulegaja dekapitalizacji. Instalacje pracujg w
zasadzie w temperaturze otoczenia, nie wymagaja naktadow na izolacje cieplng. Adsorpcja
zmiennoci$nieniowa jest odpowiednig technikg do separacji skladnikow gazowych
wystepujacych w niskich stezeniach. Zjawisko fizycznej adsorpcji gazéw na stalych
adsorbentach wigze si¢ z niskim efektem energetycznym, co ma najwigksze znaczenie na
etapie desorpcji adsorbatu. W wigkszo$ci uktadow proces jest zblizony do izotermicznego.

Zasade dziatania prostej klasycznej instalacji PSA mozna opisa¢ w oparciu o ideowy
uproszczony, schemat blokowy (Rys. 2), na przyktadzie separacji CO, ze strumienia wodoru.
Proces przebiega w nastepujacy sposob:

1) Do kolumny adsorpcyjnej w ktorej znajduje si¢ ztoze adsorbentu wysycone wodorem, pod
ci$nieniem p; od dotu wptywa surowiec (H, + CO,) pod cisnieniem p,, wigkszym od p1, do

osiggnieciu ci$nienia p, W kolumnie.

2) Gorg kolumny jest odbierany czysty wodor do momentu az czoto fali adsorbujgcego sie

CO; zblizy si¢ do punktu przebicia. Zamyka si¢ zawor dolotowy.
3) Wspodtpradowo rozpreza si¢ kolumne do ci$nienia p1, gorg. odbierany jest wodor.

4) Przeciwpragdowo desorbuje si¢ CO7, miejsce ktorego wypetnia wodor.
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Rys. 2. Schemat metody PSA

Cecha wspdlng wszystkich adsorberéw do rozdzielania mieszanin gazowych metoda
PSA jest cykliczna zmiana ci$nienia oraz kierunkéw przeptywu gazu w kolumnie. Pojedynczy
aparat pracuje okresowo - przeprowadza si¢ w nim na przemian adsorpcje i desorpcje, dlatego
dla uzyskania ciggtosci procesu stosuje si¢ dwie lub wiecej kolumn o przesunietym w fazie
cyklu pracy.

Bardziej zaawansowane rozwigzania sg zazwyczaj nie cztero- a szesciokolumnowe i
zawieraja uktady kilku wspotpracujacych kolumn na réznych etapach cyklu. Dodatkowe
operacje to przede wszystkim ,,ptukanie” kolumn pomigdzy okre§lonymi etapami cyklu, w
celu oddzielenia poszczegdlnych strumieni gazéw by uzyska¢ produkt o maksymalnym
stezeniu, z wysokim odzyskiem i przy duzej wydajnosci instalacji.

Dobér odpowiedniego adsorbenta i optymalizacja systemu pracy instalacji moze

zdecydowanie zminimalizowa¢ koszty procesowe, nawet o 40%.
V. MODYFIKACJE KLASYCZNEGO PROCESU PSA

Modyfikacje klasycznego procesu adsorpcji zmiennocisnieniowej, dotyczace gtownie
sposobu desorpcji adsorbatu, wykreowaty podzial zasadniczego procesu na kilka

charakterystycznych odmian:

TSA (Thermal Swing Adsorption). Desorpcja jest wspomagana podniesieniem temperatury
zloza adsorbenta, realizowanym bezprzeponowo, ogrzewanym w wymienniku strumieniem
gazu. Zapewnia to szybka i gleboka desorpcje, ale konieczne sie¢ staje dodanie operacji

chlodzenia po procesie desorpcji, co wydtuza cykl pracy i w efekcie wydajnos¢ instalacji.
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VPSA lub VSA (Vacuum Pressure Swing Adsorption). Desorpcja zaadsorbowanego gazu
zachodzi pod wptywem obnizonego cisnienia, zwykle do 0,01-0,05 bara. Dzigki temu proces
adsorpcji moze przebiegac pod cisnieniem atmosferycznym. Unika si¢ konieczno$ci sprezania
gazu. Z kolei niskie ci$nienie skutecznie desorbuje gaz zwigkszajac pojemnos¢ robocza ztoza

i dalej w konsekwencji wydajnos¢ dobowa instalacji.

ESA (Electric Swing Adsorption). Dotyczy procesow adsorpcji na przewodzacych
materiatach weglowych, nanorurkach i nanowtoknach [3]. Przytozenie napig¢cia do zloza
adsorbentu powoduje btyskawiczng desorpcje zaadsorbowanego gazu. Efektywnosé
regeneracji sigga 85%, 20% wigcej niz z zastosowaniem technik prézniowych. Metoda nowa,
w stadium intensywnych badan. Bariera w jej praktycznym zastosowaniu jest cena

nanomateriatow weglowych.

Uktady ,,Rapid Cycles” [2]. Stosowane sg tu szerokie, niskie kolumny i niezwykle krotkie
czasy poszczegolnych etapéw cyklu: napetnianie 0,3 — 1,0 s; przerwa 0,5 — 3,0 s., oproznianie
okoto 2 s. Taki rezim pracy nie daje wysokiego odzysku, ale za to okoto pigciokrotny wzrost

wydajnosci.
V. CHARAKTERYSTYKA CZESCIEJ STOSOWANYCH ADSORBENTOW

Adsorbentami nazywamy ciata state, majgce zdolnos¢ do adsorpcji na swojej
powierzchni lub w porach innej substancji. Ze wzgledu na mechanizm wyrdézniamy dwa
rodzaje adsorpciji:

Adsorpcje fizyczng wywotuja oddziatywania miedzyczasteczkowe (sity van der
Waalsa, wigzania wodorowe). Charakteryzuje si¢ ona niewielkim cieptem adsorpcji,
odwracalnoscig procesu, adsorpcja moze zachodzi¢ wielowarstwowo (kilka warstw adsorbatu
na powierzchni adsorbentu);

Adsorpcje chemiczng (chemisorpcje), w ktorej wystepuje przejScie elektronow
pomiedzy adsorbentem a adsorbatem. Charakteryzujaca si¢ duzym cieptem adsorpcji
(zblizonym do ciepta reakcji chemicznej) 1 drastycznymi warunkami dla wywolania procesu
odwrotnego. Adsorbat na powierzchni adsorbentu tworzy jedna (mono-) warstwe [4].

Do najczesciej stosowanych w praktyce adsorbentow naleza:

v' Wegle aktywne,
v' Sita molekularne (zeolity),
v Zele krzemionkowe,

v Aktywowane tlenki glinu.
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Charakterystyka wybranych sorbentow:

Wegle aktywne otrzymuje si¢ wyniku karbonizacji materialu weglowego oraz
nastepnie jego aktywacji (np. parg wodng, CO,, KOH, FeCls). Adsorbenty weglowe rdznig sie
miedzy sobg strukturg porowatg, na ktérej wptyw majg takie czynniki jak: rodzaj surowca
wyj$ciowego, warunki procesu karbonizacji oraz przede wszystkim metoda aktywacji. W
strukturze adsorbentéw weglowych istniejg pory 0 rozmiarach mezo-, makro- i mikroporow.
Ich gléwnym zastosowaniem jest oczyszczanie wody oraz usuwanie z powietrza par
zwigzkow organicznych. Nowym typem adsorbentow weglowych sg sita weglowe

odznaczajace si¢ waskim przedziatem wielko$ci porow.

Sita molekularne stanowig krystaliczne glinokrzemiany metali dwuwarto$ciowych
oraz alkalicznych. Zeolity zbudowane sg z potaczonych jonami tlenu tetraedréw SiO4 i AlOs.

Glowna zaleta tych materiatow jest waski zakres wymiarow porow 0,3- 1,1 nm.

Zele krzemionkowe (silikazel) sa to bezpostaciowe ciala stale 0 wzorze ogdlnym
SiO,'nH,0. Zele otrzymuje sie zwykle przez koagulacje mieszaniny kwasu siarkowego i
krzemianu sodu. Wyréznia si¢ zele waskoporowate (15 nm) lub szerokoporowate (60 nm), a
decyduje o tym technologia ich produkcji. Materialy te stosuje si¢ do suszenia gazow i cieczy

organicznych.

Aktywowane tlenki glinu nie sktada si¢ wylacznie z tlenku glinu, ale zawiera
rowniez niewielkie ilosci innych tlenkow (np. Na, Si, Fe, Ti). Adsorbent ten znalazt

zastosowanie do usuwania lotnych zwigzkow fluoru.

Adsorbenty do oczyszczania gazow do celow przemystowych obok odpowiedniego
uksztaltowania struktury porowatej powinny spetnia¢ szereg cech pozwalajacych na
zastosowanie ich jako wypelnienia kolumny adsorpcyjnej [5]. Wymagania stawiane tym

materiatom przedstawiono ponizej.

> Struktura porowata

v' duza powierzchnia wlasciwa (Sger 1000- 2500 m?/g)

v wysoki udziatl mikroporow
> Uwarunkowania procesowe
v wytrzymaty mechanicznie
v dobra selektywnos$¢
v maly opoér dla strumienia gazow
v

duza pojemnos¢ adsorpcyjna w jednostce objetosci
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v' calkowita desorpcja zaadsorbowanych gazéw w podwyzszonej temperaturze i
obnizonym ci$nieniu
v" wysokie powinowactwo adsorpcyjne do gazow w obecno$ci pary wodnej

VI.  WYKONANIE CWICZENIA

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z zasada dziatania instalacji do rozdzialu
mieszanin gazowych, na przyktadzie rozdziatu mieszaniny dwusktadnikowej (20%CO,/H,)
do ditlenku wegla i wodoru. Do zadan nalezy uruchomienie instalacji i wykonanie pomiaru w
okreslonych przez prowadzacego warunkach oraz sporzadzenie sprawozdania z

przeprowadzonych badan.
Przebieg doswiadczenia

Przed przystapieniem do badan, nalezy napeini¢ kolumne adsorpcyjna (poj. ok 100
cm®) badanym sorbentem, a nastepnie do aparatury podlaczyé pompe prézniowa w celu
oczyszczenia uktadu z resztek powietrza. Do tak przygotowanej aparatury nalezy wprowadzi¢
od dotu kolumny wodér do ci$nienia atmosferycznego. Po operacjach przygotowawczych

mozna przystapi¢ do wlasciwego procesu separacji CO, z mieszaniny gazowej.

Proces ten sktada si¢ z 6 operacji technologicznych:
| — Napelnianie kolumny adsorpcyjnej surowcem z szybkoscig 1000 ml/min do zatozonego

ci$nienia adsorpcji (3, 5, 10 bar).

Il — Adsorpcja I. Do kolumny od dotu doptywa surowiec, gorg odbierany jest Produkt 1,
wolny od CO,, z szybkoscig 1000 ml/min.

Il — Adsorpcja Il. Po przekroczeniu zaktadanego stezenia CO; (2%, przebicie kolumny), w
uktadzie jak w adsorpcji I dotem kolumny dalej podawany jest surowiec a gora odbierany

Produkt 2 do osiagnigcia stgzenia CO, na poziomie surowca (20%).

IV- Desorpcja |. Zamykany jest doptyw surowca do kolumny. Wspotpradowo odbierany jest
gorg kolumny Produkt 3 z szybkoscig 1000 ml/min, do osiggnigci ci$nienia w zlozu
adsorbenta réwnego "2 ci$nienia adsorpcji. Zaktada si¢, ze Produkt 2 i Produkt 3 beda

zawracane do strumienia surowca.
V- Desorpcja Il. Odcinany jest wyplyw strumienia gazéw z gornej czesci kolumny.
Otwierany jest zawor w dolnej czeSci kolumny. Przeciwpragdowo dotem kolumny wyptywa

Produkt IV, z szybko$cig 1000 ml/min, o stezeniu CO, zwykle > 50%. Ci$nienie w kolumnie
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spada do cis$nienia otoczenia. Produkt 4 moze by¢ zawracany do strumieni surowca lub
poddawany zatgzaniu. Zasadniczo operacje desorpcji I 1 Il majg za zadanie usunigcie z

przestrzeni migdzyziarnowej adsorbenta nie zaadsorbowanych gazéw o niskim stezeniu CO».

VI- Plukanie wodorem lub desorpcja prézniowa lub termiczna. Operacje te majg na celu
uzyskanie Produktu 5, ktéry z zalozenia powinien by¢ st¢zonym strumieniem CO; (CO
najmniej 90% docelowo).

Przebieg procesu separacji ditlenku wegla przedstawiono schematycznie na rys. 3.

I 1 i v \/ VI
Napelianie  Adsorpcja | Adsorpcja Il Desorpcja | Desorpcja Il
Produkt 1 Produkt 2 S P1ukapie H; Igb
do 2% CO, do 20% CO, roau desorpcja prozniowa

N

Surowiec Surowiec Surowiec Produkt 4 Produkt 5

1 bar—>pl P, P, p1—>‘/zpl ‘/zp1—> 1 bar

Rys. 3. Schemat procesu technologicznego separacji ditlenku wegla.
VIlI. SPRAWOZDANIE
Opracowanie wynikow

Wyniki z aparatury otrzymujemy w formie wykresow zmiany stezen sktadnikow gazu w
poszczegblnych etapach trwania procesu (rys. 4). Niebieskie linie obrazuja zmiany stezenia
ditlenku wegla, za§ czerwone zmiany stezenia wodoru w trakcie trwania procesu. Warto tutaj
zwroci¢ uwage na etap Adsorpcji 1 w ktérym otrzymujemy duze ilosci praktycznie
stuprocentowego wodoru oraz na etap desorpcji 3 pod obnizonym ci$nieniem w ktérym
odzyskujemy ok. 90% CO,. Takie przedstawienie umozliwia przeprowadzenie bilansu
materiatowego dla kazdego sktadnika mieszaniny gazowej w danym etapie cyklu. Pola

powierzchni pod krzywymi sg proporcjonalne do ilosci danego sktadnika.
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Rys. 4. Przyktadowy wykres zmiany st¢zen sktadnikow gazu (CO,, Hy) w poszczegbélnych
etapach trwania procesu.

W sprawozdaniu nalezy umiesci¢ wykres obrazujacy zmiang stezenia poszczegodlnych
sktadnikéw mieszaniny gazowej w czasie oraz obliczenia wydajnos$ci odzysku, jak i czysto$¢

otrzymanych produktow. Otrzymane wyniki nalezy podsumowaé odpowiednimi wnioskami.
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