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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan literaturowych, doswiadczalnych i obliczeniowych
kolumnowego procesu adsorpcji zmiennoci$nieniowej (PSA — Pressure Swing Adsorption)
dla mieszaniny gazowej na zlozu jedno- i dwuwarstwowym. Mieszanina gazowa skladala
si¢ z dwutlenku wegla (COz), azotu (N2) i pary wodnej (H20), a adsorbentami byly zeolitowe
sita molekularne dwoch typéw: 13X i 3A o granulacji 1/16". Praca zawiera trzy gtéwne czesci:
przeglad literatury, badania do$wiadczalne i modelowanie procesu.

W czesci literaturowej omoéwiono metody separacji mieszanin gazowych, w tym
dotyczacych wychwytywania dwutlenku wegla, gdzie gtéwnie skupiono sie na procesach
adsorpcyjnych 1 adsorbentach, ktére powinny charakteryzowaé sie wysoka selektywnoscia
1 pojemnoscig adsorpcyjng w stosunku do usuwanego sktadnika. W czesci literaturowej opisano
réwnowagg procesu i modele izoterm adsorpcji, efekty energetyczne i izosteryczne ciepto
adsorpcji, szybko$¢ procesu i modele kinetyki adsorpcji oraz dynamike adsorpcji
na nieruchomym zlozu i metody regeneracji zuzytego adsorbentu. W praktyce do separacji
gazoéw metoda adsorpcyjna stosuje si¢ kolumnowe instalacje pracujace w cyklach adsorpeyjno-
desorpcyjnych przy zmiennych temperaturach i/lub cis$nieniach. W pracy omowiono
modyfikacje cyklicznych proceséw adsorpeyjnych, skupiajac si¢ gtéwnie na procesie adsorpcji
zmiennocisnieniowej PSA, ktéry byt stosowany we wlasnych badaniach do$wiadczalnych.
Przedstawiono aktualny stan wiedzy na temat modelowania matematycznego, ktére obejmuje

bilanse masy, pedu i ciepla, a ich rozwigzanie wymaga uwzglednienia warunkéw



poczagtkowych i brzegowych w oparciu o dane literaturowe i badania do$wiadczalne.
Na podstawie przegladu literatury stwierdzono, ze chociaz modelowanie matematyczne moze
by¢ przydatnym narzedziem w projektowaniu instalacji, to wymaga pelniejszego poznania
procesu dla konkretnego ukladu adsorpcyjnego. Celem pracy bylo poszerzenie wiedzy
w zakresie cyklicznego procesu adsorpcji zmiennocisnieniowej PSA, majacego zastosowanie
do separacji trudno adsorbujacych si¢ gazéw na przykladzie usuwania dwutlenku wegla
ze strumieni zawierajacych azot 1 par¢ wodna.

W czgsci doswiadczalnej scharakteryzowano wybrane do badan adsorbaty gazowe:
dwutlenek wegla, azot i par¢ wodna oraz adsorbenty: zeolit 13X i 3A. Badania kinetyki
1 réwnowagi adsorpcji przeprowadzono w szerokim zakresie temperatur (293-393 K) i cisniefi
(2000 kPa) metodg statyczng grawimetryczna za pomocg Inteligentnego Analizatora
Grawimetrycznego IGA-002 (Hiden Isochema, Wielka Brytania). Najwyzsza warto$é
pojemnosci adsorpcyjnej dwutlenku wegla wynosi 5,44 mol/kg dla 2000 kPa, natomiast
dla azotu jest to warto$¢ 1,77 mol/kg w tych samych warunkach procesowych. Adsorpcja
dwutlenku wegla z mieszaniny na zeolicie 13X jest ponad trzykrotnie wyzsza niz adsorpcja
azotu. Natomiast pojemnos¢ adsorpcyjna dla pary wodnej wynosi 15,93 mol/kg i uzyskano ja
w temperaturze 293 K 1 przy cisnieniu 2,104 kPa. Dla ukladu dwutlenek wegla — zeolit 3A
zdolno$¢ adsorpcyjna osiaga warto$é 4,33 mol/kg (293 K, 2000 kPa), a dla pary wodnej
otrzymano 10,07 mol/kg (293 K, 1,87 kPa). Otrzymane dane réwnowagowe opracowano
zapomocg wielotemperaturowych modeli izoterm: Langmuira, Langmuira-Freundlicha
i Totha. Najlepsze dopasowanie  uzyskano zapomocg  modelu  izotermy
Langmuira - Freundlicha.

Badania kinetyki procesu wykazaly, ze najszybciej na zeolicie 13X adsorbuje si¢ dwutlenek
wegla, a najwolniej para wodna. Przeprowadzono badania szybkosci procesu na zeolicie 3A dla
dwutlenku wegla, ktére wykazaly, ze czas jego adsorpcji na tym zeolicie jest 150 razy diuzszy
niz na zeolicie 13X. Do opisu krzywych kinetycznych wybrano modele kinetyki pseudo-
pierwszorzgdowej i pseudo-drugorzedowej, z ktérych tylko drugi dobrze dopasowywat sie do
danych doswiadczalnych. Parametry modelowe zostaly dobrane za pomocg estymacji
nieliniowej w programie Statistica 13.1 (Statsoft). Postawiono teze, ze problem wplywu
wilgoci na adsorpcj¢ dwutlenku wegla na zeolicie 13X mozna w praktyce rozwigzaé stosujac
dodatkowg warstwe osuszajaca zeolitu 3A, w ktérej usunieta zostanie wilgoé zawarta
W mieszaninie,

Badania separacji dwutlenku wegla z modelowej mieszaniny gazowej z azotem i parg

wodng przeprowadzono w jednokolumnowej instalacji o $rednicy wewnetrznej 0,026 m



zjednym lub dwoma ztozami usypanymi do wysokosci 0,50 m, wyposazonej w plaszcz
grzejny. Instalacja ta postuzyta do przeprowadzenia badari w trzech konfiguracjach: (i) badania
wstgpne procesu adsorpcji zmiennotemperaturowo-zmiennocisnieniowej TPSA na zeolicie
13X dla dwoéch sktadnikéw tj. dwutlenku wegla i azotu z zastosowaniem ogrzewania
wspomagajgcego  regeneracje zloza oraz badania zasadnicze procesu adsorpcji
zmiennocisnieniowej PSA: (i) z jednym zlozem adsorbentu (zeolit 13X) dla dwusktadnikowej
mieszaniny (CO2, Nz) oraz tréjsktadnikowej mieszaniny (CO,;, Nz, H0), (iii)
z dwuwarstwowym zlozem adsorbentéw (zeolit 13X i zeolit 3A) dla mieszaniny
tréjsktadnikowej (CO2, N2, H20). W trakcie pomiaréw regulowano i rejestrowano ciénienia,
temperatury 1 przeplywy oraz analizowano skladu poszczegélnych strumieni gazowych
na wlocie i wylocie kolumny. W wyniku badan kolumnowych otrzymano stezeniowe
itemperaturowe profile dla kazdego z etapéw adsorpcji i desorpcji, ktére postuzyly
do okreslenia czaséw przebicia i nasycenia zloza oraz innych parametréw istotnych
w przeprowadzeniu analizy pracy kolumny. Uzyskane wyniki badah zostaly zastosowane
do walidacji modelu cyklicznego procesu adsorpcji zmiennoci$nieniowe;.

W ostatnim etapie pracy opracowano model matematyczny procesu adsorpcji
zmiennocisnieniowej PSA do separacji dwutlenku wegla z mieszaniny gazowej z azotem i para
wodng w kolumnie z jedno- i dwuwarstwowym zlozem adsorbentu. Model matematyczny
zawieral réwnania: bilanséw masy sktadnikéw mieszaniny, model liniowej sity napedowe;,
bilanse energii dla fazy stalej i gazowej, model réwnowagi adsorpcji. Uzyskany uklad réwnan
rozniczkowych czastkowych drugiego rzedu rozwigzano stosujac numeryczng metode linii z
zastosowaniem programu Matlab R2021b (MathSoft, USA). Nastepnie wyniki obliczen
zweryfikowano do$wiadczalnie potwierdzajac przydatno$é opracowanego modelu do opisu
procesu PSA. Walidacja wynikéw symulacji komputerowej dynamiki procesu
PSA przeprowadzona za pomocg wiasnych wynikow eksperymentalnych potwierdzila dobra
zgodnos¢ dla wszystkich badanych konfiguracji strumieni gazowych i liczby warstw

adsorbentow.
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