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Wyznaczanie właściwości separacyjnych adsorbentów
do procesów wydzielania ditlenku węgla ze strumieni spalin

Wstęp
Jedną z najważniejszych dróg ograniczania emisji ditlenku węgla jest 

usuwanie go ze strumieni gazów odlotowych. Zagadnienie to, defi nio-
wane jako post-combustion capture, jest jednym z priorytetów tema-
tycznych Europejskiej Platformy Technologicznej ZEP (Zero Emission 
Fossil Fuel Power Plants). Usuwanie CO2 może być w tym przypadku 
realizowane przy wykorzystaniu znanych z innych zastosowań metod 
separacji, m.in. adsorpcji zmiennociśnieniowej (PSA – Pressure Swing 
Adsorption), która zaliczona została w Raporcie Specjalnym IPCC 
Carbon Dioxide Capture and Storage [1] do przyszłościowych technik 
wydzielania CO2 ze strumieni spalin energetycznych. Kluczowym pro-
blemem przy projektowaniu takich procesów PSA jest dobór odpowied-
niego adsorbentu, który z jednej strony będzie posiadał dużą pojemność 
adsorpcyjną dla CO2, a z drugiej wysoką selektywność ditlenku węgla 
względem pozostałych składników strumieni spalin. W grę wchodzą 
w tym przypadku adsorbenty z grupy węgli aktywnych (WA) i zeoli-
towych sit molekularnych (ZSM) 13X [1]. Są one jednak znacznie 
zróżnicowane pod względem właściwości separacyjnych. W dostępnej 
literaturze brakuje obszernego i spójnego zestawu danych równowago-
wych, z którego można by korzystać przy modelowaniu i projektowa-
niu procesów PSA do wydzielania ditlenku węgla ze strumieni spalin. 
W niniejszej pracy przedstawiono zatem wyniki badań właściwości 
separacyjnych dostępnych komercyjnie adsorbentów, które mogą być 
wykorzystane w takich procesach.

Badania doświadczalne równowagi adsorpcji
ditlenku węgla i azotu

Głównymi składnikami suchego strumienia spalin są ditlenek węgla, 
azot i tlen. Ze względu na małą selektywność azotu względem tlenu 
[2] oraz dominującą adsorpcję CO2 na wielu adsorbentach węglowych 
i zeolitowych, N2 i O2 potraktowano jako pojedynczy składnik. Badania 
doświadczalne prowadzono zatem tylko dla CO2 i N2. Izotermy tych 
gazów wyznaczono na pięciu komercyjnych adsorbentach (węglach ak-
tywnych i ZSM 13X) w zakresie ciśnień 0–5 bar i temperatur 20–80oC. 
Tak dobrane zakresy ciśnień i temperatur powinny być odpowiednie dla 
potencjalnego procesu PSA do wydzielania CO2 ze strumieni spalin. 
Badania przeprowadzono wykorzystując analizator grawimetryczny fi r-
my Hiden Isochema. 

Na rys. 1 przedstawiono doświadczalne izotermy adsorpcji CO2 
w temperaturze 20oC na poddanych badaniom ZSM 13X (Molsiv i Gra-

ce) oraz węglach aktywnych (BA-10 Racibórz, GAC 6/6-G CECA, 
Norit Vapure 612). Jak można zauważyć, pojemności adsorpcyjne 
ditlenku węgla na obu próbkach ZSM 13X są znacznie wyższe niż 
w przypadku węgli aktywnych, zwłaszcza w obszarze ciśnień 0–2 bar, 
istotnym z punktu widzenia wydzielania CO2 ze strumieni spalin meto-
dą adsorpcji zmiennociśnieniowej.

Izotermy adsorpcji azotu na badanych adsorbentach w temperaturze 
20oC przedstawiono na rys. 2. Podobnie jak w przypadku CO2 wyższe 
pojemności adsorpcyjne azotu obserwuje się dla ZSM 13X, jednak róż-
nice między równowagowymi stężeniami N2 na wszystkich adsorben-
tach nie są znaczące.

Rys. 1. Doświadczalne izotermy adsorpcji CO2 w temperaturze 20oC

Rys. 2. Doświadczalne izotermy adsorpcji N2 w temperaturze 20oC

Teoretyczny opis równowagi adsorpcji

Doświadczalne izotermy adsorpcji azotu i ditlenku węgla opisano za 
pomocą izotermy Langmuira-Freundlicha [3]:
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gdzie qi
* jest równowagowym stężeniem składnika i w fazie zaadsorbo-

wanej. Zależność parametru bi izotermy od temperatury jest zdefi nio-
wana zależnością:
 expb b A T0i i i= ^ h (2)

gdzie T – temperatura. Wartości współczynników (qs b0, A) izotermy 
Langmuira-Freundlicha podano w tab. 1.
Średni błąd względny między stężeniami równowagowymi doświad-

czalnymi i obliczonymi z równania (1) wahał się w zakresie 3,1–5,8% 
w przypadku CO2 oraz od 2,6 do 8,6% w przypadku azotu. Można 
zatem stwierdzić, że izoterma Langmuira-Freundlicha dobrze opisu-
je w tym przypadku równowagę adsorpcji. Jednak dla celów porów-
nawczych dane doświadczalne opisano także przy pomocy dwu innych 
trójparametrycznych równań równowagi adsorpcji Totha [4] i UNILAN 
[4]. Także w ich przypadku średni błąd względny między doświadczal-
nymi a teoretycznymi stężeniami równowagowymi wahał się w podob-
nym zakresie 2,4–11,7%. Przewaga izotermy Langmuira-Freundlicha 
ujawnia się w fakcie, że można ją w prosty sposób przekształcić do 
opisu równowagi adsorpcji mieszanin gazowych [3, 5]. W tab. 1 przed-
stawiono także wartości całkowego ciepła adsorpcji [4] CO2 i N2 na 
badanych adsorbentach, wyznaczone w oparciu o doświadczalne izo-
stery adsorpcji. 
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Ocena właściwości separacyjnych badanych adsorbentów
W celu oceny własności rozdzielczych badanych adsorbentów wy-

znaczono współczynniki selektywności  ditlenku węgla względem azo-
tu dla różnych ciśnień bezwzględnych. Współczynnik selektywności α 
zdefi niowano zależnością [2]:
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gdzie y – udział molowy danego składnika w fazie gazowej. Założono 
przy tym, że stężenie CO2 w mieszaninie z azotem wynosi 15% obj. 
Wartość ta jest równa średniemu stężeniu ditlenku węgla w spalinach 
suchych dla optymalnego stosunku nadmiaru powietrza w paleniskach 
pyłowych [6].

Zależność współczynnika selektywności od ciśnienia w temperatu-
rze 20oC przedstawiono na rys. 3. Jak można zauważyć, współczynnik 
selektywności maleje ze wzrostem ciśnienia dla każdego adsorbentu. 
Współczynniki selektywności dla węgli aktywnych są podobne, przy 
czym najwyższe obserwuje się w przypadku WA BA-10 (od 29,5 do 
8,5), a najniższe dla WA Norit Vapure 612 (od 18,8 do 9). Należy przy 
tym zauważyć, że na największe zróżnicowanie właściwości separacyj-
nych węgli aktywnych obserwuje się w zakresie niskich ciśnień 0–2 
bar, w którym byłby prowadzony proces wydzielania ditlenku węgla. 
Współczynniki selektywności dla ZSM 13X są zdecydowanie wyższe 
(nawet 20 razy w niskich ciśnieniach) niż w przypadku węgli aktyw-
nych i wynoszą od 390,2 do 76,3 dla sita Molsiv oraz od 427 do 74,7 
dla sita Grace. W zakresie ciśnień 0–2 bar wyraźnie lepsze właściwości 
separacyjne ma sito Grace.

Na rys. 4. przedstawiono wartości współczynnika selektywności 
CO2/N2 na ZSM 13X Grace dla różnych temperatur z zakresu 20–80oC. 
Selektywność jest tym wyższa im niższa temperatura rozdzielanej mie-
szaniny. Przy ciśnieniu 1 bar współczynnik selektywności w temperatu-
rze 80oC jest o około 25% niższy niż w temperaturze 20oC, przy czym 
ta różnica rośnie ze spadkiem ciśnienia.

Rys. 3. Współczynniki selektywności CO2/N2 w temperaturze 20oC

Rys. 4. Współczynniki selektywności CO2/N2 na ZSM 13X Grace

Jak wynika z powyższych rozważań, zarówno pojemności adsorp-
cyjne CO2, jak i wartości współczynnika selektywności przemawiają 
zdecydowanie na korzyść zeolitowych sit molekularnych. W rozważa-
nym przypadku separacji za stosowaniem węgli aktywnych mogłyby 
decydować jednak inne względy (na przykład hydrofobowość). Należy 
jednak zwrócić uwagę na to, że wiązałoby się to z koniecznością sto-
sowania większych adsorberów i/lub skracaniem czasu trwania cyklu 
PSA.

Wnioski
W wyniku przeprowadzonych badań stwierdzono, że z punktu wi-

dzenia właściwości separacyjnych ZSM 13X są bardziej odpowiednimi 
adsorbentami do procesu wydzielania CO2 ze strumieni spalin niż wę-
gle aktywne. Najwyższe współczynniki selektywności oraz największe 
pojemności adsorpcyjne zaobserwowano przypadku ZSM 13 Grace. 
Przedstawione w niniejszej pracy izotermy i ciepła adsorpcji CO2 i N2 
mogą być wykorzystane w modelowaniu i optymalizacji procesu PSA 
do usuwania ditlenku węgla z gazów odlotowych.

Stwierdzono także, że publikowane w literaturze trójparametrycz-
ne równania izoterm adsorpcji z podobną, dobrą dokładnością opisują 
dane doświadczalne. W związku z tym w modelu matematycznym pro-
cesu PSA warto stosować taki opis równowagi adsorpcji, który pozwala 
na proste, nieiteracyjne wyznaczenie równowagi adsorpcji mieszanin, 
jak to jest w przypadku izotermy Langmuira-Freundlicha. 
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Praca została wykonana w ramach projektu badawczego zamawia-
nego PBZ-MEiN-3/2/2006 „Inżynieria procesów ograniczania emisji 
oraz utylizacji gazów szkodliwych i cieplarnianych”.

Tab. 1. Współczynniki izotermy Langmuira-Freundlicha

Gaz qs
[mol/kg]

b0
[bar-n]

A
[K]

n
[-]

ΔH
[kJ mol-1]

ZSM 13X HP 8x12 Molsiv
CO2 6,507 1,15·10-3 2323,5 0,517 35,5
N2 3,628 4,30·10-4 1582,1 0,934 9,54

ZSM 13X Grace
CO2 6,687 1,62.10-3 2235,0 0,483 29,8
N2 5,210 1,88.10-4 1749,1 0,928 12,9

WA BA-10 Racibórz
CO2 9,894 1,90.10-4 2082,5 0,768 19,5
N2 2,442 2,70.10-4 1744,2 1,085 8,61

WA GAC 6/6 – G CECA
CO2 9,674 1,85.10-4 2141,3 0,762 19,1
N2 3,927 2,19.10-4 1680,7 0,956 12,5

WA Norit Vapure 612
CO2 10,56 2,27.10-4 2042,9 0,774 18,9
N2 3,813 2,96.10-4 1654,6 0,960 12,4
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