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Adsorpcyjne oczyszczanie gazow z zanieczyszczen
zwigzkami organicznymi

WSTEP

Niekontrolowany rozwoj przemystu i zywiotowy postep cywilizacji stanowi
powazne zagrozenie dla naturalnego srodowiska cziowieka. W dniu
dzisiejszym najwazniejszym problemem jest ochrona srodowiska. Jednym z
jej aspektéw jest utylizacja zanieczyszczen gazowych emitowanych do
atmosfery. Zrodlem  zanieczyszczen gazowych obok zaktadéw
przemystowych sg takze samochody, kottownie miejskie i domowe oraz duzy
udziat majg zrodta naturalne ( pozary lasow, wybuchy wulkandw, procesy
gnilne itp.).

Obecnie problem ograniczenia emisji zanieczyszczen gazowych jest
realizowany dwoma sposobami:

« W trakcie projektowania procesu technologicznego - odpowiedni
dobdr surowcdw, ich wstepne oczyszczanie oraz hermetyzacja i
automatyzacja procesow przemystowych.

« Gdy nie jest mozliwe catkowite zredukowanie emisji zanieczyszczen
w trakcie procesu technologicznego lub spalania paliw - oczyszcza
sie gazy odlotowe.

Ze wzgledu na duzg roznorodnosc¢ zroédet emisji zanieczyszczen gazowych
rozne sg wiasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczonych strumieni gazu,
rozne stezenie zanieczyszczen, rézne warunki wystepowania stanu
rownowagi oraz rézny poziom dopuszczalnej emisji do atmosfery. Do
oczyszczania gazow z zanieczyszczen gazowych wykorzystuje sie prawie
wszystkie podstawowe procesy wymiany masy sg to tzw: procesy fizyczne:

1. absorpcje,
2. adsorpcje,
3. kondensacje,

oraz procesy w ktérych przebiegajg reakcje chemiczne.
Procesy chemiczne:

1. procesy spalania bezposredniego,



2. metody katalityczne: spalanie (utlenianie) katalityczne,
redukcja katalityczna
rozktad katalityczny
Procesy adsorpcji i absorpcji okreslamy wspolnym mianem “sorpcji”.

Absorpcja jest to dyfuzyjne przenoszenie czgsteczek substancji z jednej
fazy (gazowej) przez granice faz w objetos¢ drugiej fazy ( cieczy) wywotane
gradientem stezenia w obu fazach. Czyli absorpcja polega na pochtanianiu
zanieczyszczeh gazowych przez ciecz (absorbent).

W celu przeniesienia okreslonej masy zanieczyszczeh z gazu do cieczy
konieczne jest przenikniecie czgstek przez strefe przylegta do granicy faz i
przez granice faz, tj. przez powierzchnie miedzyfazowg. Przenoszenie
czgsteczek do granicy faz zarowno w fazie gazowej, jak i ciektej nazywamy
dyfuzjg. Szybkos¢ absorpciji zwieksza sie przez zwiekszenie powierzchni
miedzyfazowej oraz zwiekszenie szybkosci dyfuzji. Zwiekszenie powierzchni
miedzyfazowej mozna osiggnac¢ przez rozproszenie jednej fazy w drugiej np.
rozproszenie fazy gazowej w cieczy przez zastosowanie betkotki lub
mieszania. Zwiekszenie etapu dyfuzji realizuje sie przez odpowiednio dtugi
czas zetkniecia faz oraz przez zwiekszenie burzliwosci przeptywu w obu
fazach np.: gwattowne mieszanie.

Podczas absorpcji moze zachodzi¢ bezprzeponowa wymiana ciepta,
kondensacja oraz nawilzanie gazow. Jezeli stezenie zanieczyszczen jest
odpowiednio duze, absorpcja stanowiCc moze metode odzysku
wartosciowych substancji. Moze stanowi¢ wstepny etap oczyszczania gazu
w procesie kompleksowego oczyszczania lub koncowy, gdy absorpcja jest
potgczona z reakcjg chemiczna.

Absorpcja stosowana jest wowczas, gdy stezenie zanieczyszczen wynosi
kilka procent a w przypadku gazow rozcienczonych, gdy sg one tatwo
rozpuszczalne w absorbencie. Absorbentami sg: woda, roztwory kwasow,
zasad, soli o wtasciwosciach utleniajgcych lub redukujgcych. Szybkosc
absorpcji zwieksza sie wowczas, gdy zachodzi reakcja chemiczna miedzy
cieczg i zanieczyszczeniem w gazie. Podczas absorpcji z reakcjg chemiczng
sktadnik ze strumienia gazu reaguje z substancjg zawartg w cieczy, w
wyniku, czego powstaje produkt o wtasciwosciach odmiennych od substancji
wyjsciowej. Produkt ten powinien by¢ obojetny dla Srodowiska nie stanowic
ponownego problemu do utylizacji. Przy oczyszczaniu gazow odlotowych
absorpcja z reakcjg chemiczng jest jedng z zasadniczych metod usuwania
zanieczyszczen kwasnych, takich jak SOz, SO3,H2S, NOy, HF, Clz, HCL i in.



Metody absorpcyjne stosowane sg czesto w potgczeniu z utlenianiem albo z
biodegradacjg. W metodach absorpcyjnych potgczonych z utlenianiem
mozna stosowacC jako absorbenty roztwory utleniaczy takich jak chlor,
dwutlenek chloru, podchloryn sodowy, nadmanganian potasu oraz obecnie
najbardziej popularny ozon. Ozon rozpuszczony jest w absorbencie. Reakcja
pomiedzy ozonem i zaabsorbowanym zanieczyszczeniem przebiega bardzo
szybko. Jednoczesnie nastepuje likwidacja drobnoustrojow, co czesto ma
duze znaczenie. Zastosowanie ozonu nie powoduje powstawania
ktopotliwych odpaddw, poniewaz produktem jego rozpadu jest tlen.

Niektére substancje zanieczyszczajgce gazy odlotowe mozna skutecznie
likwidowa¢ na drodze biodegradacji za pomocg mikroorganizmow, ktore
utleniajg zwigzki organiczne do ditlenku wegla i wody lub mineralizujg
zawarte w nich heteroatomy. Wytwarzana w tym procesie energia jest
zuzywana przez bakterie.

Adsorpcja polega na wydzielaniu i zatrzymywaniu sktadnikbw gazu na
powierzchni zewnetrznej i wewnetrznej (w porach) ciata statego
zwanego adsorbentem. Zatrzymywanie czgsteczek na powierzchni
zachodzi w wyniku dziabania sit fizycznych i chemicznych bliskiego zasiegu.

Typy adsorpciji:

1. adsorpcja fizyczna (fizysorpcja)
2. adsorpcja chemiczna (chemisorpcja)

Adsorpcja fizyczna - zwigzanie sitami oddziatywan miedzyczgsteczkowych
typu Van der Waalsa. Zjawisko pokrewne do skraplania gazéw i par. Energia
wigzania adsorbowanych czgsteczek z powierzchnig jest porownywalna z
cieptem kondensacji. Proces adsorpcji jest egzotermiczny. Proces odwrotny,
usuwanie czgsteczek zaadsorbowanych z powierzchni do przestrzeni
otaczajgcego ptynu zwany desorpcjg wymaga, wiec doprowadzenia ciepta.
Liczba czgsteczek mozliwa do zaadsorbowania na powierzchni adsorbentu
jest ograniczona i maleje ze wzrostem temperatury. Efektywnej adsorpcji
sprzyja¢, wiec bedzie duza powierzchnia wiasciwa adsorbentu i niska
temperatura. Adsorpcja jest selektywna i najwiekszg zdolnos¢ do adsorpciji
wykazujg czgsteczki gazow o duzej masie i niskiej temperaturze wrzenia.
Ulegajac adsorpcji, wypierajg przy tym inne czgsteczki o mniejszej energii
wigzania.

Adsorpcia chemiczna - dla ktérej energia wigzania czgsteczek na
powierzchni jest tu tak duza, ze zaadsorbowana substancja moze byc¢
zdesorbowana tylko w postaci zwigzku chemicznego lub usunieta jak
substancja stata.




Adsorpcja umozliwia oczyszczanie duzych strumieni gazow o matym
stezeniu zanieczyszczen do poziomu ppm. Podczas adsorpcyjnego
oczyszczania gazOow zanieczyszczenia o matym stezeniu, nawet 20ppm, sg
zatezane, co w dalszym etapie umozliwia ich spalenie lub regeneracje.
Ponadto tg metodg mozna jednoczesnie usuwaé z gazu wiece]
zanieczyszczen, zwiaszcza substancje organiczne.

Kondensacja jest metodg usuwania z gazow odlotowych substancji o
wysokich temperaturach wrzenia przez chtodzenie wodg lub powietrzem w
wymiennikach ciepta.

W przypadku lotnych rozpuszczalnikow znajduje ona zastosowanie, gdy nie
jest wymagane bardzo doktadne oczyszczanie gazu do stezen kilku ppm.
Koniecznos¢ wymrazania gazu w koncowym etapie oczyszczania tg metodg
ogranicza jej zastosowanie. Metoda ta nie nadaje sie do oczyszczania gazoéw
emitowanych do atmosfery.

Spalanie bezposrednie (termiczne lub katalityczne) stosowane jest do
usuwania z gazéw odlotowych weglowodoréw poprzez ich utlenienie do
ditlenku wegla i wody.

CH4 +202 -> CO2 +2H20

Spalanie jest najbardziej powszechng metodg usuwania z gazéw odlotowych
niebezpiecznych dla srodowiska substanciji takich jak weglowodory, tlenek
wegla, rozpuszczalniki organiczne itp.. Jezeli stezenie weglowodorow w
strumieniu gazow odlotowych jest dostatecznie duze spala sie je najczesciej
dozujgc do palnika zasilanego gazem ziemnym. Jest to tzw. spalanie
termiczne. Jest ono bardzo energochtonne i kosztowne. Przeprowadza sie
je w wysokich temperaturach 800 — 1200°C. Nalezy bardzo kontrolowaé
temperature spalania, poniewaz, w czasie wysokotemperaturowego spalania
powyzej 1400°C powstajg tlenki azotu na skutek utleniania azotu z powietrza
powodujgce wtdrne zanieczyszczenie atmosfery. W przemysle rafineryjnym
i petrochemicznym stosuje sie spalanie odlotowych gazow palnych samych
lub z dodatkiem paliwa gazowego. Spalanie takie odbywa sie w
pochodniach, ktore sg charakterystyczne dla tych zaktaddéw.

W przypadku niskich stezen weglowodoréw w gazach odlotowych stosuje
sie spalanie katalityczne.

Katalizg nazywa sie zjawisko zmiany szybkosci reakcji chemicznych w
wyniku oddziatywania na reagenty substancji zwanych katalizatorami.



Katalizator definiuje sie, wiec jako substancje, ktéra zwieksza szybkos¢, z
jaka reakcja chemiczna osigga stan rownowagi, sama sie jednak nie zuzywa
| ktorej symbol nie wystepuje w rownaniu stechiometrycznym.

Wplyw katalizatora na reakcje chemiczng polega gtownie na obnizeniu jej
energii aktywacji. Potwierdza to wiele faktow doswiadczalnych. Ttumaczy sie
to tworzeniem przejSciowych aktywnych komplekséw Kkatalizatora z
substratami, po rozpadzie ktérych katalizator ulega regeneraciji.

W procesie spalania katalitycznego strumien gazu przepuszcza sie przez
ziarno katalizatora w podwyzszonej temperaturze. Katalityczne spalanie
weglowodoréw przebiega w temperaturach znacznie nizszych niz spalanie
termiczne ok. 400°C. Jako katalizatory spalania weglowodoréw stosowane
sg metale jak: platyna, pallad, ruten, rod lub tlenki metali przejsciowych jak:
tlenek manganu, chromu, miedzi. Katalizatory stosuje sie naniesione na
nosniki ceramiczne tzw. adsorbenty. Nosniki charakteryzujg sie bardzo
rozwinietg powierzchnig wewnetrzng ( kanaliki), majg czesto ksztatt plastra
miodu.

Redukcja katalityczna stosowana w procesach usuwania tlenkéw azotu z
gazow odlotowych polega na redukgcji tlenkdéw azotu za pomocg amoniaku,
tlenku wegla lub weglowodoréw w obecnosci katalizatoréw.

2NO2 + 4NH3 + Oz -> 3N2 + CO2 +6H20
2NO2 +CHj4 -> N2 + CO2 + 2H20
2NO2 + 4C0O ->N2 +4CO>

Katalizatorami tej reakcji sg metale szlachetne jak platyna, pallad, rod
naniesione na ceramiczne nosniki. Platyna na nosniku ceramicznym jest
katalizatorem stosowanym w samochodach dla dopalania spalin i
jednoczesnej redukgji tlenkéw azotu.

Rozkiad katalityczny tlenkow azotu jest prostg metodg usuwania ich ze
strumienia gazow przemystowych.

2NO2 -> N2 + 2CO»

Na dzien dzisiejszy jest to metoda szeroko badana w laboratoriach i wigze
sie z nig duze nadzieje aplikacyjne, poniewaz nie wymaga dodawania do
strumienia gazu zadnych reagentdéw i produktami sg tylko azot i tlen.
Najlepszymi katalizatorami tej reakcji sg zeolity modyfikowane jonami miedzi.
Zeolity to sg krystaliczne glinokrzemiany naturalne i sztuczne o wzorze
ogoélnym: MaznOxAl,O3xSiO2yH20O gdzie x>2, n= wartosciowosc¢ kationu
metalu M. Maksymalna wartos¢ x dla naturalnych zeolitéw jest réwna 10.



Majg one bardzo duzg powierzchnie wewnetrzng w postaci kanalikdw o
okreslonej geometrii.

Emisja par zwigzkdw organicznych moze pochodzi¢ ze Zzrodet naturalnych,
przemystowych i wtérnych. Szereg procesoéw biochemicznych w
otaczajgcym nas srodowisku (np.procesy gnilne) prowadzi do emis;ji
roznorakich zwigzkdéw organicznych. Jednym z przyktadoéw naturalnego
zrodta zanieczyszczen zwigzkami organicznymi moze byc¢ dojrzewanie
owocow, ktoremu towarzyszy wydzielanie sie etylenu. Etylen przyspiesza
dojrzewanie, stgd w przechowalniach np.: jabtek konieczne jest usuwanie
wydzielajgcego sie etylenu w celu zapobiezenia przyspieszonemu
dojrzewaniu.

Do przemystowych zrodet emisji zwigzkéw organicznych nalezg réznorakie
procesy technologiczne, w ktorych wydzielajg sie pary roznych zwigzkow
organicznych, a w szczegolnosci rozpuszczalnikdéw. Celem oczyszczania
gazow w takim przypadku jest najczesciej nie tyko usuniecie
zanieczyszczen, ale takze odzysk rozpuszczalnikéw.

Witdrne zanieczyszczenie atmosfery zwigzkami organicznymi powodujg
miedzy innymi spaliny samochodowe oraz pary zwigzkow organicznych
uchodzgce w trakcie magazynowana, transportowania i dystrybucji paliw. W
celu zapobiezenia emisji zwigzkow organicznych z tych zrédet stosuje sie
specyficzne metody. Na przyktad, gdy zrodtem parowania benzyny sg
zbiorniki paliwa w samochodach, stosuje sie filtry wypetnione weg1em
aktywnym, potgczone przewodem z kroécem oddechowym zbiornika.
Natomiast w celu oczyszczenia spalin samochodowych stosuje sie
dopalacze katalityczne.

Zasady procesu adsorpcji i regeneracji

Proces adsorpcji sktadnika gazowego w pierwszym etapie jest zwigzany z
jego wedrowkg do powierzchni zewnetrznej adsorbenta. Podobnie jak przy
absorpcji etap ten jest okreslony szybkoscig dyfuzji czgsteczek
zanieczyszczen w fazie gazowej. Dalszym etapem jest dyfuzja w porach
adsorbenta do powierzchni wewnetrznej i adsorpcja na tej powierzchni.
Powierzchnia wewnetrzna adsorbenta jest bardzo duza, kilka tysiecy
m?/kg. Dyfuzja w porach czesto jest nazywana dyfuzjg wewnetrzng i rowniez
moze by¢ bardzo wolna i decydowac o szybkosci catego procesu. Zgodnie z
prawami kinetyki szybkoS¢ catego procesu jest okreslana przez jego etap
najwolniejszy.

Etapy procesu adsorpcji:

- dyfuzja czgsteczek z wnetrza fazy gazowej do powierzchni zewnetrznej
adsorbenta;

- dyfuzja czgsteczek w porach adsorbenta do jego powierzchni



wewnetrznej;
- adsorpcja fizyczna czgsteczek na powierzchni adsorbenta;

Adsorpcja na powierzchni wewnetrznej, adsorbenta, jest etapem szybszym
w poréwnaniu z dwoma poprzednimi. Gdy czgsteczki gazu sg adsorbowane
(wigzane) na powierzchni stosunkowo matymi sitami, rzedu sit Van der
Waalsa, to proces nazywa sie adsorpcjg fizyczng. Gdy sity wigzania
czgsteczek gazu na powierzchni adsorbenta sg zblizone do wigzania
chemicznego, proces jest okreslany jako adsorpcja
chemicznalub chemisorpcja. Wymienione rodzaje adsorpcji zasadniczo
roznig sie mechanizmem przebiegu procesu.

Adsorpcja fizyczna gazu zachodzi z duza szybkoscig, w niskich
temperaturach, w dowolnym miejscu powierzchni adsorbenta Dla przebiegu
chemisorpcji w takich warunkach niezbedne jest doprowadzenie tzw. energii
aktywacji, koniecznej do wytworzenia odpowiedniego wigzania (kompleksu)
adsorbent-substancja adsorbowana. Stwierdzono, ze w procesie
chemisorpcji tworzy sie jednoczgsteczkowa warstwa zaadsorbowanych
czgsteczek, gdy natomiast podczas adsorpcji fizycznej warstwy te mogg byc¢
wieloczgsteczkowe. Na odmiennos¢ adsorpcji fizycznej i chemisorpcii
wskazuje réwniez duza odwracalnos¢ adsorpcji fizycznej. Podczas gdy
czgsteczki zaadsorbowane fizycznie tatwo jest zdesorbowaé przez
ogrzewaie adsorbenta, to zdesorbowanie czgsteczek zwigzanych
chemisorpcyjnie wymaga o wiele wiekszej energii. Ciepto adsorpciji
chemicznej jest duzo wieksze niz adsorpcji fizycznej i jest rzedu ciepta reakcji
(20-400)-102 kJ/kmol.

Dodatkowym procesem, ktéremu moze podlega¢ gaz podczas adsorpcji jest
tzw. kondensacja kapilarna. Przyjmuje sie, ze adsorpcja w kapilarach
(porach) zwilzanych przez ciecz zachodzi przy cisnieniach nizszych od
cisnienia w uktadzie. Kapilary o najmniejszej srednicy zapetnione zostajg w
pierwszym rzedzie adsorbowanym sktadnikiem. Podczas kondensadji
kapilarnej jest wydzielane ciepto adsorpcji bedgce sumg ciepta zmiany fazy
Z gazowej na ciektg (ciepto kondensacji) i energii wigzania na powierzchni
adsorbenta. Przykiadowe wartosci catkowitego ciepta adsorpcji dla par
substancji organicznych podano w Tabeli nr 1.

Na zdolnos$¢ adsorpcyjng adsorbenta wywiera wptyw rozmiar jego ziaren w
zakresie od Kilku mm do < 20 mikrometrow oraz wielkos¢ poréw, ktorych
Srednica powinna by¢ kilka razy wieksza od rozmiaréw czgsteczek
adsorbowanych gazow. Na zdolnos¢ danego sktadnika do adsorpcji wptywa
jego masa molowa oraz jego temperatura wrzenia i krytyczna (Tabela nr 2).



Tabela 1. Catkowite ciepto adsorpcji na weglu aktywnym.

Substancja adsorbowana kJ/mol
Aceton 41,26
Alkohol etylowy 47,20
Akohol izopropylowy 50,70
Alkohol metylowy 40,36
Benzen 52,17
n-Butan 45,30
Izobutan 44,52
Izopentan 50,31
n-Pentan 51,03
Toluen 57,79

Tabela 2. Adsorpcja na weglu aktywnym (T = 288K) w zaleznosci od masy
molowej, temperatury wrzenia i temperatury krytycznej adsorbowanego
sktadnika.

Objetosc
pochtonieta Temperatura Temperatura Masa
Gaz przez 1g .
wegla wrzenia  krytyczna molowa
aktywnego
COCl, 440 281 456 99
SO, 380 263 116 64
CHsCl 277 253 416 51
NHs 181 240 405 17
H2S 99 211 373 34
HCl 72 188 325 37
N0 54 183 309 44
CaH2 49 189 309 26
CO, 48 195 304 44
CH4 16 112 191 16
CO 9 83 133 28
(0}} 8 90 154 32
N> 8 77 125 28
H> 5 20 33 2



Gdy zaadsorbowana w danych warunkach masa substancji zblizona jest do
ilosci rownowagowej, nastepnym etapem procesu adsorpcyjnego
oczyszczania gazu jest usuniecie tej substancji z powierzchni adsorbenta, .
desorpcja, co zwane jest regeneracja adsorbenta.

Etapy procesu desorpcji:

- desorpcja czgsteczek z powierzchni adsorbenta;
- dyfuzja czgsteczek w porach ziaren do powirzchni adsorbenta;
- dyfuzja czgsteczek od powierzchni adsorbenta do strumienia gazu.

Pomimo, ze z ekonomicznego punktu widzenia najkorzystniejszg jest wersja
Z regeneracjg adsorbenta i odzyskiem wydzielonej substancji, w praktyce sg
stosowane réwniez adsorbenty stanowigce tadunek (wsad) jednorazowy. Po
wykorzystaniu zdolnosci sorpcyjnych tadunku stanowi on odpad lub moze
by¢ spalony, jezeli sorbentem jest wegiel. Desorpcja moze by¢ prowadzona
poprzez ogrzewanie adsorbenta, przeptyw (przedmuchiwanie) gazu
obojetnego przez warstwe nasyconego adsorbenta, oraz przez kombinacje
wymienionych metod. Ogrzewanie do temperatury wrzenia zaadsorbowane]
substancji jest najczesciej stosowang metodg regeneracji. W przypadku
zagrozenia rozkladem substancji desorbowanej stosuje sie odpowiednig
temperature w kombinacji z obnizeniem cisnienia w uktadzie.

W wyniku desorpcji zaadsorbowanego sktadnika powietrzem, azotem lub
innym gazem obojetnym zanieczyszczenia przechodzg do tego gazu. Ten
przypadek regeneracji moze by¢ stosowany wowczas, gdy zanieczyszczenia
sg przeznaczone do spalania. Czesto stosowang metodg regeneracii,
szczegolnie wegli aktywnych, jest dziatanie parg wodng. Para wodna,
adsorbujgc sie, wypiera zaadsorbowane uprzednio substancje, ktérych
cisnienia czgstkowe sg mniejsze od rownowagowych. Zdesorbowane
zanieczyszczenia sg kondensowane w nadmiarze pary. Po regeneracii,
wode z adsorbenta usuwa sie strumieniem gorgcego powietrza.

Podczas regeneracji w praktyce nie zachodzi catkowita desorpcja substanciji.
Niektore zanieczyszczenia organiczne, a szczegdlnie monomery, mogag
podczas regeneracji polimeryzowa¢ w porach adsorbenta, uniemozliwiajgc
powtérne jego stosowanie, up. styren. W wysokich temperaturach
regeneracji niektére substancje organiczne ulegaé mogg rozktadowi
(krakingowi), odktadajgc sie na powierzchniach sorbenta w postaci smoty lub
tzw. ,nalotéw", co dezaktywuje powierzchnie. Gdy istniejg mozliwosci
wystgpienia takich  przypadkow, innymi metodami usuwa sie
zanieczyszczenia bgdz prowadzi desorpcje w umiarkowanej temperaturze
pod obnizonym cisnieniem dziatajgc parg wodng, lub po wytadowaniu
warstwy prowadzi sie desorpcje w piecu utleniajgcym. W ostatnim przypadku
w warunkach kontrolowanych substancje organiczne ulegajg wypaleniu z



powierzchni i porow adsorbenta. Po procesie chemisorpcji czesto wymagane
sg specyficzne warunki prowadzenia regeneracji ztoza. Desorpcja wigze sie
wowczas zwykle z niszczeniem struktury wigzania adsorbenta.

Adsorbenty
1. Wegiel aktywny

Jednym z najstarszych i najpospolitszych adsorbentéw jest wegiel znany
jako wegiel aktywowany, wegiel aktywny, wegiel aktywny-drzewny. Wegiel
aktywny otrzymuje sie z rdéznorodnych materiatbw pochodzenia
organicznego jak drewno, torf, lignina, pestki owocow, skorupy orzechow,
wegle kopalne [
inne. Zazwyczaj surowce poddawane sg najpierw procesowi zwanemu
karbonizacjg, ktory polega na obrobce termicznej w wysokiej temperaturze
bez dostepu powietrza i bez udziatu czynnikdw chemicznych. W trakcie
karbonizacji nastepuje rozktad substancji organicznej i usuniecie czesci
lotnych, w wyniku czego uzyskuje sie potprodukt o strukturze porowatej, tzw.
karbonizat.

Ze wzgledu na to, ze wytworzone pory sg szerokie, materiat ten ma niewielkie
wtasciwosci chtonne. Aby uzyska¢ dobry adsorbent, poddaje sie go
aktywacji. Proces ten polega zwykle na dziataniu na karbonizat parg wodna,
dwutlenkiem wegla i tlenem w wysokiej temperaturze, lub prazeniu surowca
zmieszanego z czynnikami chemicznymi (chlorek cynku, kwas
fosforowy). Proces aktywacji powoduje wytworzenie systemu mikroporow,
ktory nadaje produktowi pozgdane wtasciwosci sorpcyjne.

Powierzchnia wtasciwa dobrych wegli aktywnych siega 1000 m?/g. Wegiel
aktywny stosowany w procesach oczyszczania gazow musi mieC postac
ziarnistg i odpowiednig wytrzymatos¢ mechaniczng. Wegle aktywne majg
budowe mikrokrystaliczng. Ich szkielet zbudowany jest z nieregularnie
utozonych sieci szesciocztonowych pierscieni weglowych (Rys 1), do ktérych
mogg byc¢ przytaczone grupy karboksylowe, typu chinonowego i inne.

Rys. 1. Model powierzchni utlenionego wegla aktywnego



Dobér odpowiedniego surowca, warunkow karbonizacji i aktywacji pozwala
otrzymac wegle aktywne o bardzo zréznicowanych wiasciwosciach i roznym
przeznaczeniu.

W licznych procesach przemystowych stosowane sg lotne rozpuszczalniki,
ktore w trakcie procesu wyparowujg w powietrze. Usuniecie par z powietrza
zapobiega zanieczyszczaniu atmosfery a jednoczesnie pozwala odzyskac
rozpuszczalniki, ktére mogg by¢ powtdrnie uzyte. Stosuje sie w tym celu
metode adsorpcji na weglu aktywnym. Odzyskuje sie tg drogg enzymy,
benzen, toluen, ksylen, aceton, eter dietylowy, alkohole, chlorowcopochodne
weglowodordéw, disiarczek wegla i inne rozpuszczalniki.

Instalacje do rekuperacji rozpuszczalnikow sktadajg sie zazwyczaj z baterii
adsorberow pracujgcych rownolegle. Mieszanina powietrza i par
rozpuszczalnikbw po wstepnym odpyleniu transportowana jest do
adsorberéw za pomocg wentylatorow. Temperature gazéw utrzymuje sie na
mozliwie niskim poziomie. Nie powinna ona by¢ wyzsza niz 40-50°C. Gazy o
temperaturze wyzszej sg schtadzane w chiodnicach. Instalacja musi
pracowac tak, by stezenie par substancji organicznej nie przekroczyto
polowy granicy wybuchowos$ci, musi tez by¢ wyposazona w system
zabezpieczen przeciwwybuchowych (bezpieczniki ogniowe zapobiegajgce
przenoszeniu sie ptomienia, urzgdzenia upustowe odprowadzajgce gaz na
zewnatrz przy nadmiernym wzroscie cisnienia)

6
Rys. 2. Odsiarczanie gazow spalinowych metodg Bergbau - Forschung

1 - adsorber, 2 - koks aktywny, 3 - koks aktywny z regeneratora, 4 - gaz zanieczyszczony, 5 - gaz oczyszczony, 6 - koks aktywny do
regeneracji, 7 - regenerator, 8 - gaz wzbogacony w SOz, 9 - sito wibracyjne, 10 - chtodnica, 11 - komora spalania, 12 - piasek do
regeneratora



Proces desorpcji przeprowadza sie za pomocg strumienia pary wodnej. Pary
wychodzgce z adsorbera kierowane sg do kondensatora, gdzie ulegajg
skropleniu. Dalszy sposob przerdbki kondensatu zalezy od jego sktadu.
Jezeli zawiera on zwigzki rozpuszczalne w wodzie, to wydziela sie je przez
destylacje frakcjonowang w innej instalacji. Jezeli zdesorbowane
rozpuszczalniki nie mieszajg sie z wodg, to warstwe organiczng oddziela sie
w rozdzielaczu. Ztoze wegla po desorpcji suszy sie i chtodzi powietrzem
atmosferycznym przed nastepnym cyklem pracy.

2. Adsorbenty krzemowe

Adsorbenty krzemowe stanowig najliczniejszg klase sorbentéw tlenkowych,
takich jak sylikazel, ziemia Fullera, diatomit, zeolity syntetyczne, sita
molekularne. Najbardziej polarne adsorbenty tlenkowe, np. tlenki glinu,
rzadko sg stosowane przy adsorpcyjnym oczyszczaniu gazow odlotowych.
Adsorbenty glinowo-krzemowe sg stosowane wowczas, gdy ekonomiczna
jestregeneracja ich w wysokich temperaturach, do 700 K. Adsorbentami tymi
sg zwykle sita molekularne bedgce zeolitami syntetycznymi o strukturze, w
ktorej wolne przestrzenie tworzg komory i kanaty o scisle okreslonych
ksztattach i wymiarach . Dzieki temu w danym zifozu zeolitu mogg byc
adsorbowane czgstki o wymiarach i ksztattach dopasowanych do rozmiaréw
kanatow. Umozliwia to selektywng sorpcje.
Goérna granica ich trwatosci odpowiada zakresowi 880-1100 K, nie powyzej.

Para wodna adsorbowana jest dobrze na zeolitach naturalnych
krystalicznych lub syntetycznych-hydratach takich metali, jak waph, sdd,
magnez lub ich kombinacje. Budowe zeolitéw przedstawiono na rysunku 3.

Sita molekularne o srednicy poréw 0,003 mikrometréw ( A3 ) stosowane sg

dosc powszechnie do usuwania NHs i pary H20 z gazéw obojetnych. Przy

Srednicy 0,004 mikrometréw ( A4 ) jako typowe adsorbowane sg CO2, SOo,

H2S, RxS, C2oHa4. Proste fancuchy weglowodordw usuwane i rozdzielane sg
na sitach o wielkosci porow 0,005 mikrometrow (A5).

Przyktadem adsorbentéw niekrystalicznych (amorficznych) mogg by¢
sylikazel, tlenek glinu i szereg innych tlenkow metali, ktére zdolne sg do
adsorpcji po aktywacji przez dodatek substancji jonowe;.

Aktywowany tlenek glinu jako wysokoporowaty granulat stosowany jest
najczesciej do adsorpcji pary wodnej, po czym jest regenerowany wskutek
ogrzewania do temp.460-500 K. Sylikazel jest bezpostaciowg uwodniong
krzemionka (SiO2 n H20) otrzymywang przez dziatanie kwasu siarkowego na



krzemian sodu (szkto wodne). Rozmiar granul sylikazelu waha sie, od utamka
do kilku milimetrow. W zaleznosci od struktury wewnetrznej sylikazel dzieli
sie na szeroko i wagskoporowaty. Te ostatnie sg bardziej wytrzymate
mechanicznie.
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Rys. 3. Budowa zeolitéw

Silikazel jest stosowany przede wszystkim jako srodek pochtaniajgcy pare
wodng. Przy duzej zawartosci pary wodnej w gazie jest stosowany silikazel
szeroko porowaty; czesto stosowany procz tego w preparatyce katalizatorow
jako nosnik. Silikazel nie jest odpowiedni do pracy w wysokich
temperaturach. Jego struktura powyzej temp. 530 K ulega degradaciji.
Silikazel regeneruje sie w zakresie temp. 390-470 K. Zdolnos¢ sorpcyjng
silikazelu w poréwnaniu z innymi adsorbentami przedstawiono na rys. 4
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji pary wodnej, T = 295 K

1 - sylikazel, 2 - tlenek glinu, 3 - sita molekularne, 0,4 mm, 4 - wegiel aktywny

Sorbenty impregnowane dzieli sie na trzy grupy, w zaleznosci od funkgciji,
jakg moze spetniaé substancja osadzana na ich powierzchni. Nalezg do nich
sorbenty impregnowane reagentem chemicznym, katalizatorem utleniajgcym
lub  utatwiajgcym rozktad adsorbowanej substancji, katalizatorem
dziatajgcym okresowo, przyspieszajgcym przebieg reakcji posrednich lub
koncowych. Reagenty chemiczne przeksztatcajg substancje
zanieczyszczajgce do postaci nieszkodliwej lub zdolnej do absorpciji.
Przyktadem moze by¢ impregnacja wegla aktywnego solami bromu w
procesie adsorpcyjnego oczyszczania gazow z olefin, prowadzgca do
powstania bromoweglowodoréw absorbujgcych sie w wodzie. Sorbenty
impregnowane jodem lub siarkg stosuje sie do usuwania par rteci, octanem
otowiu do pochtaniania H2S, krzemianem sodu w celu usuwania HF i in.

Opracowano rowniez nowe rodzaje adsorbentow zeolitowych do
oczyszczania duzych strumieni objetosci gazéw z lotnych zwigzkéw
organicznych, gdy wymagany jest niski poziom emisji. Produkowane zeolity
hydrofobowe majg $cisle okreslone rozmiary poréow, co umozliwia
selektywng adsorpcje gazoéw. Ponadto majg niewielkg zdolno$¢ adsorpciji par
wody i mogg pracowac nawet przy 80% wilgotnosci wzglednej. Zeolity te sg
niepalne i ulegajg degradacji powyzej 980°C. Stosowane sg przede
wszystkim tam, gdzie podczas adsorpcji istnieje duze prawdopodobienstwo
wybuchu np. par cykloheksanonu lub pozaru. Koszt ich jest jednak wysoki,
dlatego uzywane sg tyko tam, gdzie wykluczony jest wegiel.



Oprécz préb stosowania witokien wetnianych do usuwania kwasnych
zanieczyszczen gazowych typu SO2i NOx opracowano réwniez nowg
posta¢c adsorbenta weglowego w postaci witokien weglowych,
opatentowanego przez firme japonskg Toyobo. Adsorbent stosowany jest w
postaci odpowiednio spreparowanych warstw (mat), tasm, arkuszy gtadkich
lub karbowanych (marszczonych) badz w postaci .struktury przestrzennej,
tzw. plastra miodu. Mikropory na powierzchni witdkien majg jednakowg
strukture. Struktura poréw i ich rozktad zmniejszajg znacznie czas adsorpciji
I desorpcji, zapewniajgc ponadto lepszg adsorpcje przy mniejszej masie
adsorbenta. Stosowane sg do adsorpcji zatezania par rozpuszczalnikéw
organicznych z duzych objetosci strumieni gazéw, 20-100 tys. m3/h, przy
matych stezeniach.
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