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SAZETAK

Adsorpcija s promjenom tlaka je najkoristenija tehnologija za izdvajanje ugljikova (IV)
oksida iz dimnih plinova u industrijskim razmjerima. Tehnologija se temelji na tla¢enju kolona
i spustanju tlaka u kolonama pri kojima se ugljikov (V) oksid adsorbira i desorbira

protustrujnim ispiranjem.

U svrhu izdvajanja ugljikova (IV) oksida iz dimnog plina ¢isto¢e preko 80 mol%,
napravljena je simulacija u dva stupnja. U prvom stupnju, ugljikov (IV) oksid uklanja se iz
dimnog plina adsorpcijom s promjenom tlaka pomoc¢u dvije kolone. U drugom stupnju, pojnu
struju predstavlja izlazna struja bogata s ugljikovim (1V) oksidom iz prvog stupnja. Drugim
stupnjem dodatno se prociS¢ava struja zbog dobivanja vece Cisto¢e. Medutim cilj simulacije je
i posti¢i veliki iscrpak. Simulacijom drugom stupnja se dodatno gubi ugljikov (1V) oksid, stoga
drugi stupanj smanjuje ukupni iscrpak ugljikova (1V) oksida.

Dobiveni rezultati ukazuju da je primjenom ove metode moguce dobiti Cistocu
ugljikova (IV) oksida oko 80 mol%, ali nije moguce dobiti veliki iscrpak ovakvom psotavkom

metode.

Kljucne rijeci

Adsorpcija, promjena tlaka, ugljikov (IV) oksid, izdvajanje, simulacija, Cistoca, iscrpak



ABSTRACT

Pressure swing adsorption is the most widely used technology for carbon capture from
flue gases on an industrial scale. The technology is based on column pressurization and
depressurization where carbon is adsorbed and desorbed by countercurrent purging.

In order to capture carbon from flue gas with a purity of over 80 mol%, a two-stage
simulation was made. In the first stage carbon is removed from the flue gas by pressure swing
adsorption using two columns. In the second stage, the feed current is the output current which
is rich with carbon from first stage. In the second stage, the current is additionally purified to
obtain greater puritiy. However, the aim of simulation is also to achieve a large recovery. By
simulating the second stage, carbon is additionally lost, therefore the second stage reduces the
total recovery of carbon.

The obtained results indicate that by applying this method it is possible to obtain a purity
of about 80 mol% of carbon, but is not possible to obtain a large recovery.

Key words

Adsorption, pressure change, carbon, carbon capture, simulation, purity, recovery
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1. UvVOD

Ugljikov (IV) oksid sastavni je dio stakleni¢kog plina ¢ije se emisije pokusavaju smanjiti
zbog globalnog zatopljenja. Ugljikov (IV) oksid smatra se glavnim krivcem za globalno
zatopljenje zbog relativno velike koncentracije u atmosferi. Kako bi se smanjili Stetni ucinci
ugljikova (1V) oksida razvijaju se razne studije i tehnologije za izdvajanje i spremanje ugljikova
(V) oksida. [1]

Izdvajanje i skladistenje ugljikova (IV) oksida, (eng. Carbon Capture and Storage,
CCS), je odrziva tehnologija koja se moze implementirati u ve¢ postojecu energetsku
infrastrukturu. Tehnologija se sastoji od izdvajanje ugljikova (IV) oksida iz dimnog plina i

njegova pohranjivana na dulje vrijeme. [1]

NajkoriStenija tehnologija za izdvajanje ugljikova (IV) oksida iz dimnih plinova u
industrijskim razmjerima je adsorpcija s promjenom tlaka. Adsorpcija s promjenom tlakom
izvodi se periodi¢nim promjenama tlaka sa svrhom optimizacije uklanjanja ugljikova (IV)
oksida. Izbor adsorbensa kljucan je za ucinkovit rad adsorpcije s promjenom tlaka. Adsorbens
mora biti selektivan prema ugljikovom (IV) oksidu. Mnogo istrazivanja i studije se bave
pronalazenjem novih 1 boljih adsorbensa upravo kako bi poboljsali selektivnost prema

ugljikovom (1V) oksidu. [1]

U ovom radu prikazane su simulacije adsorpcije s promjenom tlaka napravljene u
simulacijskom softveru Aspen Adsorption. U simulaciji se simulira uklanjanje ugljikova (1V)
oksida iz dimnog plina. Svrha programa je uklanjanje ugljikova (1V) oksida najmanje 80 mol%

te velikog iscrpka.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. lzvori ugljikovog (IV) oksida

U posljednjih nekoliko desetljeca sve je veca potraznja za energijom u svijetu. Energija je
uglavnom ovisna o fosilnim gorivima $to je uzrokovalo velike koncentracije stakleni¢kih
plinova u zemljama s najve¢om proizvodnjom energije. Najveéi udio u staklenickim plinovima
ima ugljikov (IV) oksid (76 %), zatim metan (16 %), dusikovi oksidi (6 %) i fluorovi spojevi
(oko 2 %) [1]. Na slici 1 prikazan je dijagram iz kojeg se moze vidjeti da najveci udio emisije

stakleni¢kih plinova vezan za energiju (73,2 %).
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Slika 1. Globalna emisija staklenickih plinova po sektorima (2016. g) [2]

Ostale emisije staklenic¢kih plinova su vezane za Sumarstvo i agrokulturu (18,4 %), industrije
cementa i kemikalija (5,2 %), te zbrinjavanje otpada (3,2%) [2]. Naslici 1 takoder je prikazano
da se najveci udio energije koristi za industriju, transport i za proizvodnju elektri¢ne energije
za kucanstva, zbog Cega najvece emisije ugljikovog (IV) oksida potjecu iz zemalja koje imaju

najvece industrije 1 najveci broj stanovnika, a ponajvise iz Kine, §to je prikazano na slici 2 [3].
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Slika 2. Emisija fosilnog ugljikova (IV) oksida u gospodarstvima s najveéim emisijama,
1970.-2021. u Gt [3]

2.2. Tehnologije izdvajanja i skladiStenja ugljikova (IV) oksida
Ugljikov (1V) oksid smatra se glavnim uzrokom globalnog zatopljenja, zbog ¢ega su se pocele
razvijati razne tehnologije za smanjenje emisije, te izdvajanja i sakupljanja ugljikova (1V)
oksida. Neke metode poznate su ve¢ desetlje¢ima, ali nisu dovoljno upotrebljavane kao $to su
posumljavanje ili povecanje sposobnosti tla da veze ugljik. Javljaju se i novije metode kao Sto
je tehnologija izdvajanja i skladiStenja ugljikovog (IV) oksida, (eng. Carbon capture and
storage — CCS), izravno izvlaéenje ugljikovog (1V) oksida iz zraka, (eng. Direct air capture —
DAC), pojacano troSenje minerala, (eng. Enhanced weathering of minerals — AW), te gnojidba

oceana, (eng. Ocean fertilization — OF) [4].

Tehnologija izdvajanja i skladiStenja ugljikovog (IV) oksida, (eng. Carbon capture and
storage — CCS), je tehnologija za ublazavanje klimatskih promjena gdje se ugljikov (IV) oksid
izdvaja iz dimnih plinova elektrana i drugih industrijskih procesa umjesto da se ispusta u
atmosferu. Izdvojeni ugljikov (IV) oksid se ukapljuje i skladisti u podzemlju, kao §to su na
primjer iscrpljena naftna ili plinska polja, s ciljem da se ukloni iz atmosfere na neodredeno
vrijeme (Slika 3.). Tehnologija izdvajanja 1 skladiStenja ugljikovog (IV) oksida je privremena
tehnologija koja omogucuje nastavak uporabe fosilnih goriva u proizvodnji elektri¢ne energije
1 industriji dok se u ve¢oj mjeri ne uvedu tehnologije s niskim udjelom ugljikova (IV) oksida.

Procesi tehnologije izdvajanja i skladiStenja ugljikovog (IV) oksida sastoji se od tri glavne

3



cjeline: procesa izdvajanja ugljikovog (IV) oksida iz stacionarnih izvora (npr. otpadnih plinova
elektrana na ugljen), transporta ugljikovog (IV) oksida do mjesta skladiStenja i ubrizgavanja
ugljikovog (IV) oksida u podzemlje radi trajnog skladiStenja. Procesi kojima se ugljikov (IV)
oksid izdvaja iz dimnih plinova poslije izgaranja, su separacijski procesi kao $to je apsorpcija,

kriogena destilacija, membranska separacija te adsorpcija[1].

Nakon izdvajanja ugljikovog (1V) oksida iz dimnih plinova potrebno je transportirati
ugljikov (1V) oksid do mjesta skladistenja. Zbog velikih koli¢ina ugljikovog (1V) oksida, za
industrijske procese tehnologije izdvajanja i skladiStenja ugljikovog (IV) oksida najprikladniji
je transport cjevovodom. Prije transportiranja potrebno je plinoviti ugljikov (1) oksid ukapljiti
tako da se ugljikov (IV) oksid komprimira iznad 7,4 MPa i na temperaturi iznad 31°C kako bi
se smanjio volumen. S obzirom na koli¢inu primjesa prisutnih nakon izdvajanja, temperatura 1
tlak za ukapljivanje moze se smanjiti ili povecati. Najcesce se tlak poveca na 10-15 MPa kako
bi se sprijecili utjecaji primjesa [5]. Takoder je potrebno ukloniti svu vlagu jer je vlazni ugljikov
(V) oksid vrlo korozivan. Korozija je ozbiljan problem u cjevovodima jer i mala curenja mogu
dovesti do dekompresije i naknadnog Sirenja ugljikovog (IV) oksida. Na mjestu skladiStenja,
ukapljeni ugljikov (IV) oksid ubrizgava se duboko ispod povrSine radi trajnog skladistenja.
Skladisne formacije sastoje se od poroznih stijena, kao Sto su pjescenjak, slani vodonosnici ili
iscrpljena naftna i plinska polja. Krajnji cilj tehnologije izdvajanja i skladiStenja ugljikovog
(IV) oksida je trajno skladiStenje, ali se izdvojeni ugljikov (IV) oksid moze koristiti i kao
sirovina za industrijske procese kao Sto je u petrokemiji za proizvodnju uree. Takoder se

izdvojeni ugljikov (IV) oksid moze koristiti za povecanje iscrpka nafte [6].



Slika 3. Konceptualni dijagram izdvajanja i skladistenja ugljikova (IV) oksida [6]

Kao $to je ve¢ spomenuto, prvi korak u radu tehnologije izdvajanja i skladiStenja
ugljikovog (IV) oksida je izdvajanje ugljikovog (1V) oksida iz industrijskog procesa umjesto
emitiranja ugljikovog (1V) oksida u atmosferu. Glavno razmatranje tehnologije izdvajanja i
skladistenja ugljikovog (IV) oksida je izdvajanje ugljikovog (IV) oksida iz dimnih plinova
nakon izgaranja. Dimni plin se sastoji od mnogih razli¢itih sastojaka kao Sto su npr. dusik,
vodena para, kisik, ugljikov (II) oksid, duSikovi oksidi, sumporni oksidi, a ugljikov (IV) oksid
ima relativno nisku koncentraciju u dimnom plinu (oko 10%) zbog ¢ega ga je potrebno izdvojiti
iz dimnog plina kako bi se dobila struja relativno ¢istog ugljikovog (IV) oksida. Izdvajanje plina
uobicajeni je industrijski proces i ¢esto se postize sorpcijom ugljikovog (IV) oksida u tekucinu
s visokim afinitetom prema ugljikovu (1V) oksidu. Izdvajanje ugljikovog (1V) oksida iz dimnih
plinova nakon izgaranja atraktivna je metoda za naknadno opremanje postojecih elektrana jer
je potrebno malo ili nimalo modificirati postoje¢u opremu (Slika 4B). Medutim koncentracija
ugljikovog (IV) oksida u dimnim plinovima je relativno mala, a Sto je niZza koncentracija
ugljikovog (IV) oksida, to je veci troSak energije za hvatanje odredenog volumena ugljikovog
(V) oksida. Zbog tog razloga procesi izgaranja koji dovode do visoko koncentriranih tokova
ugljikovog (IV) oksida energetski su ucinkovitiji za izdvajanje ugljikovog (IV) oksida. Jedan
od pristupa u procesu izgaranja je koristenje Cistog kisika umjesto okolnog zraka (Slika 4D).

Izgaranje goriva kisikom dovodi do gotovo ¢istog ugljikovog (IV) oksida, iako se drugi sastojci



poput vodene pare i dalje moraju ukloniti. Drugi pristup je pretvaranje fosilnog goriva u gorivo
bez ugljika, kao $to je vodik, prije izgaranja. Taj proces naziva se izdvajanje prije izgaranja i
dovodi do struje Cistog ugljikovog (IV) oksida (Slika 4C). Iako izdvajanje ugljikovog (IV)
oksida prije izgaranja zahtijeva manje energije, zahtijeva drugaciji dizajn elektrana, kao Sto su
elektrane s kombiniranim ciklusom integriranog rasplinjavanja ugljena (IGCC), tako da
izdvajanje ugljikovog (IV) oksida prije izgaranja nije privla¢na opcija za naknadno opremanje

postojecih elektrana [6].

(A) Gorivo
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Slika 4. Shematski prikaz izdvajanja ugljikovog (1V) oksida: (A) bez izdvajanja, (B)

izdvajanje nakon izgaranja, (C) izdvajanje prije izgaranje, (D) izgaranje kisikom [6]

2.2.1. Izdvajanje nakon izgaranja

Kod izdvajanja nakon izgaranja, ugljikov (IV) oksid izdvaja se iz dimnog plina nakon §to
je fosilno gorivo izgorjelo za proizvodnju elektricne energije. Konceptualno, ovo je slicno
uklanjanju zagadivaca zraka na "kraju ispusne cijevi" kao Sto su dusikovi oksidi (NOy) i
sumporni oksidi (SOy) iz dimnog plina elektrane. lzdvajanje nakon izgaranja moze se
promatrati kao dodatni “scrubber” u obradi dimnih plinova elektrane. Uobicajeni pristup
izdvajanju plina je uporaba protustrujnih reaktora, gdje plin tece u jednom smjeru, a
apsorbirajuca otopina tece u suprotnom smjeru (Slika 5.). Dok plin tec¢e kroz reaktor, dolazi u
kontakt s otapalom, a Zeljeni produkt, u ovom slucaju ugljikov (IV) oksid, apsorbira otapalo,
¢ime se uklanja iz plina. Ovakvi reaktori esto imaju visoke kolone koje su ispunjene s punilima

6



za povecanje vremena kontakta izmedu plina i otapala. Plin u kolonama tece prema gore, a
otapalo prema dolje. Plin napusta reaktor s ve¢inom ili svim uklonjenim Zeljenim produktima.
Produkt se uklanja iz otapala, a Cisto otapalo ponovno se koristi u reaktoru ili se otapalo zajedno

sa produktom obraduje za daljnju upotrebu [6].
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—
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—
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Slika 5. Dijagram izdvajanja ugljikovog (1V) oksida nakon izgaranja na temelju aminskog

otapala [7]

2.2.1.1. Aminsko postrojenje

U slucaju izdvajanja ugljikovog (1V) oksida iz dimnih plinova najces¢e se Koriste
protustrujni reaktori s otapalima na bazi amina (Slika 5.). Amini su organski spojevi izvedeni
iz amonijaka zamjenom jednog ili vise atoma vodika S organskim skupinama. Koriste se u
procesu izdvajanja zbog visoke topljivosti ugljikovog (1) oksida i brze kinetike reakcije. Kako
su otapala na bazi amina, poput monoetanolamina i dietanolamina, skupa, obi¢no se
regeneriraju te ponovno koriste u procesu izdvajanja. Stoga je potrebno ukloniti ugljikov (1V)
oksid iz otapala tijekom svakog ciklusa. Kako bi se uklonio ugljikov (1V) oksid, otapalo dolazi
u kontakt s parom u reaktoru "stripera”, koji je slican skruberu. Otapalo ulazi s gornje strane u
reaktor, a para ulazi s donje strane. Temperatura u striperu je oko 60°C viSa nego u skruberu, a
topljivost ugljikovog (IV) oksida u otapalu manja je pri viSim temperaturama. Ugljikov (IV)
oksid tako prelazi iz otapala u paru, a otapalo moze se ponovno upotrijebiti. Para bogata s

ugljikovim (IV) oksidom prolazi kroz niz kondenzatora i kompresora za odvajanje vode od
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ugljikovog (IV) oksida i tlacenja. Dehidratacija je vazna jer znacajno smanjuje korozivnost

plina [6].

2.2.1.2. Benfield proces
Benfield proces povrativa je kemijska reakcija apsorpcije kiselih plinova s vodenom
otopinom kalijeva karbonata i zatim obnavljanje zasi¢ene otopine desorpcijom. Primjenjuje se
pri sastavu smjese plinova s visSim udjelima ugljikovog (1V) oksida u plinu. Proces se sastoji od
protustrujnog ispiranja plina u koloni s vodenom otopinom kalijeva karbonata masenog udjela
od 5 do 10 %, pri tlaku od 20 do 70 bara 1 temperaturi od priblizno 20 °C (Slika 6). Otopina se
obnavlja zagrijavanjem, najce$¢e vodenom parom pri normalnom tlaku prema sljedecoj
jednadzbi:
KoCOs + CO2 +Ha0 4 s 2 KHCO: )
> temperatura

K2CO3 + HS «—» KHS + KHCO3 (2)

Apsorpcija se odvija pri 20 bara i 20 °C, a desorpcija pri 1 bar i 105 °C [7].

Siatkipin Kiseli plin

Regenenrano
otapalo

Vruce otapa'o bogato
kisefim plinom N
3 J//\/ P s
: QY -
= b, L N @
g Izmjenjivac <
j- ;
2 topine 4
Kaiclev | oo «“
Prirodni plin karbonat
Qtaga o b_-ogato Spremnik Isparivac
kisefim plinom l

Ispuh

Slika 6. Shematski prikaz Benfield procesa [8]

2.2.2. lzdvajanje prije izgaranja
Koncept izdvajanja ugljikovog (1) oksida prije izgaranja je pretvaranje fosilnog goriva u

ugljikov (1V) oksid i u gorivo bez ugljikovih spojeva (Slika 7.). U kontekstu tehnologije



izdvajanja i skladiStenja ugljikova (IV) oksida, ugljen ili prirodni plin reagiraju s ¢istim kisikom
ili parom kako bi se formirao sinteticki plin koji se uglavnom sastoji od ugljikova (II) oksida i
vodika. Zatim sinteticki plin reagira s parom kako bi se ugljikov (II) oksid pretvorio u ugljikov
(V) oksid i vodik. ugljikov (1V) oksid zatim se izdvaja iz plina koristenjem sli¢nih procesa kao
kod izdvajanja nakon izgaranja, ostavljaju¢i plin bogat vodikom koji se koristi kao gorivo s
niskim udjelom ugljikovog (V) oksida u kotlovima, plinskim turbinama i gorivim ¢éelijama.
Dok je tehnologija izdvajanja plina (obi¢no otapala na bazi amina) vrlo sli¢na izdvajanju nakon
izgaranja, uvjeti su povoljniji tijekom izdvajanja prije izgaranja. Kao prvo, koncentracija
ugljikovog (1) oksida nakon parnog pomaka mnogo je visa nego u dimnom plinu, te je takoder
visi tlak $to je povoljno za izdvajanje ugljikovog (IV) oksida. Takoder, za istu koli¢inu fosilnog
goriva, ukupni volumen plina iz sintetickog plina manji je od volumena dimnog plina jer je
dusik iz zraka koji se koristi tijekom izgaranja glavna komponenta dimnog plina. Medutim,
elektrane moraju biti posebno projektirane za rad s ovom vrstom izdvajanja ugljikovog (1V)
oksida, tako da naknadno opremanje postojecih postrojenja nije moguce. IGCC i1 kombinirani
ciklus prirodnog plina dva su dizajna elektrana pogodnih za izdvajanje ugljikovog (V) oksida
prije izgaranja. Nazalost, kapitalni troSkovi su veci, a operacije slozenije za ove vrste elektrana

nego za konvencionalne, tako da ih je vrlo malo izgradeno u svijetu [6].
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Slika 7. Shema za izdvajanje ugljikova (1V) oksida prije izgaranja [6]

2.2.3. lzgaranje kisikom
U ovom pristupu, fosilno gorivo izgara koristenjem Cistog kisika umjesto zraka. Prednost

koristenja kisika je u tome sto je volumen dimnih plinova manji nego kod izgaranja s zrakom,
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jer je potreban veéi volumen zraka za isporuku kisika potrebnog za izgaranje. Zbog vece
koncentracije ugljikovog (IV) oksida u dimnim plinovima, izdvajanje ugljikovog (1V) oksida

postaje uéinkovitije. Postoji nekoliko pristupa provedbi izgaranja Kisikom.

Jedan pristup je zamjena zraka kisikom u konvencionalnom kotlu. To zahtijeva neke
preinake na elektrani, ukljucuju¢i dodavanje postrojenja za izdvajanje kisika iz zraka,
sprjecavanje curenja okolnog zraka u komoru za izgaranje i recirkulaciju dijela dimnih plinova
natrag u komoru za izgaranje kako bi se optimiziralo izgaranje. Ovaj pristup je uspjesno
primijenjen u pilot testovima industrijske razmjere u Vattenfallovom pilot postrojenju
Schwarze Pumpe (Njemacka), Totalovom pilot postrojenju Lacq (Francuska), CTIUDEN-ovim
programima za tehnoloski razvoj (Spanjolska) i COPL-ovom projektu Callide Oxyfuel
(Australija) [6].

Napredniji pristup naziva se kemijskom petljom (eng. Chemical looping). U kemijskoj petlji
metal reagira s kisikom kako bi se stvorio oksid, a taj oksid zatim reagira s fosilnim gorivom u
drugom reaktoru za izgaranje. Metal se zatim vraca u prvi reaktor da se ponovno oksidira.
Izgaranje dovodi do dimnog plina koji se sastoji od ugljikovog (1V) oksida i vode, a voda se
moze ukloniti kondenzacijom (Slika 8). Kemijska petlja jos nije testirana na industrijskoj razini,
ali istrazivanje i razvoj razli¢itih metalnih oksida i1 radnih uvjeta je u tijeku. Treba napomenuti
da se konvencionalno izgaranje goriva s kisikom moze naknadno ugraditi u postojece elektrane,

ali kemijska petlja zahtijeva ukupno drugaciji dizajn postrojenja [6].
N:
o:

Zracni
reaktor

Mex Oy
Reaktor za
gorivo

Zrak Gorivo

Slika 8. Shematski prikaz kemijske petlje [6]
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Allamov ciklus nedavno je razvijena varijanta izgaranja s kisikom u gorivu. U
Allamovom ciklusu koristi se superkriti¢ni ugljikov (IV) oksid, umjesto pare, kao radni fluid u
Braytonovom ciklusu zatvorene petlje, visokog tlaka i niskog omjera tlaka (Slika 9). 1z
perspektive tehnologije za izdvajanje 1 skladistenje ugljikova (IV) oksida, jedna od glavnih
prednosti Allamovog ciklusa je to Sto rezultira strujom ¢istog ugljikovog (IV) oksida pod
dovoljnim pritiskom i ¢isto¢om da se moze unijeti u cjevovod za transport do mjesta koriStenja
ili skladistenja. Stoga nije potrebno izdvajanje ili kompresija, ¢ime se eliminira dodatan utroSak
energije. Osim toga, zamjenom pare s ugljikovim (IV) oksidom kao radnim fluidom znacajno
se povecava ulinkovitost pretvaranja goriva u elektricnu energiju. Ukupna energetska
ucinkovitost procjenjuje se na oko 59%, Sto bi bilo jednako ili bolje od postojecih elektrana

koje ne izdvajaju ugljikov (1V) oksid [6].
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RECIKLIRNI
TOK

LOZISTE

TURBINA
RAK eeeeey
ASU

ENERGUA
HLADENJE
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VISOKOTLACNI @ EB

CO2 ZA CJEVOVOD

Slika 9. Shematski prikaz Allamova ciklusa [6]

2.3. Adsorpcija

Adsorpcija je sposobnost svih ¢vrstih tvari da na svoju povrsinu privuku molekule plinova
ili otopina s kojima su u dodiru. Tvari koje se koriste za adsorpciju plinova ili otopljenih tvari
su krutine 1 nazivaju se adsorbensi, a tvari koje se adsorbiraju nazivaju se adsorbat. Adsorpcija

mozZe biti fizicka ili kemijska. Fizi¢ka adsorpcija ovisi o van der Waalsovim silama privlacenja
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izmedu krutog adsorbensa i molekula adsorbata. U kemijskoj adsorpciji plinovi se drze na na
¢vrstoj povrsini pomoc¢u kemijskih sila koje su specificne za svaku povrSinu i svaki plin.
Kemijska adsorpcija dogada se na viSim temperaturama od fizicke adsorpcije, te je pretezno

sporiji proces od fizicke adsorpcije jer se stvaraju kemijske veze [9].

2.3.1. Adsorpcijske izoterme

Adsorpcija se obi¢no opisuje kroz odnos neovisan o vremenu izmedu koli¢ine adsorbata
vezanog za adsorbens i tlaku ako se radi od plinu ili koncentraciji ako je plin otopljen u otapalu.
Odnos je matematicki opisan u jednadzbi 3 gdje q predstavlja adsorbiranu masu po jedinici
mase adsorbensa, a ¢ koncentraciju adsorbata.

q = f(c) 3)

Ovakvi odnosi se nazivaju izoterme stoga je njihova primjena ograni¢ena na konstantne
temperature. Postoji nekoliko vrsti izoterma, a najviSe se koriste Langmuirova izoterma,

Freundlichova izoterma, te BET izoterma [10].
Langmuirova izoterma opisana je sljede¢om jednadzbom:

_ bgmC
T 1+bC (4)

gdje gm predstavlja najvecu koli¢inu adsorbata u adsorbensu, a b konstanta ravnoteze povezana

s entalpijom procesa. [za Langmuirove izoterme stoje Cetiri hipoteze.

1. Adsorbat moze se vezati samo na odredenim mjestima na povrsini koje zadovoljavaju
odredene uvijete, tj. mogu uspostaviti vezu s adsorbensom putem van der Waalsovih
sila ili kemijske veze.

2. Adsorpcija se dogada samo u monosloju.

3. Mijesta koja su dostupna za adsorbat energetski su ekvivalenta.

4. Adsorbirane molekule ne mogu utjecati na adsorpciju i desorpciju jer ne stupaju u

interakciju s drugim molekulama adsorbata [10].
Langmuirova izoterma prikazana je na slici 10.

Freundlichova izoterma opisana je sljede¢om jednadzbom:

q= aCl/n (5)
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gdje je a masa adsorbirana s jedinstvenom koncentracijom, a n je empirijska konstanta obi¢no
vec¢a od 1. Freundlichov model nije empirijski, ali je teorijski utemeljen. Temelji se na dvjema

pretpostavkama:

1. Adsorpcije nije jednoslojna, ve¢ se na adsorbatu moze pri¢vrstiti vise slojeva zbog cega
Freundlichova izoterma nije pogodna za visoku koncentraciju adsorbata

2. Energija potrebna za adsorpciju nije konstantna, nego je eksponencijalno rasporedena.
Stoga $to je veci broj molekula vezanih za mjesto na adsorbensu, manje je vjerojatno da

¢e se druga molekula vezati na isto mjesto jer je potrebna eksponencijalno veca snaga
[10].

Freundlichova izoterma prikazana je na slici 10 iz koje se vidi da se nagib krivulje smanjuje
kada koncentracija adsorbata raste.

Za obje izoterme vrijedi da porast temperature dovodi do smanjenja udjela adsorbirane
tvari jer viSa temperatura rezultira jace vibracijsko gibanje, odnosno vecu vjerojatnost da ¢e

adsorbat prekinuti slabe van der Waalsove veze.

Brunauer—-Emmett—Teller (BET) izoterma opisana je sljede¢om jednadzbom:

CczZ

0= Gon-a-om ©

gdje je 0 udio mjesta na adsorbensu koja su adsorbirala molekulu, z je omjer izmedu tlaka
adsorbata i njegovog tlaka zasic¢enja pri istoj temperaturi, a ¢ je konstanta koja ovisi o entalpiji
desorpcije 1 isparavanja. Glavana pretpostavka modela je da se prvi sloj adsorbata moze
adsorbirati na svom drugom sloju [10]. BET izoterma prikazana je na slici 10 te se vidi da nagib

krivulje raste s porastom tlaka adsorbata.
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Slika 10. Graf ovisnosti koli¢ine adsorbata izrazenih kao maseni udio q ili udio mjesta
zauzetih za BET izotermu, 6, ovisno o njegovoj koncentraciji C ili tlaku plinovitog adsorbata
u odnosu na tlak zasi¢enja, z. Langmuirova izoterma (puna linija), Freundlichova izoterma

(isprekidane crte), BET izoterma (tocke) [10]

2.3.2. Tehnologije adsorpcije plina
Adsorpcija plina dogada se kada molekule plina stupaju u interakciju s ¢vrstim materijalom
1 zadrzavaju ga. Razlozi za ovo prianjanje su brojni i mogu ukljucivati razlike u naboju,
kemijske reakcije 1 u¢inke veli¢ine ili oblika. Te interakcije Cesto se razlikuju izmedu molekula
plina i stoga sluze kao korisna osnova za njihovo razdvajanje. Kontinuirani procesi adsorpcijske

separacije moraju uvijek ukljucivati najmanje dva koraka:
1) Faza adsorpcije, tijekom koje adsorbens selektivno zadrzava adsorbirane vrste iz hrane.

2) Korak regeneracije ili desorpcije, tijekom kojeg adsorbens otpusta zadrzane vrste, te se

regenerira za upotrebu u sljedec¢em ciklusu [11].

Postoji ograni¢en broj metoda koje postizu otpustanje u fazi regeneracije, pa te metode
karakteriziraju tehnologije adsorpcije plina. Kada se regeneracija postize promjenom tlaka,
proces naziva se adsorpcija s promjenom tlaka (eng. Pressure swing adsorption — PSA).
Alternativa, koja ostvaruje regeneraciju promjenom temperature, naziva se adsorpcija s
promjenom temperature (eng. Temperature swing adsorption — TSA). Pristupi se mogu
kombinirati, pa na primjer, kada adsorpcija s promjenom tlaka ukljucuje vakuum, dobiva se

adsorpcija vakuumske promjene tlaka (Vacuum swing adsorption — VSA) [11].
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2.3.2.1 Adsorpcijas promjenom tlaka

Adsorpcija s promjenom tlaka, (eng. Pressure swing adsorption — PSA), je metoda

odvajanja plinskih smjesa pri visokom tlaku i niskoj temperaturi, propustanjem kroz reaktor

koji sadrzi adsorbens. Propustanjem plinske smjese kroz reaktor tlak se smanjuje, te se relativno

lako oslobada ugljikov (IV) oksid s povrSine adsorbensa, jer se elektroni izmedu adsorbensa i

adsorbata ne dijele. Slike 11 ilustrira primjer adsorpcijskog sustava s promjenom tlaka, a na

slici 12 prikazani su koraci adsorpcije s promjenjivim tlakom. Rad adsorpcije s promjenom

tlaka ukljucuje:

1.
2.

Tlacenje ulaznog plina (preko 3 atm),

Adsorpciju s ulaznim plinom pri visokom tlaku,

Smanjenje tlaka do atmosferskog tlaka, otpustanje ugljikovog (IV) oksida na dnu
desorpcijske kolone,

Desorpcija plina ugljikovog (1V) oksida iz adsorbensa plinom za procis¢avanje na
otprilike 1 atm [12].

Nakon §to se dimni plinovi uvedu u prvu kolonu, prva kolona je pod tlakom, Sto rezultira

adsorpcijom ugljikova (1V) oksida. Primijenjeni tlak se zatim prenosi na drugu kolonu. Kada je

druga kolona pod tlakom, tlak u prvoj koloni smanjuje se na otprilike 1 atmosferu, a ugljikov

(V) oksid izdvaja se od dimnog plina. Za korake desorpcije, ulazni tok plina ugljikovog (1V)

oksida se zaustavlja 1 dusik se uvodi samo za desorpciju ugljikova (IV) oksida nakon pada tlaka.

Ciklus se nastavlja kao nacin prebacivanja s adsorpcijske kolone na desorpcijsku kolonu.

Spremnik s ugljiénim sitom
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Slika 11. Shematski dijagram adsorpcijskog sustava s promjenom tlaka [12]
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Slika 12. Radni koraci adsorpcije s promjenom tlaka [12]

Mehanizam adsorpcije s promjenom tlaka temelji se ili na selektivnosti termodinamike
ravnoteze ili selektivnosti kinetike. Selektivnost termodinamicke ravnoteze ovisi o razliitim
koncentracijama plina u stanju ravnoteze molekularne smjese plina za procese razdvajanja. Za
adsorpciju s promjenom tlaka pomocu ravnotezne selektivnosti, snazno adsorbirane plinske
komponente ostaju u koloni adsorbensa, dok se slabo adsorbirane vrste ispustaju u strujama
plina visokog tlaka. Kineti¢ka selektivnost, s druge strane, temelji se na razli¢itim brzinama
difuzije molekula plina u neravnoteznom sustavu. Plinovi koji brze difundiraju odlaze u kolonu
sa adsorbensom dok plinovi koji sporije difundiraju izlaze. Dakle, brzina difuzije odreduje
mehanizam selektivnosti. Za optimizaciju procesa adsorpcije s promjenom tlaka, radni uvjeti i

¢imbenici sustava odredeni su mehanizmom za odredivanje brzine [12].

Adsorpcija s promjenom tlaka ima tri znacajna nedostatka. Prije svega, kratka vremena
ciklusa donose velike gubitke "prekidanja”, a to su gubici pojnog plina u sloju nakon ispustanja
u koraku snizenja tlaka, depresurizacije. Osim toga, kratka vremena ciklusa mogu uzrokovati
promjenu brzine ulaznog protoka, §to dovodi do nestabilnog tlaka u koloni tijekom rada
postrojenja. Drugo, procesi adsorpcije s promjenom tlaka obi¢no dodaju necistoée plinskim
komponentama pri niskim tlakovima 1 te ¢e se komponente adsorbirati jae od ugljikovog (IV)
oksida. Trece, adsorpcija s promjenom temperature ima nisku isplativost za oporavak

ugljikovog (V) oksida iz dimnih plinova [12].
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2.3.2.2. Adsorpcijas promjenom temperature

Adsorpcija s promjenom temperature (eng. Temperature swing adsorption — TSA), temelji
se na adsorpciji na niskim temperaturama i desorpciji adsorbiranih komponenti plina na vi§im
temperaturama pri konstantnom tlaku. Na slici 13 prikazan je shematski dijagram adsorpcijskog
sustava s promjenom temperature. Struja plina koja sadrzi ugljikov (IV) oksid ulazi u reaktor
nakon $to prode hladnjak i adsorbira se. Adsorbens se tada zagrijava i oslobada ugljikov (IV)
oksid. Adsorbens se regenerira tijekom desorpcije. Tijekom upotrebe, kemijska priroda
adsorbensa moze se modificirati povrSinskom reakcijom ili nepotpunom disocijacijom tako da
se izvorni adsorbensi mozda neée u potpunosti regenerirati nakon desorpcije. Adsorpcija s
promjenom temperature obic¢no je energetski intenzivna zbog velike potrosnje energije tijekom
procesa regeneracije. Osim toga, adsorpcija s promjenom temperature moze imati problema s
necisto¢om u otpadnoj pari. Za optimalno stanje sustava treba uzeti u obzir visok adsorpcijski
afinitet adsorbensa i poboljsanje procesa, Sto dovodi do ekonomi¢nog rada i odrzavanja [12].
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Slika 13. Dijagram toka procesa za izdvajanje ugljikovog (IV) oksida sustavom adsorpcije s

promjenama temperature (TSA) [12]

2.3.2.3. Adsorpcija uz primjenu vakuuma

Adsorpcija uz primjenu vakuuma, (eng. Vacuum swing adsorption — VSA), modifikacija je
procesa adsorpcije s promjenom tlaka. Razvijena je za poboljSanje uc¢inkovitosti regeneracije
uz manju potro$nju energije i laksi radni postupak. Od adsorpcije s promjenom tlaka razlikuje
se koriStenjem niskih apsolutnih tlakova. Koristenje adsorpcije uz primjenu vakuuma ovisi o

prirodi plinske komponente i njenom afinitetu prema adsorbensima [12].
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Slika 14 prikazuje tipi¢nu aparaturu za adsorpcijski sustav uz primjenu vakuuma u kojem
je ulaz lagano komprimiran, tlak je manji od 1,5 atm. Ovaj proces sastoji se od reaktora s
dvostrukim adsorbensom za adsorpciju i desorpciju, te vakuumske pumpe za obnavljanje

ugljikovog (1V) oksida.
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Slika 14. Sustav adsorpcije uz primjenu vakuuma [12]
Na slici 15 prikazan je trostupanjski ciklus adsorpcije uz primjenu vakuuma:

1. Adsorpcija ulaznog plina;
2. Uklanjanje adsorbiranih komponenti;

3. Tlacenje na atmosferski tlak s otpadnim plinom

Ciklus adsorpcije uz primjenu vakuuma prilicno je sliGan adsorpcije s promjenom
temperature, osim Sto nema koraka tlacenja prve kolone, $to ga Cini jednostavnijim i vjerojatno

isplativijim [12].

18



ISPIRANIE

WOLOMA 2 5 DUSIKOM
KOLOMA 1 KOLOMA 2 KOLOMA 2

DIMNI PLIN CO: SEPARACLA CO: SEPARACLA
KORAK 1: KORAK 2: KORAK 3:

ADSORPCUA PRAZMIEMIE TLACEMIE

Slika 15. Radni koraci za adsorpciju uz primjenu vakuuma [12]

2.4. Aspen Adsorption

Aspen Adsorption je sveobuhvatan simulator sheme toka za optimalni dizajn, simulaciju,
optimizaciju i analizu industrijskih procesa adsorpcije plina i teku¢ina. Aspen Adsorption
omogucuje simulaciju i optimizaciju procesa za Sirok raspon industrijskih procesa adsorpcije
plina i teku¢ina ukljucujuéi reaktivnu adsorpciju, ionsku izmjenu i ciklicke procese. Omogucuje
kompletno modeliranje adsorpcije s promjenom tlaka, modeliranje adsorpcije s promjenom
temperature i modeliranje adsorpcije s promjenom vakuuma (Slika 16). Aspen Adsorption
ukljucuje Aspen Properties, najopsezniju svjetsku bazu podataka o fiziCkim svojstvima. Mogu
se upotrijebiti najsuvremeniji modeli koeficijenata aktivnosti i jednadZzbe stanja ukljucujuci

opsezne baze podataka Sirokog raspona komponenti [13].
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3. METODIKA RADA

U eksperimentalnom dijelu napravljena je simulacija uklanjanja ugljikova (IV) oksida iz

otpadnih plinova procesom adsorpcije s promjenom tlaka u softverskom paketu Aspen

Adsorption. Cilj zadatka je iz pojne smjese prikazane u Tablici 2 izdvojiti ugljikov (IV) oksid

Cisto¢e najmanje 80 mol% u dva stupnja adsorpcije, uz $to veci iscrpak..

Eksperimentalni dio sastoji se od simulacije prvog stupnja koja sadrzi dvije paralelne kolone

i simulacije drugog stupnja koja sadrzi jednu kolonu.

3.1. Postavke i pojednostavljenja simulacije

Sastavni dio simulacije su matematicki modeli kojima se predvidaju fenomeni prijenosa

tvari 1 topline, utjecaj termodinamickih svojstava, kao i sam proces adsorpcije. KoriSteni su

sljede¢i modeli 1 pretpostavke:

1.
2.

4.

Kao termodinamicki model koriSten je Peng- Robinson;

Kao kineticki model koriSten je linearni model ukupnog otpora (eng. lumped
ressistance);

Odnos pada tlaka i rezultiraju¢eg protoka fluida u kolonama opisan je Ergunovom
jednadzbom;

KoriStene su Freundlichove izoterme ovisne o parcijalnom tlaku plinova.

U svrhu lakSeg i brzeg simuliranja koristena su sljede¢a pojednostavljenja:

o~ 0N e

Prijenos tvari ostvaruje se samo konvekcijom;

Koeficijent prijenosa tvari je konstantan kroz cijeli sloj punila;

Nema kemijske reakcije;

Izotermni nacin rada;

Rad pojedine procesne opreme (npr. kompresora, vakuum pumpe) simuliran je

postavljanjem odgovarajucih tlakova na grani¢ne tokove simulacije.

3.2. Adsorbens

Kolone su ispunjene s zeolitnim 5A adsorbensom. Zeolitni 5A adsorbens je alkalni

aluminosilikatni ugljik u obliku kristalne strukture tipa A s veli€¢inom pora od 5 angstrema.

Najcesce se koristi u sljede¢im procesima:

1. Proces odvajanja n-parafina;

2. Adsorpciji vlage i ugljikovog (1V) oksida iz krekiranog plina i prirodnog plina;
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Uklanjanju vlage i ugljikovodika iz rashladnih sredstava;

Susenju i pro¢is¢ivanju Kisika adsorpcijom s promjenjivim tlakom;
Susenju i odvajanju aromata;

Zasladivanju ukapljenog naftnog plina;

Procis¢avanju etanola susenjem vlage i ugljikova (IV) oksida;

© N o g &~ w

Adsorpciji kisika i vodika procesom adsorpcije s promjenjivim tlakom [14].

Zeolitni SA adsorbens moze se regenerirati na temperaturama od 200 do 300 stupnjeva

Celzijusa [14]. Fizikalna svojstva zeolitnog 5A adsorbensa koristenog u simulaciji prikazana

su u tablici 1.
Tablica 1. Fizikalna svojstva adsorbensa u kolonama
Fizikalno svojstvo Vrijednost
Visina sloja adsorbensa / m 5
Promjer sloja adsorbensa / m 1
Poroznost adsorbensa / m® m® 0,4
Poroznost Gestica adsorbensa / m® m™ 1x107
Gustoca adsorbensa / kg m™ 685
Radijus cestica adsorbensa / m 0,003

3.3. Adsorpcijske izoterme
Za opis odnosa izmedu koli¢ine adsorbiranog plina u adsorbensu i koncentracije plina
koristena je Freundlichova izoterma. Freundlichova izoterma je eksponencijalna krivulja jer
energija potrebna za adsorpciju nije konstantna, nego je eksponencijalno rasporedena. To znaci
da Sto je veci broj molekula vezanih za adsorbens, to je manja vjerojatnost da ¢e se druga
molekula vezati na isto mjesto jer je potrebna eksponencijalno veca energija [10].

Freundlichova izoterma opisana je sljedeCcom jednadzbom:
q = aCl/TL (5)

gdje je a masa adsorbirana s jedinstvenom koncentracijom, a n je empirijska konstanta obi¢no
veca od 1. UvrStavanjem podataka u jednadZzbu dobivene su Freundlichove izoterme za dusik,

kisik i ugljikov (1V) oksid prikazane naslici 17. Podaci za izradu Freundlichovih izoterma uzeti
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su iz literature za svaku od koriStenih komponenata pri istoj ispitivanoj temperaturi
[15][16][17].
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0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0
p/ bar(A)
® ugljikov (1V) oksid ® dusik
kisik — Freundlichova izoterma, ugljikov (IV) oksid
Freundlichova izoterma, dusik —— Freundlichova izoterma, Kisik

Slika 17. Freundlichove izoterme za dusik, kisik i ugljikov (V) oksid [15][16][17]

3.4. Simulacija prvog stupnja

Simulacija prvog stupnja sastoji se od pojne struje, dvije kolone s adsorbensom, skupa
ventila za reguliranje i usmjeravanje protoka, dvije izlazne struje s otpadnim plinom, vr§nog
izlaza s otpadnim plinom te izlazne prociscene struje koja sadrzi uglavnom ugljikov (1V) oksid.

Prikaz procesne sheme iz simulacijskog softvera prikazan je na slici 18.

= Vrdni izlaz

Otpadni plin

Otpadni plin
Topva B8 Topve
& ¢ L 558 5108
ETop
EDJA — 54 o 51 £ 598 i)
’T Purgey BTope 4 BDB
Kol 1 Izlazna struja CO: Kolona 2
=
1 o )
BBetom R J— 52 f—— 518 O 513 - 528 BBotiam
1\ Desva, DesvB )I«
Pojna struyja x VA X WFB
= & O 5305 f
Inlety’ TF

Slika 18. Shematski prikaz simulacije iz Aspen Adsorptiona

Pojna struja predstavlja smjesu plinova duSika, kisika i ugljikovog (IV) oksida u

udjelima prikazanih u tablici 2. U istoj tablici prikazano je i stanje pojne struje.
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Tablica 2. Svojstva i sastav pojne struje

Protok, F / kmol ht 67,20
Temperatura, T/ K 298,15
Tlak, p / bar(A) 2,5
Sastav, mol. / %
Dusik, N» 76,27
Kisik, O2 20,28
Ugljikov (1V) oksid, CO» 3,45

3.4.1. Koraci simulacije
Simulacija, odnosno razvijeni proces adsorpcije s promjenjivim tlakom, sastoji se od cetiri

koraka.

Prvi korak - tlacenje prve kolone pojnom strujom definiranom u tablici 1 sve dok se ne

postigne radni tlak adsorpcije od 1,65 bar(A). Istodobno ispustanje tlaka druge kolone.

Drugi korak — otvaranje vr$nog izlaza prve kolone te uspostavljanje konstantnog protoka
kroz sloj punila ¢ime se odvija adsorpcija ugljikova (IV) oksida. Istodobno ispiranje druge
kolone pri niskom tlaku pomoc¢u dijela vr$nog produkta prve kolone u svrhu poboljSane

desorpcije ugljikova (1V) oksida.

Trec¢i korak - ispustanje tlaka u prvoj koloni, pri ¢emu dolazi do desorpcije uglavnom
nepozeljnih adsorbiranih komponenti (N2 i O2) te u manjoj mjeri ugljikovog (V) oksida.

Istodobno tlacenje druge kolone do tlaka 1,65 bar(A) pojnom strujom.

Cetvrti korak - desorpcija ugljikovog (1V) oksida sa adsorbensa. Desorpcija se odvija pod
snizenim tlakom uz ispiranje s plinom siromasnim s ugljikovim (IV) oksidom iz vr$nog toka
druge kolone. U ovom koraku strujanje kroz sloj punila odvija se u suprotnom smjeru. U tablici

3 prikazana je ovisnost otvorenosti ventila o koraku adsorpcije s promjenjivim tlakom.
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Tablica 3. Koraci adsorpcije s promjenjivim tlakom i popis ventila; TL — tlacenje,

ST — ispustanje tlaka, AD — adsorpcija, DE — desorpcija/ispiranje

Kolona

Korak adsorpcije

1

TL

AD

ST

DE

2

ST

DE

TL

AD

Ventili

BDA

BDB

DesVA

DesVB

Purge V

TopVA

TopVB

VFA

VFB

ol kB O O O O ol k| o

o O O P k| kP O O o

= O O O o o ol o Bk

o Ol k| O Pk O | O O

0 - zatvoreno

1 - otvoreno

Prelazak iz koraka u korak odreden je uvjetima koji moraju biti zadovoljeni prije

prelaska na sljedeci korak sekvence rada. 1z tako definiranih uvjeta proizlaze vremena trajanja

pojedinih koraka, prikazana u tablici 4.

KoriSteni uvjeti zavrSetka pojedinog koraka su slijede¢i:

1. Uyvjet tlacenja — postizanje tlaka u prvoj koloni u vrijednosti od 1,65 bar(A);

2. Uvjet adsorpcije — istek vremena adsorpcije od 16 min;

3. Uvjet ispustanja tlaka — postizanje tlaka u drugoj koloni u vrijednosti od 1,65 bar(A);

4. Uvjet desorpcije — istek vremena ispiranja/desorpcije od 16 min.
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Tablica 4. Koraci adsorpcije u koloni 1 i 2 te njihovo vrijeme trajanja

Kolona Koraci adsorpcije
_ y SnizZenje L
1 Tlacenje Adsorpcija Desorpcija/ispiranje
tlaka
Snizenje o . .
2 Desorpcija/ispiranje | Tlacenje Adsorpcija
tlaka
Vrijeme trajanja ) ) ) )
1 min 16 min 1 min 16 min
koraka

3.4.2. Odredivanje veli€¢ine kolone

Za odredivanje veli¢ine kolone koriSten je maseni i volumni protok pojne struji. Maseni
protok plina potreban je za izratun Ergunove jednadzbe uz ostala svojstva adsorbensa i plina
navedena u tablici 4. Ergunova jednadzba (7) sluzi za predstavljanje odnosa izmedu pada tlaka
i protoka fluida u kolonama s fiksnim slojem punila, buduc¢i da ono znacajno utjece na profil
strujanja fluida. Pad tlaka je jedan od najvaznijih parametara koje treba znati za odgovarajuci

dizajn procesa [18].

Ap _ 1-¢ u
P =K. xRe X (150 + 1,75 X Re) X . X L (7)

Za izracun Ergunove jednadZbe potrebno je prvo izracunati modificiranu Reynoldsovu

znacajku (8):
_ SpXWXDy
Re = X (8)

Tablica 5. Parametri potrebni za izra¢un Ergunove jednadzbe i jednadzbe na temelju

fluidizacije sloja adsorbensa

Parametri Vrijednosti
Projektni faktor za protok, St 1,100
Nasipna gustoéa punila, pp / kg m™ 685
Gustoéa plina, pr/ kg m™ 2,001
Udio praznog prostora u punilu, 0,428
Ekvivalentni promjer peleta, Dp / m 0,002

26



Maseni protok plina, m / kg s 0,548
Povrsina poprec¢nog presjeka, A / m? 0,785
Masena brzina plina, W / kg st m™ 0,700
Viskoznost plina, p/ kg m*s? 1,80 x 10°
Konstanta u Ergunovoj jednadzbi, K. 0,001
Konstanta za BL, Ky 0,098

Nakon izracuna pada tlaka uslijed protjecanja fluida pomocu Ergunove jednadzbe
potrebno je izraCunati pad tlaka potreban za fluidizaciju sloja adsorbensa (9). Fluidizacija sloja

adsorbensa predstavlja silu koja je potrebna da se sloj adsorbensa podigne duz kolone.
Ap
— = Ky X (pp — pr) X (1—¢) 9)

Budu¢i da je fluidizacija sloja adsorbensa vrlo nepozeljan efekt, pad tlaka dobiven na temelju
strujanja kroz sloj mora biti barem dvostruko manji od pada tlaka potrebnog da dode do efekta

fluidizacije.

Takoder je izracunat omjer mase punila i mase ugljikova (IV) oksida. Omjer utjece na potrebnu

duljinu koraka adsorpcije i na sam kapacitet sloja punila.

3.4.2.1. Proracun
Za izracun Ergunove jednadzbe potrebno je prvo izraCunati modificiranu Reynoldsovu

znacCajku:

S X W XD,
e=—-—
px(1l-eg)

L1xam5§%2xam2m
Re =

kg
-5_Kg _
1,80 x 10 x5 X (1-0,428)

Re = 149

Zatim se Reynoldsova znacajka uvrsti u Ergunovu jednadZbu;

Ap 1—¢ u?
— =K, X Re X (150 + 1,75 X Re) X X 3
L & prDp

27



_s kg
5 2
Ap 1-0428 (1,80x107—=—)

— =0,001 x 149 x (150 + 1,75 x 149) x X

L 0,428 2,001% x (0,002)3
A kPa
P 16622
L m

Kao $to je ve¢ re¢eno za odredivanje veli¢ine kolone potrebno je izracunati pad tlaka na temelju

fluidizacije sloja adsorbensa:

Ap
T=Kblx(pp_ pr) X (1—¢)

A k k
2P 0,098 x (685—‘9 — 2,001 —g) x (1 — 0,428)
L m3 m3

3.4.2.2. Dimenzije kolone
Nakon izracuna pada tlaka po Ergunu i na temelju fluidizacije sloja adsorbensa odredene su

dimenzije kolone koje su prikazane na slici 19.

(==

Slika 19. Dimenzije kolone
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3.5. Simulacija drugog stupnja

Simulacija drugog stupnja je simulacija s jednom kolonom u kojoj je pojna struja izlazna

struja bogata s ugljikovim (IV) oksidom iz simulacije prvog stupnja. Osim pojne struje

simulacija se sastoji od otpadne struje, otpadne struje na vr§nom izlazu, te izlazne struje bogate

ugljikovim (1V) oksidom. Na slici 20 prikazana je shema procesa adsorpcije s promjenjivim

tlakom s jednom kolonom koristena u simulacijskom softveru.

Otpadna stnya

h S10 =

Kolona

Pojna struja

=]

56

DesY

i
Topy

Izlazna struja CO2

U--d:>

)

Vrin izlaz

2]

Slika 20. Simulacija drugog stupnja u Aspen Adsorptionu

Simulacija drugog stupnja dodatno izdvaja ugljikov (1V) oksid s ciljem postizanja vece ¢istoce.

Fizikalna svojstva i sastav pojne struje prikazani su u tablici 6.

Tablica 6. Fizikalna svojstva i sastav pojne smjese za simulaciju drugog stupnja

Protok, F / kmol h! 4,83
Temperatura, T/ K 298,15
Tlak, p / bar(A) 2,5
Sastav, mol. / %
Dusik, N2 47,86
Kisik, O2 6,42
Ugljikov (1V) oksid, CO» 45,72
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3.5.2. Koraci simulacije

Kao i u prvom stupnju, proces se takoder odvija u Cetiri koraka:

Prvi korak - tlacenje sloja adsorbensa kolone pomoc¢u pojne struje sastava i stanja

navedenog u tablici 5. Tlacenje se odvija dok se ne postigne tlak od 1,65 bar(A).

Drugi korak — otvaranje gornjeg izlaza kolone ¢ime se uspostavlja protok kroz sloj

adsorbensa te se vrsi adsorpcija ugljikova (V) oksida.

Treci korak — ispustanje tlaka iz kolone do postizanja Zeljene vrijednosti. Tlak se ispusta

u istom smjeru kao i za trajanja koraka adsorpcije.

Cetvrti korak — desorpcija, odnosno daljnje spustanje tlaka u smjeru suprotnom od smjera
adsorpcije. Prethodno adsorbirane komponente (primarno ugljikov (V) oksid) se pritom

desorbiraju te prikupljaju kao kona¢ni produkt procesa.
Koraci adsorpcije te popis ventila prikazani su u tablici 7.

Tablica 7. Koraci adsorpcije s promjenjivim tlakom s obzirom na otvorenost ventila

Koraci Ventili
adsorpcije B4 DesV InletV TopV
Tlacenje 0 0 1 1
Adsorpcija 0 0 1 1
Smanjenje tlaka 1 0 0 1
Desorpcija 0 1 0 1
0 — zatvoreno 1 - otvoreno

Prelazak iz koraka u korak odreden je uvjetima koji moraju biti zadovoljeni prije
prelaska na sljedeci korak sekvence rada. Iz tako definiranih uvjeta proizlaze vremena trajanja

pojedinih koraka, prikazana u tablici 8.
Koristeni uvjeti zavrsetka pojedinog koraka su slijedeci:
1. Uvjet koraka tla¢enja — postizanje tlaka na vrhu kolone u vrijednosti od 1,65 bar(A);
2. Uvjet koraka adsorpcije — istek vremena u trajanju od 12 min;

3. Uyvjet koraka ispustanja tlaka — snizavanje tlaka vrha kolone do vrijednosti 0,5 bar(A);
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4. Uvjet koraka desorpcije — istek vremena u trajanju od 12 min.

Tablica 8. Vrijeme trajanja koraka adsorpcije u koloni

Kolona Koraci adsorpcije
_ y Snizenje -
1 Tlacenje Adsorpcija - Desorpcija/ispiranje
aka

Vrijeme trajanja ) ) ) )
9 min 12 min 2 min 14 min
koraka

3.5.3. Odredivanje veli€¢ine kolone

Veli¢ina kolone odreduje se na identi¢an nacin kao 1 za prvi stupanj, koristenjem Ergunove
jednadzbe (7), te jednadzbe na temelju fluidizacije sloja adsorbensa (9). Podaci za izracun pad
tlaka s Ergunovom jednadzbom i jednadzbe na temelju fluidizacije sloja adsorbensa prikazani

su u tablici 9.

Tablica 9. Parametri potrebni za izracun Ergunove jednadzbe i fluidizacije sloja

Parametri Vrijednosti
Projektni faktor za protok, St 1,100
Nasipna gustoéa punila, pp / kg m 685
Gustoéa plina, pr/ kg m 2,001
Udio praznog prostora u punilu, € 0,428
Ekvivalentni promjer peleta, Dp / m 0,002
Maseni protok plina, m / kg s 0,042
Povrsina popre¢nog presjeka, A / m? 0,196
Masena brzina plina, W / kg st m 0,210
Viskoznost plina, u/ kg m?s? 1,80 x 10°
Konstanta u Ergunovoj jednadzbi, Ke 0,001
Konstanta za BL, Ky, 0,098

3.5.3.1. Prorac¢un
Za izraun Ergunove jednadZzbe potrebno je prvo izracunati modificiranu Reynoldsovu

znacajku:
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_SfoxDp

Re=-21_—_""P
¢ Uux(1—eg)

11%021—X9 _«0002m

Re = s X m?
1,80 x 105 —9_ x (1 — 0,428)
’ mXs !
Re = 45,56

Zatim se Reynoldsova znacajka uvrsti u Ergunovu jednadzbu;

Ap 1—¢ u?
— =K, X Re X (150 + 1,75 X Re) X X 3
L & pf X Dp
(1,80 x 10-5 <932
Ap 1-0428 (1, —

P — 0,001 x 45,56 x (150 + 1,75 x 45,56) x x
L 0,428 2,001% x (0,002)3

Ap kPa
—=0,28 —
L m

Kao §to je veé receno za odredivanje veli¢ine kolone potrebno je izra¢unat pad tlaka na temelju

fluidizacije sloja adsorbensa:

Ap
T:Kle(Pp— pr) X (1—¢)

A k k
_p = 0,098 x (685—g — 2,001—g> x (1-0,428)
L m3 m3
k
P = 3829-7
m

3.5.3.2. Dimenzije kolone
Nakon izracuna pada tlaka po Ergunu i na temelju fluidizacije sloja adsorbensa odredene su

dimenzije kolone koje su prikazane na slici 21.
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Slika 21. Dimenzije kolone drugog stupnja
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom poglavlju opisat ¢e se graficki rezultati dobiveni izvedbom simulacije za prvi i
drugi stupanj. Rezultati dobiveni simulacijom biti ¢e tabli¢no prikazani zasebno za svaki
stupan;.

4.1. Simulacija prvog stupnja

Prvi korak adsorpcije s promjenjivim tlakom je tlacenje. Tlacenje se prekida kada na vrhu
kolone tlak dostigne 1,65 bar(A) te tada zapo¢inje adsorpcija. Sto je veéi ukupni tlak, koli¢ina
adsorbiranog ugljikova (IV) oksida ¢e biti veca, ali isto tako i ostalih komponenti, buduci da se
povecéava i njihov parcijalni tlak. Adsorpcija se odvija pri konstantnom tlaku i temperaturi. 1z
slike 22 moze se oditati vrijeme adsorpcije 0d 16 min. Nakon adsorpcije zapocinje sljedeci
korak, spustanje tlaka. Kada se postigne dovoljno nizak tlak zapocinje i posljednji korak
desorpcija. Tijekom desorpcije tlak pada na minimalnu postignutu vrijednost sto se moze vidjeti
na slici 22. Na njoj se takoder vidi i usporedni rad kolona. Dok se u jednoj koloni smanjuje tlak
i desorbira ugljikov (IV) oksid, druga kolona se tlaci te se odvija adsorpcija ugljikova (IV)
oksida. Protok ispiranja varira izmedu pozitivnih i negativnih vrijednosti. Razlog tome je $to se
koristi ista procesna struja i isti ventil za oba smjera strujanja, stoga se protok u drugom smjeru
detektira kao negativna vrijednost. Pove¢anjem protoka ispiranja vise se desorbira ugljikov (1V)
oksid, ali njegova Cisto¢a opada jer je plin za ispiranje siromasan s ugljikovim (IV) oksidom, a
bogat s duSikom te stoga povetava koncentracija duSika. Smanjenjem protoka ispiranja
povecava se ¢istoca ugljikova (IV) oksida, ali ga se manje desorbira s adsorbensa Sto rezultira

smanjenjem kapaciteta adsorpcije u sljedecem koraku.
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Slika 22. Graficki prikaz ovisnosti protoka ispiranja, te tlaka na vrhu kolona o vremenu
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Simulacija prvog stupnja sadrzi tri izlaza otpadnih struja koje sa sobom nose mali udio
ugljikova (1V) oksida. Ugljikov (1V) oksid u njima predstavlja gubitak. Najvise ugljikova (1V)
oksida gubi se preko vrs$nog izlaza stoga je na slici 23 graficki prikazano kako se mijenja njegov
molni u vremenu. Vidljivo je da je maksimalna vrijednost molnog udjela viSestruko manja
(maksimalno 0,8%) od udjela u ulaznoj struji, Sto znaci da se, unato¢ gubicima, velika ve¢ina

ulaznog ugljikova (1V) oksida adsorbira na punilu.
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Slika 23. Grafi¢ki prikaz ovisnosti molnog udjela ugljikova (1V) oksida u vr$nom izlazu 0

vremenu

Na slici 24 prikazane su ukupne koli¢ine adsorbiranog ugljikova (IV) oksida, duSika i
Kisika na adsorbensu prve i druge kolone. Maksimalna vrijednost koli¢ine adsorbiranog
ugljikova (1V) oksida je oko 5,5 puta veca od maksimalne vrijednosti koli¢ine adsorbiranog
dusika i kisika $to pokazuje da je da je odabrani adsorbens selektivan prema ugljikovom (V)
oksidu. Vidljivo je da prilikom desorpcije vrijednost koli¢ine adsorbiranog ugljikova (IV)
oksida nikad ne dolazi do nule. S obzirom da se ugljikov (1) oksid puno jace veze na adsorbens
U odnosu na ostale komponente, za njegovo potpuno uklanjanje bilo bi potrebno posti¢i duboki
vakuum, $to u praksi ¢esto nije moguce niti ekonomski opravdano. To nam pokazuje i koriStena
Freundlichova izoterma koja pokazuje vrlo strm pad ukupno adsorbiranog ugljikovog (1V)
oksida u podru¢ju ekstremno niskih tlakova. Vrijednosti koli¢ine adsorbiranog dusika i kisika

s druge strane dolaze gotovo do nule jer su te komponente slabije vezane na adsorbens.
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Tijekom odvijanja simulacije, jedan od ciljeva je takoder bio posti¢i ciklicko
stacionarno stanje. Ciklicko stacionarno stanje je stanje u kojemu su sve varijable jednake
vrijednosti u istoj vremenskoj to¢ki svakog ciklusa. Simulacijom prvog stupnja postignuto je
takvo stanje sto se moze vidjeti na primjeru adsorbiranog ugljikova (1V) oksida na slici 24.
Maksimalne adsorbirane koli¢ine ugljikova (IV) oksida i koli¢ina desorbiranog ugljikova (IV)

oksida su konstantne u svakom ciklusu u svakoj od kolona.

Za usporedbu, na slici 25 prikazan je graf ukupne adsorbirane koli¢ine ugljikova (IV) oksida
u kojem nije postignuto ciklicko stacionarno stanje. 1z njega se vidi da koli¢ina adsorbirane
tvari u obje kolone raste u svakom ciklusu te je tako svaki novi ciklus razli¢it od prethodnoga.
U ovakvom slucaju, proces nije postigao stacionarno stanje te se kvaliteta i stanje izlaznih

proizvoda u svakom ciklusu razlikuju.
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Slika 24. Grafkoli¢ine adsorbiranog ugljikova (IV) oksida, kisika i dusika u vremenu
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Slika 25. Prikaz cikli¢kog nestacionarnog stanja

Na slici 26 prikazan je trenutni udio desorbiranog ugljikova (1V) oksida u otpadnoj struji
(za vrijeme koraka ispustanja tlaka) i izlaznoj struji bogatoj s ugljikovim (1V) oksidom (za
vrijeme desorpcije/ispiranja), kao kumulativni udio ugljikova (1) oksida u glavnom produktu
procesa - izlaznoj struji bogatoj s ugljikovim (IV) oksidom. Kumulativna vrijednost ¢istoce
ugljikova (IV) oksida iznosi oko 45 mol % na izlazi iz prvog stupnja. S grafi¢ckog prikaza
takoder je vidljivo da se vrlo malo ugljikova (V) oksida gubi u otpadnoj struji ispustanja tlaka,

Sto ima pozitivan utjecaj na ukupni iscrpak.

0.65

0.6
0.55

0.5
0.45 e\
0.4

0.35

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1
0.05

0

molni udio / kmol kmol-!

0 20 40 60 80 100 120
t/min

— Kumulativni molni udio ugljikova (IV) oksida u izlaznoj struji ugljikova (1V) oksida
Molni udio ugljikova (1V) oksida u izlaznoj struji ugljikova (V) oksida

—molni udio ugljikova (IV) oksida u otpadnoj struji

Slika 26. Kumulativni i molni udio ugljikova (1) oksida u otpadnoj struji te u izlaznoj struji

bogatoj s ugljikovim (IV) oksidom
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4.2. Simulacija drugog stupnja

Koraci adsorpcije isti su kao i u simulaciji prvog stupnja. Prvo se tla¢i kolona do tlaka od
1,65 bar(A) kao $to je prikazano na slici 27. Nakon $to je postignut tlak od 1,65 bar(A)
zapocinje adsorpcija ugljikova (IV) oksida na adsorbensu. Proces adsorpcije traje 12
minuta. Nakon adsorpcije zapocCinje spustanje tlaka. Kada se tlak spusti do 0,5 bar(A)
zapocCinje desorpcija. Desorpcija se provodi 14 min, a tlak se za to vrijeme spusti do 0,06
bar(A). Na temelju protoka pojne struje sa slike 27, novi ciklus zapoc¢inje otvaranjem ventila
koji propusta pojnu struja te tlak ponovo raste u koloni. Tijekom adsorpcije je otvoren ventil

koji propusta otpadni plin bez adsorbiranog ugljikova (IV) oksida sa vrha kolone.
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Slika 27. Ovisnost tlaka te protoka pojne i otpadne struje o0 vremenu

Kao §to je ve¢ reCeno ranije, prisutnost ugljikova (1V) oksida u bilo kojem od vr$nih izlaza
predstavlja gubitak. Pritom se najvise ugljikova (1V) oksida gubi na vr$nom izlazu. Vr$ni izlaz
predstavlja struju otpadnih plinova kisika i dusika u velikim udjelima, te mali udio ugljikova
(1V) oksida koji se nije adsorbirao za vrijeme adsorpcije. 1z slike 28 vidi se da je ventil za vr$ni
izlaz otvoren samo dok traje adsorpcija te je udio ugljikova (1) oksida u otpadnom plinu oko
9 %.
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Slika 28. Prikaz molnog udjela ugljikova (IV) oksida u otpadnoj struji na vr§nom izlazu

Kao $to je bio slucaj u simulaciji prvog stupnja, na adsorbensu se adsorbira znatno vise
ugljikova (1V) oksida, nego dusika i kisika §to je prikazano na slici 29. Razlika je u ovom
slu¢aju jos$ i veca u odnosu na prvi stupanj zbog veéeg parcijalnog tlaka ugljikovog (V) oksida
i manjeg parcijalnog tlaka dusika. Ugljikov (IV) oksid nikad se ne desorbira potpuno s
adsorbensa, za razliku od kisika 1 duSika, zbog ve¢ spomenute nemogucnosti postizanja

dubokog vakuuma.
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Slika 29. Koli¢ina adsorbiranog ugljikova (1V) oksida, kisika i dusika tijekom provedbe

simulacije
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Cilj drugog stupnja adsorpcije je dodatno povecéanje Cistoce izlazne struje. Na slici 30 prikazan
je trenutni i kumulativni udio ugljikova (1V) oksida u donjoj izlaznoj struji. Postignuta Cistoca

ugljikova (1V) oksida je nesto veca od trazenih 80 mol %.
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Slika 30. Kumulativni i molni udio ugljikova (IV) oksida u struji bogatoj s ugljikovim (1V)

oksidom

4.3. Numericki rezultati

U tablici 10 prikazane vrijednosti protoka i sastava procesnih struja prvog i drugog stupnja
dobivenih simulacijom. U tablici 11 i 12 prikazane su koli¢ine komponenata u pojnoj i izlaznim

strujama za simulacije prvog i drugog stupnja.
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Tablica 10. Parametri i svojstva pojnih i izlazne struje s desorpcijskom komponentom

Prvi stupanj Drugi stupanj
Izlaz Izlaz
Pojna struja | desorpcijske Pojna struja desorpcijske
komponente komponente
Sastav, mol / %

Ugljikov (IV) oksid, CO, 3,45 45,72 45,72 80,03
Dusik, N> 76,27 47,86 47,86 19,44
Kisik, O2 20,28 6,42 6,42 0,53

Protok, F / kmol h 67,20 4,22 4,83 2,01
Tlak, p / bar(A) 2,5 1,65 2,5 1,65
Temperatura, T/ K 298,15 298,15 298,15 298,15
Ukupni pad tlaka, Ap /
Pa 8,3039 4,2597
Omier %/ kg kg 26,2612 23,6342
Brzina strujanja / ms* 0,3465 0,1744
Iscrpak / % 83,70 72,65
Ukupni iscrpak / % 60,81

Tablica 11. Koli¢ina tvari komponenata smjese plinova u pojnoj struji i izlaznim strujama

simulacije prvog stupnja po jednom ciklusu

. .. . Ugljikov (1V) oksid,
Struja Dusik, N> / mol | Kisik, Oz / mol CO, / mol
Pojna struja, S7 28817,9 7660,46 1303,47
Otpadna struja, S10 678,58 119,72 17,52
Otpadna struja, S10B 681,19 120,04 17,64
Vrini izlaz, S6 26334,4 7270,27 176,99
Izlazna struja ugljikova
(IV) oksida, S3 1123,73 150,44 1089,37
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Tablica 12. Koli¢ina tvari komponenata smjese plinova u pojnoj struji i izlaznim Strujama

simulacije drugog stupnja po jednom ciklusu.

i ” Kisik, Oz / Ugljikov (1V) oksid,
Struja Dusik, N> / mol mol CO, / mol
Pojna struja, S7 1427,44 191,35 1363,75
Otpadna struja, S10 340,63 30,59 270,02
Vrsni izlaz, S6 845,37 154,15 101,13
Izlazna struja ugljikova 241 42 6.61 992,15

(V) oksida, S3
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5. ZAKLJUCAK

Ugljikov (1V) oksid predstavlja sve veci problem u svijetu, te se traZze razni nacini za
njegovo uklanjanje i zbrinjavanje. Adsorpcija s promjenjivim tlakom perspektivna je
tehnologija za uklanjanje ugljikova (IV) oksida iz dimnih plinova, te bi mogla ostvariti
kapitalne i energetske uStede. Primjena adsorpcije s promjenjivim tlakom za sad nije velika, ali

je moguce da ¢e se u buduénosti s razvojem novih adsorbenasa povecati.

U ovom radu napravljena je simulacija adsorpcije s promjenjivim tlakom u dva stupnja. U
prvom stupnju cilj je bio ukloniti $to vise ugljikova (IV) oksida iz dimnog plina sa §to ve¢im
iscrpkom i ¢isto¢om. Koli¢ina adsorbiranog ugljikovog (IV) oksida ograni¢ena je njegovom
izotermom. Zbog niskog udjela ugljikova (1) oksida u dimnom plinu, parcijalni tlak ugljikova
(1V) oksida u dimnom plinu nije velik stoga je potreban duboki vakuum da se znacajnija
koli¢ina ugljikovog (1V) oksida u¢inkovito desorbira. Za stvaranje dubokog vakuuma potrebno
je mnogo energije Sto iziskuje velike operativne troskove. Stoga je u radu spustan tlak najviSe
do 70 mbar(A). To je uzrokovalo zaostajanje ugljikova (IV) oksida na adsorbensu S$to

posljedi¢no negativno utjee na moguénosti postizanja vece Cistoce i velikog iscrpka.

U radu je bilo potrebno odrediti veli¢ine kolone Cije se odredivanje temelji na izracunu

padova tlakova. Pad tlaka izracunat je na temelju Ergunove jednadzbe.

Opcenito, Sto se adsorpcija odvija na visem tlaku, povecava se koli¢ina svih adsorbiranih
komponenti. U konkretnom slu¢aju, poveéanjem tlaka povecava se koli¢ina adsorbiranog
ugljikova (IV) oksida, ali se istodobno, i to u vecoj mjeri, povecavaju i koli¢ine ostalih
adsorbiranih komponenti, dusika i kisika. Stoga je radni tlak odabran za ovu separaciju (1,65

bar(A)) relativno nizak.

Adsorpcija s promjenjivim tlakom sastoji se od 4 koraka — tlacenje, adsorpcije, ispustanja
tlaka i desorpcije. Ukoliko je potrebno, desorpciju je moguée poboljsati koristeéi ispiranje
plinom siromasnim ugljikovim (IV) oksidom. Budu¢i da plin za ispiranje u pravilu vrlo brzo

pocinje smanjivati ¢istocu desorbiranog produkta, ima ga smisla koristiti u prvom stupnju.

Simulacijom drugog stupnja dodatno se prociscava ugljikov (IV) oksid, te je postignuta
konacna ¢isto¢a od 80,03 mol%. Ipak, ukupni postignuti iscrpak ugljikova (1V) oksida je
relativno skromnih 60,81 %. Glavni razlog loSeg iscrpka lezi u ¢injenici da je ugljikov (1V)
oksid iznimno tesko potpuno desorbirati samo koristenjem vakuuma. Neka od moguéih rjesenja

koja bi doprinijela boljim rezultatima su koriStenje procesa adsorpcije s promjenjivom
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temperaturom (TSA) ili razvojem i primjenom novih adsorbenasa koji bi omoguéili

.....
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