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SAZETAK

Znatne emisije CO; u atmosferu doprinose globalnom zagrijavanju $to uzrokuje niz ekoloskih
problema. Smanjenje emisija CO; klju¢no je za ocuvanje okolisa i buducnosti nase planete,
stoga ih je potrebno ograniciti u najvecoj mjeri. Svrha ovog rada je analiza procesa adsorpcije
kao potencijalnog nacina za smanjenje emisije CO,. Adsorpcija je proces u kojem se tvari(u
ovom slucaju CO;) akumuliraju na povrsinu materijala(adsorbenta) kako bi se smanjila njegova
koncentracija u okoliSu. Uporaba adekvatnih adsorbenata moze biti kljuéna za uspjesSnu
adsorpciju CO», a jedni od najkoristenijih su zeolit, aktivni ugljen i metal-organski okviri(MOF).
Maksimalna koli¢ina adsorbata koja se moZe vezati na povrsini adsorbenta moZe se prikazati
adsorpcijskim izotermama u ovisnosti o tlaku. Proces adsorpcije moZe se primijeniti u
razli¢itim industrijama, ali ponajviSe u petrokemijskoj jer izgaranje fosilnih goriva je glavni
krivac povecanju emisije COz. S ciljem smanjenja emisije CO2, u ovom radu proucavane su
metode adsorpcije s promjenom temperature (TSA), s promjenom tlaka (PSA) i u vakuumskim
uvjetima (VSA) koji se provode cikli¢kim Sarznim radom s fiksnim slojem adsorbenta.

U TSA, veca Cistoca i u€inkovitost se postize povecanjem temperature adsorpcije i desorpcije
te koriStenjem MOF-74 u odnosu na zeolit i aktivni ugljen, dok za veéu razinu koncentracije
CO; je bolje primijeniti zeolit. Prednosti TSA metode su visoka selektivnost adsorpcije i
moguénost regeneracije adsorbenta.

U PSA procesu, pri visokom tlaku, CO; se adsorbira na povrsini ¢vrstog adsorbenta, a zatim se
promjenom tlaka na nizu vrijednost, oko atmosferskog tlaka, desorbira s adsorbenta i otpusta
se za daljnji transport. PSA metoda takoder omoguéuje visoku selektivnost adsorpcije i
mogucnost regeneracije adsorbenta, jednostavnog je dizajna. Komercijalno je izvediva
tehnologija za izdvajanje CO; u termoelektranama zbog niskih energetskih zahtjeva i niskih
investicijskih troskova s ucinkovitoséu od 84% i vise.

VSA je tehnika adsorpcije koja se temelji na promjeni vakuumskih uvjeta. Adsorbent se koristi
za adsorpciju CO; pri povisSenom tlaku, a zatim se stvara vakuum kako bi se oslobodio CO;. Ova
metoda omogucuje rad pod nizim tlakovima te visoku selektivnost adsorpcije. S druge strane,
VPSA, koristi kombinaciju VSA i PSA te se smjesa plinova dovodi pod poviseni tlak i prolazi kroz
adsorbent koji selektivno adsorbira CO3, a nakon Sto se tvar adsorbirala se stvara vakuum kako
bi se adsorbirana tvar oslobodila.

Kljucne rijeci: izdvajanje CO,, adsorpcija, TSA, PSA, VSA.



ABSTRACT

Large amounts of CO; emissions contribute to global warming and have adverse effects
on the atmosphere. The purpose of this study is to research and analyse the process of
adsorption as a potential method for reducing CO, emissions. Adsorption is a process in which
substances (in this case, CO2) accumulate on the surface of a material (adsorbent) to reduce
its concentration in the environment. The use of suitable adsorbents can be crucial for
successful CO; adsorption, with commonly used ones being zeolite, activated carbon, and
metal-organic frameworks (MOFs). The maximum amount of adsorbate that can be bound to
the adsorbent's surface can be represented by adsorption isotherms as a function of pressure.
The process of adsorption can be applied in various industries, particularly in petrochemicals,
as the combustion of fossil fuels is a major contributor to increased CO, emissions. To reduce
CO2 emissions, this study examines temperature swing adsorption (TSA), pressure swing
adsorption (PSA), and vacuum swing adsorption (VSA) methods, which are conducted through
cyclic batch operation with a fixed bed.

In TSA, higher purity, CO, recovery, and efficiency are achieved by increasing the
adsorption and desorption temperature and using MOF-74 compared to zeolite and activated
carbon, while zeolite is preferable for higher CO2 concentration levels. The advantages of the
TSA method include high selectivity of adsorption and the ability to regenerate the adsorbent.

In the PSA process, CO; is adsorbed on the surface of a solid adsorbent at high pressure
and then desorbed from the adsorbent by lowering the pressure to around atmospheric
pressure for further release and transport. The PSA method also allows for high selectivity of
adsorption and the ability to regenerate the adsorbent, and it is a commercially viable
technology for CO; separation in power plants due to its low energy requirements and
investment costs, with efficiencies of 84% and above.

VSA is a technique based on changing vacuum conditions, where an adsorbent is used
to adsorb CO; at elevated pressure, and then a vacuum is created to release the CO;. This
method enables operation under lower pressures and high selectivity of adsorption. On the
other hand, VPSA combines VSA and PSA, where the gas mixture is brought to elevated
pressure and passes through an adsorbent that selectively adsorbs CO;, and after adsorption,
a vacuum is created to release the adsorbed substance.

Keywords: CO; capture, adsorption, TSA, PSA, VSA.
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1.UvVOD

Ugljikov (IV) oksid (CO.) jedan je od najznacajnijih staklenickih plinova koji doprinose
globalnom zagrijavanju i klimatskim promjenama $to ima ozbiljne posljedice poput porasta
razine mora, nestabilnih vremenskih uvjeta, gubitka bioraznolikosti te smanjenje
poljoprivrednih prinosa. Najvedi uzroci emisije CO; su proizvodnja i potrosnja fosilnih goriva,
proizvodnja cementa i deforestacija, ali izgaranje ugljena je unijelo daleko najvise CO; u
atmosferu, posebno kad je u pitanju proizvodnja elektri¢ne energije.[1]

Svjetska emisija CO; povecala se za vise od 70% izmedu 1970. i 2002. godine, a
prosje¢na koncentracija CO, u atmosferi 2019. iznosila je 414,7 ppm, Sto predstavlja porast
od 45% u odnosu na razdoblje izmedu 1980. i 1990. Protokol u Kyotu, potpisan 1997. godine,
uveo je obvezu smanjenja emisija ugljika razvijenih zemalja koje su kroz povijest doprinijele
sadasnjoj visokoj razini koncentracije staklenickih plinova u atmosferi. Elektrane na fosilna
goriva doprinose 33%-40% ukupnih emisija CO, na globalnoj razini te se javlja potreba za
smanjenjem antropogenih emisija CO; iz elektrana. Tehnologija hvatanja i skladistenja ugljika
(eng. carbon capture and storage — CCS) razvijena je za primjenu u elektranama kao jedan od
najucinkovitijih na¢ina za smanjenje emisije CO; u atmosferu. Ova tehnologija ukljucuje
hvatanje otpadnog ugljicnog dioksida iz velikih stacionarnih tockastih izvora, poput elektrana
na ugljen ili plin, i njegovo ukapljivanje i skladistenje na sigurnom mjestu, odakle se ne¢e modi
vratiti u atmosferu. Kao drugo rjeSenje za smanjenje emisije CO, mogu se primijeniti
alternativni obnovljivi izvori energije i poboljSanje energetske ucinkovitosti postojecih
sustava.[1]

Tri su pristupa izdvajanju CO,: hvatanje izgaranjem Cistog kisika, izdvajanje prije
izgaranja i izdvajanje nakon izgaranja. Tehnologija hvatanja izgaranjem kisika (eng. oxy-fuel
combustion capture) koristi gotovo Cisti kisik (oko 98%) za spaljivanje primarnog goriva i
proizvodi dimne plinove koji se sastoje od vodene pare i CO;, dok su koli¢ine ostalih plinova
minimalne, sto pojednostavljuje proces ukapljivanja i skladiStenja CO,, jer je iz dimnih plinova
potrebno samo ukloniti vodenu paru, Sto se provodi hladenjem. Primarni problem ove
metode je odvajanje kisika iz zraka do postizanja Cistoée 95% do 99% jer zahtijeva puno
energije.

Tehnologija hvatanja prije izgaranja (eng. pre-combustion capture) je proces uklanjanja
CO; prije samog izgaranja goriva. U ovim procesima koriste se vodena para te zrak ili kisik za
obradu primarnog goriva u reaktoru, odnosno proizvodnju sinteznog plina (smjesa CO i Hy).
Nakon toga, u drugom reaktoru se reakcijom CO s parom proizvode CO; i dodatni H,. Dobivena
smjesa H; i CO; moZe se lako separirati. lzdvojeni CO; se obi¢no ukapljuje i transportira na
mjesto skladistenja, a sagorijevanjem H; se proizvodi energija, odnosno toplina.

Tehnologije hvatanje nakon izgaranja (eng. post combustion capture — PCC) koriste se
za uklanjanje CO; iz ispusnih plinova, nakon njegova nastanka u procesima izgaranja fosilnih
goriva. Glavne prednosti ove tehnike ukljucuju moguénost ugradnje u postojeéa industrijska
postrojenja i elektrane, prilagodljivost trziSnim uvjetima i manji tehnoloski rizik u usporedbi s
drugim tehnologijama. Primjenjuju se najées¢e u naftnoj i petrokemijskoj industriji te



proizvodniji elektricne energije u termoelektranama, gdje se generiraju velike koli¢ine CO; kao
nusprodukt izgaranja fosilnih goriva. Neki od procesa su procesi apsorpcije, adosrpcije ili
membranske separacije.[2]

Cilj pohranjivanja izdvojenog CO: je drzati ga podalje od atmosfere dovoljno dugo da
se smanji efekt staklenic¢kih plinova. S obzirom na cijenu, ofekivano vrijeme zadrzavanja i
utjecaja na okolis, najbolje je podzemno skladiStenje CO; u iscrpljena leziSta nafte i plina te u
velike i duboke slane akvifere. Procjenjuje se da ¢e se 99% ili visSe ubrizganog CO; u takvim
strukturama zadrzati 1000 godina. Nadalje, CO; se moze skladistiti u vodonosniku koji sadrzi
visoko mineralizirane slane vode i koji imaju veliki potencijalni volumen skladistenja te u
oceanima gdje je omogucena duga vremenska izolacija iz atmosfere i ogroman skladisni
kapacitet, ali moZe naskoditi morskim organizmima. Takoder, procesom karbonizacije CO; se
moZe ubrizgavati u odgovarajuce geoloske formacije (in situ) ili u postrojenja za kemijsku
preradu (ex situ).[3]

Ovaj rad usredotocit ¢e se na procese adsorpcije kao nacin smanjenja emisija CO;
uklju€ujudi adsorpciju s promjenom temperature, adsorpciju s promjenom tlaka i adsorpciju
u vakuumskim uvjetima.



2.ADSORPCIA

Adsorpcija je proces u kojem se molekule, atomi ili ioni iz plina ili tekuéine akumuliraju
na povrsinu krutine, zbog djelovanja privlac¢nih sila izmedu Cestica na krutoj povrsini i onih iz
plina ili tekuéine. Vezanje se odvija na grani¢noj povrsini koja odjeljuje dvije faze(krutinu i
tekucinu ili krutinu i plin). Adsorbirane tvari nazivaju se adsorbat, dok se ¢vrsta tvar na cijoj se
povrsini odvija adsorpcija naziva adsorbent, sto prikazuje slika 1. Tijekom adsorpcije, kruto
sredstvo postaje zasi¢eno ili gotovo zasiceno molekulama, atomima ili ionima prenesenim iz
tekuce faze. Nakon toga, potrebno je ukloniti adsorbirane tvari i regenerirati adsorbent, kako
bi se mogao ponovo koristiti.

Adsorpcija se koristi za prociS¢avanje plinova, otopina ili odvajanje smjesa plinova ili
para, kromatografiju i ionsku izmjenu.[4]

adsorbent

adsarbirani sloj na f
povriinama I

tekuca faza u porama

Slika 1. Adsorpcija, ¢vrste Cestice kao adsorbenti

Adsorpcijsko odvajanje CO; iz struja plina temelji se na sposobnosti adsorbenta da
selektivno adsorbira CO, odvajajuéi ga od ostatka plinske smjese i mogucnosti desorpcije i
skupljanja CO2 promjenom temperature ili tlaka sustava ¢ime se omogucuje ponovno
koristenje adsorbenta i ciklicki rad sustava. Mehanizam adsorpcije dogada se samo na povrsini
adsorbenta i zato je poZeljno koristiti vrlo porozne ¢&vrste tvari s velikom unutarnjom
povrsinom za veci kapacitet adsorpcije CO; po jedinici volumena ili mase. Koli¢ina plina koja
se adsorbira ovisi o povrsini materijala, poroznosti, parcijalnom tlaku plina, temperaturi i
prisutnosti drugih molekulskih vrsta. Proces adsorpcije je spontan, pa je popraéen
oslobadanjem energije i pogoduju mu niske temperature, dok je desorpcija adsorbiranog plina
iz krutine obrnuti proces te je endoterman. Toplina adsorpcije je izravna mjera koliko je ¢vrsto
adsorbat vezan za krutu povrsinu, odnosno to je promjena u energiji izmedu adsorpcije i
desorpcije.[3]



2.1. Adsorpcijske izoterme

Maksimalna koli¢ina adsorbata koja se moze vezati na povrsini adsorbenta odreduje se
eksperimentalno, a rezultati se prikazuju adsorpcisjkim izotermama od kojih svaka prikazuje
kako se mijenja adsorbirana koli¢ina tvari(po jedinici mase adsorbenta) kad se mijenja tlak pri
konstantnoj temperaturi, odnosno kada se govori o adsorpciji iz kapljevine onda se mijenja
broj molova adsorbirane tvari u odnosu na koncentraciju. Tipovi adsorpcijskih izotermi
prikazani su na slici 2.

Tipl Tipll Tip Il Tip IV TipV

Adsorbirana kolicina

Tlak
Slika 2. Tipovi adsorpcijskih izotermi

. tip adsorpcijske izoterme prikazuje kako adsorbirana koli¢ina plina s porastom tlaka
stalno raste, no moze se utvrditi da ta koli¢ina raste samo do odredene vrijednosti, nakon ¢ega
se adsorbirana koli¢ina plina vise ne mijenja s poveéanjem tlaka. Kod Il. tipa adsorpcijske
izoterme pri visSim tlakovima dolazi do naglog poveéanja adsorbirane koli¢ine koji se onda
asimptotski priblizava maksimalnoj adsorpciji pri nekom tlaku. Do naglog povedanja
adsorbirane koli¢ine tvari pri visSim tlakovima dolazi zbog zasi¢enja povrSine adsorbenta. S
povecanjem tlaka, vedi broj éestica posjeduje kineticku energiju Sto dovodi do brieg i
ucinkovitijeg adsorbiranja tvari na povrsSinu adsorbenta, stoga dolazi i do naglog povecdanja
adsorbirane koli¢ine tvari. U lll. tipu adsorpcijske izoterme se povecanjem tlaka viSestruko
povecéava adsorbirana koli¢ina tvari. Krivulje IV. i V. tipa razlikuju se od krivulja Il. i lll. po tome
Sto se, nakon pocetnog rasta s porastom tlaka, postize konstantna vrijednost adsorbirane
koli¢ine tvari.[5,6]

2.1.1. Freundlichova adsorpcijska izoterma

Freundlichova adsorpcijska izoterma pripada |. tipu adsorpcijske izoterme. Empirijski
postavljena jednadzba (1) prikazuje eksponencijalnu ovisnost o tlaku gdje je 1/n intenzitet
adsorpcije vrijednosti u intervalu 0,4-0,6, dok konstanta a govori o kapacitetu adsorpcije.[5]

V=a=x pl/n (1)
2.1.2. Langmuirova izoterma

Langmuir je pretpostavio da je adsorpcija moguc¢a samo na praznim mjestima na
povrsini ili tek kad se neki atom, odnosno molekula desorbira te da su adsorpcija i desorpcija
medusobno uravnoteZeni procesi. Druga pretpostavka kaze da se postize ravnoteza u
monomolekularnom sloju kada je cijela povrSina prekrivena adsorbatom, Sto znadi da se



formira monosloj. U ravnotezZi su brzina adsorpcije i desorpcije jednaki po iznosu, ali suprotnog
smjera iz ¢ega se dobije izraz za povrsinu koju su zauzele molekule plina:

_ kgxp  bxp (2)
T kg*pt+ky brp+1

gdje je b=’;—“, a k, i k; su konstante adsorpcije, odnosno desorpcije.
d

Pri visokim tlakovima, vrijednost © priblizava se jedinici, a koli¢ina adsorbiranog plina
priblizava se maksimalnoj adsorbiranoj koli€ini, Vmax. U tom sluéaju, umjesto ® moze se
koristiti omjer kolic¢ine adsorbiranog plina i maksimalne moguce adsorpcijske koli¢ine, u
jednadzbi izoterme za monomolekulsku adsorpciju:

bxp (3)
V:Vmax*G):Vmax*m
Jednadzba (3) govori da ¢e volumen biti maksimalan, tj. V/Vmax jednak jedinici, ako je
pokrivenost maksimalna. Langmuirova izoterma takoder pripada I. tipu adsorpcijske izoterme.

Da bi lakse ofitali V},,,, i konstantu b [Pa] koja ima znacenje koeficijenta adsorpcije i
koja je karakteristicna za svaki sustav pojedinacno iz krivulje potrebno je jednadzbu
linearizirati u ovisnost (p/V)=f(p):

1 1 4
L b ——xp (4)
V Vmax * b Vmax
Gdje je ! predstavlja odsjecak, a L nagib pravca.
Vmax*b Vimax

Langmuirova izoterma pogodna je za opisivanje 30% slucajeva adsorpcije, a to su one
na metalima i povrSinama sli¢cnim metalima, kao Sto su metalni oksidi i sulfidi.[5]

2.1.3. BET izoterma

Jednostavnija verzija Langmuir-ovog pristupa je pretpostavka da se formira samo jedan
sloj adsorbiranih molekula na povrsini adsorbenta i moguda je samo ako su interakcije izmedu
adsorbiranih molekula znatno slabije od interakcija izmedu adsorbenta i adsorbata. Krivulje
izotermi tipa Il i lll objasnjavaju se pretpostavkom da se na povrsini adsorbenta moze formirati
viSe od jednog sloja adsorbiranih molekula. Tu pretpostavku objasnjavaju S. Brunauer, P. H.
Emmet i E. Teller(BET). BET izoterma je eksperimentalno potvrdena za mnoge sustave kao
krivulja tipa Il. Takve izoterme omoguéuju procjenu utjecaja temperature na adsorpciju i
koriste se za mjerenje povrsina poroznih tijela i zrnatih agregata. Tocka infleksije krivulje
oznacava koli¢inu adsorbata potrebnu za formiranje monomolekularnog sloja, a ta se koli¢ina
moze koristiti za procjenu povrsine adsorbenta.[6]



2.2. Fizikalni i kemijski adsorpcijski procesi

Adsorpcija je jedna od mnogih separacijskih tehnika koje se koriste u obradi otpadnih
plinova. S obzirom na tip veze koji se uspostavlja, moze se podijeliti na kemisorpciju koja je
obicno ireverzibilna i regeneracija se ne provodi, te fizisorpciju koja je reverzibilna i
regeneracija se obavlja toplinom ili promjenom tlaka.

Fizicka adsorpcija je dinamicki proces u kojem se uspostavlja dinamicka ravnoteza
izmedu adsorpcije i desorpcije. U procesu odvajanja CO, pomocu fizicke adsorpcije, CO; se
adsorbira na adsorbent koji selektivno odabire CO, umjesto drugih plinova zahvaljujuci slabo
privlaénim van der Waalsovim silama koje su po jacini najslabije i ne raspoznaju kakve su
povrsine. Nakon toga, CO; se desorbira iz adsorbenta dekompresijom ili zagrijavanjem kako bi
se dobio koncentrirani CO».

Ti procesi u praksi rade ciklicki, u vecem broju paralelnih slojeva ispunjenih
adsorbentom, a prema nacinu kojim se provodi regeneracija dijele se na:

e adsorpciju s promjenom tlaka (eng. pressure swing adsorption — PSA)

e adsorpciju s promjenom tlaka u uvjetima vakuuma (eng. vacuum swing
adsorption —VSA) i

e adsorpciju s promjenom temperature (eng. temperature swing adsorption —
TSA).

Procesi s promjenom tlaka koriste se uglavnom za fizicku adsorpciju, a TSA za kemijsku
adsorpciju. Proucava se i metoda promjene tlaka i temperature (PTSA), koja kombinira PSA i
TSA metodu.[7]

Dok fizicka adsorpcija ukljucuje van der Waalsove sile, kemijska adsorpcija ukljucuje
nastajanje kemijskih veza. Molekule ili atomi adsorbata stvaraju kemijske vezu s adsorbentom,
pri cemu nastoje pronaci optimalna mjesta za maksimalno povezivanje s adsorbentom. Kada
se jednom formira kovalentna veza, vrlo ju je tesko raskinuti pa se kod kemisorpcije desorpcija
odvija vrlo tesko te se moZe reci da je to nepovratan proces. Medutim, ako dode do desorpcije,
to viSe nije ista tvar koja se adsorbirala. Na primjer, na aktivnom ugljenu se adsorbira O3 ,ali
se desorbira CO. [5] Osnovne razlike izmedu fizikalne i kemijske adsorpcije nalaze se u tablici
1.[7]

Tablica 1. Razlika izmedu fizicke i kemijske adsorpcije

Fizicka adsorpcija Kemijska adsorpcija

Nacelo povezivanja Van der Waalsove sile Kemijska veza (prijenos
elektrona)

Temperatura Pri niskoj temperaturi Pri visokoj temperaturi

Adsorbent Neselektivan Selektivan

Toplina adsorpcije Mala (8-20 kJ mol?) Velika (40-800 kJ mol?)

Reverzibilnost Reverzibilna MoZe biti ireverzibilna

Brzina adsorpcije Brza Spora (zahtijeva energiju

aktivacije), moZze trajati danima




3. ADSORPCUSKI MATERIJALI

Adsorpcijski materijali, odnosno adsorbenti, trebaju imati odredene karakteristike da
bi se koristili za hvatanje CO;, ukljucujuéi dobru selektivnost prema CO; za postizanje visoke
Cistoce CO,, visoki adsorpcijski radni kapacitet (koli¢ina CO2 koja se moZe adsorbirati tijekom
cijelog adsorpcijsko-desorpcijskog ciklusa), lako¢u regeneracije i povecanje gravimetrijskog i
volumetrijskog kapaciteta kako bi se izbjegle neprakti¢ne velike veli¢éine opreme. Na temelju
veli¢ine pora, porozni materijali se klasificiraju u tri kategorije: mikroporozni, mezoporozni i
makroporozni, a za adsorpciju plinova koriste se mikroporozni i mezoporozni adsorbenti. Uz
to, efekt molekularnog prosijavanja i modifikacija adsorbenta umetanjem aminske skupine,
koje se mogu kemijski vezati s adsorbiraju¢im CO;, na povrSinu pomazu u postizanju visoke
selektivnosti za CO,. Idealan adsorbent za hvatanje CO; trebao bi pokazati brzu kinetiku
adsorpcije bez ogranienja prijenosom tvari (difuzijom). Za industrijske procese, obi¢no se
koristi u obliku kuglica, peleta ili neke druge strukture kako bi se izbjegli veliki padovi tlaka.
Vainifaktori koje treba uzeti u obzir pri odabiru adsorbenta su mehanicka i toplinska stabilnost
u radnim uvjetima, kao i tolerancija prema necisto¢ama poput vode koja je uvijek prisutna u
dimnim plinovima elektrana.[3]

U postupku fizicke adsorpcije za uklanjanje CO2 uglavnom se koriste zeolit ili aktivni
uglien kao adsorbent, a podjela fizickih adsorbenata za adsorpciju ugljikovog (IV) oksida
prikazana je na slici 3. Ugljicni materijali su jeftini, visoke specificne povrsine i velikog
volumena pora. Zeoliti, silikatni materijali i MOF-ovi spadaju u skupinu adsorbentata koji ne
sadrze ugljik. MOF, metal-organska mreza, je koordinacijska mreza s organskim ligandima koja
posjeduje moguce Supljine. Fizicki adsorbenti zahtijevaju nisku potrosnju energije u usporedbi
s kemisjkim adsorbentima. Razlog tome je Sto se ne stvaraju nove kemijske veze izmedu
ugljikovog dioksida i povrsine adsorbenta, Sto rezultira manjom potroSnjom energije za
regeneraciju uglji¢cnog dioksida. [8] Kod ove metode odvajanja, adsorbent se moze visestruko
koristiti nakon desorpcije i regeneracije adsorbiranih tvari promjenom temperature
temperature i tlaka tijekom procesa adsorpcije i time éemo se dalje u radu baviti.

Fizicki adsorbenti

‘. ugljiéni adsorbenti J ‘ adsorbenti bez ugljika ’

ugljikove nanocijevi molekulama ugljiéna sita grafen aktivni uglien zeoliti silikatni materijali MOF

Slika 3. Podjela fizickih adsorbenata

Kao adsorbenti za kemijsku adsorpciju, mogu se primijeniti anorganski porozni
materijali modificirani aminskom skupinom, hidrotalcit, kalcijev oksid, litijev silikat i drugi. Za
razliku od fizickih adsorbenata, kemijski se adsorbenti obi¢no koriste na visim temperaturama.
Neki adsorbenti, kao Sto su litijev hidroksid i srebrov oksid, tesko se regeneriraju, pa se nakon
korisStenja odbacuju.[7]



3.1. Zeolit

Zeoliti su jedan od najpozeljnijih adsorbenta za hvatanje CO; zbog svoje niske cijene.
Njihova kristalna struktura pruza dobro definiranu poroznu mrezu s uskom raspodjelom
veli¢ine pora, Sto omogucava savrSeno prosijavanje, odnosno pore u zeolitima su gotovo
jednake veli¢ine i pravilno rasporedene. To omogucava zeolitima da selektivnho propustaju
samo molekule CO, dok zadrzavaju druge tvari. Zeoliti pokazuju visok kapacitet za CO; pri
niskim parcijalnim tlakovima, sto ih ¢ini vrlo dobrim kandidatima za primjenu u tehnologijama
izdvajanja nakon izgaranja. Mogu biti prirodnog porijekla ili umjesto sintetizirani, a od
komercijalno dostupnih, najboljim za izdvajanje CO; iz dimnih plinova pokazao se zeolit 13X.[3]
Slika 4. prikazuje Langmuirove adsorpcijske izoterme 13X za CO; u suhim i mokrim uvjetima.
U suhim uvjetima, visoki kapacitet adsorpcije moze se dobiti pri niskim parcijalnim tlakovima
CO,, 10-15 kPa sto odgovara tipi¢nim udjelima CO; u ispusnim plinovima termoelektrana. U
procesu desorpcije potrebno je smanjenje tlaka (PSA i VSA) ili zagrijavanje (TSA) te velika
koli¢ina energije.[7] Glavni izazov u upotrebi zeolita za izdvajanje CO, je potreba za
prethodnim uklanjanjem vode iz dimnih plinova kako bi se osigurala ucinkovita adsorpcija.[3]
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Slika 4. Adsorpcijska izoterma CO3 primjenom zeolita 13X pri suhim uvjetima (plavo) i
mokrim uvjetima(crveno)

Postoje razli¢ite vrste zeolita koji su pogodni za izdvajanje CO;: 3A, 4A, 5A, 10X i 13X.
Razlikuju se po veli¢ini pora, a neki imaju i razli¢iti kation u kristalnoj strukturi. Otvori pora
omogucuju malim molekulama da udu u kristalni kavez, a iskljuuju velike molekule. Kod
zeolita 3A, u kristalnoj strukturi se nalazi K*, kod 4A i 13X Na* te kod 5A i 10X se nalazi Ca?*.
Slika 5.a prikazuje strukturu jedini¢ne Celije zeolita tipa A kao trodimenzionalnu strukturu
silicijevih i aluminijevih tetraedara, pri ¢emu svaki tetraedar sadrzi ¢etiri atoma kisika koji
okruZzuju atom silicija ili aluminija. Tetraedri se ravnomjerno grade u cetiri smjera zbog
¢injenice da kisik i silicij imaju dva negativna i Cetiri pozitivna naboja, dok aluminij s valencijom
3 stvara negativno nabijeni tetraedar. Slika 5.b prikazuje zeolit tipa X, a razlika je u tome Sto
struktura njegove jedini¢ne celije ima veci otvor sita.[4]



Slika 5. Linijske strukture zeolita: a) jedini¢na ¢elija tipa A i
b) jedinicna celija tipa X

3.2. Aktivni ugljen

Aktivni ugljen, prikazan na slici 6., je materijal visoke poroznosti koji sadrzi amorfni
ugljik. Proizvodi se suhom destilacijom organskih materijala bogatih ugljikom, poput drveta,
ugljena i kokosovih ljuski, ¢cime se dobiva u poroznom obliku s relativno slabom sposobnoséu
adsorpcije. Nakon postupka aktivacije, dobiva se materijal visokog kapaciteta adsorpcije koji
se zove aktivnim ugljenom. Postupak aktivacije uglavhom se provodi vodenom parom ili
kemikalijama. Prvi postupak ukljucuje zagrijavanje drvenog ugljena na visokoj temperaturi
(oko 900°C) s dodatkom pare i zraka, dok drugi ukljucuje natapanje materijala kao Sto je
drvena pilovina koncentriranom otopinom cinkova klorida ili fosforne kiseline, nakon ¢ega
slijedi zagrijavanje na oko 550°C bez prisutnosti zraka. Nakon hladenja, kemikalije se uklanjaju
iz ugljena vodom ili razrijedenom kiselinom. Aktivni ugljen koristi se za adsorpciju plinova i
para u granuliranom obliku, a primjenjuje se u mnogim industrijama. Najbolji ugljeni za
adsorpciju plinova i para dobivaju se od kokosovih ili bademovih ljusaka, koStica od Sljiva,
tresanja, bresaka ili slicnog materijala.[6]

|
Slika 6. Aktivni ugljen [9]



Aktivni ugljen ima manju toplinu adsorpcije od zeolita, Sto ima prednost u pogledu
energetskih zahtjeva za regeneraciju, ali rezultira niZim kapacitetom CO;. Ima manju
selektivnost od zeolita te je osjetljiv na visoke temperature Sto za posljedicu ima smanjenje
adsorpcije CO; s porastom temperature. Kemijska modifikacija aktivnog ugljena dodavanjem
CO-filnih skupina, poput amina, moze pomodi u rjeSavanju problema visokih temperatura i
poboljsati sposobnost adsorpcije CO; na visokim temperaturama.[3]

3.3. Metal-organske mreze

Metal-organske mreZe (eng. metal-organic frameworks - MOF), novija su klasa
adsorbenata s visokokristalnom strukturom pora i kanala velike povrsine i velikog volumena
pora, ¢ime se postizu iznimni kapaciteti adsorpcije CO;, posebno pri visokim tlakovima. Tu su
vrlo porozni materijali koji se sastoje od metalnih iona povezanih organskim ligandima, sto je
prikazano naslici 7. Glavni izazov s MOF-ovima je njihova stabilnost tijekom duljeg vremenskog
razdoblja te osjetljivost na vlagu i necistoce.[3]

|+—q

metalni organski
ion ligand

metalni organski okvir

Slika 7. Dijagram proizvodnje MOF materijala
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4. PRAKTICNE IZVEDBE PROCESA ADSORPCIJE

Za adsorpciju plinova koristi se ciklicki nacin rada s fiksnim slojem adsorbenta (slika 8.)
gdje se prilikom procis¢avanja ili separacije plinova adsorbent gotovo uvijek regenerira na licu
mjesta promjenom tlaka, temperature ili u vakuumu.[4]

- ————r
pojna smjesa + teski produkt desorbata
) =\
korak fiksni korak
adsorpcije slojevi : desorpcije
lagan produkt —

rafinata Jt vruéi plin za protiféavanje
e

Slika 8.Ciklicka provedba procesa adsorpcije i desorpcije

4.1. Adsorpcija s promjenom temperature

Faze ciklicke adsorpcije s promjenom temperature (TSA) prikazane su na slici 9. Prva
faza je adsorpcija pri nizoj temperaturi u kojoj smjesa plinova ulazi u sloj ispunjen granulama
adsorbenta.[10] Adsorbent selektivno adsorbira CO, umjesto drugih plinova zbog relativno
slabih interakcija uzrokovanih van der Waalsovim silama sto znaci da CO; ima vecu vjerojatnost
da bude privucen i zadrZzan na povrsinu adsorbenta. [7] Nakon toga slijedi faza predgrijavanja,
gdje se sloj s adsorbentom zagrijava pomocu ogrjevnog medija. U toj fazi joS ne dolazi do
desorpcije CO;. Kada se CO; adsorbira na adsorbentu na nizoj temperaturi, interakcije izmedu
CO; molekula i povrsine adsorbenta postaju jace. Zagrijavanjem adsorbenta, energija unutar
sustava se povecava, ali te jaCe veze ostaju stabilne na odredenoj temperaturi. Tako ée CO;
ostati adsorbiran na povrsini adsorbenta sve dok temeperatura ne dosegne zasi¢enu granicu
temperature na kojoj te veze postaju dovoljno slabe da se CO; moZe osloboditi. Tek nakon Sto
temperatura bude visa od zasi¢ene, CO; ¢e se poceti desorbirati i oslobadati iz adsorbenta.
Desorpcija je proces oslobadanja adsorbiranog CO; iz adsorbenta te se provodi na visoj
temperaturi u odnosu na adsorpciju.[10] Toplina potrebna za desorpciju adsorbenta moze se
osigurati izravnim kontaktom s vru¢im medijem, poput pare, pod uvjetom da je adsorbent
otporan na vlagu, ili neizravno, pomodéu izmjenjivaca topline.[3]. Posljednji korak je
predhladenje u kojem se toplina iz adsorpcijskog reaktora uklanja pomocu rashladnog medija.
Uspostavljanjem novih radnih uvjeta omoguéuje pocetak novog ciklusa TSA u Cetiri stupnja.
[10]
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Slika 9. Shema TSA ciklusa

TSA proces se koristi za separaciju COz iz plinskih smjesa, a klju¢ni faktor je sposobnost
adsorbenta da selektivno adsorbira i desorbira CO2 na razli¢itim temperaturama. Tijekom
grijanja i hladenja se protok plina zaustavlja kako bi se osigurala selektivna adsorpcija i
desorpcija CO; iz plinske smjese.

Kod TSA, dok jedan sloj adsorbira tvar pri temperaturi blizu temperature okoline, T1,
drugi sloj se regenerira na temperaturi T2, viSoj od one koja se koristi tijekom koraka
adsorpcije, pri kojoj je ravnotezno optereéenje adsorbata mnogo manje za zadani udio tvari u
fluidu (slika 10). Temperatura desorpcije je visoka, ali ne toliko visoka da bi uzrokovala
osteéenje adsorbenta.[4] Korak regeneracije u TSA ciklusu zahtijeva vrijeme za zagrijavanje,
desorpciju i hladenje sloja.[11]
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Slika 10. Shematski prikaz TSA i PSA
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lako je sloj moguce zagrijati prijenosom topline iz grijac¢ih spirala unutar sloja uz
umjereno vakuumiranje ili koriStenjem inertnog, neadsorbirajuceg, vruéeg plina za ispiranje,
kao Sto je para, grijanje i hladenje slojeva ne moze se posti¢i trenutacno zbog relativno niske
toplinske provodljivosti slojeva. Promjene temperature sloja se lakSe postizu predgrijavanjem
ili predhladivanjem plina za ispiranje kao na slici 11. Nakon desorpcije, sloj adsorbenta se hladi
prije nego Sto se nastavi s adsorpcijskim korakom u ciklusu, odnosno kako bi se kondenzirao
desorbirani adsorbat. Bududi da zagrijavanje i hladenje sloja traje nekoliko sati, tipi¢no trajanje
ciklusa TSA je nekoliko sati do nekoliko dana. Sto je duZe vrijeme ciklusa, to je potrebna veci
volumen i veéa iskoristenost slojeva tijekom adsorpcije, odnosno adsorbent ima viSe vremena
da adsorbira CO; iz plinske smjese te ¢e se vise CO; adsorbirati na povrsini adsorbenta.[4]

pojna smjesa, plin

manje adsorbirani
produkt(parcijalni tla

adsorbata = F grijat

adsorpcija
=
regeneracija
—
h3

moguci izravni

ventilaciiski otvor

hladnjak

pojna smjesa(parcijalni
tlak adsorbata = P4 adsorbirani produkt

Slika 11. TSA ciklus, protustrujna regeneracija

Tijekom procesa adsorpcije, pojna smjesa se krec¢e s dna prema vrhu sloja, dok se kod
koraka desorpcije moze koristiti isti ili suprotni smijer, ali se preferira suprotni jer je u€inkovitiji.
U slucaju protustrujne regeneracije, fluid za ispiranje struji od vrha prema dnu, suprotno od
smjera u koraku adsorpcije Sto omogucuje bolju iskoristivost adsorbensa i veéu cCistoc¢u
produkta jer se desorbirana tvar lakse uklanja iz sloja.[4]

Opcenito, kapacitet adsorpcije CO, c¢vrstog adsorbenta je vedi pri visokim
temperaturama i smanjuje se pri nizim temperaturama. U slucaju drugih plinova, npr. N,
kapacitet adsorpcije je nizak u cijelom rasponu temperatura. Stoga se proces adsorpcije odvija
pri niskim temperaturama, a zatim se zagrijava radi regeneracije adsorbenta.[12] Regeneracija
adsorbenta moze se provesti u sustavu u kojem se ¢vrsti materijal premjesta unutar plinskog
toka, primjerice reaktori s pokretnim slojevima ili s cirkuliraju¢im fluidiziranim slojevima. Ove
vrste konfiguracije su preferirane u TSA procesu radi poboljSanja razmjene topline i povecanja
ucinkovitosti procesa smanjenjem vremena ciklusa. [3]
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Sljededi primjeri,kod procesa TSA, uzeti su iz literature [10] Eswar Babu P.,Tejes P.K.S.,
Kiran Nalk B., Parametric Investigation on CO2 Separation from Flue Gas Through Temperature
Swing Adsorption Process Using Different Sorbent Materials.

Cistoca COy, ¥, tijekom procesa adsorpcije/desorpcije procjenjuje se razlikom izmedu
potpuno napunjenog adsorpcijskog sloja i dijeljenjem omjera koncentracije u trenutnom
vremenu sorpcije sa zbrojem omjera koncentracija tijekom vremena sorpcije, prikazano
jednadzbom (5).[10] Razina Cistoce CO; vazna je jer odreduje koliko Cist CO, se moze dobiti
kao proizvod ili koliko se necistoéa ili drugih plinova moze odvojiti od CO..

St (5)
Y B Zlf Ccoz dt

Slika 12.a prikazuje kako se C(Cistoca izdvojenog CO; povecava s povecanjem
temperature i kod adsorpcije i desorpcije zbog razrjedenja CO; unutar adsorbenta. Kako se
temperatura povecava, plinovi, uklju¢ujuéi CO,, imaju tendenciju Siriti se i razrjedivati unutar
adsorbenta te ¢ée koncentracija CO; unutar adsorbenta biti niza na povisenim temperaturama
u usporedbi s nizim temperaturama. Prema definicji ¢isto¢e CO2, smanjenjem koncentracije
CO; unutar adsorbenta rezultira povecanjem Cistoée CO3 u plinskoj fazi. Smanjenje Cistoc¢e CO;
tijekom vremena rezultat je smanjenja kapaciteta adsorpcije. Slika 12.b prikazuje da je Cistoca
CO; za Mg MOF-74 visoka zbog njezine izvrsne porozne strukture u usporedbi s aktivnim
ugljenom i zeolitom 13X.[10]
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Slika 12. Cistoéa CO; kod adsorpcije i desorpcije za a)razli¢ite temperature i b)razli¢ite
adsorpcijske materijale[10]

Iscrpak CO3, A, koli¢ina je COz koja se oporavi tijekom procesa adsorpcije/desorcpije,
odnosno omjer koli¢ine CO; koji je adsorbiran/desorbiran i koli¢ine CO; u pojnoj smjesi koja
ulazi u adsorpcijski sloj.[10]

Slika 13.a prikazuje da je pri visSim temperaturama iscrpak CO; veéi zbog visokog
kapaciteta adsorpcije pri viSim temperaturama. Kako se povecava koli¢ina adsorbiranog CO,,
smanjuje se kapacitet adsorbenta te se smanjenje iscrpak CO; tijekom vremena. U slucaju
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desorpcije, visa temepratura vodi do vecéeg iscrpka CO; zbog povecanja kolic¢ine adsorbiranog
CO, pri visSim temperaturama. Slika 13.b prikazuje da je iscrpak CO, uz Mg MOF-74 veca nego
uz aktivni ugljen i zeolit 13X zbog njegovog nizeg toplinskog kapaciteta.[10]
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Slika 13. Iscrpak CO2 kod adsorpcije i desorpcije za a)razliCite temperature i b)razlicite
adsorpcijske materijale[10]

Ucinkovitost, 1, koli¢ina je CO, koja je adsorbirana/desorbirana tijekom vremena
sorpcije i oznaCava ucinkovitost modela. Definira se kao omjer koliine plina
adsorbiranog/desorbiranog prema koli¢ini proizvedenog plina tijekom vremena sorpcije,
prikazano jednadzbom (6).

koncentracija CO, u bilo kojem trenutkut  c(t) (6)

! maksimalna moguca koncentracija CO, Cmax

Iz slike 14.a uodljivo je da se povecanjem temperature povecava ucinkovitost, bududi
da veca toplina omogucava veéu razmjenu energije u procesu adsorpcije. Takoder, visoke
temperature Cine proces desorpcije vrlo ucinkovitim jer povecdanje temperature olakSava
odvajanje adsorbirane tvari od adsorbenta. Na slici 14.b se vidi da je zeolit 13X manje ucinkovit
jer brze doseze stadij zasi¢enosti od aktiviranog ugljena i Mg MOF-74 zbog manje aktivacijske
energije. [10]
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Slika 14. Ucinkovitost kod adsorpcije i desorpcije za a)razliCite temperature i b)razlicite
adsorpcijske materijale[10]

Na slici 15.a primjecuje se da se udio CO, povecava s povecanjem temperature u
koraku adsorpcije. Promjena temperature uzrokuje razliku u koeficijentima difuzivnosti
adsorbenta, koji su ujedno ovisni o koncentraciji. U procesu desorpcije, kad je temperatura
visa, udio CO; je takoder visi, ali se smanjuje nakon postizanja maksimalne vrijednosti. To je
posljedica prodora plina unutar adsorbenta za ispiranje adsorbiranog CO; u procesu
desorpcije. Slika 15.b pokazuje da zeolit 13X ima vecu koncentraciju CO; u plinskoj fazi za oba
procesa jer ima vecu toplinu adsorpcije u usporedbi s aktivnim ugljenom i Mg MOF-74.[10]
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Slika 15. Razina koncentracije CO2 kod adsorpcije i desorpcije za a)razlicite temperature i
b)razli¢ite adsorpcijske materijale[10]

Slika 16. prikazuje da se poveéanjem visine sloja adsorbenta poveéava i njegova
povrsina pa je potrebno i viSe vremena do zasi¢enja, odnosno mogu adsorbirati vecu koli¢inu
CO;. U slucaju desorpcije, nizi slojevi mogu brie desorbirati ve¢u koli¢inu adsorbiranog
C0O2.[10]
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Slika 16. Razina koncentracije CO; kod adsorpcije i desorpcije za razliCite visine sloja
adsorbenta[10]

Prednost TSA je Sto se moZe postici visok udio CO; (vise od 95%) i iscrpak veci od 80%.
S druge strane, uz koristenjm zeolita kao adsorbenta proces TSA ime veéu specificnu potro$nju
energije od procesa apsorpcije u otopinama amina. Kako bi se smanijili troskovi energije,
potrebno je iskoristiti otpadnu toplinu termoelektrana i industrijskih postrojenja. Druga mana
metode TSA je vec¢ navedeni spor proces zagrijavanja i hladenja, Sto ograni¢ava vrijeme
vrijeme trajanje procesa.[12]

lako se najéesée koriste sustavi s dva sloja, mogu se koristiti i sustavi s tri sloja gdje se
zastitni sloj nalazi izmedu sloja u kojem se provodi adsorpcija i onog koji se regenerira. Koriste
se za sustave s dugim neiskoristenim slojem koji predstavlja sloj koji ostaje neiskoristen tijekom
adsorpcijskog ciklusa i ne doprinosi ucinkovitosti adsorpcije ili regeneracije. Kad se sastav na
izlazu iz primarnog sloja gotovo izjednaci sa sastavom pojenja, slojevi se zamjenjuju. Zasiéeni
primarni sloj zapocinje fazu regeneracije, zastitni sloj postaje primarni sloj, a tek regenerirani
sloj postaje novi zastitni sloj. Na ovaj nadin osigurava se da dio neiskoristenog sloja bude uvijek
u zastitnom sloju te da je primarni sloj uvijek potpuno napunjen na pocetku regeneracije. Ovaj
proces omogucava dobivanje visokokvalitetnog proizvoda i ekonomiénu regeneraciju,
Medutim, za mnoge uobicajene procese procis¢avanja, troSak dodatnog sloja moze biti vedi
od njegove koristi.[11]
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4.2. Adsorpcija s promjenom tlaka

Adsorpcija s promjenom tlaka (PSA) za razliku od TSA, gdje se koristi toplinska energija
za provodenje separacije, koristi mehanicki rad za povedéanje tlaka.[4] Najjednostavnija
konfiguracija PSA procesa izvodi se s dva nepomicna, paralelna sloja koji rade u ciklusima, kao
Sto je prikazano na slici 17. Slika prikazuje osnovni ¢etverostupanjski, tzv.Skarstormov ciklus
koji ukljucuje presurizaciju, adsorpciju, depresurizaciju i ispiranje.[12] JoS$ se naziva ,adsorpcija
bez grijanja“.[11] Slojevi punila rade naizmjeni¢no, u dva istodobna polu-ciklusa jednakog
trajanja. Prvi polu-ciklus ukljucuje presurizaciju i adsorpciju, a drugi depresurizaciju
(ispustanje) i ispiranje.

Tijekom rada, dimni plin se uvodi u prvi sloj s punilom na tlaku vecem od atmosferskog
tlaka te se sloj presurizira. Nakon presurizacije, CO; se adsorbira, dok ostale komponente
dimnih plinova prolaze kroz sloj i izlaze kao produkt (nakon ventila 7). Dio produkta se izdvaja
i koristi za ispiranje adsorbenta u drugom sloju. Plin za ispiranje prolazi kroz sloj adsorbenta u
drugom sloju u suprotnom smjeru od protoka ulaznog plina tijekom faze adsorpcije.[4] Kada
je adsorbent u prvom sloju zasi¢en, pojenje se preusmjerava u drugi, paralelni sloj. Kako bi se
uklonio CO; koji adsorbiran u prvom sloju adsorbenta, provodi se depresurizacija (smanjenje
tlaka ispustanjem sadrzaja sloja u atmosferu) otvaranjem ventila 3. [12]

Ventil 1 %

Pojna smjesa

Ventil 2

Ventil 3 Ventil 4

Plin za
ispiranje

N
ventil 7 Ventil 8

Y

Produkt

V Ventil 5 ventil &

Slika 17. Shematski prikaz ,Skarstorm ciklusa“[4]

Slika 18. prikazuje redoslijed koraka PSA. Dok se u prvom sloju provodi presurizacija, u
drugom istovremeno dolazi do depresurizacije. Zatim se u prvom sloju provodi adsorpcija, a u
drugom ispiranje. Slijedi depresurizacija prvog sloja, uz istodobnu presurizaciju drugog sloja.
Na kraju, u drugom sloju se provodi adsorpcija, a u prvom ispiranje. U tablici 2. moZemo te
procese popratiti s otvorenosti ventila koji se mogu programirati da rade automatski.[4]

Takoder, na slici 18. vidljivo je da u ovom primjeru na faze adsorpcije i ispiranja otpada manje
od 50% ukupnog trajanja ciklusa, no u mnogim komercijalnim primjenama PSA ove dvije faze
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zauzimaju vedi udio u vremenu, jer se presurizacija i depresurizacija mogu brzo odviti. U
usporedbi s TSA vrijeme ciklusa PSA je kratko, a mjeri se u sekundama ili minutama.[4]
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Slika 18. Redoslijed koraka kod PSA[4]

Tablica 2. Otvorenost ventila u koracima ,,Skarstorm ciklusa“[12]

. Presurizacija Adsorpcija Depresurizacija Ispiranje
Sloi Ventil 1 Ventili 1,7 Ventil 3 Ventili 5,3
. Depresurizacija Ispiranje Presurizacija Adsorpcija
Sloj 2 Ventil 4 Ventili 6,4 Ventil 2 Ventili 2,8

U PSA procesu CO; se adsorbira na povrsini ¢vrstog adsorbenta pod visokim tlakom, a
zatim se desorbira smanjenjem tlaka na razinu blisku atmosferskom, uklanja s adsorbenta radi
daljnjeg transporta. PSA je Siroko usvojena tehnologija za separciju CO; u termoelektranama
s uCinkovito$éu od 84% ili vise.[12] Osim toga, njezina glavna primjena ukljucuje i separaciju
plinova i uklanjanja necistoca iz plinskih tokova, a moZe se koristiti i za povrat vodene pare iz
razli¢itih plinskih tokova $to moZe biti korisno za smanjenje gubitka pare i poboljsanje
energetske ucinkovitosti.[4]

Niski energetski zahtjevi i niski investicijski troSkovi ucinili su PSA rasirenom tehnikom
za procis¢avanje plinova. Preporuca se kada je komponente koja se mora ukloniti visoke
koncentracije jer se tada sloj brzo puni teSkom komponentom, a bududi da je tlak sustava
moguce brzo mijenjati, postize se ravnoteza izmedu trajanja adsorpcije i regeneracije. U
slu¢aju niske koncentracije komponente, faza adsorpcije moZe trajati predugo, pa se
preporuca primjena drugih metoda, poput TSA. Za poboljSanje procesa nuzan je razvoj novih
adsorbenata visoke selektivnosti i kapaciteta adsorpcije CO,.[4]

Napravljeno je mnogo poboljsanja od uvodenja Skarstromovog procesa kako bi se
povecali Cistoca, energetska ucinkovitost procesa te produktivnost adsorbenta definirana kao
omjer koli¢ine adsorbirane tvari koja se moZe vezati na adsorbentu i vremena tijekom kojeg se
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tvar adsorbira. Neka od tih poboljsanja su upotreba tri, Cetiri ili viSe paralelnih slojeva te
dodavanje koraka izjednacavanja tlaka u kojem se tlak u paralelnim slojevima izjednacava prije
faza presurizacije i ispiranja. [4]
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5. PROJEKTIRANJE PROCESA PSA

5.1. Odabir odgovarajuceg adsorbenta

Jedan od klju¢nih ¢imbenika za postizanje ucinkovitog procesa adsorpcije je odabir
odgovarajuéeg adsorbenta koji ima znacajan afinitet prema CO,, visok kapacitet adsorpcije i
sposobnost desorpcije, a detaljniji pregled dan je u 3. poglavlju. Korisniku je od interesa visoka
selektivnost, a faktor odvajanja adsorbensa (a) , prikazan jednadZzbom (7), moZe se koristiti
kao procjena selektivnosti, gdje su x; i y; molni udjeli komponente 1 u adsorbiranoj fazi,
odnosno u fluidu.[13] Selektivnost je koli¢ina adsorbata koja se veZe na povrsinu materijala
adsorbenta.[12]

_ X1/%; (7)
V1/Y2

4]

Na slici 19. prikazana je ovisnost utjecaja faktora odvajanja na Cistoéu produkta. Cistoéa
proizvoda bit ¢e poveéana ako je faktor odvajanja vedi, stoga treba koristiti adsorbent koji daje
najveci faktor odvajanja.[13]
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Slika 19. Utjecaj faktora odvajanja na Cisto¢u produkta[13]

Ovaj i sljedeci grafovi vezani uz projektiranje PSA procesa uzeti su iz literature [13] Jain S.,
Moharir A.S., Li P, Wozny G., Heuristic design of pressure swing adsorption: a preliminary
study (2002).

5.2. Raspodjela velicine i oblik Cestica

Razli¢iti oblici i veli¢ine Cestica odreduju poroznost sloja. NiZza poroznost sloja dovodi
do veéeg pada tlaka u sloju, ali istovremeno povecava adsorpcijski kapacitet. Osim toga, niza
poroznost smanjuje gubitak adsorbiraju¢e komponente tijekom ispiranja. Preporuca se da
poroznost sloja bude izmedu 0,3 0,5.[13]

Povecdanje poroznosti rezultira smanjenjem cistoce proizvoda (slika 20.a). Slika 20.b)
prikazuje da se s povecanjem poroznosti sloja smanjuje pad tlaka.[13]
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Slika 20. Ovisnost a) Cistoce produkta i b) pada tlaka u sloju o poroznosti sloja[13]

5.3. Odredivanje tlaka adsorpcije CO2

Povecanjem tlaka adsorpcije u PSA povecava se koli¢ina adsorbirane tvari na
adsorbentu Sto povedava Cisto¢u proizvoda (slika 21.a). Medutim, ovo takoder moZe dovesti
do velikih gubitaka energije u fazi depresurizacije i znacajnim troSkovima kompresije. Potrebna
snaga za kompresiju raste s povecanjem omjera tlakova adsorpcije i desorpcije (slika 21.b).
Stoga je vazno pronaci ravnotezu izmedu kvalitete proizvoda i potroSnje energije prilikom
odabira tlaka. Ako se selektivnost mijenja s tlakom, adsorpcijski tlak treba biti onaj pri kojem
je selektivnost maksimalna. Cistoé¢a proizvoda je maksimalna pri tlaku na kojem je maksimalna
i selektivnost(slike 21.ci 21.d).[12,13]
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Slika 21. Ovisnost a) i d) Cistoce prizvoda, b) potrebne snage kompresije i c) selektivnosti o
tlaku adsorpcije [13]

5.4. Odredivanje vremena adsorpcije CO;

Vrijeme potrebno za adsorpciju moze se odrediti analizom krivulje proboja. Krivulja
proboja prikazuje omjer koncentracije adsorbata na izlazu u odnosu na vrijeme i obi¢no ima
oblik slova ,,S“ Proboj se javlja kada koncentracija adsorbata na izlazu dosegne 5% pocetne
koncentracije. Kad postotak pocetne koncentracije adsorbata u odnosu na konacnu
koncentraciju postane jednak jedinici, dosegnuto je stanje zasiéenosti i postupak adsorpcije
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se zaustavlja. Trajanje koraka adsorpcije treba biti blizu vremena probijanja (slika 22). Za PSA
procese s dva sloja, vrijeme adsorpcije i desorpcije treba biti jednako.[12,13]
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Slika 22. Ovisnost Cistoce proizvoda o vremenu adsorpcije

Adsorpcija se odvija i tijekom presurizacije i koraka adsorpcije. U¢inkovitost PSA procesa ovisi
o tom, ukupnom vremenu adsorpcije. Poveéanje rezultira nizom ¢isto¢om proizvoda.[12]

5.5. Izjednacavanje tlaka

Uvodenjem koraka izjednacavanja tlaka moZe se poboljsati Skarstromov ciklus. Nakon Sto je
prvi sloj regeneriran, a u drugom je zavrSio korak adsorpcije pri visokom tlaku, slojevi se
povezuju kako bi se postiglo izjednacavanje njihovih tlakova. Na taj se nacin prvi sloj presurizira
plinom koji izlazi iz drugog sloja. Kada se postigne izjednacavanje tlakova, slojevi se odvajaju.
Ovaj korak stedi energiju i smanjuje gubitke pri depresurizaciji.[12]

Odabir srednjeg tlaka nakon koraka izjednacavanja tlaka je vazan faktor. Poveéanje srednjeg
tlaka rezultira ve¢om zasi¢enoSéu snazno adsorbirane komponente u sloju Sto negativno
utjece na Cistocu. Kad srednji tlak prijede odredenu granicu, Cisto¢a proizvoda se smanjuje
(slika 23). Stoga, sredniji tlak treba biti ispod te granice.[13]

|

Cisto¢a proizvoda
-
&=

0 1 4 5

2 3
Srednji tlak, atm

Slika 23. Ovisnost Cistoc¢e proizvoda o srednjem tlaku[13]

23



5.6. Dimenzioniranje

Dimenzioniranje PSA jedinice temelji se na razlici u kapacitetu adsorpcije izmedu
uvjeta adsorpcije i regeneracije. Promjer sloja treba biti takav da brzina unutar sloja ne prelazi
70% minimalne brzine fluidizacije. Maksimalni preporuceni promjer je Cetiri metra radi
prakti¢nosti prijevoza velikih spremnika PSA. Visina sloja ne smije prijeci granicu pri kojoj moze
dodi do drobljenja Cestica adsorbenta pod teZinom sloja. Tipi¢na povrsinska brzina protoka,
brzina kojom plin struji kroz sloj adsorbenta, krece se izmedu 0,01 i 0,05 m/s. [12,13]
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6. VAKUUMSKI CIKLUS ADSORPCIE

Vakuumski ciklus adsorpcije (eng. Vacuum swing adsorption - VSA) je takoder
Skarstromov ciklus u kojem je korak depresurizacije zamijenjen ili dopunjen vakuumskom
desorpcijom.[13] Na slici 24. je prikazan jedan sloj s naznacenim smjerovima protoka plina u
razli¢itim fazama ciklusa. Ako u VSA procesu koristimo isti radni tlak kao i kod PSA, mozemo
dobiti istu Cisto¢u proizvoda. No, vazna prednost VSA procesa je da je gubitak neZeljene
adsorbirane komponente tijekom koraka depresurizacije manji nego kod koraka ispiranja.
Znacajne energetske ustede mogu se ostvariti ako se adsorpcija odvija blizu atmosferskog
tlaka, a desorpcija pri vrlo niskom tlaku. VSA je pogodan kada je niski tlak prihvatljiv za
dobivanje Zeljenog produkta.[13]

T Produkt

I

Adsorpcija Depresurizacija vakuum  Presurizacija

Slika 24. Koraci u VSA ciklusu[13]

Kao i PSA, koristi se za prociséavanje plinova. Separacije putem PSA i VSA kontroliraju
ravnotezu adsorpcije ili kinetike adsorpcije pri ¢emu se kinetika adsorpcije odnosi na prijenos
mase u ili iz Cestice adsorbensa.[4] U procesima kontroliranim kinetikom, glavna mana
koristenja standardnog Skarstromovog ciklusa je da ¢e se sporo difundirajuéi rafinatni produkt
kontinuirano adsorbirati tijekom ciS¢enja. Taj problem se moze izbjeéi uporabom VSA.[13]

Kod procesa adsorpcije, bilo bi poZeljno postiéi ciklicko stabilno stanje kako bi se
osigurala pouzdanost i stabilnost procesa, odnosno Zeljena Cistoéa produkta. Ciklicko stanje
zapravo predstavlja ponavljaju¢u ucinkovitost procesa tijekom ciklusa. Dok je kod TSA, nakon
faze desorpcije, regenerirani sloj obi¢no Cist i ciklicko stabilno stanje se priblizava u jednom
ciklusu, kod PSA i VSA se potpuna regeneracija rijetko postize. Potrebno je samo postiéi ciklicko
ustaljeno stanje u kojem proizvod ima Zeljenu ¢isto¢u nakon faze adsorpcije.[4]

6.1. VSA u kombinaciji s PSA

Za postizanje veée ucinkovitosti kombiniraju se VSA i PSA procesi. Adsorpcija s
promjenom i vakuumiranjem (eng. Vacuum pressure swing adsorption - VPSA) je ucinkovitiji
zbog nize energije potrosnje i veée produktivnosti.[14] U VSA procesu prvo se odvija
adsorpcija (eng. Adsorption - AD). Ulazni plin (plin nakon izgaranja) ulazi u prvi sloj s donje
strane, CO; se adsorbira na adsorbentu, a N; izlazi iz vrha. Drugi korak je depresurizaciju
izjednacavanjem (eng. Equalization depressurization - ED) u kojem se zatvara tok ulaznog
plina, a plin u prvom sloju prelazi u drugi sloj kako bi podigao tlak i smanjio potrosnju energije
za kompresiju, a sve to prije nego Sto adsorbent postane zasiéen s CO,. U sljedeéem koraku,
vakuumiranju (eng. Vacuum — VU), tlak u sloju se brzo smanjuje pomocu vakuumske crpke, pri
¢emu je desorpcija najintenzivnija te struja bogata CO; izlazi s donje strane sloja. Cetvrti korak
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je kompresija izjednacavanjem (eng. Equalization repressurization - ER) gdje se u sloj na nizem
tlaku uvodi plin iz drugog sloja koji je u fazi depresurizacije. Na kraju dolazi do presurizacije
(eng. Pressurization - PR) te se ulazni plin transportira u sloj s ciljem povecanja tlaka na tlak
adsorpcije. [15]

N
Ulazni dimni plin T/ T/ Speamaik
| —0 C Produktnd pin >

Kompresor vakuumska pumpa
13) (s)
(1) 2) Depresurizacija (4) Kompresija
Presurizacija Adsorpeija izjednatavanjem Vakuum  izjednatavanjem
[PR) [AD) (EDY) {wu) (ER)

Slika 25. Shematski dijagram konfiguracije ciklusa VPSA u sloju[15]

Sljededi grafovi vezani uz VPSA proces navedeni su u literaturi [15] Tian J., Shen Y.,
Zhang D., Zhongli T., CO, capture by vacuum pressure swing adsorption from dry flue gas with
a structured composite adsorption medium (2021).

Slika 26. a) prikazuje promjenu temperature tijekom jednog ciklusa VPSA. Tijekom
adsorpcije, temperatura sloja adsorbenta raste jer je to egzoterman proces. Zatim slijedi
gotovo linearan pad temperature tijekom koraka depresurizacije izjednacavanjem. Tijekom
vakuumiranja, temperatura nastavlja padati i doseZze minimum, zbog desorpcije koja je
endotermni proces. Slika 26. b) prikazuje promjenu tlaka u VPSA procesa tijekom jednog
ciklusa. Korak adsorpcije izveden je pri konstantnom tlaku, a najnizi tlak je na kraju
vakuumiranja. Tijekom ED i ER koraka dolazi do nagle promjene tlaka. U PR koraku se tlak u
sloju povecéava na adsorpcijski tlak pomocu ulaznog plina.[15]
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Slika 26. Promjena a) temperature i b) tlaka tijekom jednog ciklusa VPSA procesa[15]
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Na ucinak VSA procesa za izdvajanje CO; u velikoj mjeri utjeCu protok plina i tlak
desorpcije.[15]

6.1.1. Utjecaj protoka plina

Protok plina na ulazu u proces u velikoj mjeri utjeCe na iskoriStenje adsorbenta i
performanse procesa. Mali protok smanjuje iskoriStenje adsorbenta, dok prevelik protok moze
dovesti do probijanja teSkih komponenti. Povecanje protoka plina rezultira vecom
iskoristivo$¢u sloja adsorbenta, odnosno ve¢om cistocom CO; i smanjenjem iscrpka CO; ,
odnosno vise CO; ¢e biti izgubljeno tijekom procesa adsorpcije(slika 27.a). S povecanjem
protoka raste potroSnja energije jer su se na sloju adsorbirale vise teskih komponenata(koje
nisu COy) te dolazi do poteskoca u desorpciji CO,. Kada se povecava protok ulaznog plina, vise
teSkih komponenti iz plina ¢e se adsorbirati na adsorbent jer postoji viSe kontakata izmedu
plina i adsorbenta sto poveéava sposobnost adsorbneta da privuce teske komponente iz plina.
S povecdanjem adsorpcije teskih komponenti moZe se oteZati proces desorpcije CO, posto je
Produktivnost, definirana kao omjer koli¢ine CO; koja se proizvodi(izrazena u molovima CO5)
tijekom odredenog vremenskog razoblja i mase adsorbenta(izrazene u kilogramima
adsorbenta) koji se koristi u procesu, mjerna jedinica je molCO2/h*kgadsorbenta , raste s
poveéanjem protoka(slika 27.b). To proizlazi iz toga da je s povecanjem protoka bolja
iskoriStenost sloja pa se povecdava i adsorbirana koli¢ina CO,. Vazno je pronadi optimalan
protok plina koji ¢e maksimizirati iskoristenje sloja i minimizirati gubitak CO; tijekom procesa
adsorpcije.[15]
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Slika 27. Utjecaj dovoda protoka na a)cistocu i iscrpak CO; te b) potrosnju energije i
produktivnost[15]

6.1.2. Utjecaj tlaka desorpcije

Tlak desorpcije utjeCe na iscrpak CO; i potrosnju energije. Pri nizem tlaku desorpcije
mogu se postici vecéa Cistoca i iscrpak CO; u proizvodu (slika 28a). Slika 28.b prikazuje da se
povecanjem tlaka desorpcije produktivnost smanjuje, a glavni razlog tome je znacajan pad
iscrpka CO2, dok se potrosnja energije se povecava (slika 28b). Vazno je nacdi optimalne
vrijednosti, kako bi se postigla visoka Cistoca CO3, iscrpak CO; i energetska ucinkovitost.[15]
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Slika 28. Utjecaj tlaka desorpcije na a) Cistocu i iscrpak CO; te b) potrosnju energije i
produktivnost[15]

Procesom VSA moguce je postiéi iscrpke CO; veée od 90%, a udio veci od 95%.[14]
Razlika izmedu PSA i VSA je u tome $to se kod PSA desorpcija odvija pri tlaku bliskom
atmosferskome, a kod VPSA u vakuumu. Odabir tlaka desorpcije usko je povezan s tlakom plina
koji se obraduje. Ako je plin dimni plin iz elektrane na atmosferskom tlaku, VSA je preferirani
izbor zbog priliéno velikog rada kompresije potrebnog za dovod plina u PSA u usporedbi s
vakuumskim usisavanjem potrebnim za desorpciju u VPSA.[3]
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7 TRANSPORT | SKLADISTENJE CO

Nakon procesa adsorpcije CO>, sljedeci korak je transport i skladiStenje CO,. Transport
CO2 moze se obavljati putem cjevovoda (morskih i kopnenih) ili brodova. Ti nacin transporta
ekonomski su prihvatljiv zbog velikih koli¢ina CO,, pogotovo transport brodovima. CO; se moze
transportirati u teku¢em (ukapljuje se) ili superkritichnom stanju. Nakon transporta, CO; se
mora skladistiti na siguran i dugotrajan nacin. Postoje razlicite tehnologije za skladistenje CO,,
a najcesée se koristi podzemno skladistenje. Podzemno skladistenje CO; ukljucuje skladiStenje
u dubokim lezistima nafte, plina, ugljena ili slanim vodnonosnicima, moguce je nadzemno
skladiStenje CO; ili skladistenje u oceane, no zbog ekoloskih problema se manje koriste. Vazno
je istaknuti da su transport i skladiStenje CO, nakon procesa adsorpcije vazne komponente
postupka hvatanja i smanjenja emisija CO; u cilju ublazavanja klimatskih promjena. Razvoj
tehnologija za hvatanje, transport i skladistenje CO; klju¢no je za postizanje odrzivih i
ucinkovitih rjesenja u borbi protiv klimatskih promjena.[3]
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8. ZAKLJUCAK

Procesi adsorpcije predstavljaju obecavajuci nacin za smanjenje emisija CO; te tako
doprinose odrzZivoj proizvodnji i smanjenju negativnih klimatskih promjena. Kroz adekvatnu
selekciju adsorbenta i optimizaciju procesa, moguce je posti¢i znacajno smanjenje
koncentracije CO, u atmosferi.

Kod TSA, veda Cistoca, iscrpak CO; i uinkovitost postizu se povecanjem temperature
adsorpcije i desorpcije te koriStenjem MOF-74 u odnosu na zeolit i aktivni ugljen, a za veée
udjele CO; je bolje primijeniti zeolit. U adsorpcijskom koraku, visi slojevi mogu adsorbirati vec¢u
kolic¢inu CO,, ali proces desorpcije dulje traje.

Za projektiranje procesa PSA potrebno je odabrati odgovarajuéi adsorbent visoke
selektivnosti, a poroznost sloja odrzatiizmedu 0,3i0,5. Povecanjem tlaka adsorpcije povecava
se koli¢ina adsorbiranog CO; i omogucuje veéa Cistoéa CO;, ali ujedno raste potrebna snaga za
kompresiju Sto znacajno povecéava troskove. Stoga je prilikom odabira adsorpcijskog tlaka
vazno pronaci ravnotezu izmedu kvalitete proizvoda i potrosnje energije. Potrebno je odrediti
optimalno vrijeme adsorpcije, a povedanje vremena adsorpcije rezultira nizom cistocom
proizvoda. Korak izjednacavanja tlaka slojeva Stedi energiju i smanjuje gubitke. Kod
dimenzioniranja sloja, vazno je da povrsinska brzina unutar sloja ne prelazi 70% minimalne
brzine fluidizacije. Visina sloja ne smije prijeéi granicu drobljenja Cestica adsorbenta. Kao
alternativa se moze koristiti VSA.

U VSA procesu, korak cis¢enja je zamijenjen vakuumskom desorpcijom. Znacajne
energetske uStede mogu se ostvariti ako se adsorpcija odvija blizu atmosferskog tlaka, a
desorpcija pri vrlo niskom tlaku. VSA je pogodan kada je niski tlak prihvatljiv za dobivanje
Zeljenog produkta. Koli¢éina adsorbiranog CO; povecava se s tlakom pri konstantnoj
temperaturi i smanjuje s temperaturom pri stalnom tlaku. Poveéanje protoka plina moze
poboljsati iskoristivost adsorbenta i ¢istoéu CO2, ali istovremeno moze uzrokovati poteskoce
u desorpciji CO2 zbog vece adsorpcije teskih komponenata. Stoga je vaino pronadi optimalan
protok plina na ulazu koji ¢e maksimizirati iskoristenje sloja i minimizirati gubitak CO; tijekom
procesa adsorpcije.

lako su postignuti odredeni napreci u primjeni adsorpcijskih tehnologija, daljnja
istrazivanja i razvoj su nuzni kako bi se maksimizirala ucinkovitost procesa. Takoder,
kombiniranje adsorpcijie s drugim metodama smanjenja emisija, kao $to su obnovljivi izvori
energije ili povecana energetska ucinkovitost, mogu biti klju¢ni za postizanje dugoroc¢nog cilja
smanjenja globalnih emisija CO,.

30



9. LITERATURA

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

O.Yoro K., O. Daramola M., CO; emission sources, greenhouse gases, and the global
warming effect (2020) 8-19.

Sadatshojaie A.,Reza Rahimpour M., CO, emission and air pollution(volatile organic
compounds, etc.)-related problems causin climate change (2020) 17-19.

O.Nord L., Bolland O., Carbon Dioxide Emission Management in Power
Generation,2020., 19-22., 29-31., 201-202., 202-206.

Seader J.D., J.Henley E., Separation process principles, 2.izdanje 2006., 548-549.,

str. 555, str. 587., 573.-574.

KoSuti¢ K. Fizikalna kemija Il, Zbirka nastavnih tekstova za studente Fakulteta
kemijskog inZenjerstva i tehnologije dodiplomskog studija 89-99.
https://tehnika.lzmk.hr/tehnickaenciklopedija/adsorpcija.pdf (pristup 9. svibnja
2023.)

Nakao S., Yogo K., Goto K., Kai T., Yamada H., Advanced CO; Capture Technologies,
2019., 45-50.

Ali Abd A., Zaki Naji A., Saad Hashim A., Roslee Othman M., Carbon dioxide removal
through physical adsorption using carbonaceous and non-carbonaceous adsorbent: A
review (2020) str.3. i str. 14.

https://hr.wikipedia.org/wiki/Aktivni uglien#/media/Datoteka:Activated Carbon.jpg
(pristup 16.svibnja 2023.)

Eswar Babu P, Tejes P.K.S., Kiran Nalk B., Parametric Investigation on CO2 Separation
from Flue Gas Through Temperature Swing Adsorption Process Using Different
Sorbent Materials (2023) str 7., 16-20.

Yang R.T., Gas Separation by adsorption processes (1987) 204-205.

Fouladi N., Makarem M.A., Sedghamiz M.A., Rahimpour H.R., CO, adsorption by
swing technologies and challenges on industrialization (2020) 246-254.

Jain S., Moharir A.S., Li P.,, Wozny G., Heuristic design of pressure swing adsorption: a
preliminary study (2002) 30-40.

Wilkes M.D., Brown S., Flexible CO; capture for open-cycle gas turbines via vacuum-
pressure swing adsorption: A model-based assessment (2022) str.2.

Tian J., Shen Y., Zhang D., Zhongli T., CO; capture by vacuum pressure swing
adsorption from dry flue gas with a structured composite adsorption medium (2021)
4-11.

31


https://tehnika.lzmk.hr/tehnickaenciklopedija/adsorpcija.pdf
https://hr.wikipedia.org/wiki/Aktivni_ugljen%23/media/Datoteka:Activated_Carbon.jpg

