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Co to jest absorpcja i adsorpcja?
Adsorpcja jest procesem fizykochemicznym zachodzgcym na granicy faz pomiedzy:

 cialem stalym a cieczg,

 ciatem statym a gazem,

e ciecza a gazem, gdzie cialo state nazywamy adsorbentem, a ciecz lub gaz adorbatem,
w przypadku wigzania si¢ czastek gazu na powierzchni cieczy gaz jest adsorbatem
a ciecz adsorbentem.

Proces ten polega na wigzaniu czasteczek, atomow lub jonow, cieczy albo gazu, na
powierzchni ciala statlego (gazu na powierzchni cieczy) w wyniku roznych oddziatywan.
Proces ten moze byc¢ fizyczny (adsorpcja fizyczna, fizysorpcja) lub chemiczny
(chemisorpcja). Chemisorpcja ma zwigzek z wytworzeniem si¢ wigzania chemicznego
pomiedzy adsorbentem i adsorbatem, natomiast fizysorpcja ma zwigzek z odzialywaniami
van der Waalsa. Chemisorpocja jest znacznie silniejsza niz fizysorpcja, co spowodowane jest
wiekszg sita wystepujacq pomiedzy czastami w wigzaniu chemicznym niz przy
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oddziatywaniach van der Waalsa. Proces adsorpcji powoduje lokalng zmianeg stezenia
adsorbatu ze wzgledu na ,wychwytywanie” go przez adsorbent.

W procesie osuszania gazu ziemnego adsorbatem sg czasteczki wody znajdujace sie w gazie
a adsorbatem specjalnie dobrane ciala state lub ciecze, ktore majg za zadanie zwigza¢ na
swojej powierzchni czasteczki wody zmniejszajac w ten spoob stezenie wody w gazie,
powodujac osuszenie gazu ziemnego.

Absorpcja jest procesem wnikania czasteczek, jonow lub atoméw gazu lub cieczy do
wnetrza ciala stalego albo gazu do cieczy. Zachodzi w catej objetosci w wyniku m.in.
zjawiska dyfuzji. Podobnie jak adsorpcja powoduje lokalng zmiane stezen subsancii.

Absorpcja Adsorpcja

Graficzne poréwnanie metody absorpcyjnej z adsorpcyjng
Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.
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Rodzaje adsorbentéw stosowanych w procesach osuszania gazu ziemnego

Wykorzystanie gazu ziemnego jako surowca niezbednego w gospodarce kraju, w tym dla
produkcji przemystowej, zwlaszcza w przemysle chemicznym, wymaga zapewnienia nie
tylko cigglosci przeplywu okreslonych iloSci gazu w systemie przesytlowym, ale rowniez
odpowiedniejjakoSci gazu przeznaczonego do transportu. Jako$¢ gazu ziemnego

w systemie przesylowym musi odpowiada¢ ustalonym normom. Spetnienie tych wymogow
dla uzyskania gazu o wysokiej jako$ci uzaleznione jest od zastosowania odpowiednich
technologii jego oczyszczania, prawidtowej konstrukcji urzadzen i wysokoefektywnych
sorbentow.

Wymagania dotyczace jakosci gazow ziemnych przesylanych siecig gazowg reguluje norma,
wedtug ktorejjakos$¢ gazu ziemnego powinna zabezpieczac¢ przed wystepowaniem

w gazociggach zjawisk powodujacych ich niszczenie tj. zjawiska erozji, abrazji i koroz;ji
wywotanych nadmierng zawartos$cia pytu, tlenu, siarkowodoru, ditlenku wegla i pary
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wodnej. Osuszanie gazu ziemnego stosuje si¢, aby zapobiec tworzeniu si¢ hydratow

i wykropleniu si¢ wody w gazociggach. Osuszony gaz powinien mie¢ temperature punktu
rosy nizszg od najnizszej spodziewanej temperatury w gazociggu. Osuszanie gazu ziemnego
zapobiega:

e tworzeniu si¢ hydratow,
e zmniejszeniu przepustowosci gazociggu,
» korozji wewnetrznej powierzchni gazociggu.

W przemysle stosuje sie trzy metody osuszania gazu ziemnego:

» absorpcyjna (sucha),
» adsorpcyjng (mokra),
e polegajaca na ochladzaniu strumienia gazu.

Powr6t do spisu tresci

Metody adsorpcyjne osuszania gazu ziemnego

W metodzie adsorpcyjnej wykorzystane zostato zjawisko adsorpciji, polegajace na zjawisku
pochlaniania weglowodorow ciezszych na powierzchni ciata stalego. Metody adsorpcyjne
stosowane sg do gtebokiego osuszania gazu ziemnego do temperatury punktu rosy nizszej
niz —40°C.

Metody adsorpcyjne wykorzystujg kolumny ze ztozem adsorbentu. Adsorbent dobiera si¢
tak, by osiggnac jak najwyzszg wydajnosc¢ eliminacji zanieczyszczen z gazu w sposob jak
najbardziej selektywny, czyli bez zatrzymywania tych elementow sktadowych strumienia
gazu, ktorych usuniecie nie jest konieczne lub nawet nie jest pozadane. Podstawe procesu
stanowi wykorzystanie cial porowatych, ktore maja wysoce aktywng powierzchnie, z duzg
objetoscia mikroporow. To powoduje ich duzg zdolno$¢ do adsorpcji. Strumien
zanieczyszczonego gazu, zawierajacy sktadniki, ktore chcemy odzyskac, przepuszcza si¢
przez ztoze adsorbentu. Sktadniki zatrzymywane na ztozu nosza nazwe¢ adsorbatu.
Adsorbent musi wykazywac¢ duze powinowactwo z adsorbatem, co pozwali skutecznie
wychwyci¢ adsorbat ze strumienia gazu. Tak oczyszczony strumien moze opusci¢ kolumne.
W zaleznosci od procesu, adsorbowane sktadniki mogg by¢ co jaki$ czas usuwane wraz ze
zuzytym ztozem lub desorbowane ze ztoza. Do desorbowania ze ztoza stosuje si¢ rozne
metody, a proces ten pozwala odzyska¢ zaadasorbowane sktadniki i przywroécic ztoze do
pierwotnej pojemnos$ci adsorpcyjne;j.

Metoda adsorpcyjna (instalacje wykorzystujace state srodki suszace) jest bardziej efektywna
od metody absorpcyjnej (instalacje wykorzystujace ciekle srodki suszgce - glikol), poniewaz
mogq osuszy¢ gaz do zawartosci wody ponizej 0, 1 ppm.



Legenda

P Zawor zamkniety
P Zawoér otwarty 1

Schemat instalacji osuszania gazu metoda adsorpcyjna - chlorek wapnia (tabletki)
1 - kolumna adsorpcyjna,

2 - rurociagg na odptywie gazu osuszonego,
3 - zawor sterujacy,

4 - poziomowskaz,

5 - odgazowanie poszczegdélnych kolumn,
6 - wypetnienie tabletkami kolumn,

7 - manometr,

8 - doptyw gazu wilgotnego,

9 - zawor bezpieczenstwa,

10 - spust wody do zbiornika roboczego,
11 - odprowadzenie gazu osuszonego,

12 - zwezka ograniczajaca.

Zrédto: GroMar Sp. z 0. o., licencja: CC BY-SA 3.0.

Adsorbenty stosowane w instalacjach przemystowych do osuszania gazéw powinny
charakteryzowac si¢ nastepujgcymi wiasciwosciami:

o duzg powierzchnig adsorpcyjng, uzalezniong od wielkosci powierzchni i objetosci
porow,

» duzg selektywnoscig,

» brakiem oddziatywania toksycznego i korozyjnego,

o wytrzymatoscig mechaniczna,

» odpornoscia na dziatanie cieklej wody,

» niezmienno$cig wiasciwosci adsorpcyjnych w czasie dlugotrwatej eksploatacji instalacji
adsorpcyjne;j.

W procesach osuszania gazu ziemnego stosuje si¢ rozne typy adsorbentow:

 zel krzemionkowy SiO»,



e sita molekularne,
« tlenek glinu,
 chlorek wapnia (tabletki).

Powrét do spisu tresci

Zastosowanie poszczegolnych adsorbentéw ze wzgledu na adsorpcyjng metode
oczyszczania gazu ziemnego

Zastosowanie poszczegolnych adsorbentow
ze wzgledu na adsorpcyjng metode
oczyszczania gazu ziemnego

( 0dgazowanie )
e Wegiel aktywny e Wegiel aktywny (temp. 125-130°C) o Wegiel aktywny
e Zel krzemionkowy (temp. 200°C) e Sita molekularne (temp. 200 - 300°C) e Sita molekularne (zeolity)
e Tlenek glinu ® Tlenek cynku (temp. 350°C, o Zel krzemionkowy (silikozele)
e Sita molekularne (temp. 250 - 300°C) cisnienie: 2 - 3MPa) ® Temperatura do 280°C
e Chlorek wapnia (CaCl) - tabletki ® Cisnienie: 1-2,2 MPa

® Temperatura do 370°C
® Cisnienie bez ograniczen

Zastosowanie poszczegdlnych adsorbentéw ze wzgledu na adsorpcyjng metode oczyszczania gazu ziemnego
Zrodto: GroMar sp. z o. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Powrdt do spisu tresci

Powigzane materiaty multimedialne

e Osuszanie gazu ziemnego metoda adsorpcyjna
» Wyposazenie instalacji do adsorpcyjnego osuszania gazu ziemnego
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Wiasciwosci adsorbentéw stosowanych w instalacjach osuszania gazu
ziemnego

Zel krzemionkowy

Zel krzemionkowy to dwutlenek krzemu o réznym stopniu uwodnienia SiO, - nH,O,
stosowanymi rozmiarami poréw (mikropory od 1 nm do

1,5 nm, makropory do 5 nm) oraz duza hydrofilowosScig. Zaadsorbowana para wodna
utrzymuje si¢ na powierzchni siatki krystalicznej zelu krzemionkowego dzieki wigzaniom
wodorowym, wytworzonym miedzy jej grupg hydroksylowg a tg powierzchnig.
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Zel krzemionkowy
Zrédto: GroMar sp. zo. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Czysta krzemionka SiOs jest chemicznie nieaktywnym i niepolarnym materialem,
wykazujacym podobienstwo do kwarcu. Jesli natomiast posiada grup¢ hydroksylows, jej
powierzchnia staje si¢ silnie polarna i hydrofilowa. Rozpoznaje si¢ dwa typy zelu
krzemionkowego, ktore roznig si¢ rozkladem wielkoSci porow oraz ksztattem krzywej
izotermy adsorpcji pary wodnej. Typ A posiada pory 2,0 — 3,0 nm, a typ B charakteryzuja
pory okoto 7,0 nm. Dla typu A powierzchnia wewnetrzna wynosi 650 %2, zas dla typu B
450 m?z. Po wygrzaniu w temperaturze 350° C na kazdy gram zelu krzemionkowego

przypada od 0,04 do 0,06g H,O i jesli doprowadzi si¢ do utraty tych czasteczek, zel traci
swoj hydrofilowy charakter i pojemno$¢ adsorpcyjng wzgledem wody. Te metody stosuje sie
to glownie do osuszania gazow (powietrza, weglowodorow). Typ A jest wykorzystywany do
rutynowego suszenia gazow, natomiast typ B lepiej sie sprawdza przy wzglednej wilgotnosci
powyzej 50%.
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Wzér sumaryczny i strukturalny zelu krzemionkowego
Zrédto: GroMar Sp. zo. o, licencja: CC BY-SA 3.0.

Wiasciwosci:

e sumaryczna powierzchnia porow - do 700 %2,

e mikropory (1 — 1,5 nm),

o makropory (do 5 nm),

e duza hydrofilowosc¢,

» latwaregeneracja,

 obnizenie zdolno$ci adsorpcyjnej (regeneracja w temperaturze ponad 200° C),

» spadek zdolnosci adsorpcyjnych w przypadku zanieczyszczen siarkowodorem.

Powrdt do spisu tresci

Sita molekularne (zeolity)

Sita molekularne to krystaliczne glinokrzemiany (zeolity), ktére majg w swojej strukturze
kanaty o okreslonych nieduzych wymiarach. Puste przestrzenie w strukturze krystalicznej
zeolitow stanowig okoto potowy calej objetosci krysztatu. Powierzchnia pustych przestrzeni
wynosi od 600 do 1200 m?z zeolitu. Do wnetrza sieci krystalicznej zeolitu mogg wnikac tylko

takie czasteczki, ktorych przekréj poprzeczny jest mniejszy od wielkosci okien w tej sieci,
czyli na zeolicie zostajg zatrzymane czgsteczki o mniejszych rozmiarach niz rozmiar okien
zeolitu. Pozostate czastki przeptywajg przez warstwe zeolitu, nie ulegajgc adsorpcii.
Naturalne zeolity sg stosowane jako osuszacze i dezodoranty oraz do ulepszania gleb.
Stosuje si¢ je rowniez do rozdzielania powietrza, wymiany jonowej, zwlaszcza jonu
amonowego i jonow metali ciezkich, np. w oczyszczaniu wody. Zeolity syntetyczne sa



produkowane w drodze reakcji hydrotermalnych w autoklawach. Najczesciej wykorzystuje
sie ich glowne typy: typ Ai typ X.

Zeolit typu A - struktura sodalitu Zeolit typu X struktura fojazytu

Zeolit typu A - struktura sodalitu oraz zeolit typu X - struktura fojazytu
Zrodto: GroMar sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Wiasciwosci:
. . pd 2
e sumaryczna powierzchnia poréw - do 1200 m?,
« polowe objetosci krysztalow stanowig ,puste” przestrzenie,
» rozna wielkoS¢ okna sieci krystalicznej umozliwiajgca selektywne rozdzielanie

zwigzkow.

Powrdt do spisu tresci

Tlenek glinu

Podobnie jak zeolity, gliny mogg by¢ wytwarzane syntetycznie lub pochodzi¢ ze z16z
naturalnych. Jednak w przeciwienstwie do zeolitow, ich dziatanie jest mozliwe dzieki
powierzchniom krzemianowym, ktore wsysaja molekuty pomiedzy swoje warstwy, wskutek
czego ich sie¢ krystaliczna zaczyna si¢ powiekszac¢, co czesto jest okreslane terminem
puchniecia. Naturalnym, aktywowanym montmoryllonitem jest Ziemia Fullera. Po
oczyszczaniu kwasem wielkos¢ poroéw i powierzchnia aktywna wzrasta do 150 — 250 m?z.

Materiaty gliniaste s3 mogg by¢ uzywane do re-oczyszczania jadalnych i mineralnych
olejow, jak rowniez do adsorpcji zwigzkow toksycznych i usuwania barwnikow. Sa chetnie
wykorzystywane w przemysle przede wszystkim dzig¢ki ich relatywnie niskiej cenie. Formy
kationowe maja zdolno$¢ do pochtaniania w obecnosci wody czasteczek polarnych

i niepolarnych. W celu wytworzenia glin filarowych miedzyptaszczyznowych przestrzenie



pomiedzy naturalnymi warstwami moga by¢ powiekszone. Odbywa si¢ to poprzez wymiane
jonow i zrownowazenie fadunku wieloatomowymi jonami metali hydrokompleksujacych,
ktore tworzg sie w zhydrolizowanych roztworach wielotadunkowych jonow metali (np.
A’ oraz Zr*"). Dalej, w procesie kalcynaciji, pojawia sie odwodnienie kationow
wieloatomowych wraz z wytworzeniem klastrow tlenkow metali. Stanowig one tunele
pomiedzy warstwami gliny, dzieki czemu tworza si¢ przestrzenie o wielkosciach
czgsteczek. Przykladem zastosowania moze by¢ tu rozdzielanie azotu i tlenu oraz
rozdzielanie izomerdw substanciji organicznych.

Powrét do spisu tresci

Chlorek wapnia (tabletki)

Proces osuszania gazu ziemnego za pomoca chlorku wapnia jest swoistym technologicznie
procesem, I3czacym adsorpcje pary wodnej na statym chlorku wapnia CaCls z jej absorpcija
w roztworze tej soli. Z tego wzgledu, krotkg informacje o istocie tego procesu podano po
omowieniu absorpcyjnych i adsorpcyjnych metod osuszania. Ten zwigzek ma zdolnos¢
pochiania wody i zamiany w hydrat. Wiaze si¢ on w formie krystalicznej do szesciu
czasteczek wody na jeden rownowaznik zwigzku. Wykazuje zdolnosci higroskopijne

i chlonie wode na powierzchni ziaren z takg silg, ze zaczyna tworzy¢ roztwor.

Powro6t do spisu tresci

Wegiel aktywny

Wegle aktywne wytwarza sie¢ z materialow o wysokiej zawartos$ci wegla, np. z wegla
(antracyt i brunatny), ligniny, drewna, lupka orzechéw, ropy oraz syntetycznych polimerow.

Wegiel aktywny zawiera takze nieznaczne iloéci popiotu, 1 — 12%. Popioty sktadajg sie

z krzemu, glinu, zelaza, alkaliow i metali alkalicznych ziem rzadkich. Niektore z nich maja
zdolno$¢ podwyzszania hydrofilowosci wegla aktywnego, co jest korzystne zwlaszcza, gdy
wegiel aktywny jest wykorzystywany do oczyszczania wody.

Powro6t do spisu tresci

Powigzane materiaty multimedialne

» Osuszanie gazu ziemnego metoda adsorpcyjna
» Wyposazenie instalacji do adsorpcyjnego osuszania gazu ziemnego
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Charakterystyka adsorbentow stosowanych do osuszania gazu ziemnego

Zel krzemionkowy

Regeneracja zelu krzemionkowego jest fatwa, ale gdy stosuje sie go wielokrotnie

w temperaturze ponad 200°C i jednocze$nie zmniejsza ci$nienie, nastepuje obnizenie
zdolnoSci adsorpcyjne;j. Jest to wynikiem zmniejszania si¢ liczby powierzchniowych grup
hydroksylowych. Uznaje si¢ to za niewatpliwg wade zelu krzemionkowego. W czasie
trwania eksploatacji instalacji aktywnos¢ adsorpcyjna zeli krzemionkowych zmniejsza sie
dwa, a niekiedy trzy razy szybciejniz aktywnos¢ sit molekularnych. Spadek aktywnosci na
sitach molekularnych jest szybki, gdy wzrosnie zawarto$¢ pary wodnejw gazie kierowanym
do osuszania. Na ponizszym rysunku wida¢ procesy osuszania gazu o duzej wilgotnosci
wzglednej. Zdolno$¢ pochlaniania wody przez zel krzemionkowy jest duza, znacznie
wieksza niz sit molekularnych. Dlatego dla gazow o duzej wilgotnosci wzglednej, siegajace;j
100° C stosuje si¢ osuszanie sie na zelu krzemionkowym.
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Réwnowagowa adsorpcja pary wodnej (w temp. 25°C) na réznych adsorbentach.
1 - sita molekularne,

2 - drobnoporowaty zel krzemionkowy,

3 - aktywowany tlenek glinu,

4 - 7el krzemionkowy o duzej Srednicy poréw.

Zrédto: GroMar sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Aktywno$¢ adsorpcyjna zeli krzemionkowych szybko maleje wskutek dezaktywacii
siarkowodorem i tracg one przydatno$¢ w procesach osuszania zasiarczonych gazow
ziemnych. Dynamiczna aktywno$¢ adsorpcyjna zeli krzemionkowych zalezy od $rednicy
ziaren, od szybkoSci przeplywu osuszonego gazu, a takze od poczatkowej zawartosSci pary
wodnejw tym gazie oraz od zawartosci wody w zelu po jego zregenerowaniu. W procesie
regeneracji zelu krzemionkowego nie mozna stosowac temperatury wyzszej niz

200 — 250° C, poniewaz utracitby on swoje wlasnosci.
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Sita molekularne (zeolity)

Sita molekularne odznaczaja si¢ selektywnoscig dziatania adsorpcyjnego, ktorego nie maja
inne adsorbenty. Stosuje si¢ je nie tylko w procesach adsorpcyjnego osuszania gazow
ziemnych, ptynnych i pirolitycznych, ale takze w procesach oczyszczania i rozdzielania
roznych mieszanin zawierajgcych weglowodory oraz inne zwigzki.

Schemat instalacji adsorpcyjnego osuszania gazu na sitach molekularnych

W instalacji pracujg trzy adsorbery z warstwami sit, w ktorych przemiennie przebiegaja trzy
stadia procesu:



« absorpciji - osuszania (12 — 24 h),
« regeneracji adsorbentu (4 - 6 h),
« ochladzania adsorbentu (1 — 2 h).

Do regeneracji i ochtadzania kieruje si¢ cze$¢ strumienia osuszonego gazu ziemnego
(punkt x). Czasy trwania trzech stadiow procesu nie sg rowne, dlatego automatyczne
przelgczanie adsorberow jest tak ustawione, ze przez pewien czas adsorpcja przebiega
w dwoch adsorberach jednoczesnie, gdy w trzecim trwa regeneracja lub chtodzenie.
Dlatego w celu wyjasnienia zasady procesu na rysunku przedstawiono kazdy adsorber
w czasie innego procesu - w adsorberze 2a - osuszanie, w 2b - regeneracja, w 2c -
ochladzanie wsadu adsorbentu.

~
; Legenda

4 P Zawor otwarty
6 0 I é

P Zawér zamkniety

[_] Strumien gazu
| osuszonego
do regeneracji
){ 2 ) GRS
Gaz wilgotny
® ® Gaz osuszony

Schemat instalacji adsorpcyjnego osuszania gazu na sitach molekularnych.

1 - oddzielacz wstepny,

2a, 2b, 2c - kolumna adsorpcyjna (proces w adsorberze 2a - osuszanie, w 2b - regeneracja, w 2c -
ochtadzanie wsadu adsorbentu),

3 - piec regeneracyijny,

4 - chtodnica,

5 - oddzielacz.

Zrédto: GroMar sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Zasada dziatania:

Po oddzieleniu unoszonej cieklej wody w separatorze gaz kieruje si¢ do wiasciwego
osuszania do adsorbera 2a. Jest on wprowadzany do gory, podobnie jak suchy gaz,
kierowany do ochtadzania adsorbentu w adsorberze 2b. W tym czasie gaz osuszony odbiera
sie z dotu aparatu. Taki kierunek przeplywu osuszonego gazu przez warstwe

adsorbentu zapobiega jej spulchnianiu, unoszeniu z niej czgstek adsorbentu oraz ich
szybszemu zuzyciu mechanicznemu. Stadium regeneracji przebiega w ten sposob, ze
osuszony gaz jest ogrzewany w piecu 3 do temperatury 250 — 300°C i kierowany przez



adsorber 2c odwrotnie od dotu do gory. To pozwala na lepsza regeneracje dolnej czesci
warstwy, dzieki czemu w nastepnym stadium adsorpcji pozwala doktadnie osuszy¢ gaz.
Podczas regeneraciji gorgcy gaz, ktory naptywa z pieca 3, jest nasycany parg wodng. Para
jest desorbowana dzieki wysokiej temperaturze z warstwy adsorbentu, ktory znajduje si¢
w adsorberze odstawionym do regeneracji. Strumien gazu pochodzacy z regeneracii jest
kierowany do chtodnicy 4. Tutaj wykrapla sie¢ woda, ktora nastepnie jest odseparowywana
w oddzielaczu 5. Gaz z oddzielacza fgczy si¢ ze strumieniem gazu kierowanym do
osuszania. Stadium regeneracji adsorbentu, a zwtaszcza osiggana w nim dokladnos¢
usuniecia zaadsorbowanej wody, jest kluczowa w procesie adsorpcyjnego osuszania na
sitach molekularnych.
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Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 18 wrzesnia 2001 r. w sprawie warunkow
technicznych dozoru technicznego, jakim powinny odpowiadac zbiorniki
bezci$nieniowe i niskoci$nieniowe przeznaczone do magazynowania materialow


file:///a/DZy53xHN7
file:///a/D1ZOHo48Y
file:///a/D3uLTTc86
file:///a/DudFUuis7

ciektych zapalnych (Dz.U. 2001 nr 113 poz. 1211)
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