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Rozdzial mieszaniny metan-azot na klinoptilolicie oraz jego
wykorzystanie w réznych dziedzinach zycia

Stowa kluczowe

Adsorpcja zmiennocis$nieniowa, wzbogacanie metanu, adsorbenty naturalne

Streszczenie

Poréwnano skutecznos$¢ rozdziatu mieszaniny metan-azot na probkach naturalnego i modyfikowanego kli-
noptilolitu W warunkach dynamicznych w kolumnie dla wzorcowej mieszaniny CHy-N, (45%CH,) uzyskano
wzbogacenie w metan na adsorbencie naturalnym (ok. 92%CH,) a na modyfikowanym ponizej 90%CH,.
W artykule omoéwiono ponadto inne najwazniejsze zastosowania klinoptilolitu.

Wprowadzenie

Wyczerpywanie si¢ zasobow paliw 1 zwigzany z nimi gwaltowny wzrost wymagan
srodowiskowych i jakosciowych wymusza wprowadzenie nowych technik lub ulepszenie
starszych, juz stosowanych w przemysle. Duza role odgrywaja tu procesy prowadzone
z wykorzystaniem zjawisk adsorpcji, a szczegodlnie wzbogacania gazow i separacji sktad-
nikow palnych mieszanin metoda PSA (ang. pressure swing adsorption). Ta metoda prowa-
dzone na skalg przemystowa sa migdzy innymi procesy: otrzymywania sktadnikéw powie-
trza, rozdziatu n-parafin od izo-parafin czy odzysku wodoru z gazéw rafineryjnych. W ostat-
nich latach obserwuje sig¢ szczeg6lne zainteresowanie adsorpcyjnymi metodami wzbogace-
nia w metan biogazéw oraz gazoéw o niskiej jego zawartos$ci (gazy kopalniane, gaz ziemny
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zaazotowany). Gaz niskiej jakosci nalezy wzbogaci¢ obnizajac poziom azotu do 5-10% N
w celu uzyskania produktu o wartoéci kalorycznej 10,1 kWh/m3 (odpowiadajacej gazowi
ziemnemu typu L — zawarto$¢ metanu powyzej 91%).

W procesach adsorpcyjnych podstawowym problemem jest dobor odpowiedniego ad-
sorbentu, to znaczy takiego, ktory wykazywalby odpowiednio wysoka selektywnos$¢
w stosunku do sktadnikow rozdzielanej mieszaniny. W przypadku mieszaniny N,-CHy
na wszystkich stosowanych adsorbentach rownowagowa selektywno$¢ jest wyzsza dla
metanu. Réznice w $rednicach kinetycznych molekut: metan 0,380 nm, azot 0,364 nm
wskazuja, ze powinna by¢ mozliwa ich skuteczna separacja w wyniku selektywnosci
kinetycznej.

1. Zeolity naturalne

Zeolity sa to glinokrzemiany szkieletowe Ca, Na, Ba, Sr, K, Mn i Mg. Wyro6zniaja si¢
szczegdlna struktura utworzona z pierscieniowych tetraedrow (SiO4)* i (A104)3" tak utozo-
nych w przestrzeni, ze pozostaja wolne kanaly, w ktorych mieszcza si¢ molekuty H,O oraz
kationy jedno- i dwuwarto$ciowe. Pod wzgledem geologicznym zeolity naturalne dzieli si¢
na dwie grupy (Ciciszwili 1990): zeolity wypehiajace zyly, szczeliny i puste przestrzenie
wérod skat oraz zeolity skatotworcze. Obie grupy powstaty w wyniku odmiennych proceséw
warunkujacych wlasciwosci ztoza. Jednymi z istotniejszych wlasciwosci zt6z zeolitowych
sa: sktad mineralny, ksztalt i rozmiary zloza oraz strefowo$¢ w rozktadzie mineratow.
W zlozach zeolitowych typu zylowego stwierdzono obecno$¢ wszystkich znanych przed-
stawicieli zeolitow naturalnych. Zyty i skupienia zeolitowe w przekroju poprzecznym maja
rozmiary od milimetra do kilkudziesigciu centymetréw. Skupienia te sa najcz¢sciej wielo-
mineralne — w jednej probce wystepuje niekiedy 4—5 postaci zeolitow. Mineratami towa-
rzyszacymi sa zwykle kalcyt, kwarc, chalcedon, apofyllit, opal, prehnit, epidot, chloryty,
fluoryt, mineraty siarczkowe i inne.

Klinoptilolit nalezy do mineratow bardzo czgsto wystgpujacych w ztozach zeolitéw. Jest
genetycznie zwiazany z przeobrazeniem szkliwa magmowego utworow piroklastycznych —
tufow i tufitow. Najwazniejsze ztoza klinoptilolitu to tak zwane tufy klinoptilolitowe. Maja
one barwg jasna z odcieniem biatym, szarym, zielonym albo r6zowym w zalezno$ci od
obecnosci mineratlow domieszkowych. Tufy klinoptilolitowe zawieraja 70-90% klinoptilo-
litu w asocjacjach mineralnych z autogenicznym montmorillonitem, seladonitem, chloryta-
mi, krystobalitem oraz mineralami pirogenicznymi — kwarcem, plagioklazami, biotytem
i skaleniem potasowym. Wtasciwosci tufow klinoptilolitowych zaleza od miejsca z ktérego
pochodzi materiat oraz od sposobu obréobki (wzbogacania). Ze wzgledu na rézne zrodia
klinoptilolitu moga wystgpowaé réznice w sktadzie, szczegodlnie w rodzajach i proporcjach
mineratow domieszkowych oraz wymienialnych kationow. Struktura krystaliczna zeolitow
jest charakterystyczna jedynie dla niewielkich obszardéw, ktore wystepuja przypadkowo
w surowym materiale.
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Idealna formute naturalnego klinoptilolitu (Baerlocher i in 2001) przedstawia wzor:
(Ll, Na, K)a(Mg, Ca, SI‘, Ba)d[Al(a+2d)Sin_(a+2d)02n]~mH20

Komorka elementarna klinoptilolitu jest jednoskos$na, zazwyczaj przyjmuje si¢ wyste-
powanie 72 atomoéw tlenu (n = 36) i m = 24 molekut wody.

Parametry reprezentatywnej komorki elementarnej dla formy (Na,K)g(AlgSiz3nO072)-
-20H,0 sa nastgpujace: a = 1,762 nm, b = 1,791 nm, ¢ = 0,739 nm, § = 2,029 rad (Barrer
1982); komorce elementarnej odpowiada objetosé 2.091 nm3.

2. Wlasnosci adsorpcyjne klinoptilolitu

W strukturze klinoptilolitu wystepuje kilka rodzajow pierscieni tworzacych kanaty. Sa to
pierscienie ztozone z 4, 5, 8 1 10 atomow tlenu, okreslane takze jako 4, 5, 8 1 10 cztonowe.
Kanatly 10 oraz 8 czlonowe maja wymiary umozliwiajace wnikanie do nich czasteczek azotu
i metanu. Gaz penetruje strukturg klinoptilolitu poprzez serie krzyzujacych si¢ kanatow
wzdtuz osi a i ¢, tworzacych warstwy. Kazda warstwa kanatéw oddzielona jest przez gesta
nieprzepuszczalng dla gazoéw tetraedryczng strukturg. Kompensacja tadunku ujemnego sieci
nastepuje dzieki kationom obecnym w pustych przestrzeniach zeolitu. Dla kationdow: K+,
Na™, Ca?", MgZ", pozycje wystepowania (siedliska) w klinoptilolicie zostaty okreslone
w pracy (Ackley, Yang 1991a). Autorzy zauwazaja, ze eliptyczny ksztatt oSmiocztonowych
oraz dziesigciocztonowych pierscieni tworzacych kanaty nie jest ptaski i nie moze by¢
W prosty sposob zwymiarowany. Przyblizone wymiary kanatlow zostaty oszacowane i uzywa-
ne do oceny blokad kanatow. Dla procesow adsorpcji istotne sa relacje pomi¢dzy wymiarami
kanatow, kationéow i dyfundujacych molekut. Kationy znajdujace si¢ w strukturze klino-
ptilolitu stanowia przeszkode dla penetrujacych kanaly molekut sorbatu i wplywaja na
procesy dyfuzyjne. W zaleznos$ci od obsadzenia siedlisk kationéw wymiennych okre§lone
kanaty sa otwarte, czgsciowo zablokowane lub catkowicie zablokowane dla okreslonych
molekut sorbatu, przy czym wedlug autoréw lokalizacja kationow jest daleko bardziej
istotna w blokowaniu kanaléw niz rozmiar czy tez ich liczba.

Ze wzgledu na kinetyczny mechanizm rozdzialu w procesie PSA na klinoptilolicie szcze-
golnie interesujace jest okreslenie zaleznosSci kinetycznych dla adsorbowanych sktadnikow.
W innej pracy (Ackley, Yang 1991) zostaly zawarte izotermy dla azotu i metanu dla réznych
zakresow cisnien, co poshuzylo do okreslenia potencjalnych pojemnosci dostgpnych dla sor-
bujacych si¢ gazdéw przy réznych cisnieniach. Ponadto oméwiono podstawy oceny wlasciwosci
rozdzielczych klinoptilolitow, potwierdzajac ze rozdzial winien opiera¢ si¢ na roznicach
w szybkos$ci dyfuzji w porowatej strukturze adsorbentu. Poréwnano dane kinetyki adsorpcji
z modelami matematycznymi dyfuzji, a wyliczone wspotczynniki dyfuzji dla azotu i metanu
moga by¢ miarg selektywnosci. Badane klinoptilolity r6znity si¢ rodzajem kationow wymien-
nych (K, Na™, Ca2t, H", Mg2") oraz ich stosunkiem iloéciowym. Badania dyfuzyjne zostaly
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odniesione do typow, lokalizacji i ilosci kationéw wymiennych zawartych w strukturze kli-
noptilolitu. Okreslono ktore kanaty klinoptilolitu w zaleznosci od obecnosci okreslonych ka-
tiondw wymiennych stuza jako kanaty transportowe, a ktore jako zatrzymujace molekuty azotu i
metanu. Stwierdzono, Ze istotny jest tez rozklad tadunku elektrycznego w czasteczce sorbatu
oraz roéznice w polaryzowalnosci. W pracy (Jayaraman i in. 2004) przedstawiono badania nad
adsorpcja azotu, metanu oraz innych sorbatow (n-heksanu, woda). Wyliczone wartosci objgtosci
poréw wynosity odpowiednio 0,138 cm3/g (adsorpcja n-heksanu) i 0,135 cm3/g dla adsorpcji
wody. Stwierdzono, ze obj¢tos¢ pordw wyliczona z iloSci zaadsorbowanego azotu rozni si¢
znacznie bardziej niz wyliczona na podstawie adsorpcji metanu. Warto$ci te wahaja si¢ od 0,12
do 0,35 cm3/g. Torri zmierzyt na wymienionych jonowo klinoptilolitach szybko$¢ adsorpcji dla:
CO,, CHy, CoHg, Ny 1 C3Hg (Torii 1 in. 1975). W cytowanych pracach (Schuth i in. 2001)
omoéwiono badania nad otrzymywaniem azotu oraz tlenu z powietrza oraz nad usuwaniem
sladowego dwutlenku wegla w procesach PSA. (Frankiewicz, Donnelly 1983) przedstawili
wyniki badan nad procesem PSA na Ca2*-klinoptilolicie dla mieszaniny N»/CHy, w ich wyniku
otrzymano produkt o stezeniu ponizej 90%. Patenty japonskie (Chao 1986, 1987) omawiaja
zastosowanie naturalnego i CaZ"-klinoptilolitu do usuwania azotu z mieszanin CHy/N,. Patent
(Chao 1999) opisuje selektywne usuwanie azotu w procesie adsorpcyjnym prowadzonym na
magnezowej formie klinoptilolitu. W przyczacznej pracy (Jayaraman i in 2004) przedstawiono
symulacje cyklu PSA sktadajacego si¢ z pigciu etapéw. Podano migdzy innymi warto$ci:
czystosci otrzymanych produktéw, odzysku metanu oraz wydajnosci procesu. Dla mieszaniny
85% metanu i 15% azotu dla niezmodyfikowanego klinoptilolitu uzyskano w procesie PSA
czystos¢ produktu powyzej 94% przy odzysku ponad 80%.

3. Zastosowanie klinopylolitu

Klinoptilolit naturalny ma obecnie wiele zastosowan przemystowych i rolniczych. Wtas-
ciwosci uzyteczne klinoptilolitu sa zwiazane z jego wtasciwosciami chemicznymi, fizycz-
nymi i katalitycznymi. Sposréd wilasciwos$ci warunkujacych liczne zastosowania klino-
ptilolitu warto wymieni¢ wysoka porowatos$¢, $cisle okreslona teksturg, niska gestosc,
wlasciwosci jonowymienne i wlasciwos$ci katalityczne. Oto niektdre z nich (Mumpton 1999;
Schuth 1 in. 2001):

— bloki klinoptilolitowe sa stosowane lokalnie jako substytut innych materiatéw bu-
dowlanych w niektorych rejonach zachodnich Stanoéw Zjednoczonych, srodkowe;j
Europy oraz w Japonii;

— przy wytwarzaniu betonu dodatek niedrogiego klinoptilolitu moze czg$ciowo zasta-
pi¢ kosztowny cement portlandzki;

— lekki tuf klinoptilolitowy moze shuzy¢ jako wypelniacz w budownictwie i materiat
izolacyjny;

— oczyszczanie miejskich $ciekdow przy uzyciu klinoptilolitu bazuje na jego wlas-
ciwos$ciach jonowymiennych, szczegdlnie efektywne i uzyteczne jest usuwanie NHy "
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ze $ciekow. Pochlanianie NH4 " powoduje wzrost jego stezenia w otoczeniu ziarna
klinoptilolitu, co intensyfikuje dziatalno$¢ bakterii nitryfikujacych. Dodatek sprosz-
kowanego klinoptilolitu przed etapem napowietrzania $ciekdéw powoduje intensyfi-
kacje procesu oczyszczania co objawia si¢ wzrostem zapotrzebowania na tlen i wzro-
stem szybko$ci sedymentacji;

— oczyszczanie $ciekow rafineryjnych bazuje na wlasciwosciach adsorpcyjnych zeo-
litu. Zastosowanie klinoptilolitu pozwala znacznie zmniejszy¢ poziom wegglowo-
doréw w $cieku przed etapem oczyszczania biologicznego;

— oczyszczanie wody pitnej z udziatem klinoptilolitu prowadzi si¢ w procesie filtracji,
szczegOlnie dobrze usuwany jest NH4 ™, nawet do warto$ci ponizej 1 ppm. Naturalne
zeolity moga by¢ uzywane w procesie usuwania otowiu z wody pitnej;

— utylizacja odpadéw radioaktywnych polega gtéwnie na koncentracji pierwiastkow
radioaktywnych ze $ciekow na klinoptilolicie, ktory nastgpnie moze by¢ zeszklany,
wprowadzany do betonu lub materialéw ceramicznych. Tak otrzymane tworzywa sa
sktadowane. Naturalne zeolity w poréwnaniu do zywic organicznych maja wysokie
selektywnosci w stosunku do izotopow: 29Sr, 137Cs, 60Co, 43Ca, S1Cr . Ponadto sa
tansze i bardziej odporne na degradacje. Dezaktywacja Sciekow promieniotworczych
polega najczgsciej na przepuszezaniu przez klinoptilolitowy filtr (Ciciszwili 1990);

— zapobieganie negatywnym skutkom opadow radioaktywnych i skazen polega na
wykorzystywaniu selektywnosci klinoptilolitu do pochtaniania radioaktywnych izo-
topow ze Srodowiska skazonego po wypadkach i probach atomowych. Dodatek
klinoptilolitu do soli skazonych 99Sr wyraznie zmniejsza przejmowanie strontu przez
rosliny. Klinoptilolit podawano ludziom na terenach dotknigtych katastrofa w Czar-
nobylu w celu ztagodzenia skutkow skazenia. Dodatek klinoptilolitu do paszy owiec
po tej katastrofie redukowat pochlanianie radioaktywnego cezu. Podobnych przy-
ktadow korzystnego dziatania w tym zakresie jest znacznie wigcej;

— odzywianie zwierzat pasza z dodatkiem klinoptilolitu okazato si¢ korzystne dla ich
zdrowia oraz przyspieszenia wzrostu. Mtode i dojrzate okazy trzody chlewne;j, kto-
rym podawano karmg z dodatkiem 5% klinoptilolitu nabieraty 16% wigcej masy niz
zwierzeta karmione bez dodatku tego zeolitu. Ponadto wykazano, ze odchody zwie-
rzat karmione z dodatkiem klinoptilolitu wydzielaty mniejszy odor, ze wzgledu na
pochtanianie przez zeolit NH4*. W tych samych badaniach stwierdzono zmniejszenie
liczby i nasilenia chorob jelitowych. Nad dodatkami klinoptilolitu do pasz zwierze-
cych prowadzono setki badan, wydaje si¢ ze najlepszy relatywny wzrost masy
i zdrowotnosci zwierzat uzyskuje si¢ gdy inne warunki bytowe zwierzat sa na niskim
poziomie. Korzystne dziatanie klinoptilolitu oprocz eliminowania NH4" moze pole-
ga¢ na pochlanianiu innych toksyn obecnych w paszach, na wspomaganiu wzrostu
korzystnych mikroorganizméw w przewodzie pokarmowym, regulacji pH czy tez na
wiazaniu metali cigzkich;

— w Japonii naturalne zeolity sa wykorzystywane do poprawy wlasciwosci gleb pias-
kowych i ubogich w gling. Dzigki swojej selektywnosci na NH4 " i K* Klinoptilolit
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shuzy jako naw6z wolno dostarczajacy substancje wspomagajace wzrost. Dostarcze-
nie 4-8 t klinoptilolitu/akr powoduje wzrost plonow pszenicy o 13—15%, baktazanu
0 19-55%, jabtek o 13—-38%, marchwi o 63%. Do ksztaltowania zieleni na terenach
kortéow golfowych doskonale nadaje si¢ piasek z dodatkiem 10% klinoptilolitu. We
Wioszech stosuje si¢ posypywanie naturalnymi zeolitami drzewek owocowych w ce-
lu niszczenia mszyc. Znane sg tez inne zastosowania w agronomii i ogrodnictwie;

— hodowle wodne moga by¢ prowadzone w korzystniejszych warunkach, co osiaga si¢
gtéwnie dzieki wspomnianej wlasciwosci pochtaniania NH,4". Przy transporcie zy-
wych ryb stosuje si¢ dodatek klinoptilolitu do wody. Redukuje on ilo$¢ szkodliwego
NH,4* powstajacego w procesach metabolicznych i rozktadu ekskrementow rybnych.
W pracy (Ciambelli i in. 1984) podano, ze korzystne efekty dla hodowli wodnych sa
wigksze gdy klinoptilolit stosuje si¢ w hodowlach organizméw stodkowodnych;

— klinoptilolit moze tez stuzy¢ do oczyszczania biogazéw produkowanych z odpadow
zwierzg¢eych. Mozliwe jest takze pochlanianie odoréw obecnych w powietrzu. Dzigki
takiemu zastosowaniu mozna ograniczy¢ straty ciepta wentylacyjnego w hodowlach
w czasie zimnej pogody. Obnizenie emisji substancji odorowych moze zmniejszy¢
koszty transportu zywno$ci poprzez przeniesienie jej produkcji blizej skupionych
siedlisk ludzkich;

— wykorzystywanie w przemysle gumowym, papierniczym i tworzyw sztucznych zwia-
zane jest gtdwnie ze stosowaniem klinoptilolitu jako wypetniacza;

— jako materiat dezodoryzujacy klinoptilolit stosowany jest do butow i stabowentylo-
wanych miejsc oraz $rodek pochtaniajacy wilgo¢;

— zastosowania medyczne klinoptilolitu to gléwnie mozliwos¢ jego stosowania do
oczyszczania krwi w procesach dializy oraz do leczenia wrzodow zotadka.

Obecnie klinoptilolit stosuje si¢ do wzbogacania powietrza w tlen oraz w rozdziatach

innych gazoéw, co jest zwiazane z selektywna adsorpcja. Naturalny klinoptilolit moze zaste-
powacé w niektoérych procesach syntetyczne zeolity, co powoduje duze oszczednosci eko-
nomiczne. Jednak zeolity naturalne charakteryzuja si¢ obecnoscia Fe i innych trucizn
katalizatorow oraz gorsza tekstura w pordwnaniu z syntetycznymi zeolitami. Klinoptilolit
ma zastosowanie w adsorpcyjnym rozdziale produktow petrochemicznych. Dzigki odpo-
wiedniej modyfikacji powierzchni klinoptilolitu mozliwa jest adsorpcja skladnikéw ro-
popochodnych przy obecnosci wilgoci. W ostatnich latach obserwuje si¢ wzmozone zainte-
resowanie nad mozliwos$cia zastosowania naturalnego klinoptilolitu do proceséw rozdziatu
gazow na drodze adsorpcji zmiennocisnieniowe;.

4. Wyniki badan, dyskusja
Poddany badaniom adsorbent pochodzit ze z16z zeolitowych Centralnego Meksyku

(Villa de Reyes, stan San Luis Potosi). Jest to stosunkowo czysty klinoptilolit charakte-
ryzujacy si¢ wzglednie duza zawartoscia potasu w stosunku do sodu (stosunek atoméw
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K* : Na® : Ca?" : Mg2" okoto 8,2 : 1,9 : 2,9 : 1,0). Z powodu duzego wplywu jonu
kompensujacego tadunek sieci zarowno na szybko$¢ dyfuzji obu sktadnikéw, jak i na
wielko$¢ adsorpcji rownowagowej (Jayaraman i in. 2004) oprocz czystego badano klino-
ptilolit modyfikowany przez wymiang jego jonow na magnezowe (modyfikacj¢ przepro-
wadzit zespot prof. J. Rakoczego z Instytutu Chemii i Technologii Organicznej, Politechniki
Krakowska). We wszystkich przypadkach uzywano frakcjg ziarnowa (1,02 mm<d<2,0 mm).
Z uwagi na duza higroskopijno$¢ klinoptilolitu (adsorpcja pary wodnej okoto 15mmol H,O
na lg adsorbentu) stosowano materiat glgboko wysuszony. Kazdorazowo przed pomiarem
probki byly suszone przez 6 godzin w temp. 350°C. W niezaleznych, wczesniejszych
badaniach (Batys i in. 2006) ustalono, ze materialy te bez odpowiednio glgbokiego wysu-
szenia nie wykazuja zadnych wilasno$ci rozdzielczych. Wykonana niskotemperaturowa
izoterma adsorpcji azotu na czystym klinoptilolicie (Batys, Buczek 2007) wskazuje na
niedostgpnos¢ mikroporowatej struktury tego materiatu dla penetracji azotu w temperaturze
cieklego azotu i pozwala jedynie na wyznaczenie parametrow strukturalnych w zakresie
mezopordw (objgtoéé pordow Vp =0,0757 cm3/g, dominujaca $rednica poréw dmax p = 3,5 nm).
Wyliczona powierzchnia wlasciwa dla tego zakresu poréw Sggr = 49,8 m?/g

W celu pelnego poznania zdolnosci rozdzielczych adsorbentéw w stosunku do mie-
szaniny metan-azot w warunkach zblizonych do pracy kolumny adsorpcyjnej w procesie
PSA przeprowadzono seri¢ badan w jednokolumnowej aparaturze przeptywowej, wstgpnie
na ztozu o wysokosci 30 cm (Aparatura) a nastepnie o wysokosci 1 m. Rozdziatowi podda-
wano wzorcowa mieszaning CHy/N, o stezeniu 46% CHy4. Pojedynczy cykl pomiarowy
obejmowal: odgazowanie kolumny z adsorbentem do prozni okoto 10~2 mmHg, podniesienie
ci$nienia mieszaning do ci$nienia maksymalnego i wspolpradowe obnizanie cisnienia w ko-
lumnie od ci$nienia maksymalnego okoto 0,05 bar z rownoczesnym odbiorem produktu.
W trakcie pomiaru kontrolowano w sposob ciagly ci$nienie gazu w kolumnie i stezenie
metanu w gazie wyplywajacym. Maksymalne ci$nienie w procesie utrzymywano w poszcze-
gblnych seriach pomiarowych na poziomie 1,5; 2.0; 3,0 i 4,0 bar. Odbioér gazu z kolumny
utrzymywano na poziomie okoto 1 cm3/s. W wszystkich przypadkach czas napetniania
kolumny wynosit 30 s. Na rysunku | przedstawiono przykladowo uzyskane zalezno$ci
stgzenia metanu w gazie desorbowanym z kolumny w funkcji cisnienia dla badanych
adsorbentow dla przypadku ci$nienia maksymalnego 3bar dla kolumny o wysokosci 1 m.

W przypadku klinoptilolitow proces rozdziatu kontrolowany jest w glownej mierze przez
szybkos$¢ adsorpcji metanu i azotu. W trakcie eksperymentu w pierwszej kolejnosci kolumng
adsorpcyjna opuszcza wolniej sorbujacy si¢ metan, co pozwala na odbidr gazu wzboga-
conego w metan z etapu adsorpcji procesu PSA. Istotnym parametrem roéznicujacym jakos$¢
adsorbentéw stosowanych w procesie PSA jest maksymalne mozliwe wzbogacenie w wy-
dzielany sktadnik. Nie stwierdzono wplywu maksymalnego ci$nienia w procesie na maksy-
malne wzbogacenie jak rowniez na ilo$¢ produktu o wysokim st¢zeniu metanu. Dla czystego
klinoptilolitu warto$¢ ta na kolumnie 1 m dochodzi do 93% CH4. Ponadto nie zaobserwo-
wano poprawy selektywnosci rozdzialu dla klinoptilolitu modyfikowanego przez wymiang
jonowa na jony magnezowe. Gorsze wartosci parametréw rozdzialu dla formy modyfi-
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Rys. 1. Rozdzial mieszaniny dwusktadnikowej — poréwnanie wynikéw dla badanych adsorbentow

Fig. 1. Separation of two component mixture — results comparison for examined absorbents

kowanej pomimo potencjalnie korzystniejszej relacji wskaznikow dyfuzyjnych (Jayaraman
i in 2004) moga by¢ spowodowane wyzsza warto$cia adsorpcji rOwnowagowej metanu
(wigksze sily oddziatywania) dla tego adsorbentu.

Naturalny klinoptilolit jest perspektywicznym adsorbentem do usuwania azotu z mie-
szanin metan azot w procesie PSA.

Praca wykonywana w ramach prac statutowych AGH 11.11.210.125
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MIECZYSEAW R. BALYS, BRONISLAW BUCZEK

SEPARATION OF METHANE-NITROGEN MIXTURE ON CLINOPTILOLITE AND ITS OTHER APPLICATIONS

Key words

PSA, methane enrichment, natural adsorbents

Abstract

Natural clinoptilolite and modified one were compared in separation process using laboratory scale PSA
apparatus. Better methane enrichment was achieved for natural adsorbent (above 92%CH,) than for modified one (less
than 90%CH,). Paper presented also other main application of clinoptilolite.






