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Krétka charakterystyka rozprawy ijej cele

W pracy przedstawiono badania teoretyczno-doswiadczalne i symulacyjne dynamiki
cyklicznego procesu adsorpcji zmiennocisnieniowej i zmienno-temperaturowej PTSA.
Badania przeprowadzono w kolumnie adsorpcyjnej zawierajgcej dwuwarstwowe zloze
adsorbentéw, skad usuwano a nastgpnie odzyskiwano lotne zwiazki organiczne (LZO) ze
strumienia powietrza. Pelny cykl procesu PTSA skiadal si¢ z czterech sekwencyjnie po sobie
nastgpujacych etapow:

e adsorpcji skladnikéw LZO,

® przeponowego ogrzewanie ztoza adsorbentéw,
* regeneracji ztoza (desorpcja LZO)

e oraz chlodzenia zloza.

W pracy skupiono sie gléwnie na dwéch najwazniejszych etapach badan, tj. adsorpcji LZO

oraz regeneracji zloza adsorbentdw. Bogaty przeglad literatury podzielono na trzy glowne

czesci:

* W czedei pierwszej przedstawiono najczesciej stosowane adsorbenty w cyklicznych
procesach adsorpcyjnych oraz mozliwosci zastosowania zt63 wielowarstwowych.

® W czgsei drugiej opisano proces adsorpcji i jego réwnowage dla uktadow jedno i
wielosktadnikowych oraz przedstawiono mechanizmy przenoszenia masy.

* W czgsci trzeciej przedstawiono opis cyklicznych procesow adsorpcyjnych oraz
przedstawione w literaturze modele matematyczne cyklicznego procesu PTSA, a takze
walidacje wynikow symulacji komputerowej na podstawie wynikéw badan uzyskanych
eksperymentalnie.

Glowng czes¢ badan eksperymentalnych stanowity pomiary dynamiki cyklicznego
procesu PTSA w skali ¢wier¢ techniczne;. Przeprowadzono tacznie 12 cykli procesu PTSA na
ztozu skladajacym sie z dwoch warstw: gdzie pierwsza warstwe stanowil wegiel aktywny
Sorbonorit 4, a druga zeolit HiSiv 3000. W pierwszych 4 cyklach adsorbowano toluen, w
kolejnych 4 cyklach adsorbowany byl propan-2-ol, a w ostatnich 4 cyklach usuwano z
suchego powietrza mieszanine foluenu i propan-2-olu. Adsorpcje¢ w pierwszym etapie
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parametréw procesowych, co daje wigksze mozliwosci przy optymalizacji procesu w
poréwnaniu z konwencjonalnymi procesami PSA i TSA.

W' rzeczywistych przemystowych gazach odlotowych zazwyczaj znajduje sie kilka
skladnikéw zanieczyszczajacych. Substancje te réznig sie znaczaco pod wzgledem
wiasciwosci fizykochemicznych, dlatego tez trudno jest dobraé pojedynczy adsorbent, ktory
bylby efektywny dla usuwania mieszaniny kilku sktadnikéw zanieczyszczajacych. Dlatego
czgsciej stosuje si¢ w kolumnach zloza adsorpeyjne sktadajace sie z kilku réznych warstw
adsorbentow. Taka konfiguracja ztoza pozwala na zwiekszenie efektywnosci procesu
adsorpcji oraz regeneracji wielowarstwowego zloza adsorbentow.

Projektowanie instalacji adsorpcyjnych ztozonych z kilku warstw adsorbentéw
stosowanych do usuwania i odzyskiwania LZO musi by¢ zweryfikowane do$wiadczalnie
wraz z zastosowanym modelem matematycznym procesu. Opracowanie takiego modelu
matematycznego umozliwia uzyskanie duzych oszczednosci finansowych, dzieki zastgpieniu
kosztownych badan eksperymentalnych symulacja komputerowa. Model matematyczny
pozwala réwniez na optymalizacj¢ procesu dla szerokiego zakresu parametrow procesowych,
a takze powigkszania skali w umiarkowanym zakresie ich zmiennosci.

Kroétki przeglad literatury

Przeglad literaturowy podzielono na trzy gtowne czesci. W pierwszej czesci (A) opisano
najczgsciej stosowane adsorbenty w cyklicznych procesach adsorpcji z zastosowaniem ztoz
wielowarstwowych. W drugiej czesci (B) opisano proces adsorpcji i jego réwnowage dla
uktadow jedno- i wielosktadnikowych oraz przedstawiono mechanizm przenoszenia masy. W
trzeciej czesci (C) opisano cykliczne procesy adsorpeyine oraz modele matematyczne procesu
PTSA prezentowane w literaturze,

A. W procesach adsorpcyjnych istotne jest dobranie odpowiedniego typu adsorbentu.
Adsorbent powinien wykazywa¢ wysoka selektywnosé i pojemno$é adsorpcyjna
w stosunku do usuwanego skladnika, niski koszt produkeji, jak réwniez charakteryzowaé
si¢ dobrymi wilasciwosciami mechanicznymi, takimi jak: wytrzymatosé, odporno$é na
Scieranie. Rozna selektywnosé adsorbentu, w stosunku do usuwanego skladnika z fazy
gazowej, zalezy od réwnowagi i kinetyki procesu adsorpcji. Réwnowaga adsorpcji
danego skladnika na danym adsorbencie ma najwieksze znacznie w projektowaniu
proceséw adsorpcyjnych.

Silikazel jest czgsciowo odwodniong postacig polimerowego koloidalnego kwasu
krzemowego.

Wegle akiywne sa obecnie szeroko stosowane do: adsorpcji substancji organicznych
podczas odbarwiania cukru, oczyszczania wody oraz odzyskiwania LZO. Jest to obecnie
najszerzej stosowany adsorbent w procesach przemystowych.

Zeolity sg to porowate krystaliczne glinokrzemiany. Struktura zeolitow sklada sie z
elementarnych tetraedréw SiO, i AlO4, polaczonych razem w rézne regularne uklady
poprzez wspélne atomy tlenu. Zeolity réznia sie od pozostatych adsorbentéw, poniewaz
maja jednorodne pory, co powoduje, ze do wnetrza zeolitu moga dosta¢ si¢ tylko czastki
0 rozmiarze mniejszym niz $rednica porow. Porowato$é ziarna jest wysoka i dlatego
proces adsorpcji zachodzi gléwnie wewnatrz zeolitow. Powoduje to, ze przy uzyciu
zeolitow mozna efektywnie rozdziela¢ mieszaniny na podstawie rozmiaru czastek i
dlatego tez nazywane sg one sitami molekularnymi.

Zioza wielowarstwowe: W rzeczywistych procesach przemystowych sporadycznie
mozna spotka¢ procesy, w ktorych zanieczyszczenie strumienia gazu stanowitby
pojedynczy skladnik. Przewaznie do usunigcia jest kilka niebezpiecznych sktadnikow z

3



E. Wnioski wynikajgce z przegladu literatury: W wyniku przeprowadzonej analizy literatury
przedmiotu dotyczycacego adsorbentow stosowanych w procesach adsorpcyjnych oraz
z6z  wielowarstwowych, mechanizméw adsorpcji, réwnowagi adsorpeji jedno- i
wielosktadnikowej w ukladzie gaz — cialo stale, zmienno-temperaturowych i
zmiennocisnieniowych  cyklicznych procesow  adsorpcyjnych  oraz  modeli
matematycznych cyklicznego procesu PTSA, sformutowano nastepujgce wnioski:

e dotychczas najpopularniejszym adsorbentem stosowanym w przemysle jest wegiel
aktywny, ze wzgledu na niska ceng i wysokie pojemnosci adsorpeyjne. Jednakze duze
opory dyfuzji adsorbowanej substancji niekorzystnie wplywaja na efektywne
wykorzystanie catej objetosci ztoza adsorbentu w kolumnie,

* W ostatnich latach coraz czesciej jako adsorbenty stosowane s3 zeolity. Ich gtéwnymi
zaletami s3 wlasciwosci separacyjne oraz niezbyt ztozona struktura poréw, w ktorej
wystepuja mate opory przenoszenia masy,

* obok tradycyjnych cyklicznych proceséw adsorpeji - zmienno-temperaturowej TSA
i zmiennoci$nieniowej PSA w ostatnim latach zaczgto stosowac proces, ktory jest
nazywany cyklicznym procesem adsorpcji  zmiennocisnieniowej i zmienno-
temperaturowej PTSA. Proces ten charakteryzuje si¢ kilkoma zaletami, na przyklad,
nizszg temperatura regeneracji w porwaniu do TSA i diuzszymi czasami trwania cykli w
poréwnaniu do PSA. Stwierdza sie ze proces PTSA moze by¢ dobra alternatywa dla
proceséw TSA i PSA,

* W badaniach przedstawiono trzy préby modelowania matematycznego cyklicznego
procesu PTSA. W pierwszej z probie usuwano i odzyskiwano trzy skladniki LZO na
zlozu jednowarstwowym (wegiel aktywny). W drugiej prébie proces PTSA realizowano
w  kolumnie ze zlozem dwuwarstwowym  (aluminozel i zeolit 13X)
i stosowano do usuwania metanotiolu z wilgotnego gazu ziemnego. W trzeciej
probie usuwano ditlenek wegla na ztozu jednowarstwowym (zeolit),

Literature internetowa w spisie literatury sugerowatbym zestawié oddzielnie, podajgc przy

kazdej datg jej ukazania sie. Strony internetowe czgsto znikajg po pewnym czasie, co moze

utrudnia¢ czytelnikowi sprawdzenie cytowanej informacji.

Merytoryczna ocena rozprawy

Bardzo wysoko oceniam przygotowywanie Doktoranta do badan zarowno eksperymentalnych

jak i teoretycznych, w tym, Jego umiejetnos¢ w formulowaniu zalozen do badan

réznorodnych procesdw wpltywajacych na wydajnos¢ procesu adsorpcji zmienno-cisnieniowej

1 zmienno-temperaturowej PTSA. Aby osiagna¢ zamierzony cel przeprowadzono nastepujace

badania:

® wykonano badania eksperymentalne jednoskladnikowych izoterm adsorpcji dla
wybranych uktadéw adsorbent — substancja adsorbowana,

* dokonano dopasowania wybranych wielotemperaturowych modeli izoterm adsorpcji do
danych eksperymentalnych i dokonano wyboru modelu korelacyjnego dla dwu-
sktadnikowych izoterm adsorpcji,

® przeprowadzono badania dynamiki cyklicznego procesu PTSA w kolumnach ze zlozem
dwuwarstwowym dla réznych kombinacji parametréw procesowych oraz dokonano
analizy efektywnosci odzyskiwania LZO,



w odniesieniu do kryterium wydajnosei jak i selektywnosci regeneracji adsorbentow.
Zastosowano tu dwie rozne warstwy adsorbentow, z ktérych pierwszy wykazywat szeroka
strefe wymiany masy, a drugi bardzo waska strefe wymiany masy co umozliwilo dobre
wykorzystanie pojemnosci adsorpcyinej adsorbentow w badanym procesie PTSA.

Reasumujac, mozna stwierdzié¢ ze opracowany model matematyczny jest uzyteczny co celow
projektowania oraz optymalizacji cyklicznego procesu PTSA majgcego zastosowanie do
usuwania i odzyskiwania sktadnikéw LZO na ztozu wielowarstwowym adsorbentow.

W wyniku swoich badad Doktorant dostarczyl  interesujgcego  materiatu
doswiadczalnego, ktéry moze by¢é pomocny przy projektowaniu instalacji w wigkszej skali.
Wykazat si¢ dobrym opanowaniem narzgdzia badawczego i wiedzy niezbgdnej do wykonania
postawionego zadania, zaréwno w zakresie badan eksperymentalnych jak i w opracowaniu
mechanizmoéw reakcji oraz przy formutowaniu wnioskéw koficowych. Wysoko oceniam jego
zdolnosci inzynierskie zwigzane z projektowaniem i wykonaniem stanowiska badawczego.
Nie stwierdzam istotnych uchybien merytorycznych w przeprowadzonych badaniach
doswiadczalnych i zastosowanej teorii. Sama praca sformulowana jest poprawnie pod
wzgledem logiki wywodu.

Uwagi krytyczne

Szczegotowe uwagi dotyczace precyzji poje¢, prezentacji rysunkow i strony redakcyjne;j:

Te uwagi odnosza sig, miedzy innymi, do nastepujacych sformutowan:

1. Dotyczy stwierdzenia: ,, Model matematyczny procesu PTSA zastosowany przez (Galesa i
in., 2003) uwzglednial nie-izotermicznosé procesu i spadek cisnienia wzdiuz zloza,
Pominigte tu zostaly promieniowe gradienty stgzenia i temperatury. Zalozono réwniez
brak oporéw cieplnych miedzy fazq stalq a fazg gazowq, co skutkowato Jednakowq
temperaturq dla obu faz”. Pytanie: czy zastosowany w pracy model moze opisywaé
1zeczywistos¢ w sposéb bardziej przyblizony, a mniej dokladny? (str. 45).

2. Co znaczy okreslenie ze »Wewngtrzczgsteczkowe wspotezynniki wnikania masy zostaly
obliczone za pomocq tak zwanej techniki: zerowej dlugosci kolumny™? (str. 45)

3. Badania doswiadczalne rownowagi adsorpcji zostaly wykonane dla: toluenu, propan-2-
olu i pary wodnej. Wiasciwosci fizyczne tych adsorbowanych substancji, a szczeg6lnie
tych dwoch pierwszych nalezacych do LZO, zostaly przedstawione w Tabeli 4.2. Jak
zostaly okreslone wlasciwosci fizyczne tych substancji? (str. 56).

4. Podobne pytanie dotyczy wlasciwosci fizycznych danych trzech komercyjnych
adsorbentow: silikazelu RD-03, wegla aktywnego Sorbonorit 4 oraz zeolitu HiSiv 3000,

5. Podtytutom: ,,Cykliczny proces adsorpcji zmiennocisnieniowej (PSA)” str. 40 przypisano
numer 2.5.3 zamiast 2.6.3: podobnie »Cykliczny proces adsorpcji  zmienno-
temperaturowej i zmiennocisnieniowe;j (PTSA)” numer 2.5.3 zamiast 2.6.4. (str. 40 i 41)

6. Rozni autorzy zajmujacy sie zagadnieniem dyfuzji stosuja pojecie wefektywnego
wspolczynnika dyfuzji”, przy czym czgsto autorzy Ci rozumiejg pod tym pojeciem co
innego. A co Doktorant rozumie pod tym pojeciem? (str. 36, pkt. 3.5)).

7. W przedstawionym na koncu pracy DODATKU Doktorant przedstawil poréwnanie
eksperymentalnej i symulacyjnej temperatury zt6z dla poszezegélnych etapéw adsorpcii.
Prosz¢ o wyjasnienie przyczyn rozbieznosci tych wykresow wynikajace z badan
eksperymentalnych i symulacyjnych, ktére sg przedstawione w DODATKU na
rysunkach: 1.2; 1.6; 1.10; 1.14; 1.14; 1.16; 1.18; 1.22; 1.26; 1.130 i 1.34, a takze
wczesniej.



