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Streszczenie

W pracy przedstawiono statystyczng charakterystyke przebiegu procesow sorpcji i desorpcji CO, oraz CHy
na strukturach metaloorganicznych wykrystalizowanych bezposrednio na powierzchni miedzianego wymiennika
ciepta. Badaniom poddano trzy materiaty: Co-MOF-74, Cu-HKUST-1 oraz Ni-MOF-74. Eksperymenty polegaty na
cyklicznej zmianie ci$nienia od prézni do 0,1 MPa, rejestrujac zmiany temperatury towarzyszace adsorpcji i desorpcji
gazow. Dla kazdego uktadu MOF-wymiennik ciepta wykonano analiz¢ statystyczna temperatur bazowych, mak-
symalnych i minimalnych oraz oceniono powtarzalno$¢ odpowiedzi termicznej w kolejnych cyklach. Najsilniejsza
odpowiedz termiczng zaobserwowano dla uktadu Cu-HKUST-1 podczas adsorpcji CO,, dla ktérego amplituda zmian
temperatury byta wyraznie wigksza niz w przypadku pozostatych materiatdw. Podczas eksperymentéw adsorpcji
CH, uktady charakteryzowaly si¢ nizszymi amplitudami zmian temperatury i wigkszg stabilnoscig przebiegu cykli.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze MOFy zintegrowane z wymiennikiem ciepta moga stanowi¢ interesujacy kierunek
rozwoju uktadow adsorpcyjnych, w ktdrych istotna jest zardéwno efektywnos¢ wychwytywania gazow cieplarnianych,
jak 1 kontrola efektow cieplnych towarzyszacych procesom sorpcyjnym.

Stowa kluczowe: Sorpcja CO, i1 CHy, sorpcja zmiennocisnieniowa, PSA, GHG, struktury metaloorganiczne, MOF,
wymiana cieplna, przewodnictwo cieplne

Wstep

Intensywny rozwoj przemystowy, trwajacy od potowy XVIII wieku oraz spalanie paliw kopalnych
doprowadzity do wzrostu emisji gazow cieplarnianych i nasilenia problemoéw srodowiskowych. Stezenie
CO, w atmosferze osiggneto poziom 412 ppm w 2020 roku, co stanowi najwyzsza warto$¢ od co najmnie;j
2 min lat, przy czym istotny wzrost obserwuje si¢ od okresu przedindustrialnego (ok. 280 ppm) [Erans i in.,
2022]. W 2023 roku $rednia temperatura powierzchni Ziemi wyniosta 14,98°C, co oznacza wzrost o 1,48°C
wzgledem lat 1850-1900 [Global Climate Highlights 2023]. Prognozy wskazuja na dalszy wzrost o 1,42-
1,92°C do konca XXI wieku [Rogelj i in., 2016], co wiaze si¢ z powaznymi konsekwencjami §rodowisko-
wymi. Oczyszczanie powietrza atmosferycznego z gazow cieplarnianych (GHG), takich jak CO, czy CHy,
jest kluczowym wyzwaniem w walce ze zmianami klimatu. Jedna z obiecujacych metod jest adsorpcja
fizyczna, polegajaca na wychwytywaniu czasteczek GHG na powierzchni porowatych nanomateriatow, np.
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grafenu, nanorurek weglowych czy zeolitow modyfikowanych nanotechnologicznie [Pajdak 1 inni, 2019;
Mansour i inni, 2025; Saleh 2022; Ramirez-De-Arellano i in., 2021]. Materialy te charakteryzuja si¢ wysoko
rozwinigta powierzchnig whasciwa (nawet do 3000 m%/g), co umozliwia selektywny wychwyt gazow bez
chemicznej reakcji, co czyni proces odwracalny i energooszczedny.

Zwiazki metaloorganiczne, okreslane jako metal-organic frameworks (MOF), stanowig klas¢ po-
rowatych materiatow krystalicznych zbudowanych z wezlow metalicznych (jonow lub klastrow metali)
polaczonych ligandami organicznymi. Ich hybrydowa, uporzadkowana struktura umozliwia uzyskanie
bardzo wysokiej powierzchni wlasciwej 1 rozwinietej struktury porow oraz szerokich mozliwosci modyfi-
kacji chemicznej. Dzigki tym cechom MOFy znajduja zastosowanie w wielu obszarach nauki i przemystu,
m.in. w magazynowaniu i separacji gazow, katalizie, sensorach, medycynie oraz technologiach zwigzanych
z ochrong srodowiska, w tym wychwytem i sekwestracjag CO, [Gajda i in., 2024b; Dymek i in., 2025; Hyjek
iin., 2025; Jodtowski i in., 2023].

Wstepne badania dotyczace transportu ciepta podczas adsorpcji CO, i CH4 na MOF typu HKUST-1
zsyntetyzowanym bezposrednio na radiatorze miedzianym przedstawiono w pracy Gajda i inni [Gajda i in.,
2024a], a innowacyjno$¢ rozwigzania potwierdza patent [Skoczylas i in., 2021]. Dotychczas brak jest da-
nych literaturowych dotyczacych sorpcji GHG tych gazéw na warstwach MOF osadzonych bezposrednio na
wymiennikach ciepta oraz zwiazanych z tym efektow termicznych w cyklach adsorpcja/desorpcja. Dostepne
prace koncentrujg si¢ gtdwnie na syntezie materialow lub analizie sorpcji innych czynnikéw roboczych,
takich jak woda, metanol czy etanol [Jeremias i in., 2014; Campagnol i in., 2013; Kummer i in., 2017].

Kierunkiem rozwoju prowadzonym od kilku lat w Instytucie Mechaniki Gorotworu jest wykorzystanie
wlasciwosci sorpcyjnych MOFow bezposrednio krystalizowanych na powierzchni wymiennikow ciepla.
Przeprowadzono syntez¢ trzech MOFow na miedzianych radiatorach o wysokim przewodnictwie cieplnym
i znacznej powierzchni wymiany ciepta. Powierzchni¢ kazdego wymiennika pokryto rownomiernie adsor-
bentem i przeprowadzono eksperymenty cyklicznej zmiany ci$nienia na izolowanym uktadzie, w tym po
20 cykli adsorpcji/desorpcji CO, i CH,. W oparciu o nie wyznaczono zmiany temperatury towarzyszace
procesom sorpcyjnym. Podejscie to umozliwia nie tylko efektywny wychwyt gazow, lecz takze wykorzystanie
efektow termicznych towarzyszacych adsorpcji do poprawy bilansu energetycznego metod adsorpcyjnych.
W artykule zaprezentowano analize statystyczng z powyzszych eksperymentow.

Metodyka badawcza

Eksperymenty zaktadaty badania transferu ciepta pomigdzy warstwag MOF a wymiennikiem ciepta
podczas sorpcji CO, lub CH, w warunkach izolowanych. Uktad poddawano cyklicznym zmianom ci$nie-
nia w zakresie od prozni do 0.1 MPa. W efekcie tych zmian dochodzito do proceséw adsorpcji i desorpcji,

ktorym towarzyszyt wzrost i spadek temperatury w ukta-

[ [ dzie. Konstrukcja tego uktadu oraz mechanizm proceséw

- adsorpcji i desorpcji zawarto w pracy Gajda i inni [Gajda

iin., 2024a]. Rys. 1 przedstawia koncepcj¢ izolowanego

uktadu z warstwg MOF zsyntetyzowang bezposrednio na
powierzchni wymiennika ciepta.

Do opracowania danych z naprzemiennych cykli
adsorpcji i desorpcji CO, oraz CH, na strukturach MOF
wykrystalizowanych bezposrednio na powierzchni wy-
miennikow ciepta wykorzystano srodowisko Python
wraz z bibliotekami przeznaczonymi do analizy danych,
obliczen numerycznych oraz wizualizacji wynikow.
Analize przeprowadzono oddzielnie dla kazdego uktadu
MOF-wymiennik ciepta, uwzgledniajac kolejne cykle

pomiarowe zarejestrowane podczas zmian ci$nienia. Dla

7 t kazdej serii pomiarowej wykonano statystyke opisowa
BN obejmujaca podstawowe parametry charakteryzujace
/7 odpowiedz termiczng uktadu. Wyznaczono $rednig tem-

peratur¢ maksymalna, odpowiadajaca etapowi adsorpcji,

Rys. 1. Schemat izolowanego uktadu z warstwa MOF d . L. .
$rednig temperatur¢ minimalng, zwigzang z etapem de-

zsyntetyzowana na wymienniku ciepla
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sorpcji oraz $rednig temperatur¢ odniesienia, okreslajaca warunki poczatkowe danego cyklu. Dodatkowo
obliczono odchylenia standardowe, ktore pozwolity oceni¢ zmienno$¢ wynikow pomiedzy kolejnymi cy-
klami pomiarowymi. Do graficznej prezentacji rozktadu danych wykorzystano wykresy pudetkowe, ktore
przedstawiaja mediang, zakres migdzykwartylowy, warto$ci skrajne oraz potencjalne wartosci odstajace.
Taka forma wizualizacji pozwolila jednoczesnie oceni¢ poziom centralny analizowanych parametrow, ich
rozrzut oraz powtarzalno$¢ odpowiedzi termicznej w kolejnych cyklach adsorpcji i desorpcji.

Materialy

W eksperymentach wykorzystano trzy typy MOFow réznigcych si¢ metalem w strukturze we-
zta. Na miedzianych wymiennikach ciepta trwale wykrystalizowano trzy rodzaje MOFow: z kobaltem
(Co-MOF-74), miedzig (Cu-HKUST-1) i niklem (Ni-MOF-74) (Rys. 2). Wymiennikiem ciepta byt miedziany
radiator powietrzny zeberkowy o wymiarach 14x14x14 mm.

WD curr mag o | HV HFW det
103mm  040nA  100000x  2.00kV  4.14pm ETD

2\% HFW
2.00kv  4.14um ETD

Rys. 2. Zdje¢cia warstw wykrystalizowanych na wymienniku ciepta; po lewej zdjecia SEM, a po prawej zdj¢cia mikroskopowe:
a) Co-MOF-74, b) Cu-HKUST-1 oraz ¢) Ni-MOF-74
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Statystyka eksperymentow

Na wykresach przedstawiono przebiegi zmian temperatury w kolejnych cyklach adsorpcji i desorpcji
dla badanych uktadow MOF-wymiennik ciepta. Ciemng linig zaznaczono pojedynczy, reprezentatywny
cykl, natomiast na polprzezroczystym tle zobrazowano zakres zmian uzyskanych dla pozostatych cykli.

Taki sposdb prezentacji umozliwia jednoczesng oceng typowego przebiegu procesu oraz powtarzalnosci
odpowiedzi termicznej uktadu.
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Rys. 3. Przebiegi zmian temperatury dla badanych uktadow MOF-wymiennik ciepta: a) Co-MOF-74 CHy,,
b) Co-MOF-74_CO,, ¢) Cu-HKUST-1_CH,, d) Cu-HKUST-1_CO,, ¢) Ni-MOF-74_CH,, f) Ni-MOF-74_CO,

We wszystkich analizowanych przypadkach zaobserwowano charakterystyczny wzrost temperatury
w etapie adsorpcji oraz spadek temperatury w etapie desorpcji, co jest zgodne z egzotermicznym charak-
terem adsorpcji i endotermicznym charakterem desorpcji. Ksztatt pojedynczych przebiegéw byt zblizony
pomigdzy kolejnymi cyklami, natomiast szeroko$¢ poswiaty wskazata na stopien zmiennosci odpowiedzi
termicznej w czasie.

Podczas eksperymentow adsorpcji CH, (Rys. 3, strona lewa) przebiegi byly relatywnie bardziej
zwarte, a amplitudy zmian temperatury byty mniejsze niz dla CO,. Oznacza to, ze proces adsorpcji CHy
przebiegal z nizszym efektem termicznym i jednoczesnie z do$¢ dobrg powtarzalnoscig migdzy cyklami.
Najwigksze odchylenie temperatury maksymalnej dla CH, zaobserwowano dla MOFa Cu-HKUST-1, co
wskazato na silniejszy efekt cieplny adsorpcji w tym uktadzie niz w przypadku Co-MOF-74 i Ni-MOF-74.
Jednoczesnie szerokos¢ zakresu dla Cu-HKUST-1 pozostata umiarkowana, co zasugerowato stosunkowo
stabilny przebieg cykli.

Podczas eksperymentdéw adsorpcji CO, efekty termiczne byly wyraznie silniejsze (Rys. 3, strona
prawa). Zardéwno wzrost temperatury podczas adsorpcji, jak i spadek temperatury podczas desorpcji miaty
wigkszg amplitude niz dla metanu, co wskazalo na intensywniejsze oddziatywanie dwutlenku wegla z bada-
nymi materiatami. Najbardziej wyrazny efekt zaobserwowano dla Cu-HKUST-1, dla ktorego pojedynczy cykl
osiggnat najwyzsze temperatury maksymalne i jednocze$nie najnizsze temperatury minimalne. Oznacza to,
7e material ten generowat najsilniejsza odpowiedz termiczng sposrod analizowanych struktur. Jednocze$nie
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poswiata dla Cu-HKUST-1 w uktadzie z CO, byla szersza niz dla pozostatych materiatow, co zasugerowato
wigkszg zmiennos¢ migdzy cyklami.

W przypadku Co-MOF-74 przebiegi zarowno dla CHy, jak i1 CO, byly bardziej skupione, a zakres
poswiaty pozostawat stosunkowo waski. Wskazywato to na dobrg powtarzalno$¢ procesow i stabilng od-
powiedz termiczng w kolejnych cyklach. Dla Ni-MOF-74 amplitudy zmian temperatury byly posrednie:
wigksze niz dla Co-MOF-74, ale mniejsze niz dla HKUST-1, szczegdlnie w uktadzie z CO,.

Z punktu widzenia interpretacji statystycznej wykresy te wskazaty jako istotne dwa parametry: sile
efektu termicznego wyrazong amplituda zmian temperatury oraz powtarzalno$¢ procesu widoczng jako
szeroko$¢ zakresu obejmujgcego pozostate cykle. Im wezszy byl zakres, tym uzyskiwana byta wicksza
stabilno$¢ przebiegu, natomiast im wigksza byla amplituda, tym silniejsza byta odpowiedz cieplna uktadu.

Na Rys. 4 zawarto wykresy pudetkowe, przedstawiajace rozktad temperatur bazowych, maksymal-
nych i minimalnych uzyskanych w kolejnych cyklach adsorpcji i desorpcji gazow. Linia wewnatrz pudetka
odpowiadata medianie, czarny punkt oznaczat warto$¢ srednia, granice pudetka wyznaczaty pierwszy i trzeci
kwartyl, a ,,wasy” pokazywaty zakres danych bez warto$ci odstajacych. Taka forma prezentacji umozliwita
jednoczesng ocene poziomu centralnego badanej cechy oraz rozrzutu wynikow.
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Rys. 4. Wykresy pudetkowe charakterystycznych temperatur podczas eksperymentéw dla badanych uktadéw MOF-wymiennik
ciepta wzgledem CHy: a) temperatura bazowa, b) temperatura maksymalna, ¢) temperatura minimalna

Dla eksperymentéw z uzyciem metanu temperatury bazowe byly zblizone dla poszczegdlnych MOFow,
co wskazywato na pordéwnywalne warunki poczatkowe cykli (Tab. 1). Najwyzsze wartosci temperatury
bazowej zaobserwowano dla Co-MOF-74, nieco nizsze dla Ni-MOF-74, a najnizsze dla Cu-HKUST-1.
Jednoczesnie rozrzut wynikow byt niewielki, co $wiadczy o dobrej stabilnosci warunkow pomiarowych.
Najwyzsze temperatury maksymalne podczas adsorpcji metanu uzyskano dla Cu-HKUST-1. Co-MOF-74
i Ni-MOF-74 osiagnety wyraznie nizsze wartosci, przy czym Ni-MOF-74 wykazal najnizszy poziom
temperatur maksymalnych. Rozrzut dla Cu-HKUST-1 byt nadal umiarkowany, wigc roznica miata tu nie
tylko charakter pojedynczych obserwacji, ale utrzymywata si¢ w kolejnych cyklach. Najnizsze temperatury
minimalne, czyli najsilniejsze wychtodzenie w fazie desorpcji, zaobserwowano réwniez w przypadku Cu-
-HKUST-1. Co-MOF-74 osiagnat najwyzsze temperatury minimalne, a Ni-MOF-74 utrzymywat pozycje
posrednig. W praktyce oznacza to, ze rowniez w etapie desorpcji Cu-HKUST-1 wykazywat najsilniejszy
efekt termiczny wzgledem metanu.

Tab. 1. Zestawienie statystyczne $rednich temperatur wraz z odchyleniem standardowym
dla eksperymentu sorpcja-desorpcja uktadu MOF-wymiennik ciepta wzgledem CH,

Srednia temperatura Srednia temperatura Srednia temperatura
Gaz Typ MOFa bazowa + odchylenie maksymalna + odchylenie minimalna + odchylenie
standardowe [°C] standardowe [°C] standardowe [°C]
CoMOF-74 24.88 +0.028 25.21+0.061 24.62 £0.025
CH, HKUST-1 24.75 £0.035 25.43 £0.045 24.13 £0.045
NiMOF-74 24.83 +0.050 25.16 £0.058 24.53 £0.050

Dla procesu adsorpcji dwutlenku wegla temperatury bazowe pozostawaty wzglednie podobne, cho¢
ich rozrzut byt wigkszy niz dla metanu (Rys. 5). Najwyzsza median¢ temperatury bazowej zaobserwowano
dla Cu-HKUST-1, natomiast Co-MOF-74 i Ni-MOF-74 przyjety wartosci nizsze i bardziej zblizone do siebie.
To zasugerowalo poréwnywalny punkt startowy cykli, ale z wigkszg zmiennoscia w uktadzie Cu-HKUST-1.
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Rys. 5. Wykresy pudetkowe charakterystycznych temperatur podczas eksperymentdéw dla badanych uktadow MOF-wymiennik
ciepta wzgledem CO,: a) temperatura bazowa, b) temperatura maksymalna, ¢) temperatura minimalna

Najbardziej wyrazne réznice migdzy materiatami podczas adsorpcji CO, uzyskano dla temperatur
maksymalnych (Tab. 2). Cu-HKUST-1 osiagnat tu zdecydowanie najwyzsze warto$ci, wyraznie przewyzsza-
jac Co-MOF-74 i Ni-MOF-74. To potwierdza, ze sposrod analizowanych materiatow wtasnie Cu-HKUST-1
wykazywal najsilniejszy efekt cieplny adsorpcji CO,. Pudetko dla Cu-HKUST-1 jest przy tym stosunkowo
zwarte, co oznacza, ze mimo duzej amplitudy odpowiedZ pozostawata dos¢ regularna. W odniesieniu do
temperatur minimalnych dla CO, najnizsze wartosci uzyskano dla Cu-HKUST-1. Ni-MOF-74 wykazywat
wartosci posrednie, natomiast Co-MOF-74 pozostawal przy najwyzszych temperaturach minimalnych.
Zestawienie to jest spojne z obserwacja z wykresow przebiegow cyklicznych: Cu-HKUST-1 wykazywat
najwickszg amplitudg zmian temperatury, Co-MOF-74 najmniejsza, a Ni-MOF-74 posrednia.

Tab. 2. Zestawienie statystyczne $rednich temperatur wraz z odchyleniem standardowym
dla eksperymentu sorpcja-desorpcja uktadu MOF-wymiennik ciepta wzgledem CO,

Srednia temperatura Srednia temperatura Srednia temperatura
Gaz Typ MOFa bazowa + odchylenie maksymalna + odchylenie minimalna + odchylenie
standardowe [°C] standardowe [°C] standardowe [°C]
CoMOF-74 24.80 + 0.025 25.29 £0.062 2444 +0.016
CO, HKUST-1 24.88 +£0.053 27.04 £0.113 22.65+0.233
NiMOF-74 24.83 +£0.029 25.74 + 0.063 24.05 £ 0.095

Podsumowanie i wnioski

W pracy przeprowadzono analizg statystyczng zmian temperatury towarzyszacych cyklicznym proce-
som adsorpcji i desorpcji CO, oraz CHy4 na strukturach MOF wykrystalizowanych bezpo$rednio na miedzia-
nym wymienniku ciepta. Analizie poddano trzy materialy: Co-MOF-74, Cu-HKUST-1 oraz Ni-MOF-74. Dla
kazdego uktadu MOF-wymiennik ciepta wzgledem CO, i CH4 oceniono temperaturg bazowa, temperature
maksymalna podczas adsorpcji oraz temperatur¢ minimalng podczas desorpcji. We wszystkich badanych
przypadkach zaobserwowano powtarzalny przebieg zmian temperatury w kolejnych cyklach, co wskazywato
na stabilno$¢ odpowiedzi termicznej uktadow MOF zintegrowanych z wymiennikiem ciepta.

Najwieksze efekty cieplne stwierdzono dla uktadéw z CO,, szczegdlnie dla materiatu Cu-HKUST-1.
Dla tego uktadu uzyskano najwyzsza $rednia temperature maksymalng oraz najnizsza $rednig temperature
minimalng, co wskazywato na najwigksza catkowita amplitude zmian temperatury. W przypadku CH, efekty
termiczne byly znacznie stabsze, a przebiegi cykli bardziej zwarte, co zasugerowato nizsza intensywnosé
oddzialywan sorpcyjnych metanu z badanymi materialami.

Na podstawie przeprowadzonych analiz sformutowano nastgpujace wnioski:

1) Wszystkie badane materiaty MOF wykazaty mierzalng odpowiedz termiczng podczas cyklicznych
procesow adsorpcji i desorpcji CO, oraz CHy.

2) Efekt termiczny podczas adsorpcji CO, byt wyraznie wiekszy niz w przypadku CHy, co wskazywato
na silniejsze oddzialywanie CO, z analizowanymi MOFami.

3) Sposrod badanych materiatdéw najwigkszg amplitude zmian temperatury uzyskano dla Cu-HKUST-1,
szczegolnie w uktadzie z CO,.

4) Co-MOF-74 charakteryzowat si¢ najmniejszymi zmianami temperatury, ale jednocze$nie dobra po-
wtarzalnoscig przebiegu cykli.
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5) Integracja warstw MOF z miedzianym wymiennikiem ciepta umozliwita bezposrednia obserwacje
efektow cieplnych proceséw sorpcyjnych i moze by¢ uzyteczna w projektowaniu uktadow do wy-
chwytu gazéw cieplarnianych oraz odzysku lub zarzadzania cieptem procesowym.
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Statistical analysis of the course and parameters of PSA sorption processes
on MOFs crystallized on a heat exchanger

Abstract

This paper presents a statistical characterization of CO, and CH, adsorption and desorption processes on
metal-organic frameworks crystallized directly on the surface of a copper heat exchanger. Three materials were
investigated: Co-MOF-74, Cu-HKUST-1, and Ni-MOF-74. The experiments involved cyclically pressure-swing
from vacuum to 0.1 MPa, while recording temperature changes accompanying gas adsorption and desorption. For
each MOF-gas system, a statistical analysis of baseline, maximum, and minimum temperatures was performed, and
the repeatability of the thermal response in consecutive cycles was evaluated.

The strongest thermal response was observed for the Cu-HKUST-1 system during CO, adsorption, for which
the amplitude of temperature changes was clearly larger than in the case of the other materials. The CH, systems
were characterized by lower amplitudes of temperature changes and greater cycle stability. The obtained results
indicate that MOFs integrated with a heat exchanger may represent a promising direction for the development of
adsorption systems in which both greenhouse gas capture and the control of thermal effects accompanying sorption
processes are important.

Keywords: CO, and CH, sorption, pressure swing sorption, PSA, GHG, metal-organic frameworks, MOF, heat
transfer, thermal conductivity
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