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Réwnowaga adsorpcji izopropanolu na adsorbencie polimerowym
Dowex Optipore V503
Wstep q= qm(b%;,)m (1
Przy projektowaniu cyklicznych proceséw adsorpcyjnych, takich jak gdzie: AHL

adsorpcja zmiennotemperaturowa (TSA) 1 zmiennocis$nieniowa (PSA), b=b, exp( : RT ) 2

stosowanych do oczyszczania i separacji gazow, niezbgdna jest znajo-
mos¢ rownowagi adsorpcji [Yang, 1987, Ruthven, 1984].

Roéwnanie rownowagi adsorpcji jest zawsze jednym z rownan modelu
matematycznego kolumny adsorpcyjnej, zarowno dla uktadow rowno-
wagowych, jak i dla uktadow, w ktorych istotna rol¢ odgrywaja opory
przenoszenia masy [Ruthven, 1984]. Rownanie rownowagi umozliwia
réwniez obliczenie ciepta adsorpcji [Smith i in., 2005] oraz wyznaczenie
tak zwanej temperatury charakterystycznej, ktorej warto$¢ jest czgsto
przyjmowana za optymalna temperaturg regeneracji zloza adsorbentu
[Ambrozek, 2010].

Przy obecnym stanie wiedzy na temat termodynamiki adsorpcji oraz
struktury adsorbentéw nie jest mozliwe teoretyczne przewidywanie
rownowagi adsorpcji dla uktadow jednosktadnikowych [Yang, 1987;
Ruthven, 1984]. Z tego powodu rownowaga adsorpcji dla tych uktadow
wyznaczana jest na drodze do§wiadczalne;.

Izopropanol zaliczany jest do najczg$ciej stosowanych w przemysle
lotnych zwiazkow organicznych (VOCs). W wyniku wielu procesow
przemystowych zwiazek ten emitowany jest do powietrza, dlatego waz-
ne znaczenie ma mozliwos$¢ jego usuwania zaré6wno z gazéw odloto-
wych jak i pomieszczen produkcyjnych. Jedna z najbardziej efektyw-
nych metod usuwania izopropanolu z powietrza jest adsorpcja [Ambro-
zek, 2010]. W dostgpne;j literaturze opublikowano dane na temat row-
nowagi adsorpcji izopropanolu na weglu aktywnym [Ambrozek, 2010],
brakuje natomiast danych na temat rownowagi adsorpcji tego zwiazku
na adsorbentach polimerowych. Adsorbenty te, w odréznieniu od adsor-
bentéw weglowych, charakteryzuja si¢ duza pojemnoscia adsorpcyjna
przy wysokich warto$ciach wilgotnosci wzglednej oczyszczanego gazu
oraz fatwoscia regeneracji.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan do$wiadczalnych
rownowagi adsorpcji par izopropanolu na adsorbencie polimerowym
Dowex Optipore V503.

Metodyka badan

Badania réwnowagi adsorpcji wykonano metoda dynamiczna, za po-
moca aparatury doswiadczalnej wtasnej konstrukcji omoéwionej w pra-
cy [Ambrozek, 2010]. Obejmowaly one cztery poziomy temperatury:
293,313, 333 oraz 353 K. Preznos¢ czastkowa par izopropanolu w fazie
gazowej zawarta byla w przedziale: 0+4418 Pa. Do badan stosowano
izopropanol o czystosci cz.d.a. Najwazniejsze wlasciwosci adsorbentu
polimerowego Dowex Optipore V503 (Dow Chemical Co.) zamieszczo-
no w tab. 1.

Model Dubinina-Astachowa opisuje zalezno$¢ pomigdzy objetoscia
zaadsorbowanego sktadnika i potencjalem adsorpcyjnym:

_(RTIn(p,/p) "] 3
( ﬁEo ) ( )
Znajac objgtos¢ zaadsorbowanego sktadnika obliczy¢ mozna jego

stezenie w fazie stalej:

V= Thexp

-5 )

Zaleznos$¢ gestosci cieczy oraz preznosci pary nasyconej adsorbatu
od temperatury opisuja rownania:

0 :AB’(I’T/nr)"’ (5)
_ _ _ANTB
Inp, = ANTA = 37~ (6)

Dla izopropanolu state réwnan (5) i (6) maja nastgpujace wartosci
[Sinnott, 1991, Yaws, 1999]:

A =299,99 kg/m’ ANTA = 16,0137
B=0,27108 ANTB = 3096,52
m=0,29889 ANTC =-53,67
T, =591, 79 K (ps [mm Hg])

Przy identyfikacji parametréw rownan (1) i (3) przyjmowano funkcjg
straty zdefiniowana w sposoOb nastepujacy:

N
L= Z(yldos _yiabl> (7
i=1

gdzie

y=gq lub V' (dos — warto$¢ dos§wiadczalna; 0ob/ — wartos¢ obliczona) .

Minimum funkcji (7) wyznaczano stosujac metodg Levenberga-
Marquardta [Englezos i Kalogerakis, 2001]. Obliczenia wykonywano
z uzyciem procedury DRNLIN z biblioteki /MSL dla jezyka programo-
wania FORTRAN 77.

Do oceny jakosci dopasowania modeli do danych doswiadczalnych
wykorzystano warto§¢ sredniego btedu wzglgdnego zdefiniowanego
nastepujaco:

_ 100 i )i
Z‘ = du.\ (8)
Optymalne warto$ci parametréw modeh Totha i Dubinina-Astacho-

wa zamieszczono w tab. 2. Na rys. 1 porownano do§wiadczalne izoter-
my adsorpcji z obliczonymi za pomoca modelu Totha.

Tab. 2. Parametry modeli Totha i Dubinina-Astachowa

Tab. 1. Whasciwosci adsorbentu polimerowego Dowex Optipore V503 Model Totha Model Dubinina-Astachowa
[dmbrozek, 2010] Parametr Warto$¢ Parametr Warto$é
Wiasciwosé Warto$¢ 4> [mol/kg] 14,148 Vo, [m’/kg] 7,087
Powierzchnia wlasciwa, [mz/g] 1100 b,, [Pa'] 498406,6 B 0,86
Srednica ziarna, [m] 1107 t 0,463 E,, [J/mol] 9060,0
Srednia $rednica porow, [A] 34 AH,, [J/mol] 56978,9 n 1,504
Objetosé poréw, [em’/g] 0,94 5% 753 5% 552

Wyniki badan

Do korelacji danych do§wiadczalnych wykorzystano wielotempera-
turowe modele 7otha 1 Dubinina-Astachowa (D—A). Model Totha ma
nastgpujaca postac:

Wyniki wykonanych obliczen $wiadcza o tym, ze wielotemperatu-
rowe modele Totha i Dubinina-Astachowa dobrze aproksymuja dane
doswiadczalne, co potwierdzaja stosunkowo niewielkie wartosci $red-
niego bledu wzglednego dopasowania tych modeli do danych doswiad-
czalnych (Tab. 2).



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2014, 53, 4, 215-216

str. 216

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Nr 4/2014

Analiza danych zamieszczonych na rys. 1 pozwala stwierdzi¢, ze
adsorbent polimerowy Dowex Optipore V503 ma wysoka pojemnos¢
adsorpcyjna w stosunku do par izopropanolu w temperaturze 293 K.
Ze wzrostem temperatury obserwuje si¢ znaczny spadek pojemnosci
adsorpcyjnej. Wskazuje to na przydatno$¢ cyklicznego procesu adsorp-
¢ji zmiennotemperaturowej (TSA) do regeneracji badanego adsorbentu
polimerowego.
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Rys. 1. Réwnowaga adsorpcji izopropanolu na adsorbencie polimerowym
Dowex Optipore V503

Znajomo$¢ rownowagi adsorpcji pozwolila na wyznaczenie izoste-
rycznego ciepla adsorpcji izopropanolu. Izosteryczne ciepto adsorpcji
jest jednym z najwazniejszych parametréw modelu matematycznego
kolumny adsorpcyjne;j.

Znajomo$¢ zaleznos$ci ciepta adsorpcji od stgzenia adsorbatu w fazie
statej dostarcza waznych informacji na temat charakteru powierzchni
adsorbentu oraz wzajemnych oddzialywan zaadsorbowanych czaste-
czek.

W modelu Totha zaktada sig, ze cieplo adsorpcji nie jest zalezne od
ilosci zaadsorbowanego sktadnika; wielko$¢ ta jest jednym z parame-
trow tego modelu.

Zaleznos¢ ciepta adsorpcji izopropanolu od jego stgzenia w fazie sta-
tej okreslano z uzyciem rownania Clausiusa-Clapeyrona [Smith i in.,

2005]: AHazRTZ(Blnp )

aT )

Pochodna (31np/d7), obliczano wykorzystujac model Dubinina-Asta-
chowa. Na rys. 2 poréwnano wartosci ciepta adsorpcji obliczone z row-
nania (9) z wartoscia obliczona na drodze dopasowania modelu Totha
do danych doswiadczalnych.
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Rys. 2. Ciepto adsorpcji izopropanolu na adsorbencie polimerowym
Dowex Optipore V503 (T =293 K)

Analiza otrzymanych wynikow pokazuje, ze warto$¢ izosteryczne-
go ciepta adsorpcji izopropanolu na adsorbencie polimerowym Dowex

Optipore V503 zmniejsza si¢ ze wzrostem stgzenia tego zwiazku w fa-
zie statej. Wskazuje to na heterogeniczny charakter tego adsorbentu.

Cieplo adsorpcji izopropanolu na adsorbencie Dowex Optipore V503
(Tab. 2), wyznaczone za pomoca modelu 7otha, ma mniejsza wartos¢
od wartosci ciepta adsorpcji tego zwiazku na weglu aktywnym (59517,9
J/mol; [Ambrozek, 2010]).

Podsumowanie i wnioski

Wykonano badania do§wiadczalne rownowagi adsorpcji par izopro-
panolu na adsorbencie polimerowym Dowex Optipore V503. 1zotermy
adsorpcji wyznaczono dla czterech poziomoéw temperatury: 293, 313,
333 oraz 353 K. Pr¢znos¢ czastkowa par izopropanolu w fazie gazowe;j
zawarta byta w przedziale: 0+4418 Pa. Do korelacji danych doswiad-
czalnych wykorzystano wielotemperaturowe modele 7otha i Dubinina-
Astachowa. Modele te dobrze dopasowuja si¢ do do$wiadczalnych
izoterm adsorpcji, o czym $wiadcza niewielkie wartosci btgdéw aprok-
symacji wynoszace 7,53 oraz 5,52%, odpowiednio dla modelu 7otha
i Dubinina-Astachowa.

Wykorzystujac rownanie Clausiusa-Clapeyrona oraz model Dubi-
nina-Astachowa wyznaczono zaleznos¢ ciepta adsorpcji izopropanolu
od jego stgzenia w fazie stalej. Ze wzrostem stgzenia warto$¢ ciepta
adsorpcji zmniejsza sig, co $wiadczy o heterogenicznej strukturze ad-
sorbentu polimerowego Dowex Optipore V503.

Warto$¢ ciepta adsorpcji izopropanolu na adsorbencie polimerowym
jest mniejsza od warto$ci ciepta adsorpcji tego zwiazku na weglu ak-
tywnym. Wskazuje to na mozliwo$¢ prowadzenia regeneracji adsorben-
tu polimerowego w nizszych temperaturach, w poré6wnaniu z tempera-
turami regeneracji wegli aktywnych.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja na przydatnos¢ adsorben-
tu polimerowego Dowex Optipore V503 do usuwania par izopropanolu
z powietrza w uktadach TSA.

Oznaczenia

by — parametr modelu Totha, [Pa]
E, — parametr modelu D—A, [J/mol]
AH,— izosteryczne ciepto adsorpcji, [J/mol]
M — masa molowa sktadnika, [mol/kg]
n — parametr modelu D-A, [-]
N —liczba punktow doswiadczalnych, [—]
p — cis$nienie czastkowe skladnika, [Pa]
s — preznosé pary nasyconej sktadnika, [Pa]
q — stezenie rownowagowe sktadnika w fazie statej, [mol/kg]
q,, — parametr modelu 7otha, [mol/kg]
R — uniwersalna stala gazowa, [J/(mol K)]
t — parametr modelu Totha, [-]
T — temperatura, [K]
V' — objetos$¢ zaadsorbowanego sktadnika, [m3/kg]
V, — objetos¢ przestrzeni adsorpcyjnej, [m3/kg]
S — wspoélczynnik podobienstwa, [—]
p. — gestosé cieklego sktadnika, [kg/m3]
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