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Modelowanie matematyczne mikrofalowej regeneracji
 wybranych adsorbentów węglowych i zeolitowych

Wstęp
Proces termicznej regeneracji adsorbentów w kolumnach z nierucho-

mym złożem za pomocą przegrzanej pary wodnej lub strumieniem go-
rącego gazu przemywającego charakteryzuje się dużą czaso- oraz ener-
gochłonnością. Metody ogrzewania objętościowego, między innymi 
za pomocą mikrofal, stanowią obiecującą alternatywę dla klasycznych 
rozwiązań. 

W procesach adsorpcji zmiennotemperaturowej wspomaganych 
ogrzewaniem mikrofalowym MTSA (Microwave Temperature Swing 
Adsorption) w etapie desorpcji energia fal elektromagnetycznych ulega 
bezpośredniej dyssypacji w postaci ciepła w całej objętości adsorbentu. 
Ogrzewanie mikrofalowe nie wymaga istnienia gradientu temperatury 
w adsorbencie, a gaz przemywający służy w tym przypadku głównie 
do wymywania zdesorbowanych składników z kolumny. Regeneracja 
adsorbentów wspomagana mikrofalami przebiega z dużą intensywno-
ścią, a strumienie na wylocie z kolumny charakteryzują się wysokim 
stężeniem zdesorbowanych składników.  

Model matematyczny
Rozpatrywany jest etap mikrofalowej desorpcji procesu MTSA, który 

następuje po nasyceniu nieruchomego złoża adsorbentu zaadsorbowa-
nym składnikiem w etapie adsorpcji. Złoże znajduje się w cylindrycznej 
kolumnie o wysokości 0,33 m i średnicy 0,05 m, do której doprowa-
dzany jest strumień gazu przemywającego (azotu) w ilości 120 dm3/h 
o temperaturze 298 K. Analizowany proces jest nierównowagowy, nie-
izotermiczny oraz nieadiabatyczny. 

Przyjmuje się następujące założenia:
 faza gazowa jest mieszaniną inertu oraz adsorbatu i spełnia prawo  –
gazu doskonałego;
 występuje równowaga cieplna między fazą gazową i stałą, a lokalne  –
temperatury obu faz są sobie równe;
 pomija się akumulację ciepła w fazie gazowej oraz opór cieplny  –
w ściance kolumny;
nie uwzględnia się rozkładu natężenia pola elektrycznego w złożu  –
(głębokość wnikania mikrofal jest większa od grubości warstwy ad-
sorbentu); 
 spadek ciśnienia w kolumnie nie jest uwzględniany; –
promieniowe gradienty temperatur, stężenia i prędkości strumienia  –
w złożu są pomijalne;
fi zyczne właściwości adsorbentu i adsorbatu są stałe.  –
Model matematyczny składa się z następującego układu równań:
Bilans masy:
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Bilans ciepła:
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Wydajność źródła ciepła wynikająca z dyssypacji energii mikrofal 
zdefi niowana jest jako [Witkiewicz i Nastaj, 2014]:
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Kinetyka ruchu masy w fazie stałej opisana jest modelem liniowej 
siły napędowej LDF (Linear Driving Force) [Glueckauf, 1955]:
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Współczynnik przenikania masy K zdefi niowany jest zależnością 
uwzględniającą opory ruchu masy zaadsorbowanego składnika w fi lmie 
otaczającym ziarno oraz wewnątrz ziarna adsorbentu [Ko i in., 2002]: 
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Dla liczby Reynoldsa w zakresie 3 < Re < 230, współczynnik oporu 
ruchu masy w fi lmie można obliczyć z zależności [Edwards i Richard-
son, 1968]:
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Szczegółowy opis modelu matematycznego znaleźć można w pracy 
[Witkiewicz i Nastaj, 2014].

Warunki początkowe i brzegowe
Model matematyczny rozwiązywany jest dla zadanych początko-

wych wartości stężenia składnika w fazie stałej i temperatury złoża:
  YA(z, 0) = YA

*(qA, 0),   T(z, 0) = Tini = 293K (7)
Warunki brzegowe określające stężenie składnika w fazie gazowej na 

wlocie (z = L) i wylocie kolumny (z = 0) zdefi niowano następująco:
 YA(L, t) = 0,   /Y z 0A z 0d d ==  (8)
natomiast dla temperatury złoża:
 / ( ), / 0T z T T T zz z x L N z0 02m d d a d d- = - == = =  (9)
gdzie temperatura azotu na wlocie do kolumny wynosi TN2  = 298 K, 
a założona wartość współczynnika wnikania ciepła α = 20 W/m2K.

Wyniki obliczeń
Układ równań modelu matematycznego mikrofalowej desorpcji (1), 

(2) oraz (4) rozwiązywano metodą linii [Schiesser, 1991] otrzymując 
temperaturowe i stężeniowe krzywe wyjścia dla danej wartości natę-
żenia pola elektrycznego E oraz strumienia gazu przemywającego Gi. 
Analizowano mikrofalową desorpcję toulenu lub propan-2-olu z dwóch 
komercyjnych adsorbentów: węgla aktywnego Sorbonorit 3 (Norit, 
Holandia) oraz zeolitu HiSiv 1000 (UOP, USA). Podstawowe właści-
wości fi zyczne układu adsorpcyjnego przedstawiono w tab. 1. [Witkie-
wicz i Nastaj, 2014].

Tab. 1. Właściwości fi zyczne układu adsorpcyjnego

Właściwość Sorbonorit 3 HiSiv 1000
Powierzchnia właściwa S p , (BET), [m2/g] 1400 370

Gęstość nasypowa złoża ρb, [kg/m3] 410 550

Gęstość ziarna ρp, [kg/m3] 880 993

Porowatość złoża ε, [m3/m3] 0,540 0,446

Porowatość ziarna εp, [m
3/m3] 0,610 0,275

Stała dielektryczna '
sf , [-] 4,8 1,6

Współcz. strat dielektrycznych ''
sf , [-] 10 0,05

Właściwość Toluen Propan-2-ol

Współcz. strat dielektrycznych ''
Af , [-] 0,051 (40oC)

''
Af (t) = 22,507 + 

+ 6,296·10-4t2 – 2,695t0,5
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Zmierzoną doświadczalnie równowagę adsorpcyjną toluenu oraz 
propan-2-olu na wybranych adsorbentach [Rudnicka, 2007; Wilczyńska, 
2009] opisano wielotemperaturowym równaniem izotermy Totha:
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której parametry b0, m, n oraz ΔH wyznaczone metodą regresji danych 
doświadczalnych przedstawiono w tab. 2. 

Tab. 2. Zestawienie stałych wielotemperaturowego modelu Totha

Stała
Toluen Propan-2-ol

Sorbonorit 3 HiSiv 1000 Sorbonorit 3 HiSiv 1000
m, [mol/kg] 6,9528 1,1963 7,4568 1,1963

b0, [Pan] 77,9708 200570971,935 12381982,920 200570971,935
n, [–] 0,2247 0,8067 0,5979 0,8067

ΔH, [J/mol] 60759,85 53955,99 60025,81 53955,99

ε, [%] 2,19 20,06 10,35 9,21

Na rys. 1 i 2 przedstawiono obliczone przykładowe stężeniowe oraz 
temperaturowe krzywe wyjścia. Dla układu toluen–HiSiv 1000 desorp-
cja mikrofalowa prowadzona nawet przy dużych natężeniach pola elek-
trycznego E = 3000 V/m jest nieefektywna. 

Rys. 3 obrazuje profi le stężenia propan-2-olu w fazie stałej podczas 
regeneracji Sorbonoritu 3. Aby zmniejszyć zapotrzebowanie na energię 
elektryczną zasilającą generator mikrofalowy oraz zapobiec nadmierne-
mu nagrzaniu się złoża, jego temperaturę regulowano wyłączając źródło 
ciepła po przekroczeniu zadanej temperatury, a następnie włączano po 
wystudzeniu do poziomu pięciu stopni poniżej temperatury regulacji. 
Dla układu propan-2-ol – Sorbonorit 3 temperatura regulacji mierzona 
w połowie wysokości złoża wynosiła 423 K.

Oznaczenia
 ca, car , ci, cs – ciepło właściwe (adsorptywu, adsorbatu, inertu, 
   adsorbentu) [J/(mol K)], 
 dp – średnica ziarna adsorbentu [m],  
 D – średnica kolumny [m], 
 DAi – współczynnik dyfuzji molekularnej [m2/s], 
 Def  – efektywny współczynnik dyfuzji [m2/s],  
 DL – współczynnik dyspersji osiowej [m2/s], 
 E – natężenie pola elektrycznego [V/m], 
 f – częstotliwość [Hz], 
 Gi – gęstość strumienia masy inertu [mol/(m2s)], 
 K – współczynnik przenikania masy [1/s], 
 kf – współczynnik transportu masy w fi lmie płynu [m/s], 
 kw – współczynnik przenikania ciepła [W/(m2K)], 
 qA – stężenie adsorbatu [mol/kg], 
 Qv – obj. wydajność źródła ciepła [W/m3], 
 Re – liczba Reynoldsa [-], 
 Sc – liczba Schmidta [-], 

 t – czas [s], 
 T – temperatura [K], 
 T∞ – temp. otoczenia [K], 
 yA – ułamek molowy adsorptywu [molA/mol],  
 YA – stosunek molowy adsorptywu [molA/moli], 
 z – osiowa zmienna położenia [m], 
 Z = z/L – bezwymiarowa zmienna położenia [-],
 α – współczynnik wnikania ciepła [W/(m2·K)],
 ε – porowatość złoża [m3/m3], 
 ε0 – przenikalność elektryczna próżni [F/m], 
 εA – udział objętościowy adsorbatu [m3/m3], 
 ''

Af  – współczynnik strat diel. adsorbatu [-],
 εs – udział objętości adsorbentu [m3/m3], 
 ''

sf  – współczynnik strat diel. adsorbentu [-], 
 ΔH – izosteryczne ciepło adsorpcji [J/mol],
 λz – współczynnik przew. ciepła adsorbentu [W/(m·K)], 
 ρb – gęstość nasypowa adsorbentu [kg/m3], 
 ρg – gęstość gazu [kg/m3], 
 ρM  – gęstość mol. gazu [mol/m3], 
 ρp – gęstość ziarna adsorbentu [kg/m3]

Wnioski
Wyniki symulacji procesu mikrofalowej desorpcji wskazują na możli-

wość prowadzenia procesu dla tych układów adsorpcyjnych, w których 
adsorbent i/lub adsorbat wykazują zdolność absorpcji i dyssypacji ener-
gii mikrofal w postaci ciepła. Proces najintensywniej przebiega w ukła-
dach związek polarny (propan-2-ol) – adsorbent węglowy (Sorbono-
rit 3). Natomiast związki niepolarne (toluen) nie mogą być efektywnie 
desorbowane z adsorbentów transparentnych dla mikrofal (zeolity). 
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