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Adsorpcja par propan-2-olu na weglu aktywnym Sorbonorit B4
w adsorberach o réznych skalach

Wstep

Oczyszczanie gazow odlotowych z par lotnych zwiazkoéw organicz-
nych prowadzone jest najczesciej w dwukolumnowych instalacjach
adsorpcyjnych, w ktorych cyklicznie realizowany jest proces adsorpcji
i regeneracji. Najczes$ciej adsorber pracuje w trybie adsorpcji do mo-
mentu przebicia ztoza, w ktorym stgzenia wylotowe adsorptywu osiaga
poziom dopuszczalnej wartos$ci.

W literaturze przedstawiane sa rézne modele matematyczne umoz-
liwiajace przewidywanie przebiegu procesu adsorpcji dla zadanych
parametrow operacyjnych (stgzenie wlotowe, predkos$é przeptywu,
wysokos$¢ ztoza) bez konieczno$ci dokonywania pomiaréw dynamiki
adsorpcji. Kompletny model tego procesu zapisywany jest w formie
uktadu rownan rézniczkowych, ktory rozwiazuje si¢ numerycznie przy
odpowiednio zadanych warunkach poczatkowych i brzegowych. Jest
to proces praco- i czasochlonny, stad tez w obliczeniach projektowych
czgsto stosuje si¢ roznego rodzaju uproszczenia modelu uwzgledniajace
specyfike analizowanego procesu.

Celem pracy bylo zbadanie przydatno$ci zaczerpnigtych z literatury
uproszczonych modeli do przewidywania krzywych przebicia w ad-
sorberach o roznych skalach. Do weryfikacji do§wiadczalnej wybrano
nastgpujace modele: Thomasa, Yoon-Nelsona, Wheeler-Jonasa i Wol-
borskiej.

Podstawy teoretyczne

Uproszczone réwnania modeli dynamiki adsorpcji okreslaja zalez-
no$¢ stezenia wzglednego par adsorptywu w oczyszczanym gazie od
czasu trwania procesu. Rownania te umozliwiaja wyznaczanie warto-
$ci pojedynczych wspotczynnikéw kinetycznych oraz maksymalnej
pojemnosci adsorpeyjnej ztoza adsorbentu. Wigkszos$¢ z tych rownan
mozna zapisa¢ w ogolnej postaci:

%0=[m +exp(a+br)]' (1)

W tab. 1 zestawiono definicje parametréw wybranych modeli opisa-
nych rownaniem (1).

Tab. 1. Parametry rownania (1) dla wybranych modeli [Calero i in., 2009]

Model a b[s'] m n
Yoon-Nelson kT = kyy 1 -1
Kn Gsar Mac _
Thomas —_— ki Co 1 -1
0
kpnmac k,Co
Wheeler-Jonas == - 1 -1
¢ 0p. PuGsar
Wolborska - & ﬂCo 0 1
wp PnYsar

Roéznice w sposobie definiowania tych parametrow wynikaja z rodza-
ju przyjetych zatozen upraszczajacych na etapie opracowywania modeli
[Srivastava i in., 2008]. W przypadku procesu adsorpcji tego typu mo-
dele uwzgledniaja rownania bilansu masy i kinetyki procesu, a pomijaja
rownanie bilansu ciepta, zaktadajac ze adsorpcja przebiega w warun-
kach izotermicznych. Sposrod tych modeli najprostsza postaé ma row-
nanie Yoon-Nelsona, ktore nie uwzglgdnia zadnych parametréw procesu.
W modelu Thomsona pomija si¢ wplyw wewngtrznych i zewngtrznych
oporéw wymiany masy oraz dyspersji osiowej, a do opisu rownowagi
adsorpcji stosuje sig izoterme¢ Langmuira. Model Wolborskiej uwzgled-

nia wpltyw oporow dyfuzji zewngtrznej i zaniedbuje dyspersjg osiowa.
Model ten obowiazuje dla zakresu niskich st¢zen wzglednych adsorpty-
wu w fazie gazowej. Model Wheeler-Jonasa umozliwia przewidywanie
czasu uzytkowania ztoza w kompaktowych adsorberach.

Badania doswiadczalne

Pomiary dynamiki adsorpcji par propan-2-olu na nieruchomym zto-
zu wegla aktywnego Sorbonorit B4 prowadzono w jednokolumnowe;j
instalacji adsorpcyjnej ETSA (system elektrotermicznej zmienno-tem-
peraturowej adsorpcji), w ktorej zamiennie stosowano kolumny adsorp-
cyjne o roéznych wymiarach (Tab. 2), zachowujac przy tym zblizone
proporcje pomig¢dzy wysokoscia, a polem poprzecznego przekroju zto-
za (H/S~110), ze wzgledu na specyfike metody bezposredniej rezystan-
cyjnej stosowanej do regeneracji ztoza.

Tab. 2. Zestawienie warto$ci wybranych parametréw operacyjnych procesu ETSA

Seria pomiarowa
Parametr
A B C
D [m] 0,034 0,043 0,055
H[m] 0,1 0,155 0,27
Parametry ztoza wegla
aktywnego me [kg] 0,038 0,096 0,276
e[-] 0,42 0,41 0,40
polkg/m’] 417 428 430
0 [m*/h] 0,78 1,2 2,08
Pa‘z‘;l::yc‘?:a"“ C, [gm’] 13 13 6:16
P w, [mis] 0,24 0,23 0,24

Badania prowadzono w sposob cykliczny, a kazdy z cykli sktadat
si¢ z etapu adsorpcji, regeneracji oraz chlodzenia zloza. Podstawowe
parametry etapu adsorpcji zestawiono w tab. 2. Badania prowadzono
w temperaturze 25+2°C. Stosowano wspotpradowe kierunki przeptywu
gazu w procesie ETSA oraz ciagla rejestracjg temperatury na kilku wy-
sokos$ciach ztoza. Stezenie par adsorptywu w fazie gazowej oznaczano
metoda chromatograficzna.

Wyniki i ich analiza

W tab. 3 zestawiono parametry do§wiadczalnych krzywych przebicia
wyznaczonych w trzech seriach pomiarowych. Warto$ci pojemnosci ad-
sorpeyjnej ztoza q,,, w seriach A 1 B, wyznaczono na podstawie réznicy
mas adsorberow przed i po etapie adsorpcji.

Tab. 3. Parametry do$wiadczalnych krzywych przebicia w procesie ETSA

. 3 Gsar L5y, 15004 TPR
Seria Cykl Coylg/m’] [ke/ke] [min] [min] ]

1 13,05 0,314 30 80 0,376

A 2 13,08 0,301 15 64 0,237
3 13,03 0,301 21 68 0,303

4 13,0 0,310 21 68 0,304

1 13,0 0,298 71 121 0,591

B 2 13,0 0,304 50 104 0,483
3 13,02 0,305 36 91 0,393

4 13,0 0,302 48 98 0,493

1 14,2 0,272 137 174 0,788

c 2 15,3 0,241 146 197 0,758
3 13,5 0,234 155 210 0,769

4 6,3 0,229 260 336 0.773

W serii C, ze wzgledu na duze rozmiary kolumny, wartosci g, obli-
czano na podstawie pola powierzchni nad krzywa przebicia. Wyznaczo-
ne w ten sposob warto$ci parametru g, sa mniejsze niz w seriach A i B.
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Odpowiadaja one wartosci pojemnosci uzytecznej ztoza, ktora zalezy
od stopnia regeneracji zuzytego adsorbentu w poprzednim cyklu ad-
sorpcyjnym. Wraz ze wzrostem objgtosci ztoza trudniejsza staje sig jego
regeneracja, czego skutkiem jest wyzsza warto$¢ adsorpcji szczatkowej
(max. 0,015 kg/kg dla serii A i 0,06 kg/kg dla serii B i C), co wptywa na
efektywno$¢ procesu adsorpcji.

Wartosci wskaznika TPR (iloraz czasu przebicia s, 1 czasu stechio-
metrycznego fsy,) dla cykli w seriach A i B (Tab. 3), wskazuja na zna-
czacy wpltyw opordw transportu masy na przebieg adsorpcji w kolum-
nach o matlych $rednicach.

W tab. 4 zestawiono warto$ci parametrow uproszczonych modeli dla
cykli z serii A. Parametry te estymowano metoda regresji liniowej po
przeksztatceniu nieliniowego rown. (1) do postaci zlinearyzowanej we-
dhug metodyki opisanej w pracy [Xu i in., 2013].

Z poréwnania warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej ¢, (Tab. 4) z odpo-
wiednimi danymi z tab. 3 wynika, ze do szacowania warto$ci tego para-
metru najbardziej uzyteczne sa modele Thomasa i Wheeler-Jonasa.

Tab. 4. Wartosci parametrow rown. (1) dla serii pomiarowej A

Numer cyklu
Model Parametr
Al A2 A3 A4
feyy [1/min] 0,068 0,054 0,058 0,054
Yoon-Nelson | ring 74 64 70 71
—
Thomas Ky [m/g min] 0,0038 | 00040 | 00042 | 0,0040
o [kg/kg] 0,36 0,286 0,304 0,307
k1) 10,2 8.4 93 93
Wheeler-Jonas | " "ol 0,369 0,288 0,309 0312
Bl1/s] 12,6 10,2 114 11,7
Wolborska o [ke/kg] 0,325 0,249 0,254 0,271

W tab. 5 zestawiono wartoSci estymowanych parametréw modelu
Thomasa dla serii pomiarowych B i C.

Tab. 5. Wartosci parametrow rownania Thomasa dla serii pomiarowych B i C

Seri P . Numer cyklu w seriach B i C
cria arametr
1 2 3 4
B Ky, [m’/g min] 0,0041 0,0042 0,005 0,0049
9sa [kg/kg] 0,331 0,282 0,242 0,262
c Ky, [m’/g min] 0,0048 | 0,0050 | 0,0051 0,0059
o [kg/kg] 0,313 0,279 0,266 0,267

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze sposrdd analizowanych
modeli najlepsza jako$¢ dopasowania daje model Thomasa, ktéry do-
brze opisuje dane doswiadczalne w pelnym zakresie stgzen wzglednych
C/Cy (R*> 0,997). Swiadcza o tym wykresy na rys. 1, na ktérych sym-
bolami oznaczono warto$ci doswiadczalne, a liniami wartosci oblicze-
niowe (krzywe Thomas A i Thomas B). Pozostate modele dynamiki
adsorpcji mozna stosowaé jedynie do przewidywania poczatkowego
fragmentu krzywych przebicia (C/Cy < 0,1) w procesie adsorpcji par
propan-2-olu na weglu Sorbonorit B4.
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Rys. 1. Wyniki symulacji krzywych przebicia ztoza dla cyklu B2
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Rys. 2. Wyniki symulacji krzywych przebicia ztoza dla cykli C3 i C4

Do obliczen symulacyjnych przebiegu adsorpcji w kolumnach
o wigkszych rozmiarach zastosowano model Thomasa, o parametrach
kg, 1 g4, Wyznaczonych w mniejszych kolumnach. Jako kryterium do-
boru réwnan przyjegto wartos¢ q,,, zblizona do pojemnosci uzytecznej
ztoza w danym cyklu adsorpcyjnym. Warunek ten spetnia rownanie dla
cyklu A2 (Tab. 4), ktore uzyto do symulacji krzywej w cyklu B2 (Rys. 1,
krzywa Thomas A2). Uzyskano przy tym dobra zgodnos$¢ pomiedzy da-
nymi do$wiadczalnymi i wynikami obliczen modelowych. Symulacje
krzywych przebicia dla cykli C3 i C4 (Rys. 2) w oparciu o rownania
aproksymacyjne dla cykli A2 i B2 daja zadowalajaca zgodnos$¢ w za-
kresie stgzen C/Cy< 0,2 (krzywe Thomas A2 i Thomas B2), a dla stezen
C/Cy> 0,2 stosujac rownanie wyznaczone dla cyklu B4 (krzywa Tho-
mas B4).

Podsumowanie i wnioski

Model Thomasa umozliwia poprawne przewidywanie przebiegu pro-
cesu adsorpcji par propan-2-olu na nieruchomym ztozu wegla Sorbo-
norit B4 dla zadanych parametrow operacyjnych. Model ten moze tez
stuzy¢ do okreslania pojemnosci adsorpcyjnej zloza.

Przyjete w modelu zalozenia upraszczajace, a w szczegdlnosci pomi-
nigcie wptywu oporow transportu masy na przebieg adsorpcji, sa naj-
prawdopodobniej przyczyna stabszego odwzorowania krzywych prze-
bicia dla adsorpcji w kolumnach o wigkszych rozmiarach w oparciu
o pomiary dynamiki adsorpcji w kolumnach o mniejszej skali.

Oznaczenia

C - stezenie wylotowe, [g/m’]
C, —stezenie wlotowe adsorptywu w fazie gazowe;j, [g/m3]
D —$rednica zloza, [m]
H —wysoko$¢ ztoza, [m]
kg, —wspOtczynnik kinetyczny, [m’/ g'min]
kv, kyy—wspolczynnik kinetyczny, [s”', min™]
m 4o —masa zloza adsorbentu, [g]
QO —strumien objgtosciowy, [m’/min]
¢ —PpOjemnos¢ adsorpeyjna wegla aktywnego, [kg/kg]
t —czas przebicia ztoza dla stezenia C/C, [min]
w, —predkos¢ pozorna gazu w kolumnie, [m/s]
B —wspotezynnik dyfuzji zewnetrznej, [min™]
& —porowatos¢ ztoza, [-]
P, — g6stos¢ nasypowa ztoza, [kg/ms]
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