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Modelowanie odzyskiwania izopropanolu z powietrza w instalacji TSA
z nieruchomym zlozem adsorbentu polimerowego

Wstep

Lotne zwiazki organiczne (VOCs), wystepujace jako uboczne pro-
dukty w wielu procesach przemystowych, naleza do najczg¢sciej spoty-
kanych zanieczyszczen powietrza atmosferycznego [Hester i Harrison,
1995]. Jedna z najbardziej skutecznych metod usuwania VOCs jest
adsorpcja realizowana metoda zmienno-temperaturowa (TSA) [Khan
i Ghoshal, 2000]. Stosowane sa rowniez metody adsorpcji zmienno-
temperaturowej prozniowej (VTSA), zmienno-ci$nieniowej (PSA) oraz
kombinacja metody zmienno-ci$nieniowej 1 zmienno-temperaturowej
(PTSA). Procesy adsorpcyjne charakteryzuja si¢ niskimi kosztami eks-
ploatacyjnymi oraz duza efektywnoscia nawet przy niskich stezeniach
adsorbatu w oczyszczanym powietrzu. Jako adsorbent powszechnie sto-
sowany jest wegiel aktywny [Mclnnes, 1995]. Posiada on kilka wad.
Do najwazniejszych z nich nalezy zaliczy¢ niebezpieczenstwo zapto-
nu, spadek pojemnosci adsorpcyjnej ztoza ze wzrostem wilgotnosci
wzglednej oczyszczanego gazu oraz polimeryzacja niektorych zwiaz-
kow organicznych podczas kontaktu z weglem aktywnym. Z tego po-
wodu w ostatnich latach obserwuje si¢ duze zainteresowanie innymi ad-
sorbentami, wérod ktorych na szczegdlna uwage zastuguja adsorbenty
polimerowe [Price i Schmidt, 1998; Ambrozek, 2007; Ambrozek, 2010;
Ambrozek i Kruczkowska, 2011]. Cechuja si¢ one takimi cechami jak ta-
twos¢ regeneracji, wysoki stopien oczyszczania gazu oraz duza pojem-
nos¢ adsorpcyjna w stosunku do zwiazkdéw organicznych, nawet przy
wysokich wartosciach wilgotno$ci wzglednej oczyszczanego gazu.

W literaturze opublikowano dotychczas znaczng liczbg prac doty-
czacych odzyskiwania VOCs w uktadach TSA z nieruchomym zlozem
wegla aktywnego. Jedynie nieliczne prace dotycza uktadéw z adsor-
bentami polimerowymi [Ambrozek, 2007; Ambrozek, 2010; Ambrozek
i Kruczkowska, 2011].

W niniejszej pracy, stanowiacej kontynuacj¢ wczesniejszych badan
[Ambrozek i Kruczkowska, 2011], przedstawiono wyniki analizy teo-
retycznej procesu odzyskiwania izopropanolu z powietrza w jednoko-
lumnowym uktadzie TSA (Rys. 1) z nieruchomym ztozem adsorbentu
polimerowego Dowex Optipore V503. Pelny cykl adsorpcyjny sktadat
sig z trzech nastgpujacych po sobie etapow: adsorpcji izopropanolu ze
strumienia powietrza, jego desorpcji za pomoca ogrzanego azotu oraz
chlodzenia ztoza z uzyciem chlodnego azotu. Desorpcj¢ i chlodzenie
prowadzono w obiegu zamknigtym. Podczas tych procesow azot cyrku-
lowat pomigdzy skraplaczem, podgrzewaczem i kolumna adsorpcyjna.
Izopropanol odzyskiwano w postaci skroplin w wyniku ochtodzenia
gazu po desorpcji. Kierunek przeptywu azotu w czasie desorpcji i chto-
dzenia byt zgodny z kierunkiem przeptywu powietrza podczas adsorp-
cji.
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Rys. 1. Organizacja cyklu adsorpcyjnego w badanym uktadzie TSA

Model matematyczny

Analizg procesu odzyskiwania izopropanolu wykonano z uzyciem
modelu uwzgledniajacego opory przenoszenia ciepta i masy oraz aku-
mulacj¢ ciepta w §ciance kolumny. Rownania modelu wyprowadzono
przyjmujac nast¢pujace zatozenia:

1. faza gazowa zachowuje si¢ jak gaz doskonaty,

2. w zlozu wystepuje przeptyw ttokowy z natozona dyspersja osiowa,

3. mozna pomingé¢ promieniowy gradient predkosci, temperatury i stg-
zenia adsorbatu w kolumnie adsorpcyjnej.

Szybko$¢ przenoszenia masy pomigdzy faza gazowa i statq opisano
za pomoca modelu liniowej sity napedowej (LDF). Uktad réwnan mo-
delu rozwiazywano stosujac metodg linii. Pochodne wzgledem wspot-
rzgdnej osiowej zastgpowano centralnymi wyrazeniami réznicowymi,
co umozliwito sprowadzenie uktadu réwnan rézniczkowych czastko-
wych do uktadu réwnan rézniczkowych zwyczajnych. Uktad ten roz-
wigzywano za pomoca procedury DIVPAG z biblioteki IMSL dla jezyka
programowania FORTRAN 77.

Szczegotowy opis modelu matematycznego oraz metody jego roz-
wiazania podano w pracy [Ambrozek, 2010].

Rownowage adsorpcji izopropanolu na adsorbencie polimerowym
Dowex Optipore V503 opisano wykorzystujac model Dubinina-Asta-
chowa:

V= Texp

_<RT1n(ps/p) )”] (1)
BE,

Warto$ci parametréw rown. (1) dla uktadu izopropanol-adsorbent
polimerowy Dowex Optipore V503 wynosza [Ambrozek i Kruczkowska,
20117: Vy=17,090-10" m*/kg; BE, = 7791,6 J/mol; n = 1,504.

Cykliczny stan ustalony w badanym uktadzie TSA wyznaczano sto-
sujac metodg iteracji cyklicznych. Przyjeto nastepujace kryterium osia-
gnigcia warunkow CSS:

\fOquﬂdz—fOdezk s ?)

W rown. (2) 0 jest arbitralnie wybrana, bardzo mala liczba. natomiast
¢ odnosi si¢ do momentu zakonczenia cykli ki k+1.

Wyniki modelowania

Analizg cyklu adsorpcyjnego w badanym uktadzie TSA przeprowa-
dzono zaktadajac, ze etap adsorpcji prowadzony jest do momentu prze-
bicia zloza, tzn. do chwili, gdy stgzenie izopropanolu w powietrzu na
wylocie ze ztoza osiagnie warto$¢ roéwna 5% stgzenia na wlocie. Przyje-
to takze, ze desorpcja przebiega do chwili, gdy przestaje si¢ wykraplac
zwiazek organiczny z gazu po desorpcji, a chtodzenie do momentu osia-
gnigcia na wylocie z kolumny temperatury rownej 303 K. Obliczenia
wykonano dla roznych wartosci temperatury gazu przemywajacego na
wlocie do zloza i na wylocie ze skraplacza w procesie desorpcji. Warto-
$ci najwazniejszych parametrow uktadu zamieszczono w tab. 1.

Wyniki przeprowadzonych symulacji komputerowych wykazaly, ze
cykliczny stan ustalony osiagany jest po zakonczeniu cyklu drugiego.

Przyktadowe wyniki obliczefi zamieszczono na rys. 2 i 3. Rys. 2
przedstawia wplyw temperatury wykraplania izopropanolu na krzywe
wyj$cia stezenia tego zwiazku w procesie desorpcji. Jak wida¢ tempera-
tura wykraplania wywiera duzy wplyw na maksymalng wartos$¢ stgze-
nia izopropanolu na wylocie ze zloza.
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Rys. 2. Krzywe wyjscia stgzenia izopropanolu w procesie desorpcji dla réznych warto-
§ci temperatury gazu przemywajacego na wylocie ze skraplacza, w cyklicznym stanie
ustalonym (7,,= 373 K)
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Rys. 3. Zalezno$¢ masy skroplin izopropanolu od temperatury gazu przemywajacego
na wlocie do ztoza i na wylocie ze skraplacza w procesie desorpcji

Tab. 1. Wartosci parametrow badanego uktadu TSA

Parametr Wartos¢
Wysoko$¢ ztoza, m 0,8
Srednica ztoza, m 0,048
Grubos¢ $cianki kolumny adsorpcyjnej, m 0,0015
Ci$nienie w kolumnie adsorpcyjnej, kPa 101,3
Stezenie izopropanolu w oczyszczanym powietrzu, mol/mol 2,010°
Temperatura oczyszczanego powietrza, K 293
Temperatura azotu na wlocie do ztoza podczas chtodzenia, K 293
Temperatura otoczenia, K 293
Pozorna predkos¢ molowa gazu podczas adsorpcji, desorpcji
i chtodzenia, mol/(m>s) 13,1
Srednica ziarna adsorbentu , m 1-10°
Gesto$¢ nasypowa adsorbentu, kg/m’ 346,4
Cieplo wiasciwe adsorbentu, J/(kg'K) 1259

Na rys. 3 przedstawiono zalezno$¢ masy skroplin izopropanolu, od-
niesionej do jednostki masy adsorbentu w ztozu, od temperatury gazu
na wlocie do zloza oraz na wylocie ze skraplacza w procesie desorp-
cji. Masg skroplin uzyskana w badanym uktadzie TSA poréwnano
z masg skroplin otrzymana w uktadzie z otwartym przeplywem gazu.
W uktadzie TSA z zamknigtym obiegiem gazu masa skroplin zwiazku
organicznego, odniesiona do jednostki masy zloza, rowna jest w przy-

blizeniu uzytecznej pojemnosci adsorpcyjnej ztoza, a,, zdefiniowanej
nastgpujaco:
_ Mac =~ Mcpe
=" (3)
Wyniki przeprowadzonych symulacji komputerowych wskazuja na
mozliwo$¢ odzyskiwania z powietrza par izopropanolu w badanym
uktadzie TSA. Zwiazek ten moze by¢ wykraplany z gazu po desorpcji
w temperaturze zblizonej do temperatury otoczenia, co zwiazane jest ze
wzrostem jego st¢zenia na wylocie ze ztoza spowodowanym wzrostem
temperatury wykraplania (Rys. 2). W badanym ukladzie TSA uzyskuje
si¢ wigksza masg skroplin niz w uktadzie z otwartym przeptywem gazu
podczas regeneracji.

Whioski

Wyniki wykonanych symulacji komputerowych wskazuja na mozli-
wos$¢ odzyskiwania z powietrza par izopropanolu w uktadzie TSA z nie-
ruchomym ztozem adsorbentu polimerowego Dowex Optipore V503.

Dzigki zastosowaniu zamknigtego obiegu gazu podczas regenera-
cji mozliwe jest wykraplanie tego zwiazku z gazu po desorpcji nawet
w temperaturach zblizonych do temperatury otoczenia.

Waznymi parametrami procesu, wplywajacymi na aktywno$¢ uzy-
teczna ztoza, s temperatura gazu przemywajacego w procesie desorpcji
oraz temperatura wykraplania.

Oznaczenia

a, — uzyteczna pojemnos$¢ ztoza, [mol/kg]
a,, — uzyteczna pojemnos$¢ zloza w pierwszym cyklu, [mol/kg]

E, — parametr rownania Dubinina-Astachowa, [J/mol]

k — numer cyklu adsorpcyjnego

L — wysoko$¢ ztoza, [m]
m,, — masa izopropanolu w ztozu w momencie zakonczenia adsorpcji,

[mol]
m.,— masa izopropanolu w ztozu w momencie zakonczenia chtodzenia,
[mol]

my,.— masa skroplin, [mol]

m. — masa zltoza, [kg]

n — parametr roOwnania Dubinina-Astachowa

p — cisnienie czastkowe adsorbatu, [Pa]

P, — ci$nienie pary nasyconej, [Pa]

q — stezenie adsorbatu w fazie statej, [mol/kg]

R — stata gazowa uniwersalna, [J/(mol-K)]

t — czas, [s]

T — temperatura, [K]
T, — temperatura wykraplania izopropanolu, [K]
T, — temperatura gazu na wlocie do ztoza, [K]

¥ — objetos¢ zaadsorbowanego izopropanolu, [m’/kg]

V, — objgtos¢ przestrzeni adsorpcyjnych, [m3/kg]

y — stezenie adsorbatu w fazie gazowej (utamek molowy), [mol/mol]

z — wspoétrzedna osiowa, [m]

B — wspotczynnik podobienstwa
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