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Modelowanie procesu ozonowania zanieczyszczen organicznych

Wstep

Metody zaawansowanego utleniania (AOP), w ktorych wykorzystuje
si¢ ozon w obecno$ci nadtlenku wodoru, promieniowania UV i katali-
zatoréw, moga by¢ skutecznie zastosowane do unieszkodliwiania (utle-
nienia) wigkszosci substancji organicznych powodujacych zanieczysz-
czenie wody oraz powietrza. Lotne zwiazki organiczne (LZO) stanowia
zagrozenie dla zdrowia i moga przedostawac si¢ do organizmu poprzez
uktad oddechowy.

Do efektywnych metod eliminacji zanieczyszczen organicznych na-
lezy proces ich utlenienia przy uzyciu ozonu prowadzony w absorbe-
rze, w ktorym zanieczyszczony strumien gazu jest kontaktowany z faza
ciekta, gdzie generowane sa bardzo reaktywne rodniki wodorotlenowe
towarzyszace rozpadowi ozonu.

Model matematyczny procesu

Model procesu oparty na podejsciu mechanistycznym, w ktérym
rozrozniane sg reakcje degradowanych zwiazkow organicznych bezpo-
$rednio ozonem oraz reakcje z wolnymi rodnikami (przede wszystkim
z rodnikiem *OH) cechuje wiekszy stopien ogdlnoéci niz model oparty
na pozornych statych szybkosci reakcji.

W niniejszej pracy takie podejscie zastosowano do procesu utleniania
benzaldehydu za pomoca ozonu w uktadzie dwufazowym (gaz-ciecz)
w absorberze ze zwilzana $cianka. Benzaldehyd jest glownym produk-
tem powstajacym podczas ozonowania styrenu w roztworze wodnym.
Warto$ci pozornej stalej szybkosci reakcji benzaldehydu z ozonem uzy-
skane w poprzednich pracach na podstawie wynikéw pomiarow pro-
wadzonych w reaktorze zbiornikowym (reakcja homogeniczna w fazie
ciektej) [Bin i in., 2006] oraz w absorberze ze zwilzana $cianka [Mach-
niewski i in., 2010] byly do$¢ zbiezne. Niemniej jednak, ich silna za-
leznosé od pH (zmiennosé w zakresie 30014000 dm®/(mol s) przy pH
2,3+6,5) wskazywata na bardziej ztozona kinetyke i duzy udziat reakcji
wolnorodnikowych juz przy pH > 2. Uwzglednienie mechanizmu reak-
cji towarzyszacych rozpadowi ozonu w roztworze wodnym pozwala na
wyznaczenie wartosci statych kinetycznych o wigkszym stopniu ogol-
nosci niz warto$ci pozorne, wyznaczone jak dla reakeji drugiego rzedu
(wzgledem ozonu i benzaldehydu).

Mechanizm rozkfadu ozonu w $rodowisku wodnym

Model kinetyczny uzyty w niniejszej pracy oparty zostat na zmodyfi-
kowanym modelu rozpadu ozonu [Steahelina i in., 1982; 1985], w kto-
rym produkty reakcji ozonu z jonami OH" (inicjacja rozpadu, reakcja
1 w tab. 1) oraz produkty reakcji ozonu z rodnikami *OH (reakcja 5,
tab. 1) przyjeto na podstawie prac Tomyasu i in. [1985], zas warto$ci
statych szybkosci tych reakcji zamieszczone w tej tabeli, wzigto z pracy
Bezbaruy i Reckowa [2004].

Zestaw reakcji towarzyszacych rozpadowi ozonu w s$rodowisku
wodnym (reakcje 1+9 w tab. 1) uzupetniono o najbardziej istotne re-
akcje rodnikow *OH z jonami weglanowymi, ktére zwykle sa obecne
w roztworze (np. wskutek absorpcji atmosferycznego CO,) oraz jonami
fosforanowymi obecnymi w roztworach buforowanych. Uwzgledniono
takze reakcje dysocjacji kwasu weglowego, fosforowego oraz wody.
W tab. 1 zamieszono ponadto reakcje utleniania benzaldehydu (reakcje
14+17). Bezposrednia reakcja benzaldehydu z ozonem (15) jest do$¢
wolna i ma znaczenie gtownie przy niskim pH. Wedtug Hoigné i Ba-
dera [1983a,b] stata szybkosci tej reakcji wynosi 2,5+0,5 dm’/(mol s).
W jej wyniku moga powsta¢ pochodne fenolu jak rowniez zwiazki (P)
powstate w wyniku rozpadu pierscienia aromatycznego (glioksal, kwas
glioksalowy, kwas oksomalonowy, kwas szczawiowy), ktore dos¢ wol-
no reaguja z ozonem. Efektem reakcji towarzyszacych rozpadowi pier-

$cienia jest takze tworzenie si¢ nadtlenku wodoru. Rownolegle zacho-
dzi takze reakcja benzaldehydu z rodnikami *OH (reakcja 15), w wyni-
ku ktorej powstaja w obecnosci tlenu pochodne fenolu (ARox), ktore
moga fatwo reagowac z ozonem (reakcja 16). Warto$¢ statej szybkosci
reakcji (reakcja 15) przyjeto jak dla reakcji toluenu z rodnikami *OH,
za$ w przypadku reakcji (reakcja 17) — jak dla reakeji fenolu z ozonem
[Hoigné i Bader, 1975; Machniewski i Bin, 2012].

Tab. 1. Mechanizm oraz kinetyka reakcji zachodzacych w czasie rozpadu ozonu
w obecnosci weglandéw, fosforanéw oraz benzaldehydu w roztworach wodnych

opH<8
Nr Reakcja Stata szybkos'cirtlim‘z/(mol's)
Iub s
1 | 0s+OH - HO;+0, k, =180
2 | HO; + 05 — ‘05 + 'HO, ky=2,810°
3 | 'HO; +—'OH+ 0, ky=1,1-10"s"
4 | 05+°0;—-0,+0; ky=1,6-10°
5 | O3+ OH — 'HO, + 0, ks=2,0-10°
6 | 'OH +H,0, -~ 'HO, + H,0 ke=2,7-10
7 |' HO, -~ H"+'0; K=1,6-10° kyp=1,610°s"; ky, = 1,0-10"
8 | HO; -H +'0; K=6,6-10" kgy=3,3-10"5"; kg = 5,2-10"
9 | HyO, = H+HO; K=225-10"7 | ky=4,5107 ky, =2,0-10"
10 | "OH + HCO; — OH™ + 'HCO; ko =1,5-107
11 | 'OH + CO3 — OH  +'CO; ky =3,5-10°
12 | 'OH + HPO3 — OH™ + 'HPO; kiy=1,5-10°
13 | 05 + H;PO; — HPOY +'HO; i ?)1111%1
14 | C¢HsCHO +30; — P + H,0, ky =25
15 | CeHsCHO + HO —2—'HO, + ARox | kg, = 6,8:10”
16 | ARox +30; — P + H,O. kipy =2,0-10°
17 | ARox + "HO — produkty ko = 1,0-10°

Model absorbera ze zwilzanq $ciankq

Do weryfikacji przyjetego modelu kinetycznego wykorzystano wy-
niki wlasnych pomiaréw prowadzonych w uktadzie heterogenicznym,
w absorberze ze zwilzana $cianka oraz model matematyczny tego pro-
cesu oparty na zalozeniu stanu ustalonego i warunkow izotermicznych,
laminarnej warstewce cieczy o statej grubosci (znacznie mniejszej
od promienia rury absorbera), o rozwinigtym profilu predkosci, przy
wspotpradowym przeptywie ttokowym i przy braku reakcji w fazie ga-
zowej. To zalozenie zweryfikowano pozytywnie niezaleznymi pomiara-
mi prowadzonymi bez udziatu fazy ciektej.

Przyjmujac, iz transport konwekcyjny w kierunku osiowym jest do-
minujacy, bilans sktadnikéw w fazie (;iekiej stanowi rownanie

m%wu%w (M

Bilans sktadnikow (ozonu i benzaldehydu) w fazie gazowej stanowi

jednowymiarowe rownanie

dec, l-
Ugo % = kgja(ce,— cay) 2
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uwzgledniajace wylacznie transport konwekcyjny oraz wymiang masy
w fazie cieklej.

Uktad rownan (1) i (2) z warunkami brzegowymi typowymi dla
tego przypadku rozwigzano numerycznie metoda réznic skonczonych
[Machniewski i in., 2010; 2012]. Cztony zroédtowe wystgpujace w rown.
(1), odpowiadajace szybkosci reakcji, obliczano dla bilansowanych
sktadnikow wedtug nastgpujacych zaleznosci:

To, = = ki Cor co, = ka cros co; ~ kacos co, = kscon co, +
—kp,csco, = 3kp, CaroxCos

ton = kscro, ~ kﬁcHzOz con ~ koccor con — ki1 Crcos con +
= kscorco, = kr cacon = kr,CaroxCon

3 == kr,cscon — kp,csco,

Faror = kr,CpCom = kp,CaroxCo: = Kr,Carox Cort 3)

Stezenia pozostatych jonéw i rodnikéw (‘HO,, ‘HO;, "O,, ‘Oy,

HO,1 OH) obliczono jako rownowagowe przy zatozeniu stanu pseu-
doustalonego.

Wyniki symulaciji i ich ocena

W wyniku symulacji opartej na upraszczajacym zalozeniu o stanie
pseudoustalonym dla wigkszosci rodnikow i jondow, zmniejszono war-
tos$¢ stalej k5 do 0,8- 10° dm3/(m01~s), co pozwolito uzyska¢ dobra zgod-
nos¢ obliczonych wartosci stgzenia ozonu z warto$ciami zmierzonymi
w czasie rozkladu w reaktorze zbiornikowym (Rys. 1).
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Uzyskano takze do$¢ dobra zgodno$¢ wynikow obliczen $redniego
stezenia wylotowego ozonu i benzaldehydu w fazie cieklej z wartoscia-
mi zmierzonymi w absorberze ze zwilzana $ciana, w badanym zakresie
PpH 3+6 [Machniewski i Bin. 2012].

Obliczony rozktad st¢zenia ozonu, benzaldehydu oraz rodnikow hy-
droksylowych w fazie cieklej, dla przypadku absorpcji par benzaldehy-
du w roztworze wodnym nasyconym ozonem, przedstawiono na rys. 2.
Widoczna jest znaczna niejednorodnos¢ stezenia i brak wykorzystania
catej wysokosci absorbera z powodu szybkiego wyczerpanie ozonu
w fazie ciekle;j.

Wyniki obliczen dla przypadku jednoczesnej absorpcji ozonu i par
benzaldehydu, dla wybranych wartosci pH przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 2. Obliczone pole stezen (od lewej): ozonu, benzaldehydu i rodnikéw *OH
w fazie cieklej. Absorpcja par benzaldehydu w wodnym roztworze ozonu
PH 3.6, Cooy +10% [mol/m’]
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Rys. 3. Obliczone pole stgzen w fazie cieklej podczas jednoczesnej absorpcji ozonu
i par benzaldehydu w roztworze wodnym (gorny: pH 3,3; dolny: pH 6,5); (kolejno od
lewej) ozonu, benzaldehydu, rodnikow “OH (.- 10%) [mol/m’]

W tym przypadku rozktad stgzenia jest bardziej rownomierny wzdtuz
wysokosci. Widoczny jest bardzo silny wptyw pH na glgbokos¢ pene-
tracji ozonu i poziom stezenia rodnikéw *OH, ktére sa gtéwnym reagen-
tem utleniajacym unieszkodliwiane zanieczyszczenia. Nalezy zauwa-
zy¢, ze w przypadku pH 6,5 (Rys. 3, dolny) benzaldehyd jest w wigk-
szosci utleniony na do$¢ krétkim odcinku od wlotu reaktora, a stgzenie
rodnikéw *OH jest o dwa rzedy wielkosci wigksze niz w przypadku pH
3,3 (Rys. 3, gorny). Stosowanie w takim przypadku wyzszego pH moze
powodowacé przyspieszony rozktad ozonu, co oznacza bezproduktywna
jego strate i pogorszenie wydajnosci procesu.
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