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Odwadnianie ciektego etanolu na adsorbentach zeolitowych

Wstep

Stopien odwodnienia cieczy decyduje o mozliwos$ci zastosowania
etanolu jako paliwa, rozpuszczalnika lub reagenta. Etanol moze by¢
produkowany z kazdego rodzaju cukru zawartego w ro$linach. Produk-
cja obejmuje trzy gtéwne etapy: hydrolizg cukrow wyzszych do mono-
meru glukozy, fermentacj¢ glukozy do etanolu i dwutlenku wegla oraz
oczyszczanie surowego etanolu, obejmujace odwodnienie alkoholu.
Woda jest separowana od alkoholu w procesie destylacji do poziomu
stezenia azeotropowego (okoto 5% objgtosciowych).

Etanol moze by¢ rowniez odzyskiwany w instalacjach oczyszczania
powietrza w systemach adsorpcji zmiennotemperaturowej TSA (Tempe-
rature Swing Adsorption) podczas regeneracji parg wodna. Alkohol ten
traktowany jest jako odpad, gdyz zawiera wodg. Ponowne jego uzycie
wymaga obrobki oczyszczajacej, ktora mozna prowadzi¢ metoda ad-
sorpcyjna na zeolitowych sitach molekularnych 3A [Gabrus i Downa-
rowicz, 2009]. Adsorbent ten selektywnie adsorbuje wodg z roztworu.
Zeolitowe sita molekularne 3A najczgsciej stosowane sa do adsorpcji
wody z fazy gazowej, natomiast niewystarczajaco poznane jest zagad-
nienie jej adsorpcji z fazy ciekle;j.

Celem niniejszych badan bylo okreslenie rownowagi i kinetyki ad-
sorpcji wody z ciektego alkoholu etylowego na zeolitowych sitach mo-
lekularnych 3A. Badania te dostarczaja podstawowych danych o proce-
sie, niezbednych przed przystapieniem do projektowania kolumnowych
systemow adsorpcyjnych.

Opis badan doswiadczalnych

Badania rownowagi i kinetyki adsorpcji wody z etanolu przeprowa-
dzono w kolbkach umieszczonych w termostacie.

Do roztworu dwusktadnikowego o znanej masie i stgzeniu wody wsy-
pywano nawazke adsorbentu. Podczas adsorpcji kolbki byty tagodnie
wstrzasane w celu wyrdwnania st¢zenia roztworu. Okresowo pobierano
probki cieczy do analizy chromatograficznej. Stgzenie wody w roztwo-
rze C malalo z czasem .

W rezultacie otrzymano krzywe kinetyczne, a kofncowe rezultaty
okreslaty rownowage adsorpcji w danej temperaturze. Badania prowa-
dzono w temperaturach 313, 323, 333 K dla stgzenia adsorbentu w roz-
tworze C, w zakresie 59+158 kg/m’.

Wielkos¢ adsorpcji rownowagowej g, obliczano z bilansu masowego
dla kazdego pomiaru, uzyskujac punkty do krzywej rownowagi.

Wyniki i opracowanie

Na podstawie wynikow do$wiadczalnych otrzymano izotermy ad-
sorpcji ¢, = flc), w trzech temperaturach i opisano je rOwnaniem Lang-
muira. 1zotermy postuzyty do modelowania kinetyki adsorpcji, a tak-
ze do weryfikacji warto$ci rownowagowych ¢, obliczonych z modeli.
Krzywe kinetyczne wykorzystano do okreslenia wptywu stezenia i tem-
peratury na szybko$¢ procesu i mechanizm adsorpcji, a w rezultacie na
wydajnosci procesu.

Réwnowaga adsorpcji

Roéwnowaga adsorpcji zostata opisana na pomoca izotermy Langmu-
ira przedstawionej nastgpujacym rownaniem:

K. C. (1

. 9" DTk, C
gdzie:
q. — wielko$¢ adsorpcji rtownowagowej,

qo1 K, — parametry rOwnania.

Obliczenia parametréw rown. (1) przeprowadzono metoda estyma-
cji nieliniowej w programie Statistica, a wyniki zestawiono w tab. 1.
Miara dobrego dopasowania byl wspotczynnik determinacji R* bliski
jednosci.

Tab. 1. Zestawienie wynikow obliczen parametrow izotermy Langmuira
dla adsorpcji wody z etanolu na zeolitowych sitach molekularnych 3A

T[K] q, [g/kg] K, [Lig] R[]

313 237,97 0,942 0,997

323 209,15 1,539 0,997

333 166,02 2,806 0,989
Kinetyka adsorpcji

Transport masy podczas adsorpcji z fazy ciektej przebiega w dwoch
zasadniczych etapach: dyfuzji zewngtrznej z cieczy do powierzchni ad-
sorbentu i dyfuzji wewngtrznej w ziarnach adsorbentu.

Do opisu zaleznosci stezenia adsorbatu ¢ od czasu ¢t w badanym ukta-
dzie wybrano pig¢ modeli: kinetyki reakcji pseudopierwszorzedowe;j
i pseudodrugorzedowej, dyfuzji wewnatrzczastkowej [Hameed i in.
2007; Wang i in. 2010], McKaya oraz Urano i Tachikawa [Manohar
i in., 2006]. Modele postuzyty do identyfikacji mechanizmu limitujace-
go szybko$¢ procesu.

Model kinetyki reakcji pseudopierwszorzedowej. Model Lagergrena
przyjmuje posta¢ kinetyki reakcji nieodwracalnej pierwszego rzedu, ale
zaklada, ze proces adsorpcji jest odwracalny i rownowagowy, gdyz wy-
korzystuje wielkos¢ g.,.

dq./dt = ki (qe — q)) )

gdzie: ¢, — wielkosc adsorpcji w czasie 7.
Po scalkowaniu dla warunkow granicznych: ¢ = 0+t oraz q,= 0+¢q,
otrzymano:

¢ =qa(l-e™ (3)

Wyniki obliczen parametrow réwn. (3) przedstawiono w tab. 2.
Zgodnos$¢ z danymi doswiadczalnymi nie byta wysoka.

Tab. 2. Zestawienie wynikow obliczen dla modelu
kinetyki pseudo-pierwszorzedowej

313K 323K 333K
C | k10t g | e [Re10T| qa | e [AI0T] g | g
[gL] | [Vs] | [e/kel [1/s] | [g/ke] [1/s] | [/ke]
59 0,91 85,2 10933 | 1,51 80,3 | 0,934 | 2,22 | 69,8 | 0,945
79 1,84 | 114,8 | 0,921 | 2,66 | 88,4 | 0,941 | 3,61 | 79,1 | 0,932
99 2,10 | 129,5 | 0,946 | 2,85 | 106,4 | 0,948 | 556 | 91,0 | 0,959
118 2,57 | 160,2 | 0,955 | 3,15 | 123,2 | 0,956 | 6,67 | 108,8 | 0,937
138 | 2,68 | 172,4 | 0,934 | 4,16 | 131,4 | 0,923 | 16,94 | 127,5 | 0,944
158 | 3,23 [ 2049|0942 | 545 | 1563 | 0,954 | 17,97 | 135,5 | 0,955

Model kinetyki pseudodrugorzedowej. Model ten opisuje szybkos¢
adsorpcji rownaniem kinetyki reakcji nieodwracalnej drugiego rzgdu,
ale traktuje proces jako odwracalny i bazuje na wielko$ci rownowago-
wej g,

dq,/dt = k>(qe> - q,)2 4

Po scatkowaniu dla warunkow: ¢ = 0+¢ oraz g, = 0+g, otrzymano:

qr = qeakat/ (1 + gea ko) (5)
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Wyniki obliczen parametrow réwn. (5) zestawiono w tab. 3. Zgod-
nos¢ uzyskana z danymi do$wiadczalnymi byta wysoka (Rys. 1).

Tab. 3. Zestawienie wynikow obliczen dla modelu kinetyki pseudo-drugorzedowej

313K 323K 333K
Co | k10" qo | e [K10°| go | o [KCI0°| g | g
[g/L] | [1/s] | [g/kel [1/s] | [e/ke] [1/s] | [e/ke]
59 1,11 | 1954 10,993 | 2,78 | 104,8 | 0,994 | 2,22 | 73,0 | 0,995
79 1,11 | 204,1 [ 0,991 | 2,78 | 120,2 | 0,991 | 3,61 | 82,6 | 0,992
99 1,39 | 212,8 [ 0,996 | 3,06 | 140,1 | 0,998 | 5,56 | 99,0 | 0,999
118 2,22 227,310,995 | 3,61 | 162,9 | 0,996 | 6,67 | 1177 | 0,997
138 3,33 | 232,6 [ 0,994 | 4,44 | 181,8 | 0,993 | 16,91 | 1449 | 0,994
158 4,72 | 238,11 0,992 | 6,14 | 200,0 | 0,994 | 18,12 | 178,6 | 0,995
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Rys. 1. Zestawienie wynikoéw doswiadczalnych krzywych kinetycznych
z obliczonymi z modelu kinetyki pseudo-drugorzedowej w temperaturze 323 K

Model dyfuzji wewnqtrzczgstkowej. W ukladach adsorpcyjnych eta-
pem limitujacym szybko$¢ procesu moze by¢ dyfuzja wewngtrzna. Mo-
del stosowany jest do identyfikacji mechanizmu dyfuzji na podstawie
wykresu linii famanej (2 lub 3 etapy).

Pierwszy, stromy odcinek odpowiada adsorpcji na powierzchni ze-
wnetrznej ziarna lub etapowi natychmiastowej adsorpcji.

Drugi to etap stopniowej, tagodnej adsorpcji, gdzie dyfuzja we-
wnatrzczastkowa jest etapem kontrolujacym szybkos¢ catego procesu
adsorpcji.

Trzecia czg§¢, w koncowych etapie rownowagi, gdy wewnatrzczast-
kowa dyfuzja zaczyna male¢ z powodu bardzo niskich stgzen adsorp-
tywu w roztworze. Poczatkowa szybko$¢ wewnatrzczastkowej moze
by¢ otrzymana przez linearyzacje krzywej kinetycznej na wykresie
q,=f(t"?) i okreslenie warto$ci wspolczynnika kinetycznego .

g=kJ/t+4 6)

Jak wida¢ na wykresach (Rys. 2) mozna wyrézni¢ 3 etapy dyfuzji,
a pierwszy odcinek nie przechodzi przez poczatek uktadu wspotrzed-
nych (parametr 4 jest rézny od zera), co wskazuje, ze dyfuzja we-
wngetrzna nie jest jedynym etapem limitujacym badany proces adsorpcji
z fazy cieklej.
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Rys. 2. Kinetyka dyfuzji wewnatrzczastkowej dla adsorpcji wody z etanolu
na zeolitowych sitach molekularnych 3A w temperaturze 323 K

Model kinetyczny McKay’a. Dyfuzje zewngtrzna, podczas adsorp-
cji z fazy cieklej, mozna opisa¢ wspotczynnikiem przenoszenia masy
ciecz-cialo stale B;. Jego warto$¢ mozna okresli¢ na podstawie zmiany
stezenia w czasie dla pierwszego etapu adsorpcji za pomoca roéwnania
McKaya:

1n<g - 1 > = 1n< CKL
G 1+CK. 1+CK,

>_<1+CSKL )

C.K, >BLSst

gdzie:
C, — stezenie biezace adsorptywu (31 g/L),
C, — stezenie poczatkowe adsorptywu (0,039 kg/kg),
K, — stala z rownania Langmuira (Tab. 1),
S, — zewngtrzna powierzchnia adsorbentu odniesiona do objgtosci
roztworu (691 mz/m3).
Wartosci wspotczynnika B, maleja ze wzrostem temperatury (Tab. 4).
Model kinetyczny Urano i Tachikawa. Ze wzglgdu na porowata struk-
turg adsorbentu zaktada sig, ze wewnatrzczastkowa dyfuzyjny transport
masy jest etapem limitujacym szybkos$¢ adsorpcji. Wspotczynnik dyfu-
zji D; [m?/s] mozna okresli¢ z liniowej zaleznosci —log[1—(g, /q‘,)z] =
A(¢) dla $rednich i dtugich czaséw adsorpcji opisanej rownaniem:

=-log|1 = 8
/< g.) %80 "\ 17 2,303 ®
gdzie r jest promieniem ziarna adsorbentu (1,36:10” m). Obliczone war-

tosci wspotczynnika D, maleja ze wzrostem temperatury (Tab. 4).

Tab. 4. Zestawienie wspotczynnikow modeli kinetycznych: dyfuzji
wewnatrzczastkowej, McKay 'a oraz Urano i Tachikawy dla C;= 118 g/L

Model dyfuzji Model Model
T wewnatrzczasteczkowej McKay’a Urano-Tachikawy
[K] 1«-10?/,2 2 PRU Di'l 0 | | Bi= %
[g/gs'"] [ms] [m’s] i
313 5,52 0,994 1,39 | 0,993 4,14 0,997 457
323 5,97 0,993 1,21 0,993 3,50 0,994 470
333 6,17 0,994 1,07 | 0,992 3,09 0,995 471

Wartos¢ liczby Biota Bi (Tab. 4), okreslajacej stosunek oporu dyfu-
zyjnego w ptynie do oporu dyfuzyjnego w ciele stalym, wskazuje na
limitujacy wplyw dyfuzji wewngtrznej na szybkos$¢ procesu adsorpcji
w badanym uktadzie.

Whioski

Do opisu krzywych kinetycznych adsorpcji wody na zeolitowych si-
tach molekularnych 3A w temperaturach 313, 323 1 333 K mozna z do-
brym przyblizeniem zastosowa¢ model kinetyki pseudodrugorzedowe;j
reakcji. Wartosci odpowiednich wspotczynnikow kinetycznych rosna
ze wzrostem stgzenia zawiesiny.

Model dyfuzji wewnatrzczastkowej, wartosci wspotczynnikoéw trans-
portu masy w fazie cieklej B, i dyfuzji D, oraz liczby Biota wskazuja, ze
mechanizmem kontrolujacym szybko$¢ procesu adsorpcji w badanym
uktadzie jest dyfuzja wewngtrzna. Niemniej jednak opor zewngtrzny
transportu masy nie moze by¢ pominigty, chociaz jest on znaczacy tylko
w poczatkowym okresie czasu.
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