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Modelowanie cyklicznego stanu ustalonego
w uk³adach TSA z zamkniêtym i otwartym obiegiem

gazu podczas regeneracji z³o¿a adsorbentu

Wstêp

Cykliczne procesy adsorpcyjne znajduj¹ od wielu lat szero-
kie zastosowania do usuwania i odzyskiwania lotnych
zwi¹zków organicznych z zanieczyszczonych strumieni gazo-
wych [1]. Najczêœciej stosowane s¹ metody adsorpcji zmien-
no-temperaturowej (TSA), adsorpcji zmiennotemperaturowej
pró¿niowej (VTSA) oraz kombinacja metody zmiennociœnie-
niowej i zmiennotemperaturowej (PTSA) [2, 3]. W metodach
tych regeneracja adsorbentu dokonywana jest najczêœciej
przy u¿yciu ogrzanego gazu obojêtnego, przep³ywaj¹cego
w obiegu zamkniêtym lub otwartym, lub metodami elektro-
termicznymi z objêtoœciow¹ generacj¹ ciep³a (ogrzewanie opo-
rowe, indukcyjne, mikrofalowe) [4]. Procesy adsorpcji i de-
sorpcji mog¹ byæ prowadzone w z³o¿u nieruchomym lub flu-
idalnym [5]. Jako adsorbenty lotnych zwi¹zków organicznych
stosowane s¹ powszechnie wêgle aktywne, a ostatnio równie¿
adsorbenty polimerowe [5]. Optymalizacja cyklu adsorpcyjne-
go opiera siê na znajomoœci oczekiwanego zachowania siê
z³o¿a adsorbentu w cyklicznym stanie ustalonym (CSS) [6].
Umiejêtnoœæ przewidywania stanu ustalonego, zwykle na
drodze modelowania matematycznego, ma podstawowe zna-
czenie podczas projektowania uk³adów adsorpcyjnych.

W pracy niniejszej przeprowadzono analizê cyklicznego sta-
nu ustalonego dla dwóch uk³adów TSA z nieruchomym
z³o¿em: (i) z otwartym obiegiem gazu i (ii) z zamkniêtym obie-
giem gazu podczas regeneracji adsorbentu. W obu uk³adach
cykl adsorpcyjny sk³ada³ siê z trzech etapów: (i) adsorpcji
zwi¹zku organicznego ze strumienia powietrza, (ii) desorpcji
zaadsorbowanego zwi¹zku przy u¿yciu ogrzanego strumienia
azotu i (iii) ch³odzenia z³o¿a za pomoc¹ ch³odnego strumienia
azotu. W uk³adzie z zamkniêtym obiegiem gazu kierunek
przep³ywu gazu w kolumnie adsorpcyjnej podczas desorpcji
i ch³odzenia by³ zgodny z kierunkiem przep³ywu oczyszczane-
go powietrza, natomiast w uk³adzie z otwartym przep³ywem
gazu by³ przeciwny do kierunku przep³ywu powietrza. Wyko-
nano symulacje komputerowe CSS dla procesu odzyskiwania
czterochlorku wêgla z powietrza. Jako adsorbent wybrano
wêgiel aktywny Sorbonorit 4.

Model matematyczny cyklu adsorpcyjnego

Cykliczny stan ustalony w badanych uk³adach TSA wyzna-
czano metod¹ iteracji cyklicznych, w której proces symulowa-
ny jest dok³adnie w taki sam sposób jak przebiega w rzeczy-
wistym uk³adzie; rozwijane s¹ kompletne cykle adsorpcyjne,
jeden po drugim, a¿ do momentu uzyskania stanu periodycz-
nego. Do symulacji rozk³adów stê¿enia adsorbatu i tempera-
tury w z³o¿u w badanych uk³adach TSA, w etapach adsorpcji,

desorpcji i ch³odzenia z³o¿a, zastosowano model matematycz-
ny uwzglêdniaj¹cy opory przenoszenia ciep³a i masy. Przy
wyprowadzeniu równañ modelu przyjête zosta³y nastêpuj¹ce
za³o¿enia: (i) faza gazowa zachowuje siê jak gaz doskona³y,
(ii) w z³o¿u wystêpuje zdyspergowany przep³yw osiowy gazu,
(iii) mo¿na pomin¹æ promieniowy gradient prêdkoœci, tempe-
ratury i stê¿enia adsorbatu w kolumnie adsorpcyjnej. Powy¿-
sze za³o¿enia s¹ szeroko stosowane w literaturze przy mode-
lowaniu kolumn adsorpcyjnych [7]. Analiza promieniowego
rozk³adu prêdkoœci, temperatury i stê¿enia adsorbatu w z³o¿u
adsorbentu o ró¿nej œrednicy i wysokoœci by³a przedmiotem
wielu badañ teoretycznych i doœwiadczalnych, np. [8, 9]. Wy-
kaza³y one, ¿e dla warunków, w których prowadzone s¹ pro-
cesy oczyszczania gazów zmiany stê¿enia adsorbatu i tempe-
ratury wzd³u¿ promienia s¹ niewielkie w porównaniu ze
zmianami wystêpuj¹cymi wzd³u¿ osi z³o¿a. Model badanych
w pracy uk³adów TSA zawiera równania ró¿niczkowe cz¹st-
kowe bilansu ciep³a i masy dla fazy gazowej i sta³ej. Szybkoœæ
przenoszenia masy pomiêdzy faz¹ gazow¹ i sta³¹ opisano za
pomoc¹ modelu liniowej si³y napêdowej (LDF). Uk³ad równañ
modelu rozwi¹zywano stosuj¹c numeryczn¹ metodê linii. Po-
chodne wzglêdem wspó³rzêdnej osiowej zastêpowano central-
nymi wra¿eniami ró¿nicowymi, co umo¿liwi³o sprowadzenie
uk³adu równañ ró¿niczkowych cz¹stkowych do uk³adu rów-
nañ ró¿niczkowych zwyczajnych. Otrzymany w ten sposób
uk³ad równañ ró¿niczkowych zwyczajnych rozwi¹zywano za
pomoc¹ procedury DIVPAG z biblioteki IMSL dla jêzyka pro-
gramowania FORTRAN. Zarówno model matematyczny jak
i procedurê numeryczn¹ jego rozwi¹zania omówiono szcze-
gó³owo we wczeœniejszej pracy [10]. Równowagê adsorpcji
czterochlorku wêgla na wêglu aktywnym Sorbonorit 4 opisa-
no za pomoc¹ modelu Dubinina-Astachowa.

Wyniki obliczeñ

Analizê cyklicznego stanu ustalonego wykonano przyj-
muj¹c za³o¿enie, ¿e etap adsorpcji prowadzony jest do mo-
mentu przebicia z³o¿a, tzn. do chwili, gdy stê¿enie adsorbatu
w powietrzu na wylocie ze z³o¿a osi¹gnie wartoœæ równ¹ 5%
stê¿enia na wlocie. Przyjêto, ¿e desorpcja prowadzona jest do
chwili, gdy przestaje siê wykraplaæ zwi¹zek organiczny z ga-
zu po desorpcji. Ch³odzenie prowadzono do momentu, gdy
temperatura gazu na wylocie ze z³o¿a wynosi³a 300 K.
Zak³adano, ¿e koñcowe rozk³ady stê¿enia adsorbatu i tempe-
ratury w z³o¿u w ka¿dym etapie cyklu okreœlaj¹ pocz¹tkowe
rozk³ady stê¿enia i temperatury w etapie bezpoœrednio po
nim nastêpuj¹cym.Wartoœci najwa¿niejszych parametrów ba-
danych uk³adów zamieszczono w tablicy 1.
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Tablica 1
Parametry badanych uk³adów TSA

Wysokoœæ z³o¿a, m 1

Œrednica z³o¿a, m 1

Temperatura otoczenia, K 293

Temperatura oczyszczanego powietrza, K 293

Temperatura azotu na wlocie do z³o¿a w etapie
ch³odzenia, K

293

Stê¿enie czterochlorku wêgla w oczyszczanym
powietrzu, mol/mol

2,35·10-3

Gêstoœæ strumienia gazu w etapie adsorpcji,
desorpcji i ch³odzenia, mol/m2s

8,3

Przyk³adowe krzywe wyjœcia stê¿enia czterochlorku wêgla
w etapach adsorpcji i desorpcji w kolejnych cyklach adsorp-
cyjnych, dla uk³adu z zamkniêtym obiegiem gazu, zosta³y za-
mieszczone na rys. 1 i 2. Uzyskano je dla temperatur fazy ga-
zowej na wlocie do z³o¿a i wylocie ze skraplacza w etapie de-
sorpcji równych odpowiednio 473 i 283 K. Wyniki wykona-
nych obliczeñ wskazuj¹ na to, ¿e cykliczny stan ustalony
w badanym uk³adzie uzyskuje siê po zakoñczeniu cyklu dru-
giego. Krzywe wyjœcia stê¿enia i temperatury otrzymane
w cyklu drugim i nastêpnych ca³kowicie siê pokrywaj¹. Po-
dobne wyniki uzyskano dla uk³adu z otwartym przep³ywem
gazu. Widoczna jest du¿a ró¿nica czasów przebicia w procesie

adsorpcji w pierwszym i kolejnych cyklach adsorpcyjnych.
Wskazuje to na istotne zmniejszenie siê u¿ytecznej pojemno-
œci z³o¿a po zakoñczeniu cyklu pierwszego. Na rys. 3 i 4 za-
mieszczono koñcowe rozk³ady stê¿enia czterochlorku wêgla
w z³o¿u w poszczególnych etapach cyklu adsorpcyjnego,
w uk³adach z zamkniêtym i otwartym obiegiem gazu, uzyska-
ne dla cyklicznego stanu ustalonego. Na krzywej koñcowego
rozk³adu stê¿enia dla etapu ch³odzenia w uk³adzie z za-
mkniêtym obiegiem gazu widoczne jest maksimum stê¿enia
w czêœci z³o¿a po³o¿onej przy wlocie gazu. Jego wyst¹pienie
spowodowane jest tym, ¿e na pocz¹tku etapu ch³odzenia odci-
nek z³o¿a po³o¿ony przy wlocie gazu stopniowo och³adza siê
i jednoczeœnie nasyca siê adsorbatem obecnym w gazie obie-
gowym. Uzasadnia to przyjêcie identycznego kierunku prze-
p³ywu gazu w czasie regeneracji i powietrza podczas adsorp-
cji. Przyjêcie tego samego kierunku przep³ywu gazu we
wszystkich etapach cyklu TSA z zamkniêtym obiegiem gazu
zapobiega wymywaniu adsorbatu ze z³o¿a podczas adsorpcji.

Wnioski

Cykliczny stan ustalony w badanych uk³adach TSA
osi¹gany jest po zakoñczeniu cyklu drugiego. Dziêki temu do
wyznaczania stanu stacjonarnego w tych uk³adach mo¿e byæ
stosowana metoda iteracji cyklicznych. W uk³adzie z obie-
giem zamkniêtym, w przeciwieñstwie do uk³adu z otwartym
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Rys. 2. Krzywe wyjœcia stê¿enia w procesie desorpcji czterochlor-
ku wêgla w kolejnych cyklach adsorpcyjnych

Rys. 1. Krzywe wyjœcia stê¿enia czterochlorku wêgla w procesie
adsorpcji w kolejnych cyklach adsorpcyjnych

Rys. 4. Rozk³ady koñcowe stê¿enia czterochlorku wêgla w z³o¿u
wêgla aktywnego Sorbonorit 4 dla uk³adu TSA z otwartym

przep³ywem gazu

Rys. 3. Rozk³ady koñcowe stê¿enia czterochlorku wêgla w z³o¿u
wêgla aktywnego Sorbonorit 4 dla uk³adu TSA z zamkniêtym

obiegiem gazu
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przep³ywem gazu, kierunek przep³ywu gazu w czasie regene-
racji powinien byæ zgodny z kierunkiem przep³ywu powietrza
podczas adsorpcji, gdy¿ w przeciwnym wypadku nale¿y liczyæ
siê z mo¿liwoœci¹ wymywania adsorbatu ze z³o¿a w etapie ad-
sorpcji.

Oznaczenia

q – stê¿enie adsorbatu w fazie sta³ej, [mol/kg]
L – wysokoœæ z³o¿a, [m]
t – czas, [s]
y – stê¿enie adsorbatu w fazie gazowej, [mol/mol]
z – wspó³rzêdna osiowa, [m]
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Desorption of volatile organic compounds
from activated carbon with microwave heating

Introduction

Adsorption process of volatile organic compounds from the
waste gases is strictly connected with immobilization of these
compounds on the activated carbon bed. That process was
examined by Nastaj et al. [1]. Unfortunately, there is a pro-
blem with reuse of adsorbate bed in waste gases management
process due to the high risk of the release into the atmo-
sphere the compounds that had been previously trapped in
the activated carbon bed. That is especially true for traditio-
nal methods of activated carbon desorption with hot steam.
In order to introduce safely the organic compounds into the
microbiological reactor for the utilization, there is a need for
designing a different method of transferring volatile organic
compounds from activated carbon pellets directly into water.
The idea of using microwaves to enhance desorption process
was widely analyzed by Cherbanski et al. [2]. Microwave ap-
plications in environmental engineering were described by
Jones et al. [3]. A very popular application is related to use of
microwaves as a mean of decomposition an organic compound
closed in activated carbon bed [4]. Adsorbed compounds are
strongly bound to absorbent; their transfer to the liquid pha-
se requires supplying an adequate amount of energy. Use of
electromagnetic energy from microwaves can be a good solu-
tion for that objective. The specific features of microwaves
are huge advantage in desorption process due to the carbon
susceptibility on the electromagnetic energy. The heat gene-
ration caused by microwave irradiation appears directly in
the carbon pellets, where process desorption takes place. Ad-
ditional tests (including IR photometry) proved that carbon
pellets temperature was higher than water temperature.
That phenomenon allows to conduct the desorption in lower

temperature, than process conducted traditionally with ste-
am. Benzene was chosen deliberately. Firstly, it is non polar
compound so, it will not interact with microwaves and all
thermal effects can be limited to both activated carbon and
water interaction with electromagnetic energy. Secondly,
benzene has a very limited solubility in water, therefore its
transfer to the water will be significantly harder and the use
of microwave seems to be a good solution. The main aim of
this work was conducting the preliminary desorption tests in
a laboratory scale in a continuous experimental setup.

Experimental setup

The experiments were conducted in laboratory scale in the
experimental setup shown in the Figure 1. Small amount of
activated carbon (10 g) with previously adsorbed benzene was
placed in tank (E-1) inside microwave chamber.

Fig. 1. Experimental setup with two pressure vesels. E-1 – tank
with activated carbon bed placed in the microwave chamber,
E-2 – tank outside the microwave chamber, valve V-2 for sample

drawing, E-3 – pump, V-1 – pressure safety valve
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