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Obrébka oczyszczajaca rozpuszczalnikow
organicznych odzyskiwanych w procesie adsorpciji
zmiennotemperaturowej

Wprowadzenie

Do odzyskiwania lotnych zwiazkéw organicznych (LZO)
z mieszaniny powietrznej w zakresie stezern 1-20 g/m® najcze-
$ciej stosowana jest metoda zmienno temperaturowej adsorp-
¢ji realizowana w instalacjach z nieruchomym zlozem wegla
aktywnego. W warunkach przemystowych podczas adsorpcyj-
nego oczyszczania gazoéw z par rozpuszczalnikéw organicz-
nych adsorbowana jest réwniez para wodna, obecna w oczysz-
czanym powietrzu. W zwigzku z tym odzyskiwany podczas re-
generacji adsorbentu ciekly desorbat zawiera niewielka ilo$é
wody. W celu ponownego wykorzystania rozpuszczalnika na-
lezy poddac¢ go obrdbce oczyszczajacej, poniewaz woda moze
zaklocac przebieg wielu proceséw chemicznych [1].

Do usuwania wody z cieczy organicznych stosowane sa ad-
sorbenty wykazujace silne powinowactwo do wody, takie jak
tlenek glinu czy zeolitowe sita molekularne (ZSM). Proces re-
alizowany jest w kolumnach z nieruchomym zlozem, pra-
cujacych cyklicznie w trybach adsorpcji z fazy cieklej, desorp-
¢ji gazem obojetnym i chlodzenia zloza. Schemat cato$ciowego
procesu odzyskiwania bezwodnych rozpuszczalnikéw orga-
nicznych z powietrza przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat ideowy procesu odzyskiwania bezwodnych
rozpuszczalnikéw organicznych z gazéw odlotowych

W pracy przedstawiono wyniki badan koncowego etapu ob-
rébki oczyszcezajacej tj. adsorpeyjnego osuszania rozpuszczal-
nikéw w fazie cieklej. Badania przeprowadzono dla dwdéch
uktadéw etanol/woda — zeolitowe sita molekularne 3A i n-bu-
tanol/woda — zeolitowe sita molekularne 4A. Na podstawie
tych badan okre§lono parametry charakteryzujace proces ad-
sorpcji, takie jak: czas przebicia zloza, stopien wykorzystania
ztoza, wspdlczynnik COR okreélajacy wzgledna szybkos$é
przemieszczania sie fal termicznych i stezeniowych podczas
procesu adsorpcji oraz okreslono wydajno$sé metody. Dokona-
no analizy wplywu parametréw procesowych na powyzsze
wartosci.

Badania do$wiadczalne

Badania do$wiadczalne adsorpcji zmiennotemperaturowe;j
przeprowadzono w instalacji laboratoryjnej, w sktad ktorej
wchodzity: kolumna adsorpcyjna o wysokosci 0,8 m 1 §rednicy
wewnetrznej 0,05 m, w ktérej zloze usypano do wysokoéci
0,76 m oraz pompa, zbiorniki surowca i1 produktu, wykorzy-
stywane podczas etapu adsorpcji. Nad kolumna umieszczono
podgrzewacz, w ktorym ogrzewane bylo powietrze w etapie
desorpcji, a ponizej kolumny zamontowano skraplacz 1 zbior-
nik desorbatu. W osi zloza rozmieszczono cztery krééece do po-
bierania probek cieczy w etapie adsorpcji (wysokosé 0,2; 0,4;
0,6; 0,76 m). Stezenie prébek cieczowych analizowano chro-
matograficznie. W czasie doS§wiadczen stosowano rejestracja
ciagla pomiaru temperatury dokonywana za pomoca pieciu
termopar (wysokosé 0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,76 m) wyposazonych
w przetworniki analogowo-cyfrowe. Proces przeprowadzono
dla dwdch rozpuszczalnikéw organicznych o réznej zawarto-
$ci wody. Pierwszy badany ukltad to etanol/woda-zeolitowe
sita molekularne 3A, drugi to: n-butanol/woda-zeolitowe sita
molekularne 4A (producent: Aldrich-Chemical, granulacja
ziaren1/16”). Adsorpcje prowadzono w temperaturze 30°C
przy predkoéci przeplywu cieczy w zakresie 0,75—4,00 -10™
m/s oraz stezeniu wody w zakresie 3,49-14,12 kg/kg. Po za-
konczeniu etapu adsorpcji kazdorazowo przeprowadzono re-
generacje zloza goracym powietrzem o temperaturze 230—
250°C.

Omoéwienie wynikow badan

Na podstawie danych do§wiadczalnych uzyskanych w wy-
niku analizy procesu adsorpcji w kolumnie ze ztozem nieru-
chomym zostaly sporzadzone krzywe wyjécia dla poszczegdl-
nych cykli, okre§lajace zalezno§¢ zmiany stezenia wody od
czasu prowadzenia adsorpcji. Z wykreséw odczytano czas
przebicia tj. moment, w ktérym stezenie adsorptywu na wylo-
cie z kolumny osiaga wartos¢ 2—5% stezenia poczatkowego.
Wydajnosé procesu osuszania okre§lono jako mase m,, osu-
szonego produktu wytworzonego do czasu przebicia ¢, na wy-
sokoéci zloza L. Wartoéci ¢, i m,;, w zaleznoéci od stezenia
1 predkosci przeplywu cieczy zestawiono w tablicy 1.

Jezeli proces adsorpcji przerywa sie w momencie przebicia
to czeéé ztoza pozostaje niewykorzystana i ma ona wysoko$é

LUB [2]:
LUB=(1-t,/t)L 1)

Czas stechiometryczny t, okre§li¢c mozna z nastepujacej
zaleznoéci:
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- Tablica 1
t, = I 1-CICy)dt 2) Zestawienie danych do$§wiadczalnych i wynikow obliczen
! w Co tp Malk LUB/L COR malk/mads
gdZ}E o ' o . [m/s] [kg/kg] | [min] (kg] [] [] (kg/kg]
CiCy — sa 0dp0w1edn19 stezeniem biezacym i poczatko- etanol/woda-zeolitowe sita molekularne 3A
wym wody w cieczy, [kg/kg]. (masa ztoza maqs = 1265 g)

Adsorpcja jest zawsze zwigzana z wydzielaniem ciepta. Po- 0,00008 | 0,0638 455 3,166 0,050 0,99 2,50
wstajace w ztozu adsorbentu fale termiczne i stezeniowe prze- 0.00019 | 0.0894 181 3174 0.930 1.38 951
mieszczaja, sie przez zloze z rézna szybkos$cia, ktérych stosu-

) . . . 0,00020 | 0,0953 124 2,301 0,201 1,47 1,82
nek okreséla sie za pomoca kryterium COR (Cross-Over Ratio)
[3]. Wartos¢ COR wskazuje, ktory z tych frontéw pierwszy 0,00021 | 0,0833 192 3,688 0,161 1,28 2,92
opuszcza zloze. Jezeli warto§¢ COR jest wieksza od jednosci 0,00021 | 0,1412 187 3,073 0,210 2,16 2,43
to fala temperaturowa wyprzedza czoto frontu stezeniowego. 0,00026 | 0,0893 38 2,090 0,300 1,38 1,65
W przypadku, gdy CQR jest zbhz.on(.e do jednosci faI.a tempe- 0.00030 | 0,0349 174 4,843 0,296 0.55 3,83
raturowa pokrywa sie ze strumieniem przenoszenia masy.
L. . .. . s s . 0,00030 | 0,0972 70 1,949 0,292 1,50 1,54
Jezeli COR jest mniejszy od jednos$ci, przeplyw ciepta na- - -
stepuje wolniej niz przeptyw masy. Warto§é parametru COR n-butanol/woda-zeolitowe sita molekularne 4A
, . . . . (masa ztoza mgqs = 1130 g)
okreéla sie z nastepujacego rownania:
0,00010 | 0,0470 410 3,9095 0,5621 | 0,6193 0,51
c, /(g — s 0,00020 | 0,0350 200 3,8142 0,56343 | 0,4541 1,01
cOR =" = =) ®)
o 1€y = Cre) 0,00020 | 0,0423 135 25746 | 0,6813 | 0,5546 | 1,01
Az 0,00020 | 0,0500 120 2,2885 0,56371 | 0,6605 1,01
gdzie:
c,s — cieplo wlasciwe cieczy,(etanol: 2,5246 kd/kg K, 0,00020 | 0,0600 165 3,1467 | 04377 | 0,7982 1,01
n-butanol: 2,4148 kJ/kg K), 0,00020 | 0,1042 135 2,5746 | 0,4305 | 1,4064 | 1,01
c,s — cieplo wlasciwe adsorbentu (sita molekularne 0,00030 | 0,0400 77 2,2027 | 0,7348 | 0,5229 | 1,52

3A14A: 1,07 kd/kg K),
q, = f(c,) — wartoéé réwnowagowa adsorpcji, [kg/kg],
obliczona z rownan izoterm (4) i (5),

¢, — stezenie réwnowagowe dla adsorpcji
szczatkowej, [kg/kg],
0,.s — adsorpcja szczatkowa okreslana z bilansu
masowego cyklu, [kg/kg],
C, — stezenie poczatkowe wody w alkoholu.

Réwnowage adsorpcji wody w badanych uktadach w tempe-
raturze 303 K opisano réwnaniem Langmuira odpowiednio:
— etanol/woda-ZSM 3A

« 0226-393C
=22 o @)
1+393C
— n-butanol/woda-ZSM 4A
. 0234-2488C
2R 28T ®)

1+2488C

W tablicy 1 zestawiono wyniki obliczen wysokos$ci LUB od-
niesionej do wysokoéci ztoza L oraz parametru COR w zale-
znosci od stezenia i predkoéci przeptywu cieczy.

Podsumowanie i wnioski

Obrobka oczyszczajaca jest ostatnim etapem w procesie od-
zyskiwania rozpuszczalnikéw organicznych metoda adsorpcji
zmiennotemperaturowej. Skroplony desorbat, otrzymany
w wyniku regeneracji wegla aktywnego, mozna bezposrednio
osusza¢ w adsorberach ze zlozem zeolitowych sit molekular-
nych. Jest to taisze rozwiazanie w stosunku do alternatyw-
nych metod osuszania, w ktérych stosuje sie przemiany fa-
zowe.

Czas przebicia zloza ¢, maleje ze wzrostem predkosci
przeplywu cieczy w kolumnie oraz ze wzrostem stezenia wody
W oczyszczane]j cleczy organiczne;.

Stopien niewykorzystania ztoza do momentu jego przebicia,
okre§lony na podstawie warto$ci LUB, wynosi w przypadku
osuszania etanolu 5-30% 1 jest to wskaznik znacznie lepszy
niz dla n-butanolu (43-73%).

Wartoé§é parametru COR zalezy glownie od stezenia wody
w rozpuszczalniku. Osuszanie etanolu korzystnie jest pro-
wadzi¢ przy niskich stezeniach wody, gdyz dla stezeh wyz-
szych od 6,38% wag. warto§é COR przekracza jedno$é, co
wskazuje, ze adsorpcja zachodzi na podgrzanym zlozu,
a wiec w mniej korzystnych warunkach. Dla n-butanolu pa-
rametr COR przyjmuje mniejsze warto$ci, co oznacza, ze
adsorpcja przebiega na chtodnym zlozu, a produkt nie jest
podgrzany.

W badanym zakresie parametréw procesowych adsorpcji
wydajno§¢ instalacji do osuszania okreslona jako masa osu-
szonego rozpuszczalnika odebranego ze zloza do momentu
jego przebicia w odniesieniu do masy adsorbentu wynosi od-
powiednio: 1,54-3,83 dla etanolu i 0,51-1,52 dla n-butanolu.
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