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Modelowanie cyklicznego stanu ustalonego w uktadzie TSA
z zamknietym obiegiem gazu podczas regeneracji ztoza adsorbentu

Wstep

Cykliczne procesy adsorpcyjne stosowane sa powszechnie do usuwa-
nia i odzyskiwania lotnych zwiazkdéw organicznych z zanieczyszczo-
nych strumieni gazowych [1]. Jako adsorbenty tych zwiazkow uzywane
sa najczesciej wegle aktywne, zeolity lub porowate polimery. Proces
adsorpcji prowadzony jest w aparatach ze ztozem nieruchomym lub flu-
idalnym [2, 3]. Najczgséciej wykorzystywane sa adsorbery ze ztozem
nieruchomym, a proces realizowany jest metoda cyklicznej adsorpcji
zmiennotemperaturowej (TSA). Stosowane sa rowniez metody adsorp-
¢ji zmiennotemperaturowej proézniowej (VTSA), zmiennoci$nieniowe;j
(PSA) oraz kombinacja metody zmiennoci$nieniowej i zmiennotem-
peraturowej (PTSA). W metodach tych regeneracja adsorbentu prze-
prowadzana jest najczesciej za pomoca pary wodnej, ogrzanego gazu
obojetnego lub metodami elektrotermicznymi z objgtosciowq generacja
ciepta. Instalacja adsorpcyjna zawiera dwa adsorbery lub wigksza ich
liczbg. Pelny cykl pracy kazdego z nich sktada sig z etapow adsorpcji,
desorpcji, suszenia (w przypadku, gdy do desorpcji stosowana jest para
wodna) i chlodzenia ztoza. Optymalizacja cyklu adsorpcyjnego opie-
ra si¢ na znajomosci oczekiwanego zachowania si¢ zloza adsorbentu
w cyklicznym stanie ustalonym (CSS) [4]. Umiejgtnos¢ przewidywania
stanu ustalonego posiada podstawowe znaczenie podczas projektowa-
nia uktadéw adsorpcyjnych.

W pracy [5] przeprowadzono analizg¢ cyklicznego stanu ustalonego
dla dwoch uktadéw TSA z nieruchomym zlozem wegla aktywnego:
z otwartym i zamknigtym obiegiem gazu podczas regeneracji. Wykona-
no symulacje komputerowe procesu odzyskiwania czterochlorku wegla
z powietrza. W pracy niniejszej przeprowadzono analiz¢ cyklicznego
stanu ustalonego dla jednokolumnowego uktadu TSA z nieruchomym
ztozem adsorbentu polimerowego. Cykl adsorpcyjny w badanym ukta-
dzie sktadatl si¢ z trzech etapow: adsorpcji zwiazku organicznego ze
strumienia powietrza, desorpcji zaadsorbowanego zwiazku przy uzyciu
ogrzanego strumienia azotu i chtodzenia ztoza za pomoca chtodnego
strumienia azotu. Etapy desorpcji i chtodzenia prowadzone byty przy
zamknigtym obiegu gazu. Gaz po desorpcji ochtadzano w skraplaczu,
gdzie zwiazek organiczny czg$ciowo wykraplat sig, a nastgpnie kiero-
wano do podgrzewacza i ponownie do kolumny adsorpcyjnej. Kierunek
przeptywu gazu w kolumnie adsorpcyjnej podczas desorpcji i chtodze-
nia byt zgodny z kierunkiem przeptywu oczyszczanego powietrza. Wy-
konano symulacje komputerowe CSS dla procesu odzyskiwania toluenu
z powietrza. Jako adsorbent wybrano polimer Dowex Optipore V503.

Model matematyczny cyklicznego procesu TSA

Cykliczny stan ustalony wyznaczono, stosujac metodg iteracji cy-
klicznych. Wykorzystujac model matematyczny oméwiony w pracy [6]
obliczano rozktady stgzenia adsorbatu i temperatury w ztozu dla kolej-
nych cykli adsorpcyjnych, az do uzyskania cyklicznego stanu ustalone-
go. Model uwzglednia opory przenoszenia ciepta i masy oraz akumu-
lacjg ciepta w $ciance kolumny. Przy wyprowadzeniu rownan modelu
przyj¢to nastgpujace zatozenia: (i) faza gazowa zachowuje si¢ jak gaz
doskonaty, (i) w zlozu wystepuje zdyspergowany przeplyw osiowy
gazu, (ii1) mozna pomina¢ promieniowy gradient predkosci, temperatury
i stgzenia adsorbatu w kolumnie adsorpcyjnej. Szybko$¢ przenoszenia
masy pomigdzy faza gazowa i stala opisano za pomoca modelu liniowe;j
sity napedowej (LDF). Uktad réwnan modelu rozwiazywano stosujac
metodg linii. Pochodne wzgledem wspolrzednej osiowej zastgpowano

centralnymi wyrazeniami réznicowymi, co umozliwito sprowadzenie
uktadu rownan rézniczkowych czastkowych do uktadu réwnan réznicz-
kowych zwyczajnych. Ukltad ten rozwiazywano za pomoca procedury
DIVPAG z biblioteki IMSL dla jezyka programowania FORTRAN.

Rownowagg adsorpcji dla uktadu toluen — Dowex Optipore V503 opi-
sano za pomoca modelu Dubinina-Astachowa [6]. Przyjeto nastepujace
kryterium osiagnigcia warunkow CSS:
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W réwnaniu (1) ¢ odnosi si¢ do momentu zakonczenia cykli £+1 1 k
natomiast 0 jest arbitralnie wybrana, bardzo matg liczba.
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Wyniki obliczen

Analizowano przebieg czterech kolejnych cykli adsorpcyjnych. Zato-
zono, ze adsorpcja prowadzona jest do momentu przebicia ztoza, tzn. do
chwili, gdy stezenie adsorbatu w powietrzu na wylocie ze ztoza osiagnie
warto$¢ rowna 5% stgzenia na wlocie. Przyjgto, ze desorpcja prowa-
dzona jest do chwili, gdy przestaje si¢ wykrapla¢ zwiazek organiczny
z gazu po desorpcji, a chtodzenie do momentu, gdy temperatura gazu na
wylocie z kolumny osiagnie warto$¢ rowna 303 K. Zatozono, ze kon-
cowe rozklady stgzenia zwiazku organicznego i temperatury w zlozu
w kazdym etapie cyklu okreslaja poczatkowe rozktady tych wielkosci
dla etapu bezposrednio po nim nastgpujacego. Przyjmowano rowniez,
ze w pierwszym cyklu adsorpcyjnym w momencie rozpoczgcia adsorp-
cji ztoze adsorbentu nie zawiera adsorbowanego sktadnika, a tempe-
ratury fazy stalej, gazowej i $cianki kolumny sa jednakowe i wynosza
293 K. Zakfadano warto$¢ 6 rowna 1-107°. Wartosci najwazniejszych
parametrow badanego uktadu TSA zamieszczono w tabeli 1.

Tab. 1. Wartosci parametrow badanego uktadu TSA

Wysokos¢ ztoza, [m] 0,8
Srednica zloza, [m] 0,048
Grubos¢ $cianki kolumny adsorpcyjnej, [m] 0,0015
Cisnienie w kolumnie adsorpcyjnej, [kPa] 101,3
Temperatura oczyszczanego powietrza, [K] 293
Temperatura azotu na wlocie do ztoza podczas chtodzenia, [K] 293
Stezenie toluenu w oczyszczanym powietrzu, [mol/mol] 3,69:10°
Pozorna gesto$¢ molowa strumienia powietrza na wlocie

. . 2 13,2
do ztoza podczas adsorpcji, [mol/(m”s)]
Pozorna ggsto$¢ molowa strumienia azotu na wlocie 97
do ztoza podczas desorpcji i chtodzenia, [mol/(m2 s)] ’

Przyktadowe krzywe wyjscia st¢zenia toluenu, dotyczace adsorpcji
i desorpcji w kolejnych cyklach adsorpcyjnych, zostaty zamieszczone
na rys. 1, 2. Uzyskano je dla temperatur fazy gazowej na wlocie do
ztoza T, 1 wylocie ze skraplacza T, w etapie desorpcji rownych odpo-
wiednio 403 1 283 K. W celu okreslenia czasow przebicia ztoza dla eta-
pu adsorpcji w kolejnych cyklach wyznaczano kompletne krzywe wyjs-
cia stezenia (Rys. 1). Po obliczeniu czasu przebicia okreslano koncowe
rozkltady stezenia adsorbatu oraz temperatury w ztozu, ktore stanowity
poczatkowe rozktady tych wielkosci dla etapu desorpcji. Wyznaczano
réwniez kompletne krzywe wyjscia dla desorpcji (Rys. 2), przy czym
czas trwania tego etapu oraz koncowe rozktady stezenia i temperatury
okreslano zgodnie z przyjetymi wczesniej zatozeniami. Wartosci cza-
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sOw poszczegolnych etapoéw dla czterech kolejnych cykli adsorpcyj-
nych zamieszczono w tabeli 2.

Tab. 2. Zestawienie czasow trwania poszczegolnych etapow cyklu adsorpcyjnego

Nr cyklu d
adsorpcja desorpcja chtodzenie
1 28520 7150 3810
2 18420 7130 3810
3 18420 7130 3810
4 18420 7130 3810

Analiza wynikow obliczen wykazata, ze cykliczny stan ustalo-
ny w ukladzie toluen — adsorbent polimerowy Dowex Optipore V503
osiagany jest po zakonczeniu drugiego cyklu. Krzywe wyjscia stezenia
dla cyklu drugiego i nastgpnych catkowicie si¢ pokrywaja. Widoczna
jest duza réznica czasow przebicia w procesie adsorpcji w pierwszym
i kolejnych cyklach (Tab. 2). Wskazuje to na istotne zmniejszenie
si¢ uzytecznej pojemnos$ci zloza po zakonczeniu pierwszego cyklu.
Na rys. 3 pokazano koncowe rozklady stgzenia toluenu w fazie stalej
w cyklicznym stanie ustalonym, dotyczace etapéw adsorpcji, desorpcji
i chtodzenia. Na krzywej koncowego rozktadu stgzenia otrzymanej dla
etapu chlodzenia widoczne jest maksimum w czgsci ztoza potozonej
przy wlocie gazu. Jego wystapienie uzasadnia przyjecie jednakowych
kierunkow przeptywu azotu w czasie chtodzenia i powietrza podczas
adsorpcji [5, 6].

Zaleznos¢ masy skroplin, odniesionej do jednostki masy adsorbentu,
od temperatury gazu przemywajacego na wlocie do ztoza i na wylocie
ze skraplacza przedstawia rys. 4. Wyniki wykonanych obliczen wska-
zuja na mozliwos¢ odzyskiwania toluenu z gazu po desorpcji nawet
w temperaturach wykraplania zblizonych do temperatury otoczenia,
jezeli zastosuje si¢ odpowiednio wysoka temperatur¢ gazu na wlocie

do ztoza.
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Rys. 1. Krzywe wyjscia stgzenia toluenu w procesie adsorpcji w kolejnych cyklach — Rys. 3. Krzywe rozktadow koncowych stgzenia toluenu w ztozu w cyklicznym stanie
adsorpcyjnych ustalonym
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Rys. 2. Krzywe wyjscia stezenia toluenu w procesie desorpcji w kolejnych cyklach — Rys. 4. Zalezno$¢ masy skroplin toluenu od temperatury gazu przemywajacego na
adsorpcyjnych wlocie do ztoza i wylocie ze skraplacza w procesie desorpcji

Whioski

Cykliczny stan ustalony w badanym uktadzie TSA z zamknigtym
obiegiem gazu jest osiagany po zakonczeniu drugiego cyklu. Dzigki
temu do wyznaczania CSS moze by¢ stosowana metoda iteracji cyk-
licznych. Wyniki wykonanych symulacji komputerowych wskazuja na
mozliwo$¢ odzyskiwania toluenu w cyklicznym uktadzie TSA z nieru-
chomym ztozem adsorbentu polimerowego Dowex Optipore V503.

Oznaczenia

a,, — aktywno$¢ uzyteczna ztoza w pierwszym cyklu, [mol/kg]
k —numer cyklu adsorpcyjnego
L —wysokos$¢ ztoza, [m]
mg,. — masa skroplin zwiazku organicznego, [mol]
m, —masa ztoza, [kg]
q — stezenie adsorbatu w fazie stalej, [mol/kg]
T, —temperatura wykraplania zwiazku organicznego, [K]
T,, —temperatura gazu na wlocie do ztoza, [K]
t —czas, [s]
y —stgzenie adsorbatu w fazie gazowej, [mol/mol]
z —wspotrzedna osiowa, [m]
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