Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2010, 49, 3,85-86

Nr 3/2010

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 85

Jozef NASTAJ, Agnieszka KAMINSKA, Konrad WITKIEWICZ

e-mail: jonas@zut.edu.pl

Instytut Inzynierii Chemicznej i Proceséw Ochrony Srodowiska, Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej,

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny, Szczecin

Adsorpcja fenolu w ciektej fazie fluidalnej na adsorbencie polimerowym
Amberlite XAD-4

Wstep

Fenol oraz jego pochodne (chlorofenol, nitrofenol, metylofenol, kre-
zol etc.) sa zanieczyszczeniami wysoce toksycznymi, a ich wystapienie
w wodach podziemnych, $ciekach komunalnych i przemystowych oraz
w wodzie do picia niesie zagrozenie dla srodowiska i zdrowia ludzkie-
go. Fenol zaktoca procesy samooczyszczania wod, jezeli jego stgzenie
przekracza warto$¢ 5,6 g/m3. Przy st¢zeniach powyzej 30 g/m3 catkowi-
cie hamuje on fotosyntezg. Ulega tez biodegradacji w srodowisku wod-
nym, jednak tylko, gdy nie wystepuje w stezeniach toksycznych dla mi-
kroorganizméw. Dlatego tez konieczne jest opracowania skutecznych
a za razem tanich metod usuwanie fenoli ze $ciekow przemystowych.
Proces adsorpcji jest jednym z najefektywniejszych, a zarazem tanim
sposobem oczyszczania $ciekéw [1]. W porodwnaniu do powszechnie
uzywanych adsorbentéw takich jak: wegle aktywne, silikazele, zeoli-
ty czy tlenki glinu, zastosowanie adsorbentoéw polimerowych stanowi
dobra alternatywg w procesie adsorpcji. Wynika to glownie z zalet ad-
sorbentow polimerowych, ktore charakteryzuja si¢ szerokim zakresem
rozmiardw porow, wysoka pojemnoscia adsorpcyjna, maja bardzo do-
bre wiasnosci mechaniczne (niska $cieralno$c), mozna je stosowac do
wielokrotnej regeneracji po procesie adsorpcji [1, 2].

Geneza niniejszej pracy wynika z potaczenia procesu adsorpcji feno-
lu z roztworu wodnego na nowoczesnych adsorbentach polimerowych
oraz zastosowania procesu fluidyzacji w fazie ciekte;j.

Badania eksperymentalne

Wykonano pomiary rownowagi adsorpcji fenolu z roztworu wodne-
go na adsorbencie polimerowym: Amberlite XAD-4 (d. = 0,5 mm; po-
wierzchnia wlasciwa 750 m”/g) w temperaturach 20 i 30°C. Na tej pod-
stawie wykonano dopasowanie statych wybranych modeli réwnowagi
adsorpcji (Henry'ego, Langmuira, Freundlicha, Langmuira-Freun-
dlicha, Totha, Redlicha-Petersona oraz Radke-Prausnitza) do danych
doswiadczalnych stosujac estymacje nieliniowa w oparciu o algorytm
Levenberga-Marquardta.

Nastgpnie zbadano hydrodynamike ztoza fluidalnego, co umozliwito
dobranie wiasciwych parametrow prowadzenia procesu oraz pomiary
kolumnowe procesu adsorpcji w cieklej fazie fluidalnej dla badanego
uktadu na zaprojektowanej instalacji doswiadczalnej [3].

Instalacja do$wiadczalna sktadata sig¢ cylindrycznej kolumny o $red-
nicy wewngtrznej D,, = 0,06 m i wysokosci czynnej H = 0,8 m wyko-
nanej z polimetakrylanu metylu, bezszczotkowej pompy magnetycznej
na prad staty, zbiornikoéw surowki i roztworu oszyszczonego, ukladu
zaworOw oraz aparatury kontrolno-pomiarowe;.

Zmiennymi parametrami w badaniach byly: poczatkowa koncentra-
cja masowa fenolu na wlocie do kolumny C; (3 poziomy), strumien
przeptywu roztworu wodnego fenolu na wlocie do kolumny N, (2 po-
ziomy) oraz wysoko$¢ stacjonarna usypanego zloza adsorbentu /.,
(3 poziomy). Opracowanie wynikéw doswiadczalnych przedstawiono
w postaci krzywych przebicia fenolu na wylocie z kolumny C/C,, = f{f)
oraz $redniego st¢zenia sktadnika adsorbowanego w fazie stalej adsor-
bentu od czasu g =f{¢) [4].

Modelowanie matematyczne procesu

Przyjgto nastgpujace zatozenia [4]:

— temperatura procesu jest stata, T = 25°C, cieplo adsorpcji wobec
duzej wartosci pojemnosci cieplnej roztworu wodnego fenolu nie
powoduje wzrostu temperatury ukladu. Uzasadnione jest przyjecie
izotermicznosci procesu;

— strumien przeplywu fazy cieklej jest staty: niewielkie zmiany kon-
centracji masowej fenolu w fazie cieklej nie wptywaja w sposob zna-
czacy na jego wielko$¢;

— przeplyw cieczy w kolumnie jest burzliwy, co powoduje dobre wy-
mieszanie i stgzenie fazy cieklej jest jednorodne w kierunku promie-
niowym. Takze porowatos¢ catkowita fazy fluidalnej jest jednorodna
wzdhuiz wysoko$ci kolumny:

— adsorbowany jest tylko jeden sktadnik (fenol),
— kulisty ksztalt ziaren adsorbentu polimerowego,
— skladnik adsorbowany nie bierze udziatu w reakcjach chemicz-
nych,
— opor przenikania masy jest sumag oporéw wnikania masy po stronie
filmu cieczy oraz oporow wnikania w ziarnie adsorbentu,
— réwnowaga adsorpcji uktadu: roztwor wodny fenolu — adsorbent
polimerowy opisywana jest rOwnaniem izotermy Langmuira.
Model izotermicznego procesu adsorpcji pojedynczego zwiazku or-
ganicznego w cieklej fazie fluidalne;j, sklada sig z bilansu masy sktadni-
ka w fazie cieklej oraz bilansu masy sktadnika w fazie stalej adsorbentu.
Uwzgledniono tutaj zwtaszcza dyspersjg osiowa sktadnika w fazie cie-
klej oraz dyspersjg ciata stalego w cieklej fazie fluidalnej (Rys. 1).
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Rys. 1. Schemat objgtosci kontrolnej adsorbera z ciekla faza fluidalng

Czlony w réwnaniu modelu matematycznego odpowiadajace bilan-
sowi masowemu dla fazy ciektej w objgtosci kontrolnej, pomigdzy wy-
soko$ciami w kolumnie z i z + Az, sa nastgpujace:

’C_waC aC 3K.(1-¢)

Dz 92 €9z ot B

(C-CY=0 (1)

Warunki brzegowe i poczatkowe sa nastgpujace:
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_ D, edC _ nych [7, 8]. Rozwiazanie modelu matematycznego przeprowadzono
dla z=0 C-—v -~ G dla >0 @ stosujac numeryczna metodg linii (NMOL) w bezwymiarowym ukla-
dzie wspotrzednych. Przyktadowe wyniki poroéwnania doswiadczal-
dla z=H %—C =0 dla ¢t>0 (3) nychiobliczonych krzywych wyjécia stgzenia przedstawia rys. 2.
Z
dlaczasu t>0  C(z,0)=C/0) dla (0<z<H) ) Whioski

Cztony w réwnaniu modelu matematycznego odpowiadajace bilan-
sowi masowemu dla fazy statej w objgtosci kontrolnej, pomigdzy wyso-
ko$ciami w kolumnie z i z + Az, sa nastgpujace:

D 9°G 95 3K.
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Warunki brzegowe i poczatkowe sa nastgpujace:
dla z=0 % _0 da 10 ©)
_ 9
dla z=H a—:O dla >0 @)
4
dlaczasut>0 @(z,0) =¢.(0) dla (0<=z<H) ®)

Do celow obliczen zastosowano przeksztalcone rownanie izotermy
Langmuira wzglgdem masowej koncentracji rownowagowej w fazie
ciekte;j:

*_ q
¢ = AB - Bq ©)
Warto$ci K, wyznaczano z nastgpujacego rownania [5]:
R R,
L_"r,_ (10)

K.~ 3kz ' 15¢,D,

Pierwszy czton tego rownania przedstawia opor ruchu masy w filmie
cieczy otaczajacym ziarno adsorbentu polimerowego natomiast drugi
czton przedstawia opor dyfuzyjnego ruchu masy w porach ziarna ad-
sorbentu.

Wartos¢ wspotczynnika wnikania sktadnika do filmu otaczajacego
ziarna adsorbentu obliczana jest z nast¢pujacego rownania kryterialne-
go [6]:
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Roéwnanie to obowiazuje w zakresie liczny Reynoldsa 1 < Re < 500,
w ktérym prowadzono badania kolumnowe.
Wartosci wspotezynnikow dyspersji osiowej ruchu masy w fazie cie-
ktej D.; oraz statej D.g obliczano z odpowiednich korelacji empirycz-
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Rys. 2. Porownanie do$wiadczalnych (punkty) oraz obliczonych (linia) krzywych

przebicia — zaleznosci C/C, na wylocie z kolumny fluidalnej od czasu, dla réznych
wartosci h, — ztoze XAD-4: Cy = 0,020 [g/dm’]; N, = 2,75 [kg/(m™s)]

Zaleta procesu adsorpcji w cieklej fazie fluidalnej jest wysoka inten-
sywno$¢ ruchu masy oraz dobre wymieszanie fazy stalej adsorbentu
w objetosci kolumny. Najwigkszy wptyw na kinetyke procesu adsorpcji
ma wartos$¢ koncentracji masowej fenolu w roztworze wodnym na wlo-
cie do kolumny C,, nastgpnie warto$¢ gestosci strumienia masy rozt-
woru wodnego na wlocie do kolumny N.. Obserwuje si¢ takze wplyw
stacjonarnej wysokosci usypanego ztoza adsorbentu 4..

Na ksztatt krzywych przebicia widoczny jest wpltyw warto$ci wszy-
stkich zmiennych parametrow procesu, czyli N,, C, oraz h..

Opracowany model matematyczny procesu adsorpcji w cieklej fa-
zie fluidalnej dobrze odwzorowuje uzyskane wartosci do§wiadczalne
i moze by¢ podstawa do wykonywania obliczen projektowych badane-
go procesu w skali wielkolaboratoryjne;.

Btad dopasowania modelu do danych do$wiadczalnych wynosit
okoto & = 10%.

Oznaczenia

A, B — state robwnania izotermy Langmuira,
C - stezenie fenolu w roztworze wodnym, [g/cm’]
C, — stezenie fenolu w roztworze wodnym (wlot kolumny), [g/cm’]
C, — stgzenie fenolu w roztworze wodnym (wylot kolumny),
[g/em’]
C - lokalne st¢zenie rownowagowe fenolu w fazie cieklej, [g/cm3]
d. — $rednica zastgpcza ziaren adsorbentu, [m]
D,z — wspdlczynnik dyfuzji molekularnej, [mz/s]
D, — wspolczynnik dyfuzji w porach adsorbentu, [m/s]
D., — wspotezynnik dyspersji osiowej fenolu w fazie cieklej, [m/s]
D.; — wspolczynnik dyspersji osiowej fenolu w fazie stalej, [m®/s]
h. — wysoko$¢ stacjonarna usypanego ztoza adsorbentu
XAD-4, [cm]
— wysoko$¢ czynna kolumny, [m]
— wspotczynnik wnikania masy w fazie cieklej, [m/s]
— wspotczynnik przenikania masy, [s"]
stezenie sktadnika w fazie statej adsorbentu, [kg/kg]
— srednie stezenie sktadnika w fazie stalej adsorbentu, [kg/kg]
— gestosé strumienia masy roztworu wodnego fenolu, [kg/m™s]
— promien ziarna adsorbentu, [m]
= N./p. — predkos¢ liniowa ptynu, liczona na pusty przekroj
aparatu, [m/s]
z — wspolrzedna wysokosci ztoza (wspotrzgdna osiowa), [m]
€ — porowatos$¢ ztoza w fazie fluidalnej, [-]
€, — porowatos¢ ziarna adsorbentu, [-]
pp — gesto$¢ pozorna adsorbentu, [kg/mS]
Re — liczba Reynoldsa
Sc — liczba Schmidta
Sh — liczba Sherwooda
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