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Usuwanie lotnych zwigzkéw organicznych z powietrza
w zintegrowanym procesie niskotemperaturowej kondensac;ji i adsorpcji

Wstep

Lotne zwiazki organiczne (Volatile Organic Compounds — VOCs) sa
w znacznym stopniu emitowane do atmosfery przez przemyst chemicz-
ny, w wyniku produkcji, magazynowania, transportu i dystrybucji farb,
lakierow, rozpuszczalnikow i ciektych paliw. Obnizenie stezenia VOCs
emitowanych do atmosfery wymaga dalszego rozwoju i ulepszania ist-
niejacych technik usuwania VOCs, takich jak: katalityczne lub termicz-
ne utlenianie, absorpcja, kriogeniczna kondensacja i adsorpcja [1].

Jak wynika z doniesien literaturowych [2], zastosowanie kriogenicz-
nej kondensacji w procesie usuwania VOCs z gazéw znajduje coraz
szersze zastosowanie w instalacjach przemystowych ze wzgledu na
mozliwo$¢ odzyskania substancji organicznych. Osiagnigcie tak wyso-
kiego stopnia oczyszczania gazu wymaga jednak schtodzenia miesza-
niny gazowej do temperatury okoto 180 K. Alternatywnym, do krio-
genicznej kondensacji, sposobem pozwalajacym na osiagnigcie niskich
stgzen VOCs w gazowych mieszaninach z inertem odprowadzanych
do atmosfery jest zastosowanie hybrydowego uktadu typu adsorpcja
poprzedzona kondensacja. Jak wynika z pracy [3], stosowanie takiego
hybrydowego uktadu jest bardziej efektywne, niz stosowanie kazdego
z tych procesdw osobno.

Stanowisko badawcze

Stanowisko badawcze [4], schematycznie przedstawione na rys. 1,
sktada si¢ z kondensatora — / i dwoch rownolegle pracujacych adsor-
berow — 2a i1 2b pracujacych w cyklu adsorpcja — desorpcja. Kolumny
wypetnione byly 1 kg wegla aktywnego AP3-60 firmy Chemviron Car-

bon. )
powietrze z VOCs

powietrze
oczyszczone

kondensat
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Rys. 1. Stanowisko badawcze: / — kondensator, 2a, 2b — adsorbery, 3 — chiodnica,
4 — zawory drogowe

Jako gaz oczyszczany stosowano mieszaning powietrza z propano-
lem-2, o temperaturze 298 K, ktérego natgzenie przeptywu zmieniano
w zakresie od 10 do 20 Nm’/h, a stezenie w granicach 4-25 g/N m’. Gaz
wprowadzano do kondensatora, gdzie ochtadzat si¢ do temperatury ok.
230 K, z czgsciowym wykropleniu zawartych w nim VOCs. Wstgpnie
oczyszczony gaz kierowano do adsorbera — 2a dla usunigcia pozosta-
tej reszty VOCs. Gaz opuszczajacy adsorber, zawierajacy ponizej 0,1
g/Nm3 VOCs, ochtadzany byt w chtodnicy — 3 i zawracany do konden-
satora — /, jako medium chlodzace. W tym samym czasie w drugim
adsorberze — 2b, odbywat si¢ proces desorpcji zaadsorbowanych wcze-
$niej VOCs. Przelaczenie trybu pracy adsorpcja — desorpcja adsorberow
— 2a i 2b dokonywano poprzez jednoczesna zmiang pozycji zaworow
czterodrogowych — 4. Czas trwania jednego cyklu adsorpcja — desorpcja

wynosil ok. 2-8 godzin w zaleznos$ci od natgzenia przeplywu i tempe-
ratury kondensacji. Stanowisko wyposazono w odpowiednia aparaturg
kontrolno-pomiarowa (rotametr, termopary, chromatograf).

Model matematyczny

Opis matematyczny zintegrowanego procesu kondensacja i adsorp-
cja, z uwagi na odmienny charakter obydwoch proceséw wymaga sto-
sowania réznych metod obliczeniowych. Model niskotemperaturowej
kondensacji opisano przy uzyciu uktadu rownan rézniczkowych zwy-
czajnych z warunkami brzegowymi, natomiast do opisu modelu adsorp-
cji zastosowano uktad rownan czastkowych z warunkami poczatkowy-
mi i brzegowymi. Model matematyczny oraz sposoby jego rozwiazania
szczegdtowo opisano w pracy [5].

Model matematyczny kondensacji

Model procesu kondensacji oparto na nastgpujacych zatozeniach:

— proces jest ustalonych i zachodzi w warunkach adiabatycznych
iizotermicznych,

— opory wnikania ciepta i masy w filmie cieczy sq pomijalne,

— na powierzchni migdzyfazowej panuje rOwnowaga termodynamiczna
ciecz — gaz.

Odpowiedni uklad réwnan dla modelu jednowymiarowego mozna

przedstawic nastgpujaco:

dG,

bilans masy: = nN,md @))

bilanse ciepta: Gc,, % = 7nd(T;- T,)(NiCpy- @) 2)
_dT,

Ge,p “gf =-mndary (T, Ty) (3)

réwno$¢ strumieni ciepta na powierzchni miedzyfazowej:

NkAI-Ik + aA(I;I - ]:t) = a’b’(]:v - T}i) (4)

Model matematyczny adsorpcji

Model procesu adsorpcji oparto na nastgpujacych zatozeniach:
— proces jest izotermiczny,
— ziarna adsorbentu sa w stanie rOwnowagi termicznej z gazem,
— predkos¢ przeptywu gazu przez ztoze jest stale,
— przeplyw gazu przez zloze jest tlokowy z dyspersja osiowa,
— transport masy pomigdzy faza gazowa, a powierzchnia adsorbenta
jest opisany rownaniem liniowym ruchu masy,
— profil stgzenia w ziarnie adsorbenta jest paraboliczny,
— spadek ci$nienia gazu w ztozu jest do pominigcia,
— mieszanina gazowa traktowana jest jako gaz idealny.
Przy powyzszych zatozeniach proces adsorpcji mozna opisac nastg-
pujacymi rownaniami:

dc, dc dc  (l-g\, =+
‘DL¥+W§+§+(T)]€1(Q -q)=0 (%)
warunki poczatkowe: ¢, =0 Qo = q*(tads, c)=0 (6)
warunki brzegowe:  c._,=C % - =0 @)
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Wyniki obliczen numerycznych

W celu porownania wynikow obliczen numerycznych z doswiad-
czeniami sporzadzono wykres (Rys. 2), porownujacy eksperymentalna
i do$wiadczalng sprawno$¢ procesu kondensacji n zdefiniowana, jako
ilos¢ wykroplonego w kondensatorze VOCs w stosunku do catkowitej
ilosci VOCs w gazie wlotowym.
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Rys. 2. Porownanie doswiadczalnej i obliczeniowej sprawnosci procesu kondensacji

Z rys. 2 wynika, ze obliczona sprawnos$¢ procesu kondensacji jest
zgodna z do$wiadczeniami w granicach £20%. Sredni btad obliczenia
temperatury wynosit ok. 1 K, a stezenia koncowego ok. 0,5 g/Nm3.

Na rys. 3 porownano obliczeniowy i eksperymentalny czas przebicia
adsorbera przy zalozeniu, ze przebicie nastgpuje, gdy stgzenie VOCs
w gazie wylotowym z kondensatora jest wigksze niz 1% st¢zenia VOCs
w gazie wlotwym do adsorbera. Jak wida¢ z rys. 3 obliczeniowy czas
przebicia adsorbera jest w zgodzie z warto$ciami do$wiadczalnymi
w granicach +30%.
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Rys. 3. Zaleznos$¢ obliczonego czasu przebicia od eksperymentalnego

Wplyw temperatury na sprawnosc procesu kondensacji

Na rys. 4 przedstawiono zmierzone wartosci temperatury (7)) i stg-
zenia propanolu-2 (C,) w gazie wylotowym z kondensatora.

8_
6_
;E &
ERd &O
&) &@
L 009 o %@
2 @&)
0 1 1 1 1 ]
210 220 230 240 250 260
Ta K]

Rys. 4. Zaleznos¢ stgzenia propanolu-2 w gazach odlotowych z kondensatora
od temperatury kondensacji

Z analizy tego rysunku wynika, ze przy ochtadzaniu gazu w konden-
satorze ponizej 235 K stezenie propanolu-2 w gazowej mieszaninie na
wylocie z kondensatora prawie nie ulega zmianie, osiagajac wartos¢ ok.
2 g/Nm’, co mozna wytlhimaczy¢ tworzeniem si¢ mgly w kondensatorze
badawczym.

Whioski

Analiza wynikow badan eksperymentalnych i obliczen numerycz-
nych pozwala na sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

Usuwanie par zwiazkodw organicznych z mieszanin gazowych z iner-
tem w zintegrowanym uktadzie kondensacja — adsorpcja umozliwia nie-
mal catkowite oczyszczenie mieszaniny gazowej z VOCs juz w tempe-
raturze 7, > 235 K. Podobny stopien oczyszczenia gazu w przypadku
stosowania tylko procesu niskotemperaturowej kondensacji mozliwe
jest przy schtodzeniu gazu do temperatury 7, = 180 K, za$ stosowa-
nie tylko procesu adsorpcji jako jednostopniowej metody oczyszczania
mieszaniny gazowej z lotnych zwiazkow organicznych, przy duzych
ich stgzeniach w mieszaninie, wymaga stosowania adsorberow o duzej
pojemnosci.

Oczyszczanie mieszanin gazowych w zintegrowanym uktadzie kon-
densacja — adsorpcja jest metoda przydatna, gdy st¢zenie lotnych zwiaz-
kéw organicznych w mieszaninach gazowych jest stosunkowo duze.
W takim przypadku uwydatniaja sig¢ zalety obu stosowanych procesow:
— kondensacja jest procesem mato wrazliwym na znaczne wahania po-

czatkowego stgzenia VOC w mieszaninie gazowej, w ktorym mozna

osiagna¢ stabilne i stosunkowo niskie st¢zenia VOC w mieszaninie
kierowanej do adsorbera.

— adsorpcja sktadnika o niskim stezeniu w mieszaninie z inertem
pozwala znacznie ograniczy¢ naktady finansowe na budowg adsorbe-
réw 1 wydtuzy¢ czasy przelaczania.

Parametrami decydujacymi o wtasciwej pracy zintegrowanego ukta-
du kondensacja — adsorpcja sa temperatura mieszaniny gazowej opusz-
czajacej wezet kondensacji i temperatura prowadzenia procesu adsorp-
cji. Zwykle obnizenie temperatury T, prowadzi do obnizenia stgzenia
C, w mieszaninie odprowadzanej z kondensatora, jednak w badaniach
eksperymentalnych stwierdzono, ze schtadzanie gazowej mieszaniny
propanolu-2 z azotem do temperatury ponizej 235 K, tylko nieznacznie
wplywalo na warto$¢ C, (Rys. 4).

Oznaczenia

stezenie VOCs w gazie, [g~Nm'3]
¢ — stezenie VOCs w fazie gazowej w adsorberze, [kg'm’3]
srednica rurki kondensatora, [m]
D, — wspolczynnik dyfuzji w zlozu adsorbentu, [m>s™']
G —nat¢zenie przepltywu, [kg-s']]
AH — cieplo parowania, [J-kg™']
k, — efektywna stata szybkosci adsorpcji
| — dlugos$¢ rurek kondensatora, [m]
n — liczba rurek w kondensatorze
N, — gesto$¢ strumienia sktadnika kondensujacego, [kg-m’2~s'l]
q - stezenie w fazie zaadsorbowanej (w adsorberze), [kg'kg’l]
T — temperatura, [K]
w — predkose, [m-s’l]
z
o
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— dhugo$¢ ztoza adsorbentu, [m]

— wspotezynnik wnikania ciepta, [W-m'z-K‘l]
— porowato$¢

— czas, [s]

Indeksy
0,1 — wlot, wylot
A,B — w rurkach, w przestrzeni migdzyrurowej kondensatora
exp, obl — warto$ci eksperymentalne, obliczone
w — odnosi sig do $cianki rury
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