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Odzyskiwanie lotnych zwiazkéw organicznych z gazéw odlotowych w instalac;ji
adsorpcyjnej TSA z nieruchomym ztozem adsorbentu polimerowego

Wstep

Jedna z najbardziej efektywnych i ekonomicznych metod usuwania
lotnych zwiazkow organicznych (VOCs) z gazoéw odlotowych jest ad-
sorpcja, potaczona z ich odzyskiwaniem lub spalaniem [1, 2]. Najczg-
Sciej adsorpcja realizowana jest metoda zmienno-temperaturowa (TSA).
Jako adsorbent wykorzystywany jest zwykle wegiel aktywny. Ostat-
nio obserwuje si¢ duze zainteresowanie innymi adsorbentami, wsrod
ktorych na uwage zashuguja adsorbenty polimerowe [3]. Do najwaz-
niejszych zalet tych adsorbentow, w poréwnaniu z adsorbentami wg-
glowymi, naleza: duza pojemno$¢ adsorpcyjna przy wysokich wartos-
ciach wilgotno$ci wzglednej oczyszczanego gazu oraz tatwos¢ regene-
racji. Pomimo do$¢ znacznej liczby prac opublikowanych w literaturze
na temat cyklicznych proceséw TSA, jedynie nieliczne z nich dotycza
uktadow z adsorbentami polimerowymi [4-7].

W pracy niniejszej przedstawiono wyniki analizy teoretycznej oraz
badan dos$wiadczalnych procesu odzyskiwania lotnych zwiazkoéw or-
ganicznych w uktadach TSA z nieruchomym zlozem adsorbentu po-
limerowego. Analizowano dwa ukfady: z zamknigtym obiegiem gazu
iz otwartym obiegiem gazu podczas regeneracji. W kazdym z uktadow
pelny cykl pracy kolumny adsorpcyjnej sktadat si¢ z trzech etapow:
adsorpcji zwiazku organicznego ze strumienia powietrza, desorpcji
zwiazku organicznego za pomocg ogrzanego azotu oraz chtodzenia zto-
za z uzyciem chlodnego azotu. Zwiazek organiczny odzyskiwany byt
w postaci skroplin w wyniku ochtodzenia gazu po desorpcji. W ukladzie
z zamknigtym obiegiem gazu kierunek przeptywu azotu podczas rege-
neracji byt zgodny z kierunkiem przeptywu powietrza podczas adsorp-
cji. W ukltadzie z otwartym obiegiem gazu, azot podczas regeneracji
przeptywat przez ztoze w kierunku odwrotnym niz powietrze podczas
adsorpcji.

Badania wykonano dla dwoch zwiazkoéw organicznych: toluenu i izo-
propanolu. Jak adsorbent stosowano Dowex Optipore V503.

Model matematyczny

Analizg teoretyczna badanego procesu przeprowadzono stosujac
model matematyczny uwzglgdniajacy wymiang ciepla przez $cianke
kolumny adsorpcyjnej oraz opory transportu ciepta i masy. Model za-
wiera uktad réwnan rézniczkowo-algebraicznych, na ktory sktadaja sig
réwnania rézniczkowe czastkowe bilansu energii oraz bilansu masy dla
ztoza 1 ziarna adsorbentu, rownanie bilansu energii dla $cianki kolumny
adsorpcyjnej oraz rownanie rownowagi adsorpcji. Przy wyprowadzeniu
réwnan modelu przyjgto nastgpujace zatozenia: faza gazowa zachowu-
je si¢ jak gaz doskonaty, w ztozu wystepuje zdyspergowany przeptyw
osiowy gazu, mozna pomina¢ promieniowy gradient predkosci, tempe-
ratury i st¢zenia adsorbatu w kolumnie adsorpcyjnej. Do opisu kinetyki
adsorpcji zastosowano model liniowej sity napedowej (LDF). Rozwia-
zania modelu uzyskiwano stosujac metodg linii. Pochodne wzgledem
wspotrzednej osiowej zastgpowano centralnymi wyrazeniami rozni-
cowymi, co umozliwito sprowadzenie uktadu réwnan rézniczkowych
czastkowych do uktadu réownan rozniczkowych zwyczajnych. Uktad
ten rozwigzywano metoda Geara wykorzystujac procedure DIVPAG
z biblioteki IMSL dla jezyka programowania FORTRAN. Szczegotowy
opis modelu oraz metody jego rozwigzania zamieszczono w pracy [6].

Wyniki badan
Badania doswiadczalne przeprowadzono z uzyciem jednokolumno-
wej laboratoryjnej instalacji TSA. Srednica ztoza wynosita 0,046 m,
a jego wysokos¢ byta rowna 0,46 m. Szczegbtowy opis aparatury oraz
metodyki badan zamieszczono w pracach [5-7].

Rownowagg adsorpcji toluenu i izopropanolu na adsorbencie Dowex
Optipore V503 opisano za pomoca modelu Dubinina—Astachowa:
R
0
W celu przeprowadzenia identyfikacji parametréw rownania (1) wy-
znaczono na drodze doswiadczalnej izotermy adsorpcji dla kilku tempe-
ratur, wynoszacych: 293, 323, 353, 383 1 403 K. Badania wykonano dla
cisnien czastkowych par adsorbatéw z przedzialu od 0 do 2,9 kPa dla
toluenu, oraz z przedziatu od 0 do 4,4 kPa dla izopropanolu. Warto$ci
parametrow réwnania (1), wyznaczone metoda Marquardta, zamiesz-
czono w tab. 1.

V = FVexp

Tab. 1. Warto$ci parametrow modelu Dubinina-Astachowa

Parametr Toluen Izopropanol

v, [m’/kg] 6,6503-10™ 7,0900-10™
PE,, [J/mol] 12989,6 7791,6
n 1,6963 1,5042

Przyktadowe poréwnanie do§wiadczalnej i obliczonej krzywej wyj-
$cia st¢zenia w procesie desorpcji toluenu w uktadzie z otwartym obie-
giem gazu zamieszczono na rys. 1. Krzywe te uzyskano dla stgzenia
toluenu na wlocie do zloza w procesie adsorpcji wynoszacego 3,69- 107
mol/mol. Adsorpcjg¢ prowadzono do chwili catkowitego nasycenia ztoza
toluenem. Pozorna ggstos¢ molowa strumienia powietrza w procesie ad-
sorpcji wynosita 14,01 mol/(mz-s), a gestos¢ strumienia azotu podczas
desorpcji byta rowna 10,03 mol/(m*s). Wyniki weryfikacji doswiad-
czalnej modelu dla uktadu z zamknigtym obiegiem gazu zamieszczono
w pracy [6].
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Rys. 1. Poréwnanie obliczonej i doswiadczalnej krzywej wyjécia stezenia toluenu
w procesie desorpcji (otwarty obieg gazu; T,,= 397 K)

Analiza wynikéw obliczen i badan doswiadczanych pokazuje, ze mo-
del matematyczny poprawnie opisuje, zardwno jakosciowo, jak i ilos-
ciowo, przebieg proceséw adsorpcji i desorpcji dla badanych uktadow
adsorbat—adsorbent.

Po wykazaniu dobrej zgodnosci wynikow obliczen z danymi do-
swiadczalnymi przeprowadzono symulacje cyklu adsorpcyjnego sto-
sujac metodg iteracji cyklicznych. Analizowano krzywe wyjscia oraz
rozklady stg¢zenia adsorbatu i temperatury w ztozu w kolejnych cyklach
adsorpcyjnych, az do uzyskania cyklicznego stanu ustalonego (CSS).
Na ich podstawie okreslano masg odzyskanego w postaci skroplin ad-
sorbatu. Zaktadano, ze adsorpcja prowadzona jest do chwili przebicia
zloza. Przyjmowano, ze desorpcja prowadzona jest do chwili, gdy prze-
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stanie si¢ wykrapla¢ adsorbat z gazu po desorpcji, a chtodzenie do mo-
mentu, gdy temperatura gazu na wylocie z kolumny wyniesie 303 K.
Obliczenia wykonano dla réznych warto$ci temperatury gazu przemy-
wajacego na wlocie do ztoza i na wylocie ze skraplacza w procesie de-

sorpcji. Warto$ci najwazniejszych parametréw analizowanych uktadow

TSA zamieszczono w tab. 2.

Tab. 2. Warto$ci parametréw badanych uktadow TSA

obieg zamknigty
obieg otwarty

IS
1

L

m,,/m, [mol/kg]

Wyniki przeprowadzonych obliczen wykazaty, ze dla obu badanych
uktadow TSA cykliczny stan ustalony osiagany jest po zakonczeniu
cyklu drugiego.

Przyktadowe wyniki obliczen dla cyklicznego stanu ustalonego
przedstawiono na rys. 2—4. Porownanie krzywych wyjscia stezenia izo-
propanolu w procesie desorpcji dla badanych uktadow zamieszczono
na rys. 2. Jak wida¢ w uktadzie z zamknigtym obiegiem gazu uzysku-
je si¢ wyzsze wartosci stgzenia zdesorbowanego sktadnika w gazie po
desorpcji niz w uktadzie z obiegiem otwartym. Na rys. 3 i 4 pokazano
zalezno$¢ masy skroplin toluenu i izopropanolu W uktadzie TSA z za-
mknigtym obiegiem gazu masa skroplin zwiazku organicznego odnie-

0025 R B I \

| obieg zamknigty
————— obieg otwarty

0.02 —

y [mol/mol]

1 I
0 4000 8000 12000 16000
t[s]
wyjscia stezenia izopropanolu w procesie desorpcji (7, = 343 K;
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Rys. 3. Zalezno$¢ masy skroplin toluenu od temperatury gazu na wlocie do ztoza
i na wylocie ze skraplacza dla uktadéw: z zamknigtym i otwartym obiegiem gazu
od temperatury gazu na wylocie ze skraplacza w procesie desorpcji

300

Parametr Warto$¢ 2
Wysoko$¢ ztoza, [m] 0,8
Srednica ztoza, [m] 0,048 1 r
Grubos¢ $cianki kolumny adsorpcyjnej, [m] 0,0015
0 . . .
Cisnienie w kolumnie adsorpcyjnej, [kPa] 101,3 240 Zéo 2;0 330
— - T, [K]

Stegzenie adsorbatu w oczyszczanym powietrzu 369107 sk
(toluen, izopropanol), [mol/mol] ’ Rys. 4. Zalezno$¢ masy skroplin izopropanolu od temperatury gazu na wylocie ze
Temperatura oczyszczanego powietrza, [K] 203 skraplacza dla uktadéw: z zamknigtym i otwartym obiegiem gazu
Temperatura azotu na wlocie do ztoza podczas chtodzenia, [K] 293 . . . A . . L , . .

. siona do jednostki masy zloza jest rowna uzytecznej pojemnosci ztoza
Temperatura otoczenia, [K] 293 zdefiniowan ej nast quj aco:
Pozorna ggsto$¢ molowa gazu podczas adsorpcji, desorpcji _
. v P 13,1 _ My = Mepe 2
i chfodzenia, [mol/(m™s)] ay = m 2

Z
Masa skroplin jest tym wyzsza, im wyzsza jest temperatura gazu na
wlocie do ztoza oraz im nizsza jest temperatura wykraplania adsorbatu.

Whioski

Wyniki przeprowadzonych badan do$wiadczalnych oraz symulacji
komputerowych wskazuja na mozliwo$¢ odzyskiwania z powietrza par
toluenu i izopropanolu w obu badanych uktadach TSA z nieruchomym
ztozem adsorbentu polimerowego Dowex Optipore V503. Wigksza ilo$¢
skroplin uzyskuje si¢ w uktadzie z zamknigtym obiegiem gazu. W ukta-
dzie tym toluen i izopropanol moga by¢ wykraplane z gazu po desorpcji
nawet w temperaturach zblizonych do temperatury otoczenia.

Oznaczenia

a, — uzyteczna pojemnosc¢ ztoza, [mol/kg]

a,, — uzyteczna pojemnos$¢ zloza w pierwszym cyklu, [mol/kg]
E, — charakterystyczna energia adsorpcji substancji wzorcowej, [J/mol]
m,, — masa zwiazku organicznego zaadsorbowana w zlozu

po zakonczeniu adsorpcji, [mol]
m.,.— masa zwiazku organicznego zaadsorbowana w zlozu
po zakonczeniu chlodzenia, [mol]

mg.— masa skroplin, [mol]

m. — masa zltoza, [kg]

n — parametr rOwnania Dubinina-Astachowa

p — ci$nienie czastkowe adsorbatu, [Pa]

p, — ci$nienie pary nasyconej, [Pa]

R — stata gazowa uniwersalna, [J/(mol-K)]

t — czas, [s]

T — temperatura, [K]

T, — temperatura wykraplania toluenu, [K]
T,, — temperatura gazu na wlocie do ztoza, [K]

V' — objetos¢ zaadsorbowanego zwiazku organicznego, [mz/kg]
¥, — objetosé przestrzeni adsorpcyjnych, [m’/kg]

y — stezenie adsorbatu w fazie gazowej, [mol/mol]

B — wspotczynnik podobienstwa
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