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Modelowanie odzyskiwania toluenu z gazéw odlotowych
w uktadzie TSA z nieruchomym zlozem adsorbentu zeolitowego

Wstep

Lotne zwiazki organiczne (VOCs) zaliczane sa do najczgsciej spoty-
kanych zanieczyszczen powietrza [1]. Jedna z najbardziej efektywnych
i ekonomicznych metod ich usuwania z gazéw odlotowych jest adsorp-
cja [2]. W wigkszosci przypadkéw proces ten realizowany jest metoda
zmiennotemperaturowa (TSA). Jako adsorbent uzywany jest najczesciej
wegiel aktywny. Jednak adsorbent ten ma kilka wad, takich jak niebez-
pieczenstwo zaplonu, zatykanie si¢ porow spowodowane polimeryza-
cja niektorych zwiazkoéw organicznych, higroskopijnos¢ oraz problemy
zwiazane z regeneracja [3]. Z tego powodu duzy wysilek skupiony byt
w ostatnich latach na znalezieniu alternatywnych adsorbentéw, wsrod
ktorych na szczegodlna uwage zastuguja hydrofobowe adsorbenty zeoli-
towe [4]. Adsorbenty te okazaly sig¢ by¢ uzyteczne do adsorpcji/separa-
cji VOCs, gdyz sa stabilne w podwyzszonych temperaturach oraz za-
chowuja dobre wlasciwosci adsorpcyjne przy oczyszczaniu wilgotnych
gazow. Ponadto sa one niepalne.

Przy projektowaniu instalacji TSA duze znaczenie ma modelowanie
matematyczne. W ostatnich latach opublikowano w literaturze znacz-
ng liczbg prac na temat modelowania adsorpcji VOCs na adsorbentach
weglowych [5]. Jedynie nieliczne prace poswigcone sa uktadom TSA
z nieruchomym ztozem adsorbentéw zeolitowych [6].

W pracy niniejszej przedstawiono wyniki analizy teoretycznej pro-
cesu odzyskiwania toluenu w uktadzie TSA z nieruchomym ztozem ze-
olitu DAY—20F (Degussa-Hiils). Uktad zawieral dwie kolumny adsorp-
cyjne. Pelny cykl pracy kazdej z kolumn sktadat si¢ z trzech etapow:
adsorpcji toluenu ze strumienia powietrza, desorpcji toluenu za pomoca
ogrzanego strumienia gazu obojgtnego oraz chlodzenia zloza. Desorp-
cja i chtodzenie prowadzone byly przy zamknigtym obiegu azotu. To-
luen byt wykraplany z gazu przemywajacego ztoze podczas desorpcji.

Poréwnano przebieg procesu odzyskiwania toluenu w uktadach TSA
z adsorbentem zeolitowym DAY—20F i weglem aktywnym BPL 4.

Model matematyczny

Analiz¢ badanego uktadu TSA przeprowadzono stosujac model
matematyczny uwzgledniajacy nieizotermicznos$¢ procesu oraz opory
transportu ciepta i masy. Model stanowi uktad réwnan rézniczkowych
czastkowych bilansu energii oraz bilansu masy dla zloza i ziarna ad-
sorbentu oraz bilansu energii dla $cianki kolumny adsorpcyjnej. Przy
wyprowadzeniu rownan modelu przyjgto nastgpujace zatozenia: faza
gazowa zachowuje si¢ jak gaz doskonaty, w zlozu wystepuje zdysper-
gowany przeptyw osiowy gazu, mozna pomina¢ promieniowy gradient
predkoscei, temperatury i stgzenia adsorbatu w ztozu. Szybko$¢ przeno-
szenia masy pomi¢dzy faza gazowa i stata obliczano za pomoca modelu
liniowej sity napgdowej (LDF). Uktad roéwnan modelu rozwiazywano
stosujac numeryczna metodg linii. Pochodne wzgledem wspotrzedne;j
osiowej zastgpowano centralnymi wrazeniami roéznicowymi. Umoz-
liwito to sprowadzenie uktadu réwnan rozniczkowych czastkowych
do uktadu réwnan rézniczkowych zwyczajnych, ktory rozwigzywano
z uzyciem procedury DIVPAG z biblioteki IMSL dla jezyka progra-
mowania FORTRAN. Model matematyczny oméwiono szczegdtowo
w pracach [5, 7].

Wyniki obliczen

Przeprowadzono analiz¢ cyklu adsorpcyjnego w badanym uktadzie
TSA stosujac metodg iteracji cyklicznych. Obliczano rozkltady stezenia

adsorbatu i temperatury w ztozu w kolejnych cyklach adsorpcyjnych, az
do uzyskania cyklicznego stanu ustalonego (CSS). Przyjgto nastgpujace
kryterium osiagnigcia warunkow CSS:

L L
[ iz, [ eezl,
0 0

gdzie 0 jest arbitralnie wybrang mata liczba.

Rownowage adsorpcji toluenu na zeolicie DAY—20F oraz weglu
aktywnym BPL 4 opisano za pomoca wielotemperaturowego modelu
Totha:
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Dane doswiadczalne niezbgdne do wyznaczenia parametréw roéwnan
(2) 1 (3) zaczerpnigto z prac [8, 9] (Rys. 1). Optymalne wartosci tych
parametrow, wyznaczone metoda Levenberga—Marquardta, zamiesz-
czono w tab. 1.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji toluenu na adsorbencie zeolitowym DAY-20F i weglu

aktywnym BPL 4 na podstawie danych zamieszczonych w pracach [8, 9]

Tab. 1. Wartosci parametrow rownania Totha

Parametr Zeolit DAY-20F Wegiel aktywny BPL 4
q,» [mol/kg] 1,612 6,733
b,, Pa' 22,052:10 22,093
t 0,661 0,177
AH,, [J/mol] 6,519-10* 4,943-10*

Obliczenia wykonano dla réznych wartosci temperatury gazu prze-
mywajacego na wlocie do zloza i na wylocie ze skraplacza w procesie
desorpcji. Przyjmowano, ze adsorpcja prowadzona jest do chwili, gdy
stgzenie adsorbatu w powietrzu na wylocie ze ztoza osiagnie warto$¢
rowna 5% stgzenia na wlocie (przebicie ztoza). Zaktadano réwniez, ze
desorpcja prowadzona jest do chwili, gdy przestanie si¢ wykrapla¢ ad-
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sorbat z gazu po desorpcji, natomiast chtodzenie do momentu, gdy tem-
peratura gazu na wylocie z kolumny osiagnie warto§¢ 303 K.

Wartosci najwazniejszych parametrow badanego uktadu zamieszczo-
no w tab. 2.

Tab. 2. Warto$ci parametréw badanego uktadu TSA

Parametr Warto$¢
Wysoko$¢ ztoza, [m] 0,8
Srednica ztoza, [m] 0,048
Grubos¢ $cianki kolumny adsorpcyjnej, [m] 0,0015
Ci$nienie w kolumnie adsorpcyjnej, [kPa] 101,3
Stezenie toluenu w oczyszczanym powietrzu, [mol/mol] 52107
Temperatura oczyszczanego powietrza, [K] 293
Temperatura azotu na wlocie do ztoza podczas chtodzenia, [K] 293
Temperatura otoczenia, [K] 293
Pozorna gestos¢ molowa gazu podczas adsorpcji, desorpcji

i chlodzenia, [mol/(m™s)] 13,1
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Rys. 2. Zaleznos¢ aktywnosci uzytecznej ztoza w cyklicznym stanie ustalonym od
temperatury gazu na wlocie do ztoza i na wylocie ze skraplacza (uktad: toluen — zeolit

DAY—20F)
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Rys. 3. Zaleznos¢ aktywnosci uzytecznej ztoza w cyklicznym stanie ustalonym od tempe-
ratury gazu na wlocie do ztoza i na wylocie ze skraplacza (uktad: toluen — wegiel aktywny
BPL 4)

Wyniki wykonanych obliczen wykazaty, ze w analizowanym ukta-
dzie TSA, dla obu badanych adsorbentdéw, cykliczny stan ustalony uzy-
skuje sig¢ po zakonczeniu cyklu drugiego.

Na rys. 2 i1 3 przedstawiono zalezno$¢ uzytecznej pojemnosci zloza
w cyklicznym stanie ustalonym (a,) od temperatury gazu na wlocie do
ztoza (T,,) i na wylocie ze skraplacza (7,) dla zeolitu DAY—20F (Rys. 2)
i wegla aktywnego BPL 4 (Rys. 3). Uzyteczng pojemnos$¢ adsorpeyjna
ztoza zdefiniowano jako stosunek masy zwiazku organicznego zaadsor-
bowanego z powietrza w procesie adsorpcji do masy ztoza. W uktadach
z zamknigtym obiegiem gazu podczas regeneracji, w cyklicznym stanie
ustalonym uzyteczna pojemno$¢ ztoza jest rowna masie wykroplonego
z gazu po desorpcji adsorbatu, odniesionej do jednostki masy ztoza.

Analiza wynikéw obliczen pokazuje, ze mozliwe jest odzyskiwanie
toluenu zaréwno w uktadzie TSA adsorbentem zeolitowym jak i w ukta-
dzie z weglem aktywnym. W pierwszym cyklu adsorpcyjnym znacznie
wyzsza pojemno$¢ ztoza uzyskuje si¢ w uktadzie z weglem aktywnym.
W cyklicznym stanie ustalonym dla obu adsorbentéw uzyskano zblizo-
ne wartosci a,,.

Whioski

Wyniki wykonanych symulacji komputerowych wskazuja na mozli-
wos$¢ odzyskiwania toluenu w ukladzie TSA z nieruchomym ztozem
adsorbentu zeolitowego DAY. W cyklicznym stanie ustalonym w ukta-
dach z adsorbentem zeolitowym i weglem aktywnym uzyskuje sig zbli-
zone wartosci uzytecznej pojemnosci adsorpcyjnej ztoza.

Oznaczenia

a, — uzyteczna pojemnos¢ ztoza, [mol/kg]
a,, — uzyteczna pojemnos$¢ ztoza w pierwszym cyklu, [mol/kg]
b, — parametr rownania Totha, [Pa']
AH ~ izosteryczne ciepto adsorpcji, [J/mol]
k — numer cyklu
L — wysokos¢ ztoza, [m]
p — ci$nienie czastkowe adsorbatu, [Pa]
q — stezenie adsorbatu w fazie statej, [mol/kg]
q,, — parametr rownania 7otha, [mol/kg]
q* — roéwnowagowe stgzenie adsorbatu w fazie stalej, [mol/kg]
R — stata gazowa uniwersalna, [J/(mol-K)]
t — parametr rownania Totha
T — temperatura, [K]
T, — temperatura wykraplania toluenu, [K]
T, — temperatura gazu na wlocie do ztoza, [K]
y — stezenie adsorbatu w fazie gazowej, [mol/mol]
z — wspolrzedna osiowa, [m]
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