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Doswiadczalne badania regeneracji ztoza po adsorpciji z fazy cieklej

Wstep

Proces adsorpcji stosowany jest powszechnie do oczyszczania i roz-
dzielania sktadnikéw roztworéw ciektych. Do selektywnej adsorpcji
sktadnikow cieczy stosowane sa zeolitowe sita molekularne. Najczg-
Sciej procesy adsorpcyjne prowadzone sa w kolumnach adsorpcyjnych
z nieruchomym ztozem adsorbentu, ktdre pracuje do momentu prze-
bicia (dla pojedynczego adsorbera) lub nasycenia ztoza (dla instalacji
wielokolumnowej z kolumnami polaczonymi szeregowo). Po wyczer-
paniu pojemnosci adsorpcyjnej ztoza nastepuje etap jego regeneracji do
poziomu wystarczajacego do ponownego uzycia adsorbentu.

Jednym z waznych zastosowan procesu adsorpcji jest osuszanie cie-
czy organicznych zawierajacych niewielkie ilosci wody. W ostatnich
latach duze znaczenie maja procesy adsorpcyjnego osuszania etanolu
stosowanego jako biopaliwo [1]. Moga by¢ one prowadzone zar6wno
w instalacjach zmiennotemperaturowych (TSA) jak i zmiennocis$nienio-
wych (PSA) [1, 2]. Woda moze by¢ usuwana z fazy cieklej lub z mie-
szaniny par. W metodzie PSA zaadsorbowane substancje desorbowane
sa ze zloza przez obnizenie ci$nienia (adsorpcja prowadzona jest z mie-
szaniny par pod ci$nieniem wyzszym niz desorpcja), a w metodzie TSA
desorpcja realizowana jest z uzyciem goracego gazu inertnego.

Tematyka adsorpcyjnego osuszania cieklego etanolu na zeolitach
w uktadzie kolumnowym jest znana z prac [3—6]. Badania efektow
energetycznych adsorpcji i desorpcji wody oraz etanolu na zeolitach
3A i 5A przeprowadzit Lalik 1 inni [6]. W literaturze brak jest danych
dotyczacych regeneracji zuzytego mokrego adsorbentu zeolitowego
wykorzystywanego do usuwania wody z fazy ciektej. Wigkszos$¢ opu-
blikowanych w literaturze prac dotyczy regeneracji zloza stosowanego
do adsorpcji wody z mieszaniny par [1, 2].

W pracy niniejszej przedstawiono wyniki badan do§wiadczalnych re-
generacji zeolitowych sit molekularnych 3A stosowanych do osuszania
dwoch zwiazkow organicznych: etanolu i n-propanolu. Proces adsorpcji
wody prowadzony byt z fazy ciekle;j.

Badania doswiadczalne

Badania doswiadczalne wykonano z uzyciem jednokolumnowej la-
boratoryjnej instalacji TSA wiasnej konstrukcji, omowionej szczegdto-
wo w pracy [7]. Na peten cykl pracy kolumny adsorpcyjnej sktadaty si¢
nastgpujace etapy: adsorpcja wody z fazy cieklej, grawitacyjne oproz-
nianie kolumny z cieczy, przedmuchiwanie ztoza zimnym powietrzem,
desorpcja termiczna za pomoca ogrzanego strumienia powietrza pola-
czona z odzyskiwaniem zwiazkow organicznych ze strumienia parowo-
powietrznego odprowadzanego z kolumny adsorpcyjnej oraz chtodze-
nie zloza.

Podstawowym elementem instalacji badawczej byta kolumna ad-
sorpcyjna wykonana ze stali kwasoodpornej. Wysokos¢ i srednica we-
wngetrzna kolumny adsorpeyjnej wynosity odpowiednio 0,8 i 0,05 m.
Wysokos¢ ztoza adsorbentu w kolumnie byta réwna 0,76 m. Kolumna
zaizolowana byta z zewnatrz warstwa welny mineralnej o grubosci oko-
to 0,05 m. W sktad instalacji wchodzity ponadto: pompa wymuszaja-
ca przeplyw cieczy oraz zbiorniki surowca i produktu. Nad kolumna
umieszczono podgrzewacz, w ktorym ogrzewane byto powietrze w eta-
pie desorpcji, a ponizej kolumny zamontowano skraplacz i zbiornik de-
sorbatow. W osi zloza rozmieszczono cztery kroc¢ee do pobierania pro-
bek cieczy w etapie adsorpcji, na wysokosciach 0,2; 0,4; 0,6 1 0,76 m
liczac od dolnej powierzchni zloza. Stgzenie wody w probkach cieczy
mierzono metoda chromatograficzna.

W czasie doswiadczen stosowano rejestracja ciagla wynikow pomia-
ru temperatury dokonywanych za pomoca pigciu termopar (umieszczo-
nych w odlegtosci 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 1 0,75 m od dolnej powierzchni
zloza) wyposazonych w przetworniki analogowo-cyfrowe.

Podczas adsorpcji do kolumny adsorpcyjnej doprowadzano ciekty
zwigzek organiczny o znanej zawartosci wody. Temperatura cieczy na
wlocie do kolumny wynosita 30°C. Mierzono stezenie wody na réznych
wysokosciach ztoza. Adsorpcj¢ prowadzono do chwili catkowitego na-
sycenia ztoza woda.

Po zakonczeniu adsorpcji odprowadzano najpierw ciecz z kolumny
adsorpcyjnej, a nastgpnie ztoze przedmuchiwano zimnym strumieniem
powietrza (punkt rosy —70°C) przez 10 minut.

Nastepnie realizowano proces desorpcji: wlaczano podgrzewacz
i przemywano zloze goracym strumieniem powietrza o maksymalnej
temperaturze od 200 do 257°C. Podczas desorpcji rejestrowano tempe-
ratur¢ zloza na r6znych wysokosciach. Desorbaty skraplano, wazono
okresowo i analizowano ich sktad. Po zakonczeniu desorpcji chtodzono
zloze adsorbentu strumieniem chtodnego powietrza. Kierunek przepty-
wu powietrza podczas przedmuchiwania ztoza oraz w czasie desorpcji
i chlodzenia byt przeciwny do kierunku przeptywu cieczy w procesie
adsorpcji.

Wyniki badan

Badania wykonano dla dwéch zwiazkoéw organicznych o réznej za-
wartos$ci wody. Jako adsorbent wody stosowano zeolitowe sita mole-
kularne typu 3A (Aldrich Chemical Co., Inc.) o granulacji 1/16”, cha-
rakteryzujace si¢ dobra pojemnoscia adsorpcyjna w stosunku do wody.
Parametry wykonanych do$wiadczen zamieszczone zostaly w tab. 1.
Dla obu badanych zwiazkoéw organicznych przeprowadzono kilka cy-
kli adsorpcyjnych. W pierwszym cyklu adsorpcja prowadzona byta na
swiezym adsorbencie.

Wyniki wykonanych badan pozwalaja na przeprowadzenie oceny
skutecznosci regeneracji ztoza. Za jej miarg przyjgto czas przebicia zto-
za woda w etapie adsorpcji. Wartos$ci czasoOw przebicia ztoza zamiesz-
czono w tab. 1.

Tab. 1. Podstawowe parametry wykonanych badan doswiadczalnych

Nreyklu kgc/lig kg%fs rr?lvn k;/ii{g kg?r?lzs °té ";gw r:)
etanol
A0 0,147 | 0,237 72 0,231 0,241 255 | 215 64
Al 0,097 | 0,237 70 0,148 | 0,310 | 240 | 211 71
A2 0,095 | 0,158 124 | 0,172 | 0,275 | 240 | 119 57
A3 0,064 | 0,063 455 | 0,169 | 0,310 | 200 | 166 51
A4 0,035 | 0,237 174 | 0,132 | 0,275 | 230 93 52
n-propanol
Bl 0,021 0,235 220 | 0,160 | 0,275 | 257 | 130 229
B2 0,032 | 0,227 240 | 0,198 | 0,310 | 257 | 178 197
B3 0,051 0,141 300 | 0,158 | 0,241 257 | 171 195
B4 0,044 | 0,325 120 | 0,141 0,310 | 230 | 130 170

Przyktadowe krzywe wyijscia st¢zenia i temperatury (dla réznych wy-
sokosci ztoza) w procesie desorpcji dla obu badanych uktadow zwiazek
organiczny — woda zamieszczono na rys. 1-4. Na krzywych wyjscia
temperatury widoczne sa dwa obszary plateau, potozone pomigdzy stre-
fa czolowq i tylna. Poczatkowy odcinek tylnej strefy ma stromy ksztatt.
Jej nachylenie zmniejsza si¢ znacznie po przekroczeniu temperatury
100°C. Spowodowane jest to wzrostem intensywnosci desorpcji wody
po osiagnieciu tej temperatury. Analiza krzywych wyjscia st¢zenia
(Rys. 2, 4) pokazuje, ze dla obu badanych uktadow zwiazek organicz-
ny-woda w gazie odprowadzanym z kolumny adsorpcyjnej w procesie
desorpcji obserwuje si¢ obecno$¢ zaréwno wody jak i duzych iloéci
zwiazku organicznego. Jako pierwszy usuwany jest ze ztoza zwiazek
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Rys. 1. Krzywe wyjscia temperatury w procesie desorpcji dla mieszaniny
etanol — woda (cykl A0O)
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Rys. 2. Krzywe wyjscia stgzenia w procesie desorpcji dla mieszaniny
etanol — woda (cykl A0)

organiczny. Zarowno etanol jak i n-propanol praktycznie nie adsorbu-
ja sig na sitach molekularnych 3A, gdyz maja one waskie pory (okoto
3107 m), w ktorych adsorbowane moga by¢ jedynie czasteczki wody
(okoto 2,610 m).

Obecnos¢ osuszanych zwiazkow organicznych w powietrzu po de-
sorpcji wynika z ich obecnosci, w postaci cieczy, w przestrzeniach mig-
dzyziarnowych oraz w makroporach lepiszcza stosowanego w produk-
cji granulowanych adsorbentow zeolitowych. Komercyjne adsorbenty
formowane sa z krysztatkow zeolitow o §rednicy ~1 pm z lepiszczem,
ktorym sq zazwyczaj rozne gatunki glin [1]. Dodatek czynnika wiaza-
cego wynosi okoto 20%.

Analiza danych zamieszczonych w tab. 1 pokazuje, ze dla uktadu eta-
nol — woda catkowita masa wykroplonej wody jest od 1,8 do 3,4 razy
wigksza od masy wykroplonego etanolu (cykle A0-A4). W przypadku
uktadu n-propanol-woda we wszystkich cyklach adsorpcyjnych (cykle
B1-B4) masa wykroplonego z powietrza po desorpcji n-propanolu prze-
wyzsza mas¢ wykroplonej wody.

Uzyskane wyniki badan wskazuja na konieczno$¢ usuwania ze ztoza
w procesie desorpcji duzych ilosci osuszanego zwiazku organicznego.
Moze to mie¢ istotny wptyw na koszt regeneracji ztoza. Ponadto istotne
znaczenie moze mie¢ konieczno$¢ usuwania zwiazkow organicznych ze
skroplin otrzymanych w procesie desorpcji.

Whioski

Przeprowadzono badania nad regeneracja sit molekularnych 3A sto-
sowanych do osuszania etanolu oraz n-propanolu w uktadzie adsorpcyj-
nym TSA. Proces adsorpcji wody prowadzony byt z fazy cieklej. Za-
stosowana metoda regeneracji ztoza pozwala na prowadzenie procesu
osuszania w sposob cykliczny.

Rys. 3. Krzywe wyjsécia temperatury w procesie desorpcji dla mieszaniny
n-propanol — woda (cykl B2)
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Rys. 4. Krzywe wyjscia stgzenia w procesie desorpcji dla mieszaniny
n-propanol — woda (cykl B2)

Wyniki badan wykazaty, ze podczas desorpcji ze zloza usuwane sa
(oprocz wody) znaczne ilosci osuszanego zwiazku organicznego, co
moze mie¢ istotny wptyw na koszt regeneracji.

Oznaczenia

a,; — dynamiczna pojemno$¢ adsorpcyjna ztoza w stosunku do wody,
[kg/kg]
C, — stezenie wody w cieczy na wlocie do ztoza, [kg/kg]
G, — pozorna ggstos¢ strumienia cieczy w kolumnie adsorpcyjnej,
[kg/(m’s)]
G, — pozorna ggstos¢ strumienia powietrza w kolumnie adsorpcyjnej,
[kg/(m”s)]
m, — masa skroplin zwiazku organicznego, [g]
m,, — masa skroplin wody, [g]
t, — maksymalna temperatura powietrza na wlocie do ztoza
w procesie desorpcji, [°C]
— czas przebicia ztoza woda w procesie adsorpcji, [min]

a
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