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Zmiany temperatury w ztozu adsorbentu
w poczatkowych cyklach procesu adsorpcyjno-desorpcyjnego

Wstep
Adsorpcja jest procesem szeroko stosowanym m.in. przy zapobie-
ganiu emisji szkodliwych substancji do atmosfery oraz przy produkcji
biopaliw. Jest zaliczana do tzw. czystych technologii, majacych znacze-
nie przy realizacji idei zrownowazonego rozwoju.

Istotnym problemem dotyczacym procesow, w ktorych wydziela sig
ciepto jest maksymalna temperatura jaka moze wystapi¢ w ztozu w trak-
cie procesu. W przypadku procesow adsorpcyjno-desorpcyjnych zacho-
dzi obawa wystapienia zaptonu lub zniszczenia struktury adsorbentow.
Problem pojawia si¢ w okresie rozruchu instalacji zawierajacej §wiezy
tadunek adsorbentu pozbawionego adsorbowanego sktadnika [1]. W ta-
kich warunkach adsorbat jest pochtaniany znacznie intensywniej niz
podczas pracy instalacji w warunkach cyklicznego stanu ustalonego.
Przy ustalonej pracy cyklicznej adsorbat jest pochtaniany przez ztoze
niecalkowicie zregenerowane co powoduje, ze intensywnos$¢ usuwania
sktadnika jest umiarkowana. Z tego powodu ilo$¢ wydzielanego ciepta
jest ograniczona i wzrost temperatury ztoza jest stosunkowo niewielki.
Natomiast podczas rozruchu chtonnos$¢ czystego adsorbentu jest duza,
co moze wywola¢ ekstremalne przyrosty temperatury. W przypadku
stosowania zeolitow jako adsorbentu, wysokie temperatury prowadza
do nieodwracalnego zniszczenia ich struktury. Natomiast w przypadku
stosowania adsorbentow weglowych pojawia sig niebezpieczenstwo ich
zaptonu.

W niniejszej pracy okreslono wartosci maksymalnych temperatur
ztoza jakie moga wystapi¢ w poczatkowych cyklach adsorpcyjno-de-
sorpcyjnych zmiennoci$nieniowych. Rozwazono proces adsorpcyjnego
rozdzielania parowej mieszaniny etanol — woda na zeolitach, stosowa-
ny podczas produkcji biopaliw [2—7]. Maksymalne temperatury zloza
wyznaczono eksperymentalnie oraz na podstawie obliczen opartych na
modelu matematycznym procesu.

Model matematyczny procesu

Model procesu oparto na nastgpujacych zatozeniach:

— opory przenoszenia masy w fazie gazowej sa pomijalnie mate,

— ziarna maja ksztatt kulisty,

— straty cisnienia gazu przy przepltywie przez ztoze adsorbentu sa po-
mijalnie mate,

— cykl sktada si¢ z dwoch etapéw: adsorpcji prowadzonej pod cis$nie-
niem Py, i plukania prowadzonego pod cisnieniem P,,

— predkos¢ przeptywu gazu jest niezmienna z potozeniem,

— wlasciwosci fizyczne fazy gazowej i statej oraz parametry kinetyczne
procesu sa niezalezne od temperatury,

— ciepto adsorpcji jest stale.
Przy zalozeniach przyjetych powyzej rownanie bilansu masy dla

wody ma postaé [8, 9]:
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Warunki poczatkowe przed rozpoczgciem procesu (cyklu adsorpeyj-
no-desorpcyjnego) sa nastgpujace:
0<z=<L, t=0, qmzos ymnl:()a T:IE) (5)
Warunki poczatkowe dla etapu adsorpcji sa okreslone poprzez koniec
etapu plukania:

0<z<L, t=0, Gp=q2" (2 loue)
(6)
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Warunki poczatkowe dla etapu plukania sa okre§lone poprzez koniec
etapu adsorpcji:
0=z=L, (=0, Gy=q;" @l
ads ds (7)
Ymot = Ymol (Za ta(ls)’ T= Ta (Za tads)
Warunki brzegowe dla etapu adsorpcji sa okreslone poprzez wartosci
dotyczace zasilania uktadu adsorpcyjno-desorpcyjnego:

Z=0a tZOa Ymot = Ymolos T=T0 (8)

Warunki brzegowe dla etapu ptukania sa okreslone poprzez wartosci
na wylocie z kolumny, w ktorej zachodzi adsorpcja
z=L, t=0, ymol:yrt:lfl(l‘at)’ T= TadS(Lat) (9)
Wartosci predkosci przeplywu fazy gazowej oraz cis$nienia sa state w
trakcie trwania poszczegolnych etapéw 1 wynosza dla adsorpcji: u = u,
P = Py, za$ dla ptukania: u = u,, P = P,. Poszczego6lne symbole ozna-
czaja: c,— ciepto wlasciwe ziaren adsorbentu, C,, — ciepto molowe fazy
gazowej, k,a — wspotczynnik wnikania masy w ziarnie, U — wspolczyn-
nik przenikania ciepta pomigdzy ztozem a otoczeniem, L — wysokos$¢
ztoza, M,, — masa molowa wody, P, — ciSnienie nasyconej pary wod-
nej, P — ci$nienie ogodlne, g, — zawartos¢ wody w ziarnach [kg/kg],
O, — izosteryczne ciepto adsorpcji, £ — €zas, t,q; = 4y — €Zas trwania
poteyklu, T — temperatura [K], u — predkosé pozorna gazu, y,,,, — udziat
molowy sktadnika w fazie gazowej, z — wspolrzedna potozenia w ztozu,
& —porowatos¢ ztoza, o, — gesto$¢ pozorna ziaren, d, — Srednica ztoza.
Indeksy: 0 — wlot w etapie adsorpcji, H, L — wysoka i niska wartos¢
cisnienia, ads — adsorpcja, purge — ptukanie.

Wyniki obliczen

Na rys. 1 przedstawiono profile temperatur w ztozu po zakonczeniu
etapow adsorpcji oraz ptukania dla pigciu poczatkowych cykli adsorp-
cyjno-desorpcyjnych. Zauwazalny jest znaczny wzrost temperatury
ztoza w niewielkiej odlegtosci od wlotu do ztoza. Dla warunkow jakie
stosowano przy symulacji (Tab. 1) ten wzrost temperatury jest najwigk-
szy po adsorpcji w trzecim cyklu i wystepuje w odlegtosci ok. 0,94 m
od wlotu surowca. Maksymalna temperatura wynosi 308,7°C, a wigc
przyrost w stosunku do temperatury wlotowej wynosi prawie 150°C.
W trakcie poczatkowych cykli temperatura ztoza osiaga zatem lokalnie
wysokie wartosci. W etapach ptukania, w poczatkowych cyklach tem-
peratury sa nizsze niz podczas adsorpcji 1 nie przekraczaja 280°C.

Tab. 1. Parametry przy symulacji procesu dla warunkow produkcyjnych

Vot 0,300 o 51900 J/mol
7, 433K Py 0,3 MPa
5 I m P, 0,03 MPa
4m U 0,3 W/(m>K)
o 0,288 kg/s T 293 K
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Rys. 1. Profile temperatur w poczatkowych cyklach adsorpcyjno-desorpcyjnych
(k — numer cyklu)

Czes¢ doswiadczalna

W celu weryfikacji modelu matematycznego, ktory zastosowano do
wyznaczania maksymalnej temperatury ztoza, przeprowadzono pomia-
ry temperatur na stanowisku laboratoryjnym. Zmierzone temperatury
poréwnywano z warto$ciami wyznaczonymi na podstawie modelu
procesu. Pomiary przeprowadzono dla etapu adsorpcji na $wiezym ad-
sorbencie w kolumnie laboratoryjnej, przy stalej temperaturze $cianki
aparatu. Taki proces opisano modelem przedstawionym wczesniej, przy
czym w rownaniu (2) zamiast wspotczynnika U wprowadzono wspot-
czynnik wnikania ciepta pomigdzy ztozem a $ciana 4, zas zamiast tem-
peratury otoczenia 7, wprowadzono temperaturg Scianki 7,. Ponadto
w modelu nie wykorzystywano warunkow dla ptukania (7) i (9).

Badania przeprowadzono w instalacji przedstawionej na rys. 2. Do
kolumny adsorpcyjnej wypetnionej adsorbentem zeolitowym wprowa-
dzono trzy termopary odlegte od wlotu do ztoza odpowiednio o 45, 162
i 282 mm. Do ptaszcza kolumny doprowadzano par¢ wodna. Surowiec
w postaci wodnego roztworu etanolu byt podawany od gory kolum-
ny. Przed wlotem do kolumny surowiec byt calkowicie odparowywany
w odparowywaczu — 3. Od dotu kolumny odbierano pary odwodnione-
go etanolu.

wlot pary wodne|

Rys. 2. Schemat instalacji
badawczej. I — pompa dozu-
jaca, 2 — spirala grzejna, 3 —
odparowywacz, 4 — spiralka
metalowa, 5 — termopary,
6 — kolumna adsorpcyjna
wypehiona zeolitem, 7 —
plaszcz grzejny
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Rys. 3. Poréwnanie warto$ci doswiadczalnych z obliczeniowymi

1600 2000

Whioski

1. W procesie odwadniania etanolu, w poczatkowych cyklach adsorp-
cyjno-desorpcyjnych prowadzonych na §wiezym tadunku adsorbentu
osiagane sa wysokie temperatury mogace doprowadzi¢ do zniszcze-
nia adsorbentu zeolitowego.

2. Przy pracy ze $wiezym adsorbentem w poczatkowych cyklach nalezy
stosowac¢ zasilanie etanolem o jak najmniejszej zawarto$ci wody np.
mieszajac surowiec z odwodnionym produktem.

3. Warto$ci temperatur otrzymane na podstawie przedstawionego mo-
delu matematycznego sa w dobrej zgodnosci z wynikami uzyskanymi
eksperymentalnie.

4. Faktycznie osiagane temperatury maksymalne moga by¢ nieco wyzsze
od obliczeniowych poniewaz w modelu nie uwzgl¢dniono zmian tem-
peratury w obrgbie ziarna adsorbentu. Takie uproszczenie powoduje
usrednienie temperatury ziarna, uniemozliwiajace wyznaczenie tem-
peratury w $rodku ziarna, ktora jest wyzsza od temperatury Sredniej.
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