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Efekty termiczne przy adsorpcyjnym usuwaniu wody z roztworéw etanolu

Wprowadzenie

Podczas adsorpcji wydziela si¢ ciepto. W procesie cyklicznym ad-
sorpcja — desorpcja czas trwania poszczegdlnych etapow jest, na ogot,
jednakowy. Powoduje to, ze w poczatkowych cyklach (prowadzonych
na §wiezym adsorbencie) ztoze w etapie desorpcji jest tylko w niewiel-
kim stopniu regenerowane. Zatem w poczatkowych cyklach w etapach
adsorpcji zloze pochtania wigcej sktadnika adsorpcyjnie czynnego
niz traci w etapach regeneracji. Dopiero po pewnej liczbie cykli ad-
sorpcyjno-desorpcyjnych osiagany jest cykliczny stan ustalony. Przed
osiagnigciem tego stanu, a szczegdlnie w kilku lub kilkunastu poczat-
kowych cyklach, temperatura ztoza w etapie adsorpcji silnie wzrasta,
natomiast w etapach desorpcji maleje w ograniczonym stopniu. Moze
to prowadzi¢ do silnego lokalnego przegrzania ziaren (ztoza) adsorben-
tu. Wysokie temperatury zloza sa bardzo nickorzystne np. ze wzgledu
na mozliwo$¢ zniszczenia struktury atomowej zeolitu prowadzacej do
utraty wlasciwosci adsorpcyjnych.

W praktyce ruchowej, podczas pracy na §wiezym adsorbencie ko-
lumna jest poczatkowo zasilana surowcem o niewielkiej zawartosci
sktadnika azeby zmniejszy¢ efekt wzrostu temperatury ztoza. Dopie-
ro po pewnym czasie zawarto$¢ sktadnika w surowcu jest stopniowo
zwigkszana az do osiagnigcia warto$ci docelowe;.

Aby przewidzie¢ maksymalne wartosci temperatur, jakie moga zostac¢
osiagnigte podczas cykli adsorpcyjno-desorpcyjnych prowadzonych na
$wiezym adsorbencie, dogodne jest przeprowadzenie symulacji procesu
opartej na modelu matematycznym. Taki model powinien by¢ jednak
sprawdzony pod katem jego zgodnosci z rzeczywistoscia.

Powstawanie goracych miejsc w ztozu zeolitowym opisano w litera-
turze [Simo i in., 2008; Simo i in., 2009]. Rozwazono proces adsorpcji
wody z parowych mieszanin z etanolem. Przeprowadzono obliczenia
numeryczne z ktorych wynika, ze temperatura ztoza moze osiagnaé
warto$ci ok. 300°C. Te gorace strefy zanikaja podczas przesuwania sig
ku wylotowi zloza.

Maksymalna temperatura jaka osiaga ztoze w etapie adsorpcji zalezy
od kilku czynnikdéw. Sa to m.in. zawarto§¢ adsorbowanego sktadnika
W surowcu, natgzenie przeptywu fazy gazowej oraz zawarto$¢ adsorbo-
wanego sktadnika w ziarnach na poczatku etapu adsorpcji. Wplyw tego
ostatniego parametru jest bardzo istotny co wykazano eksperymentalnie
i obliczeniowo w niniejszej pracy.

Celem pracy jest przedstawienie wynikow badan przebiegow tem-
peratur ztoza przy odwadnianiu etanolu na ztozu zeolitowym w warun-
kach laboratoryjnych i poréwnanie ich z warto§ciami wyznaczonymi na
podstawie modelu matematycznego procesu.

Maksymalny przyrost temperatury ztoza

Maksymalny przyrost temperatury ztoza mozna oszacowac na pod-
stawie uproszczonego modelu opartego na nastgpujacych zatozeniach:
stezenie sktadnika w fazie gazowej jest niewielkie, adsorpcja jest adia-
batyczna i rOwnowagowa, izoterma adsorpcji jest prostokatna a tempe-
ratury ziaren i gazu sa identyczne.

W przedziale czasu A¢ ze strumieniem surowca o natgzeniu przepty-
wu 7, 1 udziale masowym sktadnika y, do ztoza doptywa sktadnik w
iloSci:

my, = nigyo At (€))

Zaktada sig, ze ta ilo$¢ sktadnika zostaje w calosci zaadsorbowana.
Poczatkowa zawarto$¢ sktadnika w ziarnach wynosi ¢,,;, za$ zawartos¢
roéwnowagowa ¢,,,. Stad wynika masa nasyconych ziaren:

m
=—"Tw 2
My 4qmo ~ gmi ( )

Poniewaz ilo§¢ ciepta wydzielonego w wyniku adsorpcji wynosi
m,Q, ilo$¢ ciepla przekazanego ziarnom: myc, ‘AT, za$ ilos¢ ciepta
przekazanego fazie gazowej i At-c, AT, a wige rOwnanie bilansu cie-
pta ma postaé:

mwQ = myc, AT + ms At c, AT (3)
Zatem maksymalny przyrost temperatury ztoza wynosi:
AT= ATmax = # (4)
_ % G
qmo ~ 4mi Yo

Przeprowadzono obliczenia maksymalnego przyrostu temperatury
ztoza dla adsorpcji wody na zeolitach. Przyjgto, ze ciepto adsorpcji
wody na zeolitach wynosi O = 2880000 J/kg, ciepto wtasciwe zeolitu
¢, =960 J/(kg'K), ciepto whasciwe gazu c,= 1670 J/(kg'K). Rownowa-
gowa zawarto$¢ wody w ziarnach przyjeto jako niezalezna od zawarto-
$ci sktadnika w fazie gazowej, zgodnie z zalozeniem o izotermie pro-
stokatnej; dla adsorpcji wody na zeolitach typowa wartoscia jest g, =
0,2 kg/kg.

Na rys. 1 przedstawiono wyniki obliczen. Jak wida¢ przyrosty tem-
peratury sa znaczne i silnie maleja ze wzrostem poczatkowej zawarto$ci
wody w ziarnach. Przyktadowo dla y, = 0,35 i ziaren pozbawionych
poczatkowo wody (g,,;= 0) maksymalny przyrost temperatury wynosi
300 K, natomiast dla ziaren nasyconych woda w 50% (g,,,= 0,1 kg/kg)
maksymalny przyrost temperatury wynosi juz tylko ok. 200 K. Do wy-
znaczonych wartosci AT, nalezy jednak podchodzi¢ z rezerwa, ponie-
waz odpowiadaja one wyidealizowanym warunkom; ponadto dotycza
tylko poczatkowej fazy procesu. W rzeczywistosci przyrosty temperatur
sa mnigjsze.
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Badania doswiadczalne i model matematyczny

Opis instalacji do$wiadczalnej

Badania odwadniania etanolu przeprowadzono w instalacji doswiad-
czalnej [Kupiec i in., 2009, Kupiec i in., 2011]. Gtéwnym elementem
instalacji byla kolumna adsorpcyjna o $rednicy 13,6 mm wypetniona
ziarnami adsorbentu zeolitowego do wysokosci 330 mm. Do kolumny
wprowadzono od dotu 3 termopary. Termopara umieszczona w poblizu
wlotu surowca pokazywata najwyzsze temperatury osiagane w kolum-
nie. Do ptaszcza kolumny doprowadzano par¢ wodna pod ci$nieniem
atmosferycznym. Jako surowiec stosowano roztwor etanolu zawieraja-
cy 33,8% masowego wody. Surowiec byt podawany od %c')ry za pomoca
pompki strzykawkowej z natgzeniem przeplywu 50 cm’/h. Przed wlo-
tem do kolumny surowiec byt catkowicie odparowywany w parowniku.
W trakcie przebiegu procesu wyznaczano czasowe przebiegi tempera-
tury zloza.
Sposoéb prowadzenia pomiaréw

Przeprowadzono 4 serie badan. W poszczegodlnych seriach stosowano
rozne poczatkowe zawarto$ci wody ziarnach adsorbentu, ktore uprzed-
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nio poddawano kontrolowanemu nasycaniu parag wodna. Poczatkowe
zawarto$ci wody w ziarnach byly w poszczegdlnych seriach nastepuja-
ce: ¢, = 0 kg/kg; ¢q,,,= 0,010 kg/kg; ¢,,,= 0,032 kg/kg; ¢,,;= 0,100 kg/
kg. We wszystkich seriach pomiarowych temperatura procesu wynosita
100°C.

Model matematyczny
Model procesu opiera si¢ na nastgpujacych zatozeniach:

— Mieszanina sktada si¢ ze sktadnika inertnego (etanol) i sktadnika ad-
sorpcyjnie czynnego (wody),

— Mieszanina podlega prawom gazu doskonatego,

— Faza gazowa przeptywa zgodnie z modelem przeptywu ttokowego,

— Wiasciwosci fizyczne fazy stalej i gazowej nie zaleza od tempera-
tury,

— Temperatury fazy gazowej i ziaren adsorbentu sa rowne w danym
przekroju poprzecznym zloza,

— Opor zewnetrznego wnikania masy mozna pominaé,

— Szybko$¢ przenoszenia masy mozna opisa¢ rownaniem LDF,

— Spadek ci$nienia gazu jest niewielki,

— Ciepto adsorpcji jest state.
Rownania modelu matematycznego oraz zastosowane warunki po-

czatkowe i brzegowe przedstawiono w innej pracy autorow [Kupiec

iin., 2011].

Oméwienie otrzymanych wynikow

Obliczenia numeryczne przeprowadzono dla nastgpujacych parame-
trOwW procesu:
— Parametry rownowagi opisanej rownaniem D-R:
— g = 0,200 kg/kg, b=1410" K7,
— Gesto$¢ ziaren p, = 1190 kg/m’,
— Cieplo wiasciwe ziaren ¢, = 960 J/(kg'K),
— Ciepto adsorpcji O, = 2880000 J/kg,
— Wspolczynnik przenikania ciepta U= 5 W/(m’K),
— Srednica ztoza d, = 0.0136 m,
— Temperatura na wlocie 7, = 373 K,
— Temperatura $ciany 7,, =373 K,
— Cisnienie ogolne P = 10’ Pa,
— Dlugosc¢ ztoza L = 0,330 m.
Wyniki pomiardéw (punkty) wraz z warto$ciami obliczeniowymi wy-
nikajacymi z rozwiazania rownan modelu matematycznego (linie cig-
gle) przedstawiono na rys. 2-5.
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Wszystkie czasowe przebiegi temperatury przedstawione na rys. 2—5
maja podobny ksztatt. Temperatura ztoza poczatkowo wzrasta, osiaga
maksimum, a nastgpnie maleje. Maksymalne przyrosty temperatury za-
leza od poczatkowej zawartosci wody w ziarnach: im mniej jest wody
w ziarnach przed rozpoczgciem procesu, tym osiagane sa wyzsze tem-
peratury.

Zgodnos¢ migdzy przebiegami doswiadczalnymi i obliczeniowymi
jest dos¢ dobra, szczegdlnie dotyczy to maksymalnych wartosci tem-
peratur.

Whioski

Dla stosowanej temperatury wlotowej gazu 100°C osiggano tem-
peratury maksymalne w granicach od 152 do 280°C. Réznica migdzy
warto$ciami temperatur maksymalnych otrzymanych do$wiadczalnie
i obliczeniowo jest niewielka.

Poczatkowa zawarto$¢ wody w ziarnach adsorbentu ma silny wplyw
na intensywno$¢ przebiegu procesu. Gdy ziarna przed rozpoczgciem
procesu adsorpcji zawieraja wodg, to sita napgdowa przenoszenia masy
jest mniejsza niz w przypadku gdy ziarna sa pozbawione wody. Zmniej-
szenie intensywnosci procesu oznacza pogorszenie efektu odwadniania
i zmniejszenie efektow termicznych (przyrostow temperatury). Jednak
z drugiej strony ziarna poczatkowo zawierajace pewna ilos¢ wody moga
zmniejszy¢ ryzyko ewentualnego nadmiernego wzrostu temperatury
ztoza w poczatkowych cyklach.

Stosowane w badaniach zawartosci wody w surowcu byly wigksze
od wartos$ci spotykanych w instalacjach przemyslowych. Wynikalo to
stad, ze dla matych zawarto$ci wody w surowcu i duzych poczatkowych
zawarto$ci wody w ziarnach efekty termiczne byly niewielkie i trudne
do interpretacji.
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