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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki analizy teoretycznej procesu odzyskiwania lotnych zwiazkoéw
organicznych w uktadzie TSA z nieruchomym zlozem adsorbentu zeolitowego. Cykil
adsorpcyjny w tym uktadzie sktadat si¢ z trzech etapéw: adsorpcji zwiazku organicznego ze
strumienia powietrza, desorpcji zwiazku organicznego za pomoca ogrzanego strumienia azotu
oraz chtodzenia ztoza z uzyciem chlodnego strumienia azotu. Desorpcja i chlodzenie
prowadzone byly w obiegu zamknigtym. Zwiazek organiczny byt wykraplany z gazu
przemywajacego ztoze podczas desorpcji. Analize¢ przeprowadzono wykorzystujac model
rownowagowy. Wyznaczono cykliczny stan ustalony (CSS) stosujac metode iteracji
cyklicznych. Jako zwiazek organiczny wybrano toluen, a jako adsorbent zeolit DAY- 20F
(Degussa-Hiils). Wyniki uzyskane w uktadzie z adsorbentem zeolitowym poréwnano
z wynikami otrzymanymi dla uktadu z weglem aktywnym BPL—4 (Calgon Carbon Corp.).

WYKAZ OZNACZEN

a, - uzyteczna pojemnos¢ adsorpcyjna ztoza, mol/kg

ay — uzyteczna pojemnos¢ adsorpcyjna ztoza w pierwszym cyklu, mol/kg
Cac — ciepto molowe ciektego adsorbatu, J/(mol K)

Cag — ciepto molowe par adsorbatu, J/(molK)

Cy - ciepto molowe gazu inertnego, J/(mol; K)

Cs - ciepto wlasciwe adsorbentu, J/(kg K)

D —srednica ztoza, m

Eo — charakterystyczna energia adsorpcji substancji wzorcowej, J/mol

G - gestoéé molowa strumienia gazu inertnego, moli/(m?s)

AH — izosteryczne ciepto adsorpcji, J/mol

k  — wspbtezynnik przenikania ciepla od ztoza do otoczenia, W/(m? K)
L  —wysokos$¢ ztoza, m

Mg, — masa skroplin, mol

m; — masa zloza, kg

M  —masa molowa adsorbatu, kg/mol

n  — parametr rOwnania Dubinina—Astachowa
p  —cis$nienie czastkowe adsorbatu, Pa

ps — ci$nienie pary nasyconej, Pa

P. — ciSnienie catkowite, Pa

g - stgzenie adsorbatu w fazie stalej, mol/kg
R  —stata gazowa uniwersalna, J/(mol K)

t —Czas, S

T —temperatura, K
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T« —temperatura krytyczna, K

Tsr — temperatura wykraplania toluenu, K

Vo — objetos¢ przestrzeni adsorpeyjnych, m*/kg

X —wspotrzedna osiowa, m

Y —stezenie adsorbatu w fazie gazowej, mol/mol;
B —wspolczynnik podobienstwa

p.  — gestosé cieklego adsorbatu, kg/m®

pn  — gestos¢ nasypowa adsorbentu, kg/m3

Indeksy gorne

a —adsorpcja
ch — chlodzenie
d —desorpcja

Indeksy dolne

a —adsorpcja

ch — chlodzenie

d —desorpcja

k —koncowy; numer cyklu (rown. (7))
ot —otoczenie

p —poczatkowy

skr — skraplacz

W —wylot ze zloza

0 —wlot do ztoza

1. Wstep

Lotne zwiazki organiczne (VOCs) naleza do najczgsciej spotykanych zanieczyszczen
powietrza [1]. Jedna z najbardziej efektywnych i ekonomicznych metod ich usuwania z
gazoéw odlotowych jest adsorpcja, potaczona z odzyskiwaniem zwiazku organicznego lub
jego spalaniem [2]. NajczeSciej proces adsorpcji realizowany jest w uktadach zmienno-
temperaturowych (TSA) z nieruchomym ztozem adsorbentu. Jako adsorbent wykorzystywany
jest w wigkszosci przypadkow wegiel aktywny [1, 2]. Adsorbent ten ma jednak kilka wad,
takich jak niebezpieczenstwo zaptonu, zatykanie si¢ porow spowodowane polimeryzacja
niektorych zwiazkow organicznych, higroskopijno$¢ oraz problemy zwiazane z regeneracja. Z
tego powodu w ostatnich latach obserwuje si¢ réwniez duze zainteresowanie innymi
adsorbentami, wsérod ktorych na szczegdlna uwage zastluguja hydrofobowe adsorbenty
zeolitowe [3-5]. Adsorbenty te sa stabilne w podwyzszonych temperaturach oraz zachowuja
dobre wtasciwosci adsorpcyjne przy oczyszczaniu wilgotnych gazéw. Ponadto sa niepalne.

W ostatnich latach opublikowano w literaturze znaczna liczbg¢ prac na temat
odzyskiwania par zwiazkoOw organicznych w ukladach TSA z nieruchomym ztozem
adsorbentow weglowych [6, 7]. Jedynie nieliczne prace po$§wigcone sa uktadom, w ktorych
stosowane sa inne adsorbenty [4, 8].

W pracy niniejszej przedstawiono wyniki analizy teoretycznej procesu odzyskiwania
toluenu w jednokolumnowym uktadzie TSA z nieruchomym zlozem odaluminiowanego
zeolitu DAY-20F (Degussa-Hiils). Pelny cykl pracy kolumny sktadat si¢ z trzech etapow:
adsorpcji toluenu ze strumienia powietrza, desorpcji toluenu za pomoca ogrzanego strumienia
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azotu oraz chlodzenia zloza z uzyciem chlodnego strumienia azotu (rys. 1). Desorpcja i
chlodzenie prowadzone byly w obiegu zamknigtym. Toluen byl wykraplany z gazu
przemywajacego ztoze podczas desorpcji. Przyjeto jednakowy kierunek przeptywu gazu we
wszystkich etapach cyklu adsorpcyjnego.

Poréwnano przebieg procesu odzyskiwania toluenu w uktadach TSA z adsorbentem
zeolitowym DAY-20F i weglem aktywnym BPL 4 (Calgon Carbon Corp.).
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Rys. 1. Organizacja cyklu adsorpcyjnego w badanym uktadzie TSA

2.  Model matematyczny ukladu TSA

Przeprowadzono analizg¢ cyklu adsorpcyjnego w badanym ukladzie TSA stosujac model
rownowagowy, w ktorym pomija si¢ opory przenoszenia masy i ciepta. Dodatkowo pominigto
dyspersje osiowa i1 promieniowq ciepla 1 masy oraz spadek ci$nienia w zlozu. Zalozono
ponadto, ze ciepto adsorpcji nie jest zalezne od temperatury i stopnia pokrycia powierzchni
adsorbentu. W modelu uwzgledniono wymiang ciepta pomigdzy zlozem i otoczeniem.
Roéwnania bilansu masy 1 ciepta maja nastepujaca postac [9]:

— Bilans masy:
oY aq
G—+p,—=0 1
o TP (1)
— Bilans ciepta:
G@£+an£+pnAH%=—M (2)
OX ot ot D
Ciepto wiasciwe fazy gazowej (C, ) i statej (C; ) obliczano z zaleznosci:
C,=C,+YC,; C,=C +qC, (3

Zalezno$¢ pomiedzy stezeniem adsorbatu w fazie stalej g i w fazie gazowej Y opisuje
rownanie rownowagi adsorpcji: q=q&,T :

Rozktady stezenia adsorbatu i1 temperatury po zakonczeniu kazdego etapu cyklu
adsorpcyjnego okreslaja warunki poczatkowe dla etapu bezposrednio po nim nastgpujacego.
Biorac pod uwagg zalezno$¢ pomigdzy stgzeniem adsorbatu na wlocie 1 wylocie ze ztoza,
warunki poczatkowe 1 brzegowe zapisano w nastgpujacy sposob [9]:
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— Adsorpcja:

q€.0 >=0; €0 =q" &t
T(x,0) = Tpa ((’O:: T €ty : 4)
Y Q,t =Y, = const
T(0,t) =T, = const
— Desorpcja:

G0 =) &0 =i &,
T ‘(,O:Z Tpd ((,0:: Tka ‘(’ta: (5)
Y=Y = § o
TQ,t =T, =const
— Chtlodzenie:

€0 =" €0 =l &1,

T&O0 =T," €0 =T &t X
YQt =Y, = 1 g e

TQ,t =T, = const

Funkcie g, qf, g oraz T2, T, TS" okre$laja rozktady stezenia adsorbatu i temperatury
w ztozu po zakonczeniu adsorpcji, desorpcji i chtodzenia. Podobne rozklady tych wielkosci
na poczatku kazdego etapu cyklu okreslaja funkcje gy, qs , q;h oraz T, Tpd ,Tp°h . Zaktadano,
ze w pierwszym cyklu adsorpcyjnym ¢ =0 oraz T;' = 293K,

Uktad réwnan (1, 2) rozwiazywano stosujac numeryczna metode linii (NMOL).
Pochodne wzglgdem wspotrzgdnej osiowej (X) zastgpowano wrazeniami roéznicowymi
wstecznymi. Umozliwito to sprowadzenie uktadu réwnan rozniczkowych czastkowych do

uktadu réwnan rozniczkowych zwyczajnych, ktory rozwiazywano z uzyciem procedury
DIVPAG z biblioteki IMSL dla jezyka programowania FORTRAN 77.

3. Wyniki badan
Badano przebieg cyklu adsorpcyjnego w analizowanym uktadzie TSA stosujac metodg
iteracji cyklicznych. Metoda ta polega na wyznaczaniu rozkladow stezenia adsorbatu

| temperatury w ztozu w kolejnych cyklach adsorpcyjnych, az do uzyskania cyklicznego stanu
ustalonego (CSS). Przyjeto nastgpujace kryterium osiagnigcia warunkéw CSS:

<d (7)

L L
_[qu‘kﬂ - jqu‘k
0 0

gdzie 0 jest arbitralnie wybrana mata liczba.
Rownowagg adsorpcji toluenu na zeolicie DAY—-20F oraz na weglu aktywnym BPL 4
opisano za pomoca modelu Dubinina—Astachowa (D-A):
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Zalezno$¢ gestosci cieczy oraz preznosci pary nasyconej toluenu od temperatury opisuja
réwnania [10, 11]:

BT np, = ANTA—_ NTB (9)
T+ ANTC

State rownan (9) maja nast¢pujace wartosci: A = 299,99 kg/m3; B =0,27108; T, = 591,79 K;

m =0,29889; ANTA =16,0137; ANTB = 3096,52; ANTC =-53,67 (ps [mmHg]).

Do wyznaczenia parametrow rownania D-A  wykorzystano dane doswiadczalne
zamieszczone w pracach [12, 13], odnoszace si¢ do pigciu wartosci temperatury
z zakresu: 298,15-378,15 K. Optymalne warto$ci tych parametrow, wyznaczone metoda
Levenberga-Marquardta, zamieszczono w tabeli 1. Na rys. 2 poréwnano izotermy adsorpcji
toluenu na adsorbencie zeolitowym DAY—-20F z izotermami adsorpcji tego zwiazku na weglu
aktywnym BPL 4. Jak wida¢ znacznie wyzsze wartosci pojemnosci statycznej uzyskuje si¢
stosujac wegiel aktywny, dla wszystkich branych pod uwage wartosci temperatury. Adsorbent
ten ma wigksza warto$¢ objetosci przestrzeni adsorpcyjnych w poréwnaniu z adsorbentem
zeolitowym (tabela 1).

p.=A

Tabela 1. Wartosci parametrow roéwnania Dubinina—Astachowa

Parametr Zeolit DAY-20F | Wegiel aktywny BPL 4
Vo, m¥/kg 1,650-107* 3,251-107*
BEq, J/mol 11091,1 13864,6
n 2,412 1,167
\ L \ L \ L
TIK]

zeolit DAY (model D-A)

298,15 —
318,15
338,15
358,15
378,15

— — — wegiel aktywny (model D-A)

+¢ @00

g [mol/kg]

0 1000 2000 3000 4000
p [Pa]

Rys. 2. Izotermy adsorpcji toluenu na adsorbencie zeolitowym DAY -20F
i weglu aktywnym BPL 4 (dane doswiadczalne wedtug [12, 13])
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Analize cyklicznego stanu ustalonego przeprowadzono zaktadajac, ze adsorpcja toluenu
prowadzona jest do chwili przebicie zloza, tzn. do momentu, gdy st¢zenie adsorbatu w
powietrzu na wylocie ze zloza osiagnie warto$¢ rowna 5% st¢zenia na wlocie. Zakladano
rowniez, ze desorpcja prowadzona jest do chwili, gdy przestanie si¢ wykrapla¢ adsorbat z
gazu po desorpcji, natomiast chtodzenie do momentu, gdy temperatura gazu na wylocie z
kolumny osiagnie warto$¢ 303 K. Obliczenia wykonano dla réznych wartosci temperatury
gazu przemywajacego na wylocie ze skraplacza w procesie desorpcji. Wartosci
najwazniejszych parametréw badanego uktadu zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Warto$ci parametrow badanego uktadu TSA

Parametr Wartos¢
Wysokos$¢ ztoza, m 1,0
Srednica zloza, m 0,1
Cisnienie w kolumnie adsorpcyjnej, kPa 101,3
Stezenie toluenu w oczyszczanym powietrzu, mol/mol; 52:10°
Temperatura oczyszczanego powietrza, K 293
Temperatura azotu na wlocie do zloza podczas
chtodzenia, K 293
Temperatura otoczenia, K 293

Pozorna gesto$¢ molowa strumienia gazu podczas

adsorpciji, desorpcji i chtodzenia, moli/(m? s) 131
Wspotezynnik przenikania ciepta od ztoza do otoczenia, 11
W/(m? K) ’
Gestos¢ nasypowa adsorbentu, kg/m3

— DAY-20F 500
—BPL4 480
Ciepto wlasciwe adsorbentu, J/(kg K)

— DAY-20F 900
—BPL4 1050
Ciepto adsorpcji toluenu, J/mol

~ DAY-20F 6,519-10*
~BPL4 4,943-10*

Wyniki wykonanych symulacji wykazaty, ze w analizowanym uktadzie TSA cykliczny
stan ustalony uzyskuje si¢ po zakonczeniu cyklu drugiego.

Przyktadowe wyniki obliczen dla uktadu TSA z adsorbentem DAY -20F, uzyskane dla
temperatury gazu przemywajacego na wlocie do ztoza podczas desorpcji rownej 393 K,
zamieszczono na rys. 3-8.

Przebieg krzywych wyjscia stezenia 1 temperatury w procesie adsorpcji, w pierwszych
trzech cyklach adsorpcyjnych, przedstawiono na rys. 3 i 4. Analiza otrzymanych wynikow
pokazuje, ze wartos¢ czasu przebicia ztoza w pierwszym cyklu adsorpcyjnym (50760 s) jest
znacznie wyzsza niz w kolejnych cyklach (39240 s). Krzywe wyjscia dla cyklu drugiego i
trzeciego catkowicie pokrywaja sig. Dla tych cykli obserwuje si¢ na wylocie ze ztoza
znaczace ilosci usuwanego z powietrza toluenu, jeszcze przed osiagnigciem przebicia ztoza.
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Krzywe wyjscia st¢zenia i temperatury w procesie desorpcji (rys. 5) i chtodzenia (rys.
6), otrzymane dla trzech pierwszych cykli, calkowicie pokrywaja sig.
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Rys. 3. Krzywe wyjscia st¢zenia toluenu w trzech pierwszych cyklach adsorpcyjnych
w uktadzie TSA z adsorbentem zeolitowym DAY -20F
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Rys. 4. Krzywe wyj$cia temperatury w trzech pierwszych cyklach adsorpcyjnych
w uktadzie TSA z adsorbentem zeolitowym DAY—-20F

Na rys. 7 przedstawiono koncowe rozktady st¢zenia toluenu w fazie stalej dla kolejnych
etapow cyklu adsorpcyjnego, w cyklicznym stanie ustalonym. Na krzywej rozktadu st¢zenia
uzyskanej dla etapu chlodzenia zauwazy¢ mozna maksimum stezenia w cze$ci zloza
potozonej przy wlocie gazu do ztoza. Jego wystapienie uzasadnia przyjgcie jednakowego
kierunku przeptywu gazu w czasie adsorpcji i chtodzenia zloza. Zastosowanie
przeciwnych kierunkéw przeptywu gazu podczas tych etapow moze spowodowac
wymywanie znaczacych ilosci adsorbatu ze ztoza podczas adsorpcji.
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Rys. 5. Krzywe wyjscia st¢zenia toluenu i temperatury w procesie desorpcji w uktadzie TSA
z adsorbentem zeolitowym DAY—-20F
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Rys. 6. Krzywe wyj$cia st¢zenia toluenu i temperatury w procesie chtodzenia w uktadzie TSA
z adsorbentem zeolitowym DAY-20F

Na rysunku 8 przedstawiono zalezno$¢ uzytecznej pojemnoOsci ztoza w cyklicznym
stanie ustalonym (a,) od temperatury gazu na wylocie ze skraplacza (T« dla zeolitu
DAY-20F i1 wegla aktywnego BPL 4. Uzyteczna pojemno$¢ adsorpcyjna ztoza zdefiniowano
jako stosunek masy zwiazku organicznego zaadsorbowanego z powietrza w procesie
adsorpcji do masy ztoza. W uktadach z zamknigtym obiegiem gazu podczas regeneracji, w
cyklicznym stanie ustalonym uzyteczna pojemnos¢ ztoza jest rowna w przyblizeniu masie
adsorbatu wykroplonego z gazu po desorpcji, odniesionej do jednostki masy ztoza.
Najwyzsza warto$¢ uzytecznej pojemnosci adsorpcyjnej zloza uzyskuje si¢ w pierwszym
cyklu adsorpcyjnym (ayo).

Analiza wynikdéw obliczen pokazuje, ze mozliwe jest odzyskiwanie toluenu zarowno w
uktadzie TSA adsorbentem zeolitowym DAY—-20F jak i w ukladzie z weglem aktywnym BPL
4, nawet przy temperaturach wykraplania zblizonych do temperatury otoczenia. W pierwszym
cyklu adsorpcyjnym znacznie wyzsza pojemno$¢ ztoza uzyskuje si¢ w uktadzie z weglem
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Rys. 7. Koncowe rozktady st¢zenia toluenu w ztozu w uktadzie TSA
z adsorbentem zeolitowym DAY-20F
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Rys. 8. Zalezno$¢ aktywnos$ci uzytecznej ztoza od temperatury gazu na wylocie ze skraplacza,
w cyklicznym stanie ustalonym

aktywnym. Rowniez w cyklicznym stanie ustalonym wigksza warto$¢ a, uzyskano dla wegla

aktywnego, jednak w tym przypadku réznica pojemnosci adsorpcyjnych jest znacznie
mniejsza.

4.  Whnioski

Wyniki wykonanych symulacji komputerowych wskazuja na mozliwos$¢ odzyskiwania
toluenu z powietrza w ukladzie TSA z nieruchomym zlozem adsorbentu zeolitowego
DAY-20F, nawet przy temperaturach wykraplania zbliZzonych do temperatury otoczenia.
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W pierwszym cyklu adsorpcyjnym w ukladzie z weglem aktywnym BPL 4 uzyskuje sig
znacznie wyzsza pojemno$¢ ztoza niz w uktadzie z adsorbentem zeolitowym. W cyklicznym
stanie ustalonym w obu uktadach uzyskuje si¢ zblizone warto$ci uzytecznej pojemnosci
adsorpcyjnej ztoza, zwlaszcza dla wyzszych wartos$ci temperatury wykraplania toluenu.
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