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STRESZCZENIE

W pracy niniejszej przedstawiono wyniki analizy teoretycznej procesu odzyskiwania lotnych
zwiazkéw organicznych z powietrza w jednokolumnowym uktadzie TSA z nieruchomym
ztozem adsorbentu polimerowego. Pelny cykl adsorpcyjny kolumny skladat si¢ z trzech
kolejno po sobie nastgpujacych etapow: adsorpcji zwiazku organicznego ze Strumienia
powietrza, desorpcji toluenu za pomoca ogrzanego strumienia azotu oraz chlodzenia ztoza z
uzyciem strumienia chlodnego azotu. Desorpcje i chtodzenie realizowano przy zamknigtym
przeptywie azotu. Zwiazek organiczny odzyskiwany byt w postaci skroplin, po ochtodzenia
gazu przemywajacego zltoze w etapie desorpcji. Analiz¢ wykonano stosujac model
matematyczny uwzgledniajacy opory przenoszenia ciepla i masy oraz akumulacje ciepta w
sciance kolumny adsorpcyjnej. Obliczenia wykonano dla uktadu toluen-adsorbent
polimerowy Dowex Optipore V503.

WYKAZ OZNACZEN

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

ay — uzyteczna pojemnos¢ adsorpcyjna ztoza w pierwszym cyklu, mol/kg
Eo - charakterystyczna energia adsorpcji substancji wzorcowej, J/mol

k  —numer cyklu adsorpcyjnego

L —wysoko$¢ ztoza, m

Mac — Masa zwiazku organiczneg0 w ztozu po zakonczeniu adsorpcji, mol
Mche — Masa Zwiazku organicznego w ztozu po zakonczeniu chlodzenia, mol
Mg, — Masa skroplin, mol

m; — masa zloza, kg

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

ps — ci$nienie pary nasyconej, Pa

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

t —Czas, S

T —temperatura, K

Tsr — temperatura wykraplania toluenu, K
Tw —temperatura gazu na wlocie do ztoza, K

V  —objetos¢ zaadsorbowanego zwiazku organicznego, m*/kg
Vo — objeto$é przestrzeni adsorpeyjnych, m*/kg

X  —wspodtrzedna osiowa, m

y  —stgzenie adsorbatu w fazie gazowej, mol/mol

B —wspdiczynnik podobienstwa



1. Wstep

Lotne zwiazki organiczne (VOCs) zaliczane sa do najczesciej spotykanych
zanieczyszczen powietrza atmosferycznego [1]. Jedna =z najbardziej ekonomicznych
i jednocze$nie najbardziej efektywnych metod ich usuwania i odzyskiwania jest adsorpcja,
ktora realizowana jest najczgs$ciej metoda zmiennotemperaturowa (TSA) [2]. Jako adsorbent
lotnych zwiazkow organicznych wykorzystywany jest powszechnie wegiel aktywny [3, 4].
W ostatnich latach obserwuje si¢ rowniez duze zainteresowanie innymi adsorbentami, takimi
jak: zeolity, wtdkna weglowe oraz porowate polimery [5-10]. W literaturze opublikowano
dotychczas znaczna liczbg prac na temat ukltadow TSA z nieruchomym zlozem wegla
aktywnego [8]. Jedynie nieliczne prace odnosza si¢ do uktadow, w ktorych stosowane sg inne
adsorbenty [9].

W pracy niniejszej przedstawiono wyniki analizy teoretycznej procesu odzyskiwania
lotnych zwiazkoéw organicznych z powietrza w jednokolumnowym uktadzie TSA
Z nieruchomym zlozem adsorbentu polimerowego. Pelny cykl adsorpcyjny kolumny sktadat
si¢ z trzech kolejno po sobie nastepujacych etapow: adsorpcji zwiazku organicznego ze
strumienia powietrza, desorpcji zaadsorbowanego sktadnika za pomoca strumienia 0grzanego
azotu oraz chtodzenia ztoza z uzyciem strumienia chlodnego azotu. Desorpcje i chtodzenie
realizowano w obiegu zamknigtym. Zwiazek organiczny odzyskiwany byt w postaci skroplin
po ochtodzenia gazu przemywajacego ztoze w etapie desorpcji. Zastosowanie zamknigtego
obiegu gazu ulatwia wykraplanie zdesorbowanego ze ztoza sktadnika [9]. Przyj¢to jednakowe
kierunki przeptywu gazu we wszystkich etapach cyklu adsorpcyjnego.

Analiz¢ badanego uktadu TSA wykonano z uzyciem modelu nieréwnowagowego.
Obliczenia wykonano dla uktadu toluen-adsorbent polimerowy Dowex Optipore V503.

2. Model matematyczny ukladu TSA

Model matematyczny uktadu TSA uwzglednia opory transportu ciepta i masy, wymiang
ciepla z otoczeniem oraz akumulacjg ciepta w $ciance kolumny adsorpcyjnej. Model zawiera
uktad réwnan rozniczkowo-algebraicznych, na ktory sktadaja si¢ rownania rézniczkowe
czastkowe bilansu masy dla ztoza i ziarna adsorbentu, rownania bilansu energii dla ztoza,
ziarna i Scianki kolumny adsorpcyjnej oraz rdéwnanie roéwnowagi adsorpcji. Przy
wyprowadzeniu rownah modelu przyjgto nastgpujace zalozenia: faza gazowa zachowuje si¢
jak gaz doskonaty, w zlozu wystepuje zdyspergowany przeplyw osiowy gazu, mozna
pomina¢ promieniowy gradient predkosci, temperatury i stgzenia adsorbatu w kolumnie
adsorpcyjnej. Szybkos$¢ adsorpcji obliczano z uzyciem modelu liniowej sity napgdowe;j
(LDF). Ciepto adsorpcji obliczano za pomoca rownania Clausiusa-Clapeyrona. Rozwiazania
modelu uzyskiwano stosujac metod¢ linii (NMOL). Pochodne wzgledem wspoirzednej
osiowe] zastgpowano centralnymi wyrazeniami réznicowymi. W ten sposob uklad réwnan
rozniczkowych czastkowych sprowadzono do uktadu rownan roézniczkowych zwyczajnych.
Otrzymany uktad rozwiazywano metoda Geara, wykorzystujac procedur¢ DIVPAG z
biblioteki IMSL dla jezyka programowania FORTRAN 77. Szczegétowy opis modelu
I metody jego rozwiazania zamieszczono W pracy [9].

Rownowagg adsorpcji opisano za pomoca modelu Dubinina—Astachowa:

V=V, exp[—(RTlgsslp% ] @
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Warto$ci parametrow rownania (1) dla uktadu toluen—adsorbent polimerowy Dowex Optipore
V503 wynosza [10]: Vo = 6,6503-10~ m*/kg; PEo =12989,6 J/mol; n = 1,6963.

3. Wyniki obliczen

Analizg cyklu adsorpcyjnego w badanym uktadzie TSA przeprowadzono zakladajac, ze
etap adsorpcji prowadzony jest do momentu przebicia ztoza, tzn. do chwili, gdy stezenie
toluenu w powietrzu na wylocie ze ztoza osiagnie warto$¢ rowna 5% stgzenia na wlocie.
Przyjeto takze, ze desorpcja przebiega do chwili, gdy przestaje si¢ wykraplaé zwiazek
organiczny z gazu po desorpcji, a chtodzenie do momentu osiagnigcia na wylocie z kolumny
temperatury réwnej 303 K. Wyznaczono cykliczny stan ustalony, stosujac metodg iteracji
cyklicznych. W metodzie tej analizowane sa rozklady st¢zenia adsorbatu 1 temperatury w
ztozu w kolejnych cyklach adsorpcyjnych, az do uzyskania cyklicznego stanu ustalonego
(CSS). Przyjeto nastgpujace kryterium osiagnigcia CSS [8]:

<d 2)

L L
J'qu‘kﬂ - J.qu‘k
0 0

W réwnaniu (2) d jest arbitralnie wybrang matla liczba.

Obliczenia wykonano dla réznych wartosci temperatury gazu przemywajacego na
wlocie do ztoza i na wylocie ze skraplacza w procesie desorpcji. Warto$ci najwazniejszych
parametréw badanego uktadu TSA zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Wartosci parametrow badanego uktadu TSA

Parametr Wartos¢
Wysokos¢ ztoza, m 1,0
Srednica zloza, m 0,1
Grubos¢ $cianki kolumny adsorpcyjnej, m 0,0015
Cisnienie w kolumnie adsorpcyjnej, kPa 101,3
Stezenie adsorbatu w oczyszczanym powietrzu, 2 61-10°3
mol/mol ’
Temperatura oczyszczanego powietrza, K 293

Temperatura azotu na wlocie do ztoza podczas
X 293

chtodzenia, K

Temperatura otoczenia, K 293

Pozorna ggstos¢ molowa gazu J)Odczas adsorpcji,

desorpcji i chlodzenia, mol/(m? s) 131

Srednica ziarna adsorbentu (ksztatt kulisty), m 1-10°°
Gesto$¢ nasypowa adsorbentu, kg/m> 346,4
Cieplo wlasciwe adsorbentu, J/(kg K) 1259

Wyniki przeprowadzonych symulacji komputerowych wykazaty, ze cykliczny stan
ustalony osiagany jest po zakonczeniu cyklu drugiego.

Przyktadowe wyniki obliczen, dla temperatur gazu przemywajacego na wlocie do ztoza
i na wylocie ze skraplacza réwnych odpowiednio 393 K i 283 K, przedstawiono na rys. 1-3.
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Rys. 1. Krzywe wyjscia stezenia toluenu w trzech pierwszych cyklach adsorpcyjnych
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Rys. 2. Krzywe wyj$cia stgzenia toluenu i temperatury w procesie desorpcji,
w cyklicznym stanie ustalonym
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Rys. 3. Rozktady koncowe stezenia toluenu w ztozu w cyklicznym stanie ustalonym

Poréwnanie krzywych wyjécia st¢zenia toluenu w procesie adsorpcji dla trzech
kolejnych cykli adsorpcyjnych zamieszczono na rys. 1. Jak wida¢ w pierwszym cyklu
uzyskuje si¢ znacznie wigksza warto$¢ czasu przebicia ztoza (47750 S) niz w nast¢pnych
cyklach (28660 s). Krzywe wyjscia dla cyklu drugiego i trzeciego catkowicie pokrywaja sig.
Po zakonczeniu pierwszego cyklu adsorpcyjnego obserwuje si¢ do§¢ duze wartosci stezenia
toluenu w gazie odprowadzanym z kolumny podczas adsorpcji. Spowodowane jest to
obecnoscia znaczacych ilosci tego zwiazku w ztozu po zakonczeniu jego regeneracji.

Krzywe przedstawiajace zmiany czasowe temperatury i stezenia toluenu na wylocie ze
ztoza w procesie desorpcji, dla cyklicznego stanu ustalonego, zamieszczono na rys. 2.
Zaréwno na krzywej zmian stgzenia jak 1 temperatury obserwuje si¢ dobrze rozwinigte
obszary plateau. Koncowa warto$¢ stezenia w procesie desorpcji jest rowna stezeniu
nasycenia toluenu w temperaturze wykraplania tego zwiazku.

Koncowe rozktady stezenia toluenu w fazie statej w ztozu, dla wszystkich trzech
etapow cyklu adsorpcyjnego, przedstawiono na rys. 3. Jak wida¢ zardwno po zakonczeniu
desorpciji, jak i chtodzenia, w ztozu pozostaja duze ilosci tego zwiazku. Spowodowane jest to
zawracaniem do kolumny adsorpcyjnej gazu zawierajacego duze ilosci toluenu,
odprowadzanego ze skraplacza. Na krzywej rozktadu koncowego stezenia uzyskanej dla etapu
chlodzenia widoczne jest maksimum stezenia w czg$ci ztoza potozonej przy wlocie gazu.

Na rys. 4 przedstawiono wplyw temperatury gazu przemywajacego na wlocie do ztoza
w procesie desorpcji na krzywe wyjscia stezenia toluenu w procesie adsorpcji, W cyklicznym
stanie ustalonym. Obliczenia wykonano dla temperatury wykraplania toluenu réwnej 283 K.
Rysunek 5 przedstawia wplyw temperatury wykraplania toluenu na krzywe wyjscia stezenia
tego zwiazku w procesie adsorpcji w cyklicznym stanie ustalonym, dla temperatury gazu na
wlocie do ztoza wynoszacej 393 K. Jak wida¢ obie temperatury wywieraja duzy wptyw na
zawarto$¢ toluenu w powietrzu odprowadzanym z ukladu. Osiagnigcie odpowiedniej

sprawnosci oczyszczania powietrza wymaga wyznaczenia optymalnych wartosci tych
temperatur.
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Rys. 4. Krzywe wyj$cia st¢zenia toluenu w procesie adsorpcji dla réznych wartosci
temperatury gazu przemywajacego na wlocie do ztoza w procesie desorpcji,
w cyklicznym stanie ustalonym (Tg, = 283 K)
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Rys. 5. Krzywe wyjscia st¢zenia toluenu w procesie adsorpcji dla réznych wartosci
temperatury gazu przemywajacego na wylocie ze skraplacza,
w cyklicznym stanie ustalonym (T, = 393 K)
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Rys. 6. Zalezno$¢ uzytecznej pojemnosci ztoza od temperatury gazu przemywajacego
na wylocie ze skraplacza (T, = 393 K)

Na rys. 6 pokazano zalezno$¢ uzytecznej pojemnosci adsorpcyjnej ztoza od temperatury
gazu na wylocie ze skraplacza w procesie desorpcji, dla cyklicznego stanu
ustalonego. Uzyteczna pojemno$¢ ztoza zdefiniowanej nastepujaco:

m,.—m
au: acm chc (3)

z

W uktadzie TSA z zamknigtym obiegiem gazu @, rowne jest w przyblizeniu masie skroplin
zwiazku organicznego odniesionej do jednostki masy ztoza. Wyniki przeprowadzonych
symulacji komputerowych wskazuja na mozliwo$¢ odzyskiwania z powietrza par toluenu
w badanym uktadzie TSA z nieruchomym ztozem adsorbentu polimerowego Dowex Optipore
V503, przy czym zwiazek ten moze by¢ wykraplany z gazu po desorpcji nawet
w temperaturach zblizonych do temperatury otoczenia.

4. Whnioski

Wyniki wykonanych symulacji komputerowych wskazuja na mozliwo$¢ odzyskiwania
z powietrza par toluenu w uktadzie TSA z nieruchomym zlozem adsorbentu polimerowego
Dowex Optipore V503. Zwiazek ten moze by¢ wykraplany z gazu po desorpcji nawet w
temperaturach zblizonych do temperatury otoczenia. Waznymi parametrami procesu,
wywierajacymi wplyw na sprawno$¢ oczyszczania powietrza, sa temperatura gazu
przemywajacego ztoze w procesie desorpcji oraz temperatura wykraplania toluenu.
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