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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki teoretyczno—do$wiadczalnych badan nad odzyskiwaniem to-
luenu z powietrza w uktadzie TSA z nieruchomym ztozem adsorbentu polimerowego Dowex
Optipore V503. Cykl adsorpcyjny sktadat si¢ z trzech etapow: adsorpcji, desorpcji z uzyciem
ogrzanego gazu obojetnego 1 chlodzenia ztoza za pomoca chtodnego strumienia gazu. Analize
zmian czasowych stgzenia toluenu i temperatury na wylocie ze ztoza w badanym uktadzie
TSA wykonano za pomocg modelu nieizotermicznego, nierdwnowagowego. Badania do-
$wiadczalne wykonano z uzyciem laboratoryjnej instalacji TSA.

WYKAZ OZNACZEN

Mg — Masa skroplin, mol,

T  —temperatura, K,

t —Czas, S,

y  —ste¢zenie adsorbatu w fazie gazowej, mol/mol,

Ywi — stezenie adsorbatu w fazie gazowej na wlocie do ztoza, mol/mol.
1. Wstep

Lotne zwigzki organiczne (LZO) zaliczane sg do najczesciej spotykanych zanieczysz-
czen powietrza atmosferycznego [1]. Jedng z najwazniejszych metod ich usuwania jest ad-
sorpcja, polaczona z odzyskiwaniem zwigzku organicznego lub jego spalaniem [1-3]. Ad-
sorpcja realizowana jest najcze¢sciej metoda zmiennotemperaturowa (TSA) [2, 3]. Jako adsor-
benty LZO wykorzystywane sag powszechnie wegle aktywne. W ostatnich latach obserwuje
si¢ rowniez duze zainteresowanie adsorbentami polimerowymi [3—6].

W literaturze opublikowano dotychczas znaczng liczbe prac na temat modelowania
i badan do$wiadczalnych proceséw adsorpcji 1 desorpcji realizowanych w ukladach TSA
z nieruchomym ztozem wegla aktywnego [7—10]. Opublikowano natomiast niewiele prac na
temat uktadow TSA z adsorbentami polimerowymi [3-6].

W pracy niniejszej przedstawiono wyniki analizy teoretyczno—do$wiadczalnej procesu
odzyskiwania toluenu w jednokolumnowym uktadzie TSA z nieruchomym ztozem adsorben-
tu polimerowego Dowex Optipore V503. Petny cykl adsorpcyjny sktadat si¢ z trzech, kolejno
po sobie nastepujacych, etapdw: adsorpcji toluenu ze strumienia powietrza, desorpcji toluenu
za pomocg ogrzanego strumienia azotu oraz chtodzenia ztoza z uzyciem strumienia chtodnego
azotu. Desorpcje i chtodzenie realizowano w obiegu zamknietym. Toluen odzyskiwany byt w
postaci skroplin po ochtodzenia gazu przemywajacego w etapie desorpcji.
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2. Model matematyczny ukladu TSA

Analize teoretyczng odzyskiwania toluenu w uktadzie TSA z nieruchomym ztozem ad-
sorbentu polimerowego przeprowadzono stosujagc model matematyczny omowiony w pracy
[4]. Model uwzglednia opOry przenoszenia ciepla i masy, wymiang ciepta pomiedzy ztozem
adsorbentu i otoczeniem oraz akumulacj¢ ciepta w Sciance kolumny. Przy wyprowadzeniu
réwnan modelu przyjeto nastepujace zatozenia:

— faza gazowa zachowuje si¢ jak gaz doskonaty,

— w zlozu wystepuje zdyspergowany przeplyw osiowy gazu,

— mozna poming¢ promieniowy gradient predkosci, temperatury i st¢zenia adsorbatu

w kolumnie adsorpcyjne;.
Model stanowi uktad rownan rézniczkowych czgstkowych: bilansu energii, bilansu masy dla
ztoza i ziarna adsorbentu oraz bilansu energii dla Scianki kolumny adsorpcyjnej. Szybkosé
przenoszenia masy pomi¢dzy faza gazowsg i stala obliczano stosujac model liniowej sity na-
pedowej (LDF). Rownowage adsorpcji dla uktadu toluen—Dowex Optipore V503 opisano za
pomoca modelu Dubinina—Astachowa [3, 4]. Ciepto adsorpcji obliczano z uzyciem réwnania
Clausiusa—Clapeyrona.

Uktad réwnan modelu rozwigzywano stosujagc metode¢ linii [11]. Pochodne wzgledem
wspotrzednej osiowej zastgpowano centralnymi wrazeniami réznicowymi, co umozliwito
sprowadzenie uktadu roéwnan rézniczkowych czastkowych do uktadu rownan rézniczkowych
zwyczajnych. Uktad ten rozwigzywano z uzyciem procedury DIVPAG z biblioteki IMSL dla
jezyka programowania FORTRAN.

3. Badania doswiadczalne

Wykonano weryfikacje doswiadczalng wynikéw modelowania. Badania adsorpcji i de-
sorpcji toluenu z nieruchomego ztoza adsorbentu polimerowego Dowex Optipore V503 wy-
konano za pomocg laboratoryjnej instalacji TSA wlasnej konstrukeji, ktorej schemat zamiesz-
czono na rys. 1. Jako gaz nosny w trakcie adsorpcji stosowano powietrze, a jako gaz przemy-
wajacy podczas desorpcji 1 chtodzenia — azot. Kolumna adsorpcyjna (5) wykonana byta ze
stali kwasoodpornej. Wysokos¢ kolumny wynosita 0,6 m, a jej srednica wewngtrzna 0,046 m.
Wysoko$¢ ztoza w kolumnie byta rowna 0,46 m. Kolumna byta zaizolowana warstwg welny
mineralnej o grubosci 0,051 m. W ukladzie zainstalowano skraplacz (6) do odzyskiwania
skroplin zdesorbowanego zwigzku organicznego. Temperatury w kolumnie mierzono za po-
mocg trzech termopar typu J, umieszczonych nad i pod ztozem oraz w jego $rodku. Ponadto
umieszczono réwniez jedng termopare na wylocie ze skraplacza do pomiary temperatury fazy
gazowej. Mierzono réwniez temperature¢ otoczenia. Predkos¢ przeplywu powietrza podczas
adsorpcji mierzono i regulowano z uzyciem przeplywomierza masowego (1). Adsorbat
wprowadzano do uktadu za pomocg pompki strzykawkowej (3). Do ogrzewania gazu podczas
desorpcji stosowany byt podgrzewacz (7). St¢zenie zwigzku organicznego na wlocie i wylocie
z kolumny podczas procesu mierzono metoda chromatograficzng. Po zakonczeniu adsorpcji
ztoze przygotowywano do przeprowadzenia regeneracji. Kolumne adsorpcyjng przemywano
najpierw niewielka objetoscig azotu w celu usuniecia powietrza. Azot, podawany z butli (14),
przeptywat przez rotametr (10) i nastepnie przez zawor odcinajacy (24) doprowadzany byt do
kolumny adsorpcyjnej (5). Gaz wyptywajacy z kolumny kierowany byl przez zawoér trojdroz-
ny (15) do kanalu wentylacyjnego. Po zakonczeniu przemywania ztoza zamykano obieg gazu
w uktadzie przez odpowiednie ustawienie zaworoéw (15) i (16), wlaczano podgrzewacz (7) i
pompki membranowe (12) i (13). Azot przeptywat przez podgrzewacz (7), adsorber (5) i
skraplacz (6), w ktorym zdesorbowany zwigzek ulegat czeSciowej kondensacji. Natezenie
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przeptywu azotu mierzone byto rotametrem (10). W celu sporzadzenia bilansu masy oraz wy-
znaczenia stgzenia zwigzku organicznego na wylocie ztoza, mierzono w statych odstgpach
czasu objeto$¢ zwigzku organicznego odzyskanego w postaci skroplin oraz jego stezenie na
wylocie ze skraplacza. Po zakonczeniu desorpcji wytaczano podgrzewacz i przeprowadzano
chtodzenie ztoza. Kierunek przeptywu gazu podczas desorpcji i chlodzenia byt taki sam jak
podczas adsorpcji.

Rownowage adsorpcji toluenu na adsorbencie polimerowym Dowex Optipore V503
badano metodg dynamiczng oméwiong w pracy [12]. Badania wykonano dla temperatur
z przedziatu od 293 K do 393 K oraz dla ci$nienia czgstkowego par toluenu do 2.9 kPa.
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1 —masowy regulator przeptywu, 2 — mieszalnik statyczny, 3 — pompka strzykawkowa,
4 — wymiennik ciepta, 5 — kolumna adsorpcyjna, 6 — skraplacz, 7 — podgrzewacz gazu,

8 — ultratermostat, 9 — cylinder miarowy, 10 — rotametr, 11 — manometr ré6znicowy,
12, 13 — pompki wymuszajace zamknigty obieg gazu, 14 — butla z azotem, 15-18 — zawory
tréjdrozne, 19 — zawdr regulacyjny, 20 — zawér redukcyijny, 21-26 — zawory odcinajace,
27 — rejestrator danych, 28 — komputer PC, C — pomiar stezenia, T — pomiar temperatury

Rys. 1. Schemat doswiadczalnego uktadu TSA z nieruchomym ztozem adsorbentu
polimerowego

4. Wyniki badan

Wartosci parametrow modelu, wykorzystanego do przeprowadzenia analizy odzyski-
wania toluenu w badanym uktadzie TSA, zamieszczono w pracy [3]. Symulowano krzywe
wyjscia stezenia i temperatury w procesach adsorpcji i desorpcji oraz krzywe, przedstawiajace
zalezno$¢ masy skroplin toluenu od czasu w procesie desorpcji. Mase¢ skroplin obliczano
przez catkowanie numeryczne krzywych zmian czasowych stezenia adsorbatu na wylocie ze
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ztoza oraz na wylocie ze skraplacza w procesie desorpcji. W obliczeniach uwzgledniano
zmiany temperatury otoczenia oraz temperatury gazu na wlocie do ztoza i na wylocie ze skra-
placza (w procesie desorpcji). Zalezno$¢ tych temperatur od czasu opisano wielomianem
7. stopnia.

Przyktadowe wyniki badan doswiadczalnych i symulacji komputerowych, uzyskane dla
stezenia toluenu na wlocie do zloza w procesie adsorpcji, wynoszacego 3,69-10~> mol/mol,
zamieszczono na rys. 2—6. Adsorpcj¢ prowadzono do chwili catkowitego nasycenia ztoza
toluenem. Pozorna gestos¢ molowa strumienia powietrza w procesie adsorpcji wynosita 14,01
mol/(m?s), a gestosé strumienia azotu podczas desorpcji byta rowna 9,71 mol/(m®s).

Na rys. 2 i 3 zamieszczono obliczone i do$wiadczalne krzywe wyjscia stezenia
I temperatury w procesie adsorpcji. Analiza wynikoéw obliczen pokazuje, ze model matema-
tyczny poprawnie opisuje, zarowno jakosciowo, jak i ilosciowo, przebieg adsorpcji w bada-
nym uktadzie adsorbat—adsorbent. Wyniki obliczen nie zawieraja pozbawionych sensu fi-
zycznego oscylacji, czgsto wystepujacych w rozwigzaniach numerycznych modeli matema-
tycznych kolumny adsorpcyjnej. Nie jest rowniez widoczny wptyw dyfuzji numerycznej na
obliczone krzywe wyjscia, gdyz ich nachylenie pokrywa si¢ z nachyleniem krzywych do-
swiadczalnych. Wyniki wykonanych obliczen pokazuja, ze podczas adsorpcji w zlozu po-
wstaje czysta fala termiczna. Model matematyczny opisuje poprawnie wplyw zmian tempera-
tury otoczenia, oraz zmian temperatury powietrza na wlocie do ztoza na przebieg procesu
adsorpcji (rys. 3).
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Rys. 2. Poréwnanie obliczonych i do§wiadczalnych krzywych wyjscia stezenia toluenu
W procesie adsorpcji
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Rys. 3. Poréwnanie obliczonych i do§wiadczalnych krzywych wyjscia temperatury
w procesie adsorpcji

Doswiadczalne 1 obliczone krzywe wyjscia stezenia 1 temperatury w procesie desorpcji
pokazano na rys. 4 i 5. Na rysunku 5 oprocz krzywych zmian temperatury na réznych wyso-
kos$ciach ztoza zamieszczono réwniez Krzywe zmian temperatury otocznia oraz temperatury
gazu przemywajacego (azotu) na wlocie do ztoza i na wylocie ze skraplacza. Maksymalna
warto$¢ temperatury gazu na wlocie do ztoza wynosita 401 K. Wyniki badan wskazujg na
dobra zgodnos$¢ modelu z danymi do$wiadczalnymi. Zastosowany model matematyczny po-
prawnie oddaje ilo§ciowy 1 jakoSciowy przebieg desorpcji przy zamknigtym obiegu gazu.
Podobnie jak w przypadku modelowania adsorpcji, wyniki obliczen nie zawieraja pozbawio-
nych sensu fizycznego oscylacji. Nie obserwuje si¢ rowniez dyfuzji numerycznej. Dla bada-
nego uktadu adsorbat—adsorbent model przewiduje istnienie dwoch stref adsorpcyjnych na
krzywych wyjscia stezenia: stromej prowadzacej oraz rozmytej tylnej. Na obliczonych krzy-
wych wyjscia temperatury, podobnie jak na krzywych do§wiadczalnych, widoczny jest dobrze
rozwinigty obszar plateau. Model poprawnie przewiduje maksymalne wartosci stezenia Tolu-
enu oraz wartos$ci stezenia tego zwigzku w tylnej strefie. Zaobserwowa¢ mozna réwniez dobra
zgodno$¢ pomiedzy obliczonymi i do$wiadczalnymi warto§ciami temperatury w obszarze
plateau.

Do$wiadczalne i obliczone krzywe opisujace zaleznos¢ ilosci skroplin toluenu w proce-
sie desorpcji od czasu przedstawiono na rys. 6. Jak wida¢ model pozwala na przewidywanie
masy odzyskanego toluenu.

Wyniki wykonanych badan wskazuja na mozliwo$¢ odzyskiwania toluenu, w postaci
skroplin, w badanym uktadzie TSA z nieruchomym ztozem adsorbentu polimerowego Dowex
Optipore V503, przy temperaturze skraplacza okoto 280 K. Wyznaczona na drodze doswiad-
czalnej catkowita masa skroplin wynosita 0,98 moli, co stanowito 73% masy toluenu zaad-
sorbowanego na zlozu w momencie zakonczenia adsorpcji (1,35 mola). Niewykroplony z
gazu przemywajgcego toluen zatrzymywany byt na ztozu adsorbentu w kolumnie adsorpcyj-
nej, gdyz podczas desorpcji stosowano zamknigty obieg gazu.
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Rys. 4. Poréwnanie obliczonych i doswiadczalnych krzywych wyjscia st¢zenia toluenu
w procesie desorpcji
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Rys. 6. Porownanie obliczonej i doswiadczalnej zaleznosci masy skroplin toluenu od czasu
w procesie desorpcji

5. Whnioski

Wyniki wykonanych badan doswiadczalnych oraz symulacji komputerowych wskazuja
na mozliwo$¢ usuwania i odzyskiwania toluenu z powietrza w badanym uktadzie TSA z nie-
ruchomym ztozem adsorbentu polimerowego Dowex Optipore V503 oraz zamknigtym obie-
giem gazu podczas regeneracji. W uktadzie tym mozliwe jest odzyskiwanie skroplin toluenu
nawet po ochtodzeniu gazu po desorpcji do temperatury jedynie nieco nizszej od temperatury
otoczenia (280 K). Krzywe wyjscia stezenia toluenu w procesie adsorpcji maja stromy ksztalt,
dzigki czemu mozliwe jest uzyskanie duzych wartosci pojemnosci adsorpcyjnej ztoza adsor-
bentu.

Uzyskano dobrg zgodno$¢ wynikow modelowania z danymi do§wiadczalnymi. Wskazu-
je to na przydatno$¢ zastosowanego w pracy modelu do przewidywania przebiegu odzyski-
wania lotnych zwigzkéw organicznych w uktadach TSA z zamknietym obiegiem gazu pod-
czas regeneracji.
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