Практична робота №7
Тема: «Фізико-хімічні основи очищення газів від газо- й пароподібних забруднень адсорбційним методом»
Мета: вивчити фізико-хімічні основи процесу адсорбції, ознайомитися з принципами очищення газів від газоподібних і пароподібних домішок адсорбційним методом, а також дослідити вплив властивостей адсорбентів і умов проведення процесу на ефективність очищення.

Теоретичні відомості

1. Суть адсорбційного методу очищення газових викидів
Перспективним методом очищення газів від газо- й пароподібних забруднень є адсорбція – тобто процес розділення, що ґрунтується на влас- тивості деяких твердих тіл вибірково поглинати газоподібні компоненти з газової суміші. Молекули забруднювального газу або пари, що є в газовій суміші, сорбуються на поверхні або в порах твердого тіла.
Адсорбатив – речовина, що поглинається з газової суміші. Адсорбент – тверда речовина, на поверхні або в порах якої відбува-
ється адсорбція речовини, що поглинається.
Адсорбат – компонент, що перейшов із суміші газів в адсорбативний
стан.
Адсорбційний метод очищення газових викидів доцільно використо-
вувати, коли необхідний ефект не можна отримати іншими методами. Цей метод доцільний також, коли концентрація домішок, що видаляються з га- зу-носія, дуже мала та необхідна гарантія рекуперації домішок, оскільки вони мають значну вартість.
Явище адсорбції обумовлено наявністю сил притягування між моле- кулами адсорбенту та адсорбативу на межі розподілу фаз, що дотикаються. Процес переходу молекул адсорбативу з газу-носія на поверхневий шар адсорбенту відбувається в тому випадку, коли сили притягання адсорбенту перевищують сили притягання, що діють на адсорбатив з сторони молекул газу-носія.
Молекули адсорбованої речовини, коли переходять на поверхню ад- сорбенту, зменшують його енергію. Внаслідок цього відбувається виді- лення теплоти. В залежності від сили притягання адсорбенту адсорбція може бути фізична або хімічна. Теплота фізичної адсорбції складає до 60 КДж/мол., а хімічної – від 20 до 400 КДж/мол.
При фізичній адсорбції взаємодія молекул з поверхнею адсорбенту визначається порівняно слабкими дисперсійними, індукційними та орієн- таційними силами. При цьому адсорбовані молекули не вступають з моле- кулами адсорбенту в хімічну взаємодію та зберігають свою індивідуаль- ність. Для фізичної адсорбції характерна висока швидкість, незначна міц- ність зв’язку між поверхнею адсорбенту й адсорбативом та мала теплота адсорбції. При підвищенні температури кількість фізично адсорбованої речовини зменшується, а підвищення тиску призводить до збільшення ве- личини адсорбції. Висока швидкість фізичної адсорбції та властивість ад- сорбентів до регенерації дозволяють проводити процес циклічно в умовах


зворотності, тобто з ротацією стадій поглинання та виділення компонен- та, що добувається.
Перевагою фізичної адсорбції є зворотність процесу. При пониженні тиску адсорбенту в газовій суміші або при підвищенні температури адсор- бовані молекули легко десорбують без зміни хімічного складу, а регенеро- ваний адсорбент може використовуватися багаторазово.
В основі хімічної адсорбції лежить хімічна взаємодія між адсорбен- том та речовиною, що адсорбується. Діючі при цьому сили значно більші, ніж  при  фізичній  адсорбції.  Через  значну теплоту адсорбції  (до 400 кДж/моль) енергія зв’язку хемосорбних молекул сильно відрізняється від енергії зв’язку цих же молекул в потоці газу.
Відповідно енергія, яка необхідна для того, щоб хемосорбована мо- лекула прореагувала з молекулою іншого сорту, може бути суттєво мен- шою, ніж енергія, що необхідна для реакції цих молекул в газовій фазі. В зв’язку з цим адсорбована на поверхні твердого тіла молекула легко всту- пає в хімічну реакцію з іншими молекулами. Молекули адсорбативу, що вступили в хімічну взаємодію, добре утримуються на поверхні та в порах адсорбенту. При хімічній адсорбції її швидкість при низьких температурах мала, але збільшується з ростом температури.
Твердий шар продуктів реакції, що утворюються при адсорбції, є найбільшим з усіх дифузійних опорів при перенесенні. Якщо швидкість процесу хемосорбції лімітується дифузією адсорбату в кулеподібній час- тинці, то кінетичне рівняння має вигляд

1  2 / 3 1  2 / 3  k'1/ r2  τ
де α – ступінь адсорбції;
k – коефіцієнт, що залежить від природи реагуючих речовин;
r – початковий радіус частинок;
τ – час адсорбції.

(5.1)

Фізична та хімічна адсорбція часто супроводжують одна одну. При очищенні газів від газо- й пароподібних забруднень найбільш поширена фізична адсорбція.
2. Рівновага й швидкість адсорбції
Характер протікання процесу адсорбції може бути періодичним або безперервним. Періодичні процеси відбуваються при нерухомому шарі ад- сорбенту, а безперервні – при рухомому чи киплячому шарі.
Розглянемо випадок, коли в нерухомому шарі адсорбату безперервно рухається потік газу-носія з визначеною початковою концентрацією речо- вини, що поглинається. Через деякий відрізок часу на фронтальній ділянці шару адсорбату внаслідок різного падіння рухомої сили поглинання адсо-

рбативу припиняється. Потік забруднених газів “проскакує” через цю ді- лянку шару адсорбенту без зміни концентрації. Зона поглинання забруд- нювачів зміщується на наступні ділянки. Час роботи шару адсорбенту до повного насичення його фронтальної ділянки в періодичному процесі ад- сорбції називається періодом формування фронту адсорбції (ф). Після на- сичення фронтального шару зона адсорбції переміщується по висоті шару адсорбенту. При цьому концентрація адсорбативу в зоні адсорбції міня- ється плавно і на виході із шару вона рівна нулю. З моменту закінчення виходу з шару адсорбенту газу з нульовою концентрацією, що відповідає початку “проскакування”, завершується час адсорбційної або захисної дії шару.
Кількість адсорбативу, що поглинається шаром адсорбенту даної до- вжини до моменту початку “проскакування” адсорбативу, називається ди- намічною активністю або динамічною ємністю адсорбенту. Ця величина може вимірюватися не тільки кількістю рідини, що поглинається, але й проміжком часу між початком поглинання до моменту “проскакування”. Час дії захисного шару визначається з рівняння

τзд  kHш  τ0
де k – коефіцієнт захисної дії шару;
Hш – висота шару адсорбенту;

(5.2)

0 – втрата часу захисної дії шару, яка обумовлена тим, що формування фронту відбувається не раптово.
Залежність часу захисної дії від висоти (довжини) шару в період фо-
рмування фронту τзд  f(Hш ) описується плавною кривою (рис. 5.1), що в
період паралельного перенесення фронту адсорбції переходить в пряму лінію.
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Рисунок 5.1 - Залежність часу захисної дії від висоти шару
адсорбенту зд  f(Hш )

Тангенс кута нахилу до осі абсцис прямолінійного відрізка кривої (рис. 5.1) дорівнює коефіцієнту захисної дії шару адсорбенту (tg=k). Від- різок, що його відсікає продовження цієї прямої на осі ординат ( зд ), від- повідає величині втрати часу захисної дії шару адсорбенту ( 0 ).
Після початку “проскакування” шар адсорбенту ще має властивість адсорбувати адсорбент, але його концентрація на виході з шару при пере- міщенні фронту адсорбції поступово збільшується. Коли фронт адсорбції досягне верхніх шарів адсорбенту, шар повністю втрачає властивість ад- сорбувати і концентрація адсорбенту на виході й вході стає однаковою.
Кількість речовини, що поглинається адсорбентом, коли шар повніс- тю втрачає властивість адсорбувати й концентрація адсорбенту на вході та виході стає однаковою, називається статичною активністю або статичною ємністю. Статична ємність визначає стан рівноваги, коли кількість адсор- бованих молекул рівна кількості молекул, що виходять з адсорбенту. Ди- намічна ємність адсорбенту менше статичної, тому процес адсорбції роз- раховують за динамічною ємністю адсорбенту.
Стан рівноваги залежить від природи адсорбенту та адсорбативу, концентрації адсорбативу в газі-носії, температури процесу, тиску й воло- гості адсорбенту. Процес адсорбції в умовах рівноваги графічно зображу- ється ізотермою адсорбції, що показує зв’язок між кількістю речовини (а), яка поглинена одиницею маси або об’єму адсорбатива в газовій фазі (Р) при постійній температурі процесу. Існує п’ять типів фізичної адсорбції (рис. 5.2). Ізотерма типа (а) відповідає мономолекулярній ленгмюровській адсорбції, а типів (б) та (в) - мономолекулярній й полімолекулярній адсор- бції. Ізотерми (г) та (д) характеризують випадки, коли мономолекулярна й полімолекулярна адсорбції супроводжуються капілярною конденсацією.
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а)		б)	в)	г)	д) Рисунок 5.2 - Типи ізотерм процесу адсорбції
Ізотерми (б) та (в) відрізняються від ізотерм (г) та (д) тим, що перші дві відображають зміщення адсорбції при наближенні концентрації до на- сиченого стану ( Рs ), ізотерми (г) та (д) свідчать, що максимальна адсорб- ція досягається при менших значеннях ( Рs ).
Швидкість процесу адсорбції зменшується з підвищенням темпера- тури, що графічно відображає ізобара адсорбції (рис. 5.3). Вона показує зміну кількості адсорбованої речовини в залежності від температури при

постійному тиску.
При підвищенні концентрації адсорбативу над поверхнею адсорбен- ту при сталій температурі активність адсорбенту збільшується. Це збіль- шення продовжується тільки до певного моменту, коли досягається повне насичення адсорбенту, тобто коли досягається максимальна поглинальна ємність адсорбенту.
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Рисунок 5.3 - Ізобара процесу адсорбції

Швидкість процесу адсорбції визначається швидкістю підведення ад- сорбативу до зовнішньої поверхні гранул адсорбенту або швидкістю пере- міщування адсорбативу в порах адсорбенту чи від цих двох параметрів. Швидкість підведення адсорбативу до зовнішньої поверхні адсорбенту за- лежить від швидкості газу-носія, температури, коефіцієнта дифузії адсор- бативу в газі-носії, в’язкості та щільності середовища. Швидкість перемі- щування адсорбативу в середині гранул залежить від їх розмірів, діаметра пор, розмірів молекул адсорбативу, температури тощо.

3. Характеристика адсорбентів
Всі тверді речовини з розвинутою поверхнею є потенціальними адсо- рбентами. Для очищення газів використовують адсорбенти з добре розви- нутою внутрішньою поверхнею, утворення якої досягається в процесі їх синтезу або в результаті спеціальної обробки.
Адсорбенти повинні відповідати таким вимогам: мати значну динамі- чну ємність, велику питому поверхню, вибірковість адсорбції, термічну й механічну стійкість до регенерації, бути простими в виготовленні та деше- вими. Для адсорбційного очищення газів використовують активоване ву- гілля, силікагелі, цеоліти, глинисті мінерали, пористе скло тощо.
Основні властивості адсорбентів - це адсорбативна ємність (актив- ність); пориста структура адсорбенту, що характеризується поверхнею ад- сорбенту, об’ємом та розміром пор; вибірковість адсорбенту.
Статична та динамічна ємність адсорбенту визначають розміри апара- та та ефективність очищення газів. Статична ємність свідчить про кіль-

кість речовин, що може адсорбувати адсорбент в умовах рівноваги, тобто коли концентрація адсорбативу на вході та виході стає випадковою. Дина- мічна ємність адсорбенту відповідає поглинанню речовини шаром адсор- бенту від початку адсорбції до початку “проскакування” адсорбативу, тоб- то коли в газу-носії, що виходить з шару адсорбенту, з’являються сліди ад- сорбативу. Адсорбативна ємність виражається в грамах поглиненої речо- вини на 100 г адсорбенту або моль на грам, сантиметр кубічний на грам, процент за масою.
Адсорбент характеризується зовнішньою та внутрішньою поверх- нею. Зовнішня поверхня залежить від кількості макропор й складає всього 0,5...2.0 м2/г, тобто 0.2...0,5% від загальної поверхні адсорбенту. Внутріш- ня поверхня утворюється за рахунок стінок середніх та мілких пор й може досягати 500...1000 м2/г. Поверхню пористого тіла визначають по величині адсорбції, що відповідає покриттю адсорбенту моношаром адсорбованих молекул

ξ  NAaм Sм
де NA – число Авогадро;

(5.3)

ам – величина адсорбції, що відповідає покриттю поверхні суцільним моношаром адсорбованих молекул;
Sм – площадка, що її займає одна адсорбована молекула:

S	 1,53V2/3
M

,	(5.4)

де V – мольний об’єм адсорбованої речовини.
Величину адсорбції можна визначити за ізотермою адсорбції або за рівнянням
1	C  1PP

	 		,	(5.5)

a' Ps  P

V	C	V	C  P
M	M	S

де а – величина адсорбції;
Vм – параметр, що характеризує кількість молекул пари, які необхідні щоб покрити поверхню адсорбенту суцільним моношаром (ємність моно- шару);
С – константа, що визначається з рівняння

C  e

g g
1	2

/RT

,	(5.6)

де g1 – теплота адсорбції першого шару;
g2 – прихована теплота конденсації.

Питома поверхня твердого тіла визначається за формулою, м2/г
Sn  VM /MNASM 1020 ,	(5.7)
де VM– ємність моношару, в грамах адсорбату на грам твердого тіла;
М – молекулярна маса адсорбату.

Пори адсорбентів утворюються за рахунок пустот між частинками. Об’єм, форма та розміри пор залежать від розмірів взаємного розміщення й щільності частинок, з яких побудований каркас пористого адсорбенту. Адсорбент з великими порами краще адсорбує речовини з великими роз- мірами молекул та при значних тисках. Середньопористий адсорбент при середніх тисках ефективніше адсорбує, а дрібнопористий – при низьких тисках. Основну роль при розділенні газових сумішей відіграють мікропо- ри. Питомий опір мікропор адсорбентах досягає 0,2...0,6 см3/г, а питома поверхня – до 500 м2/г та більше. Об’єм та розміри пор визначають мето- дом ртутної пірометрії.
Сумарний об’єм пор, г/см3

V  1/ ρy
де д – дійсна щільність;
у – уявна щільність.

 1/ ρД

,	(5.8)

Дійсна щільність адсорбенту

ρД  

ρpaH

,	(5.9)



g2  g1  g3  g4 
де	р – щільність пікнометричної рідини, в якості якої використовують бензол (р = 0,879 г/см3);
ан – вага досліджуваного твердого тіла, г;
g1, g2, g3, g4 – маса пікнометра, відповідно, пустого, з рідиною, з рідиною та адсорбентом, з адсорбентом.
Уявна щільність адсорбенту:
		13,546aH	,	(5.10)



y	g
1

 g	 a
2H


де	g1 – кількість пікнометричної рідини, в якості якої використовують ртуть;
g2 – маса пікнометра з ртуттю та з сорбентом.
Значення дійсної, уявної та насипної щільності деяких адсорбентів наведено в табл. 5.1.

Таблиця 5.1 - Щільність адсорбентів

	
Адсорбент
	Щільність, кг/м3

	
	дійсна
	уявна
	

	Активоване вугілля
	1750...2100
	500...1000
	200...600

	Дрібнопористий силікагель
	2100...2300
	1300...1400
	800...850

	Великопористий силікагель
	2100...2300
	750...800
	500...600

	Цеоліти
	2100...2400
	1200...1400
	600...800



Вибірковість адсорбентів – це властивість адсорбувати, поглинати з газових сумішей індивідуальні речовини з певними фізико-хімічними вла- стивостями. Вибірковість залежить від їх структурних властивостей, оскі- льки від розмірів пор залежить їх здатність адсорбувати молекули різної величини. Адсорбція може бути ефективна в тому випадку, коли середній радіус пор має той же порядок, що й адсорбовані молекули.
Регенерація – виділення з пор адсорбенту речовини, що поглинена ним. Ефективність процесу очищення газу визначається швидкістю та по- внотою виділення з адсорбенту адсорбованої речовини. Методи десорбції: термічний; шляхом підвищення температури шару адсорбенту при зви- чайних (110...1300С) та підвищених (300...4000С) температурах; витіснен- ням поглненої речовини та десорбція комбінованими методами. Час десо-
рбції розраховують за допомогою рівняння
  1/ K ln an  ap a'ap ,	(5.11)Д	Д

де аn, ap, a – відповідно, початкова, рівноважна та поточна абсолютна ве- личина адсорбції;
КД – коефіцієнт десорції, г/(г.хв).
Для адсорбційного очищення газів від газо- й пароподібних забруд- нень використовують такі пористі адсорбенти: активоване вугілля, силіка- гелі, цеоліти, глинисті матеріали, пористе скло тощо.
Активоване вугілля –це пористі адсорбенти органічного походження, його отримують термічною обробкою без доступу повітря вугілля. В ре- зультаті цього вилучається волога та частково смоли. Пориста структура утворюється в результаті обробки вугілля паром, газами та хімічними реа- гентами. За розмірами й формою частинок активоване вугілля буває гра- нульоване та порошкоподібне. Гранульоване вугілля має форму циліндра діаметром 2...5 мм з дещо більшою висотою. Деколи його подрібнюють до фракцій 0,15...0,25 мм. Порошкоподібне вугілля містить частинки менше 0,15 мм. Їх недоліком є горючість.
Силікагелі – це мінеральний адсорбент, що дозволяє регулювати його пористу структуру, має підвищену механічну міцність та невисоку темпе- ратуру регенерації (110...1200С). Силікагелі за своєю хімічною природою є гідратованим кремнеземом (SiO2nH2O). Силікагель виробляють в вигляді твердих скловидних зерен з насипною густиною 0,4...0,9 г/см3 та розміра- ми зерен 1...7 мм. Недоліком силікагелей є руйнування зерен під дією во- логи.
Цеоліти – це природні мінерали, що вибірково адсорбують однакові за розмірами молекули завдяки регулярній пористій структурі з однакови- ми за розмірами порами. Такими природними мінералами є сидерит, фо- жазит, еріонит, шабазит, модернит, клиноптилолит тощо. Шляхом терміч- ної обробки ці речовини перетворюють в ефективні адсорбенти, що мають значну пористість, велику поверхню і однакові за розмірами пори. Адсор-

бційна ємність цеолітів становить 0,01...0,4 г/г. За допомогою цеолітів з газових сумішей добувають аміак, діоксид сірки, ацетилен, сірководень, діоксид вуглецю та інші забруднювачі.

4. Технологічне обладнання для адсорбційного очищення газів від газо- й пароподібних забруднень
Очищення газових викидів від газо- й пароподібних забруднень ад- сорбційним методом реалізується за допомогою технологічного обладнан- ня, класифікація якого наведена на рис. 5.4.
Адсорбери періодичної дії з нерухомим шаром адсорбенту працю- ють за дво- або чотиристадійним режимом. Для забезпечення безперерв- ності процесу очищення газових викидів установлюють декілька апаратів. Кожний з цих адсорберів періодично працює в режимі адсорбції або реге- нерації. При чотиристадійному режимі роботи в апараті послідовно вико- нуються такі операції: адсорбція, десорбція, сушення адсорбенту та охо- лодження адсорбенту. При двостадійному режимі сушення й охолодження адсорбенту суміщають з процесом адсорбції.
Недоліками, які знижують техніко-економічні показники роботи ад- сорберів з нерухомим шаром адсорбенту, є періодичність процесу, знач- ний гідравлічний опір, необхідність декількох апаратів для забезпечення безперервності очищення газів, низьке використання ємності адсорбенту та корисного об’єму апарата, складність в управлінні й автоматизації про- цесом очищення газів.
Безперервність процесу і більш повне використання адсорбційної ємності адсорбенту забезпечують апарати з рухомим шаром адсорбенту. Це досягається за рахунок протиструминного й прямоструминного руху газу й адсорбенту. При цьому в одному апараті поєднуються всі стадії: ад- сорбція, регенерація, сушення й охолодження. Конструкція цих адсорберів дозволяє очищувати газові викиди від декількох забруднювачів. Недоліка- ми адсорберів безперервної дії є швидка руйнація корпуса апарата та не- обхідність чіткого дотримання гідродинамічних характеристик процесу при їх експлуатації.
Інтенсифікація адсорбційних процесів може бути підвищена зміною гідродинамічного стану в апаратах. Це досягається створенням в адсорбері киплячого шару адсорбенту, де розміри частинок адсорбенту менші, ніж в нерухомому шарі. При цьому збільшується поверхня контакту фаз й змен- шується внутрідифузійний опір твердої фази. Масообмін також інтенсифі- кується за рахунок більш високих швидкостей газових потоків. Стабільний киплячий шар адсорбенту утворюється, коли його висота рівна діаметру апарата. Недоліками апаратів з киплячим шаром є те, що киплячий шар створюється тільки при певних швидкостях газу, які в деяких випадках не є оптимальними для фізико-хімічного процесу адсорбції та не всі матеріа- ли можна перевести в псевдорідинний стан.

Одним з прийомів підвищення стабільності киплячого шару в адсор- бері є створення низькочастотних вібраційних коливань. Під дією вібра- ційних сил утворюється віброкиплячий шар адсорбенту, що забезпечує хо- роше перемішування твердої та газоподібної фаз. В результаті зменшу- ється зовнішньодифузійне гальмування, що підвищує швидкість тепло- й масопередачі. Віброкиплячий шар може бути створений шляхом дії на си- пучий матеріал вібруючих поверхонь. Структура шару, умови перемішу- вання на вібруючій поверхні залежать від частоти, амплітуди й траєкторії коливальних рухів поверхні. Для створення віброкиплячого шару викори- стовують гармонічні коливання. Умовно киплячий шар може бути створе- ний в умовно-нерухомому середовищі та при однаковій фільтрації газу.
Для інтенсифікації адсорбційних процесів з очищення газів від газо- й пароподібних забруднень використовують оптимальні гідродинамічні ре- жими очищення адсорбентів, нові типи адсорбентів та адсорбційних апа- ратів. Оптимальними гідродинамічними умовами є такі, що забезпечують значні швидкості фільтрації очищуваного газу через адсорбент та великий ступінь очищення газу при малому гідравлічному опорі шару. Підвищення швидкості руху приводить до інтенсифікації процесу масопередачі, але при цьому суттєво збільшується гідравлічний опір та енергетичні затрати на транспортування газів.
Перспективним напрямком інтенсифікації адсорбційних процесів є використання кристалів цеолітів в вигляді тонких порошків без в’яжучого. В якості поглинача при цьому використовуються суспензії, які складають- ся із рідини-носія та цеоліту. Як рідина-носій можуть бути органічні та не- органічні розчини.
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Рисунок 5.4 - Класифікація технологічного обладнання для адсорбційного очищення газівз нахиленим лотком
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КОНТРОЛЬНІ ЗАПИТАННЯ ДЛЯ ПЕРЕВІРКИ ЗНАНЬ

1. Охарактеризуйте адсорбційний метод очищення газових викидів.
2. В чому різниця між фізичною й хімічною адсорбцією?
3. Поясніть суть рівноваги при адсорбційному процесі.
4. Наведіть типи ізотерм процесу адсорбції.
5. Поясніть чим обумовлюється швидкість процесу адсорбції.
6. Наведіть види адсорбентів та вимоги до них.
7. Дайте характеристику адсорбентів.
8. Поясніть суть десорбції.
9. Наведіть класифікацію технологічного обладнання для адсорбційного очищення газових викидів.
10. Розкрийте особливості адсорберів з нерухомим шаром адсорбенту.
11. Поясніть принцип роботи адсорберів з рухомим шаром адсорбенту.
12. За рахунок чого інтенсифікується процес адсорбції в апаратах з кипля- чим та віброкиплячим шаром.
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