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Badania kinetyki reakcji CO, z N-metylodietanoloaminag

Wstep

Absorpcyjne metody oczyszczania gazow syntezowych ze sktadnikow
kwasnych naleza do najbardziej rozpowszechnionych w praktyce prze-
mystowej. Poszukuje si¢ wciaz nowych rozpuszczalnikow fizycznych
o wigkszej pojemnosci absorpcyjnej oraz nowych katalizatorow (akty-
watordw) zwigkszajacych szybkos¢ absorpcji z reakcja chemiczna. Spo-
$rod nowych rozpuszczalnikow organicznych znaczenie przemystowe
zyskat m.in. weglan propylenu. Jako aktywatory zwigkszajace szybkos¢
absorpcji z reakcja chemiczna stosuje si¢ wodne roztwory etanoloamin
badz etanoloaminy jako dodatek do wodnych roztworow weglanow.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie kinetyki reakcji szybkosci ab-
sorpcji CO, w wodnych roztworach N-metylodietanoloaminy (MDEA).

Absorpcja CO, w wodnych roztworach MDEA

Proces absorpcji CO, w wodnych roztworach N-metylodwuetano-
loaminy mozna opisa¢ nastgpujacymi rownaniami reakcji [1]:
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Reakcje (1) i (2) przebiegaja ze skonczona szybkoscia, okreslong
poprzez state szybkosci reakcji. Reakcje (3)—(5) mozna traktowac jako
nieskonczenie szybkie — zachodzi w nich tylko wymiana protonu.

Szybkos¢ reakeji (1) i (2) mozna opisa¢ nastgpujacymi zaleznosciami:
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gdzie state rownowagi K, 1 K, wyrazone sa zalezno$ciami:
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State rownowagi reakcji (3-5) przedstawiaja ponizsze rownania:
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Badanie kinetyki absorpcji CO, w wodnych roztworach MDEA w re-
aktorze ze zwilzana kulka przeprowadzili Rinker i in. [1]. Uzyskane
wyniki opracowali przy uzyciu trzech modeli.

Model 1 uwzglednia wszystkie zachodzace reakcje (1)—(5). Przyjmu-
je sig ze reakcje te sa odwracalne. Rownania (6)—(12) stuza do wyzna-
czenia szybkosci reakcji i statych rownowagi.

W modelu 2 uwzglednia si¢ reakcje (1), (3)—(5). Przyjmuje sig, ze re-
akcje te sa odwracalne. Zaniedbuje si¢ natomiast reakcjg (2) ze wzgledu
na pomijalnie mate stezenie jonéw OH'.

W modelu 3 zaniedbuje si¢ wptyw reakcji (2)—(5). Przyjmuje sig, ze
glowna reakcja jest reakcja (1), ktora jest reakcja nieodwracalna, pseudo-
pierwszorzedowa.

Na rys. 1 przedstawiono zalezno$¢ wspotczynnika przyspieszenia
wnikania masy spowodowanego reakcja chemiczna, E, od st¢zenia CO,
na powierzchni miedzyfazowej, uzyskana dla trzech modeli [1].
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Rys. 1. Zalezno$¢ wspotczynnika przys$pieszenia E od stgzenia CO,
na powierzchni migdzyfazowe;j [1]

Jak wida¢, ze wzrostem stgzenia CO, na powierzchni migdzyfazowe;j
wartosci wspotczynnika przyspieszenia dla modeli 1, 2 i 3 zblizaja si¢
do siebie. Przy matlych stezeniach CO, na powierzchni migdzyfazowe;j
(cA<107 kmol/m”), stezenie to jest porownywalne ze stezeniem jonow
hydroksylowych (OH") wynikajacym z iloczynu jonowego wody i reak-
cja CO, z jonami OH™ nie moze by¢ zaniedbana.

Na rys. 2 przedstawiono zalezno$ci stalej szybkosci reakceji &, od
stgzenia aminy, cg, w temperaturze 20°C uzyskane przez rdznych
autorow.
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Rys. 2. Zalezno$¢ statej szybkosci reakcji (1) od stezenia MDEA

Jak wida¢ istnieja duze rozbieznosci pomigdzy danymi literaturowy-
mi. Rozbieznosci dotycza nie tylko wartosci statej szybkosci reakcji, ale
rowniez wptywu stezenia aminy na wartos¢ k.

Pomiary i metodyka obliczen

Pomiary szybkosci absorpcji CO, w wodnych roztworach MDEA
wykonano w laboratoryjnym reaktorze barbotazowym z mieszadtem
o objetosci 1 dm’ [8] pod ci$nieniem 1-2 bar w temperaturze 25-70°C.
Zawarto$¢ CO, w gazie wlotowym wynosita 46-50% obj. Stgzenie ami-
ny wynosito odpowiednio: 10, 20 i 30% wag.

Na podstawie pomiarow stezenia CO, w gazie wlotowym i wyloto-
wym, obliczano szybkos$¢ absorpcji, R. Z drugiej strony szybkos¢ ab-
sorpcji mozna wyrazi¢ rownaniem kinetycznym:
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R=N,a=k.c,a (13) 3
Stezenie CO, na powierzchni migdzyfazowej wyznaczy¢ mozna 25| "
z prawa Henry ego ,
pu=He, (14) = " L + 10%MDEA
. . . . . . . £ o
Cisnienie czastkowe CO, na powierzchni migdzyfazowej wyznaczyé 2 s 5 20%emnEn
mozna z poréwnania ggstosci strumieni w fazie gazowej i cieklej R
N:kg(pAu_pAi):k;cAi (15) 05 -
W niniejszej pracy wykorzystano wartosci fizycznego wspotczynni- . .

ka wnikania masy w fazie gazowej dla reaktora barbotazowego podane
w pracy [9]. Zatozono model ttokowego przyplywu gazu i jako $red-
nie ci$nienie czastkowe gazu przyjgto srednig logarytmiczna z cisnien
czastkowych gazu na wlocie i wylocie reaktora:

P Aoinlet) ~ P Ao(outlet)
D= (16)
D to(inter)

In

P tooutter)

Z zaleznosci (13-16) wyznaczano warto$ci wspotczynnika wnikania
masy z reakcja chemiczna, k., a nastgpnie okreslano wspoétczynnik
przyspieszenia wnikania masy, £, z zalezno$ci:

k.
E= T 17

c

Wartosci fizycznego wspotczynnika wnikania masy w fazie cieklej,
k. ipowierzchni miedzyfazowej zaczerpnigto z wezesniejszych prac au-
torow [10]. W rozwazanych warunkach st¢zenie sktadnika absorbowa-
nego na powierzchni migedzyfazowej c,; wynosito 6-1 0°-1,5:107 kmol/
m’, zatem do obliczen wykorzystano przedstawiony powyzej model 3.

Korzystajac z wykresu van Krevelena i Hoftijzera (E = f{Ha, p)) lub
z przyblizonego rozwiazania Portera okre$lano wartosci liczby Hatty.
Z definicji liczby Hatty

Ha — Y k2]]€BaDA (18)

wyznaczano wartosci statej szybkosci reakcji, &;;.
Przy obliczaniu warto$ci statej Henry’'ego 1 wspotczynnika dyfuzji
korzystano z metody ,,analogii N,O”

Wyniki i wnioski

Na rys. 3 przedstawiono zalezno$¢ staltej szybkosci reakcji &, od ste-
zenia roztworu MDEA, dla réznych temperatur.
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Rys. 3. Zalezno$¢ statej szybkosci reakcji, k,; od stgzenia
wodnych roztworow MDEA

Jak wida¢ wartosci stalej szybkosci reakcji praktycznie nie zaleza od
stgzenia aminy.

Narys. 4 przedstawiono zalezno$¢ logarytmu statej szybkos$ci reakcji
od odwrotno$ci temperatury bezwzglednej. Zalezno$¢ stalej szybkosci
reakcji od temperatury mozna opisac¢ rbwnaniem:
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Rys. 4. Zaleznos¢ logarytmu statej szybkosci reakcji od odwrotnosci
bezwzglednej temperatury

0,0029 0,00295

Uzyskane wartosci statej szybkosci reakcji w temperaturze 25°C, zga-
dzaja sig z warto$ciami uzyskanymi we wczesniejszej pracy autorow [7].

Wykaz symboli

a — powierzchnia migdzyfazowa odniesiona do jednostki
objetosci, [m*/m’],
c,; — stezenie sktadnika absorbowanego na powierzchni
migdzyfazowej, [kmol/m3],
cp, — Stezenie aminy, [kmol/m3],
D, — wspokez. dyfuzji skladnika absorbowanego w cieczy, [m’/s],
E — wspolcz. przyspieszenia wnikania masy z reakcja chem.
H — stala Henry ego, [barm’/kmol]
Ha - liczba Hatty, definiowana zalezno$cia (18)
K, — stata rownowagi reakcji (1), [m’/kmol]
K, — stata rownowagi reakc;ji (2), [m3/kmol]
ky, — stata szybkosci reakcji (1), [m3/kmol~s]
ky, — stata szybkosci reakcji (2), [m’/kmol-s]
K; — stata rownowagi reakc;ji (3), [m’/kmol]
K, — stala rownowagi reakcji (4), [m3/kmol]
Ks — iloczyn jonowy wody, [kmol/m®]
k. — wspotcz. fizycznego wnikania masy w fazie ciektlej, [m/s]
k. — wspotczynnik wnikania masy z reakcja chemiczna
w fazie cieklej, [m/s],
k, — wspolcz. wnikania masy w fazie gazowej, [kmol/m™s-Pal,
N, — gesto$é strumienia molowego, [kmol/m’s]
P4 — cisnienie czastkowe sktadnika absorbowanego
na powierzchni migdzyfazowej, [bar]
P4 — Cisnienie czastkowe sktadnika absorbowanego w glebi fazy
gazowej, [bar]
R — szybkos¢ absorpcji, [kmol/s]
r — szybkos¢ reakcji, [kmol/m3-s]
T — temperatura, [K]
[ ] — stezenie molowe, kmol/m’
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