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Badania szybkosci absorpcji CO, w wodnych roztworach weglanéw potasowych
z dodatkiem 2-etyloaminoetanolu

Wstep

Usuwanie CO, z gazu syntezowego w procesie produkcji amoniaku
najczgsciej prowadzi si¢ metoda opatentowana przez Bensona i Fielda
(proces BENFIELD). W 1973 roku wedtug technologii Benfield praco-
walo na $wiecie ponad 250 instalacji.

Proces BENFIELD polega na absorpcji CO, z gazu skonwertowane-
go za pomoca roztworu weglanu potasowego z dodatkiem dwuetano-
loaminy jako aktywatora i metawanadianu potasowego jako inhibitora
korozji. Proces absorpcji przebiega w wypelnionej kolumnie w tem-
peraturze 100—115°C pod ci$nieniem 2,07-2,4 MPa, za$ proces rege-
neracji rozpuszczalnika (desorpcji CO, z roztworu do strumienia pary
wodnej) rowniez w wypelnionej kolumnie w temperaturze 100-110°C
pod cisnieniem 0,12 MPa.

W celu intensyfikacji procesu BENFIELD poszukuje si¢ nowych ak-
tywatorow. Celem niniejszej pracy byto okreslenie szybkosci absorpcji
CO, w wodnych roztworach wgglanow potasowych z dodatkiem 2-etylo-
aminoetanolu (EAE).

Absorpcja dwutlenku wegla
w wodnych roztworach weglanéw zawierajacych aminy

Podczas absorpcji CO, w wodnych roztworach weglandw przebiega-
ja nastgpujace reakcje:

CO,,, — CO,, (1)
CO,,,+H,0 — H'+HCO; )
HCO; — H +CO? (3)

H +OH — H,0 4)
CO,,,+OH" — HCO; )

Reakcja (1) przedstawia fizyczny proces rozpuszczania gazu w cie-
czy. Szybkos¢ tego procesu jest o wiele wigksza niz pozostatych i moz-
na przyjac, iz na powierzchni migdzyfazowej panuje rownowaga opisa-
na prawem Henry ego.

Reakcja (2) jest w kierunku z lewa na prawo reakcja pierwszego rz¢-
du w stosunku do CO, i zerowego rzedu w stosunku do H,O. Stata szyb-
kosci tej reakcji mozna wyznaczy¢ z zaleznosci [1]:
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Warto$¢ k , nie zalezy od sily jonowej roztworu.
State rownowagi reakcji (2) i (3), definiowane jako:
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zaleza od temperatury i sity jonowej roztworu [2]. Z zaleznos$ci (7) i (8)
otrzymamy:

K, [HCO;]
—c =22 -~ 9
[COZ] C, K] [CO3] ( )
Wprowadzajac stopien karbonizacji roztworu:
o [HCO;] (10)

2[CO; ]+[HCO;]
otrzymamy:
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Cisnienie réwnowagowe CO, nad roztworem mozna wyznaczy¢

z prawa Henry ego [3]
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Wyrazenie K H/K, nazywane jest w literaturze wspotczynnikiem
rownowagowym K, ktory moze by¢ obliczony z zalezno$ci [3]:

[HCO:}

{[cor]+3{Hco:]}

1n1<,,:-3,154+23T“-0,06811+0,013812 (13)
Rownowagg reakeji (4) opisuje iloczyn jonowy wody:
K,=[H"][OH] (14)

Reakcja (5) jest reakcja 11 rzedu. Stata szybkosci tej reakceji zalezy od
temperatury, sity jonowej roztworu i rodzaju jonéw obecnych w roz-
tworze i moze by¢é wyznaczona z zaleznosci [4]:

log k2 = 3", 1,
OH"

jon

(15)

logky; = 11,916 - 2382 (16)
Udzialy jonowe b,,, podane sa w pracy [4].
Podczas absorpcji CO, w wodnych roztworach weglanow zawieraja-
cych aminy, oprocz reakcji (1-5), zachodza dodatkowo jeszcze nastg-
pujace reakcje:

2RR’NH + CO, — RR’NCOO" + RR’NH, 17)

(18)

Reakcja (17) jest reakcja sumaryczna, skladajaca si¢ z dwoch eta-
pow:

RR’NCOO +H,0 — HCO;+ RR’NH

RR’NH +CO, < RR’NCOO + H' (19)

RR’NH+H" — RR’NH;, (20)
Zgodnie z modelem zaproponowanym przez Shriera i Danckwertsa
[5] mechanizm procesu mozna zilustrowaé schematem:

faza gazowa CO,
powierzchnia migdzyfazowa 1

2RR'NH+CO,  —
T

RR’NCOO

. . +
strefa reakeji i dyfuzji RR’NH,"

RR’'NH +HCO; <«
RR’NH + H" PR

RR”NCOO +H,0

strumien cieczy RR’NH2+

Calkowite stezenie wprowadzanej aminy roéwne jest sumie jej stgzen
w formie wolnej, aktywnej (RR” NH) oraz w formach zjonizowanych
nieaktywnych (RR’ NCOO'; RR’ NH,"):

[4m]=[RR’'NH]+[RR'NCOO]+[RR'NH;] 1)

Pomiary i metodyka obliczen

Pomiary szybkosci absorpcji CO, wykonane zostalty w laboratoryj-
nym reaktorze barbotazowym firmy Autoclave Enginneers o pojemno-
sci 1 dm’. Schemat stanowiska przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat stanowiska pomiarowego: /, 2 — butle gazowe; 3, 4 — zawory reduk-

cyjne; 5, 6 — przepltywomierze; 7 — reaktor barbotazowy; 8 — betkotka; 9 — mieszadto;

10 — zawor trojdrozny; 11 — regulator temperatury, ci$nienia i obrotow mieszadta;
12 — analizator CO, (DCS, Model 300)

Na poczatku pomiaru mieszanina gazowa (CO, i N,) z butli gazo-
wych — 1, 2 poprzez zawory redukcyjne — 3, 4 1 mierniki przeptywu
gazu — 5, 6, kierowana byta poprzez zawor trojdrozny — /0 do analiza-
tora gazowego — /2. W ustalonych warunkach pomiarowych (tempera-
tura, ci$nienie, obroty mieszadta) mieszanina gazowa kierowana byta
przez zawor trojdrozny — 10 i betkotke — 8 pod mieszadto — 9. Stezenie
CO, na wylocie z reaktora mierzone byto za pomoca analizatora gazo-
wego — /2.

Pomiary wykonano pod ci$nieniem 4 bary w temperaturze 30-80°C.
Zawarto$¢ CO, w gazie wlotowym wynosita 40% obj. Obroty miesza-
dta zmieniano w zakresie 500—700 rpm.

Stezenie weglanow potasowych wynosito odpowiednio 30% wag.,
za$ stopien karbonizacji o wynosit 0,4-0,6. St¢zenie aminy wynosito
113% wag.

Na podstawie pomiarow stezenia CO, w gazie wlotowym i wyloto-
wym obliczano szybkos¢ absorpcji CO,, R. Z drugiej strony szybkos¢
absorpcji mozna wyrazi¢ roOwnaniem kinetycznym:

R=N,a= kj (CA:‘ - CAr‘)a (22)

Stezenie CO, na powierzchni migdzyfazowej wyznaczy¢ mozna
z prawa Henry’ego
p.u=He, (23)
Cisnienie czastkowe CO, na powierzchni migdzyfazowej wyznaczy¢
mozna z porownania gestosci strumieni w fazie gazowej i cieklej

N:kg(pAo_pA[):kz (cAi_cAr) (24)

W niniejszej pracy wykorzystano wartosci fizycznego wspotczynnika

wnikania masy w fazie gazowej dla reaktora barborazowego, podane

w pracy [6]. Przyjeto model tlokowego przyptywu gazu i jako $red-

nie ci$nienie czastkowe gazu przyjgto srednia logarytmiczna z cisnien
czastkowych gazu na wlocie i wylocie reaktora:

D aotinter) ™ P ao(outter)
p,, = ), ) (25)
D toouter)

In

P so(outter)

Pominigto wplyw stgzenia aminy (max. 3% wag.) na warto$¢ cisnie-
nia rOwnowagowego i stezenie rownowagowe C,, obliczano z zalez-
nosci (11-13). Z zalezno$ci (22-25) wyznaczano warto$ci wspotczyn-
nika wnikania masy z reakcja chemiczna, kc*, a nastgpnie okreslano
wspotezynnik przys$pieszenia wnikania masy, E, z zaleznosci:

(26)

Wartosci fizycznego wspolczynnika wnikania masy w fazie cieklej,
k.. i powierzchni migdzyfazowej zaczerpnigto z wczesniejszych prac
autoroéw [7].
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Rys. 2. Zaleznos$¢ wspotczynnika przy$pieszenia od temperatury

Oznaczenia

a — powierzchnia migdzyfazowa odniesiona do jednostki objgtosci,
[m*/m’],
¢, — stezenie sktadnika absorbowanego na powierzchni migdzyfazo-
wej, [kmol/m’],
¢, — rownowagowe stezenie skladnika absorbowanego, [kmol/m’],
H — stata Henry ego, [barm’/kmol],
1 — sita jonowa roztworu, [kmol/m3],
K, — stata rownowagi reakcji (2), [m3/kmol],
K, — stata rownowagi reakcji (3), [m3/kmol],
K; — iloczyn jonowy wody, [kmol/m®],
k. — wspotezynnik fizycznego wnikania masy w fazie cieklej, [m/s],
k. — wspdtczynnik wnikania masy z reakcja chemiczna w fazie
cieklej, [m/s],
k, — wspolczynnik wnikania masy w fazie gazowej, [kmol/m’s-Pal,
ky,, — stata szybkosci reakcji (2), [1/s],
kow — stata szybkosci reakcji (5), [m3/kmol-s]
— ekstrapolowana stata szybko$ci reakcji (5) w roztworze
nieskonczenie rozcienczonym, [m3/kmol~s],
Kp = K H/K,) — wspotczynnik rownowagowy, [kmol/m3-kPa],
N, — gesto$¢ strumienia molowego, [kmol/m™s],
P4 — cisnienie czastkowe sktadnika absorbowanego na powierzchni
miegdzyfazowej, [bar],
— cisnienie czastkowe sktadnika absorbowanego w glebi fazy
gazowej, [bar],
R — szybkos¢ absorpcji, [kmol/s],
T — temperatura, [K],
[ ] — stgzenie molowe, [kmol/mS],
a — stopien karbonizacji definiowany zaleznoscia (10).
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