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Badania szybkosci absorpcji CO, w wodnych roztworach 2-etyloaminoetanolu

Wstep

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczna intensyfikacj¢ badan nad
usuwaniem ditlenku wegla z gazow odlotowych i syntezowych.

Absorpcyjne metody oczyszczania gazow syntezowych ze sktadni-
kéw kwasnych naleza do najbardziej rozpowszechnionych w praktyce
przemystowej. Poszukuje si¢ wciaz nowych rozpuszczalnikow fizycz-
nych o wigkszej pojemnosci absorpcyjnej oraz nowych katalizatorow
(aktywatorow) zwigkszajacych szybko$¢ absorpcji z reakcja chemiczna.
Jako aktywatory zwigkszajace szybko$¢ absorpcji z reakcja chemiczna
stosuje sig wodne roztwory etanoloamin badz etanoloaminy jako doda-
tek do wodnych roztworéw weglanow.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie szybkosci absorpcji CO,
w wodnych roztworach 2-etyloaminoetanolu (EAE).

Absorpcja CO, w wodnych roztworach etanoloamin
lill rzedowych

2-etyloaminoetanol [2-(CH;CH,NH)CH,CH,OH] nalezy do amin II
rzgdowych.

Doniesienia literaturowe na temat absorpcji CO, w roztworach eta-
noloamin I i II rzedowych sa dos¢ obszerne. Na podstawie zebranych
danych literaturowych Danckwerts [1] zaproponowatl nastgpujacy me-
chanizm absorpcji CO, w tych aminach.

Reakcja migdzy CO, i aminami zachodzi w dwoch etapach: tworze-
nia joné6w dwubiegunowych (z) i transportu protonu za pomoca zasady
B (zasada moze by¢ woda lub jony OH).

CO, + R,NH ——R,NH'COO"~ @)
R,NH'COO™ +B R,NCOO™ + BH* )
Szybkos¢ reakcji CO, wynosi
r = k[CO,][Am] — = [21D_ks[B] 3
zatem
o @
[COIlAm] ko

> kslB]
Whyrazenie ) k[ B] przedstawia udziat wszystkich substancji zasado-
wych w szybko$ci transportu protonu.
W przypadku, gdy
k.

—=2l g (5)
D ksl B]
(np. wodne roztwory MEA) rownanie (4) upraszcza si¢ do postaci:
r =k [CO,][4m] (6)
czyli do réwnania kinetycznego II rz¢du.
Natomiast w przypadku, gdy
ko > 1 (7
> kslB]
(np. wodne roztwory DEA) rownanie (4) upraszcza si¢ do postaci:
r=kyy ) ky[B][CO,][Am] (8)

czyli do rownania kinetycznego III rzedu.
Shrier 1 Danckwerts [2] podaja, iz w temperaturze 25°C stala k,; dla
aminIill rzgdowych jest rzedu k21~104 m’/kmol's, dla EAE k1 =1,45- 10*

m’/kmol-s. Natomiast wg Mimury i wspotpr. [31 stata szybkosci &, dla
EAE w temperaturze 25°C wynosi k,; = 4,17-10° m */kmol's.

Pomiary i metodyka obliczen

Pomiary szybkosci absorpcji CO, w wodnych roztworach EAE wy-
konano w laboratoryjnym reaktorze barbotazowym z mieszadtem o ob-
jetosci 1 dm’ [4] pod ci$nieniem 1-2 bar w temperaturze 25-50°C. Za-
warto$¢ CO, w gazie wlotowym wynosita 46-50% obj. Stezenie aminy
wynosito odpowiednio: 1, 2, 5, 10, 15 %wag.

Na podstawie pomiarow stgzenia CO, w gazie wlotowym i wyloto-
wym, obliczano szybkos¢ absorpcji, R. Z drugiej strony szybko$¢ ab-
sorpcji mozna wyrazi¢ rownaniem kinetycznym:

R=Nya=k.cya )

Stezenie CO, na powierzchni migdzyfazowej wyznaczy¢ mozna
z prawa Henry’ego

Pai = Hey, (10)

Cisnienie czastkowe CO, na powierzchni migdzyfazowej wyznaczy¢
mozna z porownania gestosci strumieni w fazie gazowej i cieklej

N = k(pan (1)

W niniejszej pracy wykorzystano wartosci fizycznego wspotczynni-
ka wnikania masy w fazie gazowej dla reaktora barborazowego, podane
w pracy [5]. Przyjeto model tlokowego przypltywu gazu i jako $red-
nie ci$nienie czastkowe gazu przyjeto $rednia logarytmiczna z ci$nien
czastkowych gazu na wlocie i wylocie reaktora:

—Ppa) = kiey

— Paotintety — PAo(outler)
Pao = P aoint
In o(inlet)
pAo(outler)

(12)

Z zaleznosci (9-12) wyznaczano warto$ci wspotczynnika wnikania
masy z reakcja chemiczna, k( , a nastgpnie okreslano wspotczynnik
przyspieszenia wnikania masy, E, z zaleznosci:

5

ke
E=g (13)

Warto$ci fizycznego wspotczynnika wnikania masy w fazie cieklej,
k., 1 powierzchni migdzyfazowej zaczerpnigto z wczesniejszych prac
autoroéw [6].

Do obliczania warto$ci liczby Hatty mozna wykorzysta¢ wykres van
Krevelena i Hoftijzera E = f(Ha, f5), gdzie

v k15, D

Ha = (14)
_ ¢,Dp
b= ) (15)
lub przyblizone rozwiazanie Portera
= 1+ 1 - exp( L) (16)

Dla szybkiej reakcji pseudopierwszorzedowej tj. spetniajacej warun-
ki:

(a7

Wspodlezynnik przyspieszenia wnikania masy z reakcja chemiczng
jest rowny liczbie Hatty:

cpoD,
= vhkycpDy; Ha= bB DB

Cailla

E=Ha (18)
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W rozwazanych warunkach reakcje¢ (1) mozna traktowac jako szybka ZaleZnose kyy od stezenia cg, dla temperatur 298 - 323 K
nieodwracalna reakcj¢ pseudopierwszorzedowa. 14000
Do obliczania statej Henry 'ego dla uktadu CO, — EAE wykorzystano 4
dane zamieszczone w tab. 1, uzyskane metoda ,,analogii N,O” [3]. e t
Tab. 1. Wartosci ilorazu D,**/H dla uktadu CO, — wodne roztwory EAE roose
w temperaturze 298 K [3] 2
g e & 208K
CEAE [kmol/m’] D,"*/H [kmol-Pa” m™s™] = P
0,90 1,39-10™ 3
1,40 130107 o * s
1,90 1,24-10™ 2200
2,50 1,14-10™"
Wspotezynnik dyfuzji CO, w wodnych roztworach EAE obliczano Coolkmolm®] '

z zaleznoS$ci:

gdzie [7]:
D% = 3,0651 - 10*6exp<—%) (20)
Lepkos¢ wodnego roztworu EAE obliczono z zaleznosci:
logy =Y xlogu, (21

Lepkosci czystych sktadnikow (H,O i EAE) zaczerpnigto z pracy [8].

Poniewaz w literaturze brak jest danych dotyczacych wptywu tempe-
ratury na warto$¢ ilorazu D,"*/H dla wodnych roztworéw EAE przyje-
to, iz wpltyw temperatury na warto$¢ stalej Henry 'ego dla tego ukladu
jest taki sam jak wptyw temperatury na warto$¢ statej Henry’'ego dla
uktadu CO, — woda.

Hay _ Hy
Hyog  Hiog

(22)

Wyniki i wnioski

Narys. 112 przestawiono zaleznos¢ statej szybkosci k,, od stgzenia
aminy dla r6znych temperatur. Rys. 1 dotyczy stezenia aminy 5, 101 15
%wag., zas rys. 2 — 1 1 2 %wag.

Jak wida¢, wartosci statej szybkosci reakc;ji k,, zaleza od temperatury
i rosng wraz ze wzrostem temperatury. Wartosci k,, zaleza rowniez od
stezenia aminy i maleja wraz ze wzrostem st¢zenia aminy (szczegdlnie
dla roztwordéw o stezeniu aminy wigkszym niz 5 %wag.).

W temperaturze 25°C warto$¢ stalej szybkosci reakcji k,, (Rys. 2)
wynosi 410> m’/kmols, co jest zgodne z warto$cia podana przez
Mimure 1 wspotpr. [3].
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Rys. 1. Zalezno$¢ statej szybkosci reakcji, k,; od stgzenia wodnych roztworow EAE

Rys. 2. Zalezno$¢ stalej szybkosci reakeji, &, od stgzenia cy,
dla temperatur 298-323 K

Oznaczenia
a — powierzchnia migdzyfazowa odniesiona do jednostki objgtosci,
[m2/m3]
B — zasada

¢, — stezenie sktadnika absorbowanego na powierzchni
migdzyfazowej, [kmol/m’]

Cp, — St¢zenie aminy, [kmol/m3]

D, — wsp. dyfuzji sktadnika absorbowanego w cieczy, [m’/s]

Dy — wsp. dyfuzji reagentu B w fazie cieklej, [m?/s]

E — wsp. przy$pieszenia wnikania masy z reakcja chemiczna

H — stata Henry ego, [bar~m3/kmol]
Ha — liczba Hatty, definiowana zaleznoscia (14)

ky — stata szybkosci reakcji (2), [mS/kmol-s]
k. — wsp. fizycznego wnikania masy w fazie cieklej, [m/s]
k. — wsp. wnikania masy z reakcja chemiczna w fazie cieklej, [m/s]
k, — wsp. wnikania masy w fazie gazowej, [kmol/m*s-Pa]
N, — gesto$¢ strumienia molowego, [kmol/m®s]
— ci$nienie czastkowe sktadnika absorbowanego na powierzchni
migdzyfazowe;j, [bar]
P4o — cis$nienie czastkowe sktadnika absorbowanego w glebi fazy
gazowej, [bar]

R — szybkos¢ absorpcji, [kmol/s]

r — szybkos¢ reakeji, [kmol/m3~s]

T — temperatura, [K]
x; — utamek molowy

B — parametr zdefiniowany zaleznoscia (15)
pn — lepkos¢, [mPa-s]

] — stezenie molowe, [kmol/mS]
Indeks gorny

o —woda
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