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ABSORPCJA I DESORPCJA DITLENKU WEGLA
Z PRZESYCONYCH ROZTWOROW WEGLANU PROPYLENU

PRESSURE SWING ABSORPTION OF CARBON DIOXIDE
IN PROPYLENE CARBONATE SOLUTIONS

Abstrakt: Zaprezentowano wyniki badan szybkosci absorpcji i desorpcji CO, z przesyconych roztworéw weglanu
propylenu. Badania prowadzono w okresowym reaktorze zbiornikowym z mieszadlem w zakresie temperatury
(293,15+323,15) K. Pomiar skfadat si¢ z etapu absorpcji gazu, a nastgpnie desorpcji wywotanej przez obniZenie ci$nienia
gazu nad roztworem. W zalezno$ci od stopnia przesycenia roztworu zaobserwowano wystapienie obszaru desorpcji
dyfuzyjnej i nukleacyjnej. Otrzymane wyniki wskazuja na wzrost szybkosci desorpcji CO, wraz ze wzrostem stopnia
przesycenia roztworu, temperatury i szybkosci obrotowej mieszadta.
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Procesy desorpcji sktadnika gazowego z roztworu przesyconego majg duze znaczenie
przemystowe. Idea absorpcji zanieczyszczenia gazowego w danym rozpuszczalniku,
a nastepnie jego desorpcji, ktéra prowadzi do regeneracji absorbentu, znajduje
zastosowanie w licznych technologiach usuwania SO,, H,S, CO, oraz NH; z gazéw
przemystowych i odlotowych. O kosztach oczyszczania gazéw metodami absorpcyjnymi
decyduje praca wezta regeneracji absorbentu, dlatego prawidtowe zaprojektowanie wtasnie
tej operacji jest szczegdlnie wazne [1]. Przyktadem potencjalnego zastosowania technologii
absorpcji jest separacja CO, z gazéw odlotowych z proceséw energetycznego spalania
paliw. Przeglad istniejacych technologii separacji CO, wskazuje na mozliwosé
zastosowania w tej dziedzinie metod wykorzystujacych absorpcje fizyczng w weglanie
propylenu, metanolu, glikolach badZz chemiczng w wodnych roztworach amin [2].
W procesie desorpcji, inicjowanej przez obnizenie ci$nienia lub wzrost temperatury,
nastepuje regeneracja rozpuszczalnika i uwolnienie CO,, ktéry nastepnie jest sprezany do
postaci ciektej lub nadkrytycznej oraz zattaczany do podziemnych struktur geologicznych.

Problemom desorpcji skladnika gazowego z roztworu przesyconego poswigcono
w literaturze niewiele uwagi w poréwnaniu do absorpcji. Pod wieloma wzgledami
desorpcja zachodzaca wedlug mechanizmu dyfuzyjnego jest odwréceniem absorpcji.
W przypadku gdy desorpcji gazu z roztworu towarzyszy nukleacja pecherzy gazowych
w fazie cieklej, stosowanie analogicznego opisu ruchu masy jak dla absorpcji jest
niewlasciwe ze wzgledu na zasadniczg zmiang mechanizmu procesu.

Obecnie nie ma zadowalajacej teorii, ktéra pozwolitaby na iloSciowy opis procesu
desorpcji w obszarze przenoszenia nukleacyjno-dyfuzyjnego. Brakuje metod obliczen
szybkosci desorpcji uwzgledniajacej wzajemne oddzialywanie i wplyw hydrodynamiki,
dyfuzyjnego ruchu masy i szybkos$ci nukleacji na ogdélng szybko$¢ procesu, co zmusza
wielu badaczy do opisu procesu za pomocg zalezno$ci pétempirycznych [3].

Przedmiotem badan prezentowanych w tej pracy jest desorpcja ditlenku wegla
z przesyconych roztwor6w wywotana przez obnizenie ci$nienia ogélnego nad ciecza. Jako

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika f.6dzka, ul. Woélczanska 213, 90-924 £.6dz,
tel. 042 631 37 74, email: kierzkow @p.lodz.pl



154 Hanna Kierzkowska-Pawlak

absorbent zastosowano we¢glan propylenu (C4HgO3) wykorzystywany w skali przemystowe;j
w technologii Fluor-Solvent. Celem badan desorpcji przy znacznym przesyceniu fazy
cieklej rozpuszczonym gazem byla doswiadczalna ocena wplywu stopnia przesycenia
roztworu, temperatury i szybko$ci obrotowej mieszadla na szybko$¢ desorpcji. Wyniki
prezentowane W niniejszej pracy stanowia jedynie fragment szerszego programu
badawczego zwigzanego z okres§leniem kinetyki desorpcji nukleacyjnej dla wybranych
uktadéw absorpcyjnych.

Cze$¢ doswiadczalna i wyniki badan

Pomiary prowadzono w warunkach okresowych w reaktorze zbiornikowym
z mieszadlem o pojemno$ci nominalnej 250 cm’. Omawiany reaktor stanowi integralng
czg$¢ kalorymetru reakcyjnego CPA (Chemical Process Analyser, ChemiSens AB,
Szwecja). Szklane S$ciany reaktora umozliwity obserwacje przebiegu procesu. Cykl
pomiarowy sktadal si¢ z etapu absorpcji, w ktérym nasycano roztwér gazem do stanu
réwnowagi fizykochemicznej w danych warunkach cis$nienia i temperatury, a nastgpnie
desorpcji wywotanej przez obnizenie ci$nienia ogélnego nad ciecza. Badania wykonano
w zakresie temperatury 293,15+323,15 K i w zakresie ci$nienia 0,1+1,5 MPa. Pomiary
szybkosci desorpcji prowadzono dla réznych poczatkowych stopni przesycenia op.
Szybko$¢ obrotowa mieszadta zmieniano w przedziale (100+250) min™'. W obu etapach
procesu rejestrowano zmiany ci$nienia gazu: zmniejszenie ci$nienia podczas etapu
absorpcji oraz zwigkszenie podczas desorpcji. Ciagly pomiar zmian cis$nienia gazu
w reaktorze pozwolil na obliczenie szybko$ci absorpcji/desorpcji, ilosci pochionietego lub
wydzielonego gazu, jego zawartosci w cieczy c4 1 przesycenia roztworu o zdefiniowanego
jako:

o=—"4-1 @)
Ca
gdzie: ¢4 - stezenie gazu w rdzeniu cieczy [kmol-m™], ¢,” - rtéwnowagowe stgzenie gazu
w cieczy. Stgzenie rownowagowe CO, odpowiada rdwnowagowej rozpuszczalno$ci gazu
w danych warunkach ci$nienia i zostalo obliczone na podstawie prawa Henry’ego.
Szybko$¢ absorpcji CO, mozna opisa¢ rOwnaniem:

NAﬂbS = (kLa)VL (Cj\ - CA) (2

gdzie: k;a - objetosciowy wspélczynnik wnikania masy w fazie cieklej [s™'], V, - objetosé
roztworu. Dla desorpcji obowiazuje analogiczne réwnanie:

NAA,des = (kLa)des V. (CA - Cj\) 3)

Wyniki badan szybkosci desorpcji N [kmol-s™'] analizowano zgodnie z jej zaleznoscia
od sity napedowej procesu (c4 - ¢4). Na rysunku 1 zilustrowano wplyw szybkosci
obrotowej mieszadta na szybko§¢ desorpcji CO, z przesyconych roztworéw weglanu
propylenu dla czterech przyktadowych eksperymentéw wykonanych dla tych samych
warunkéw poczatkowych przesycenia roztworu oy = 2,73. Otrzymane zaleznos$ci wskazuja
na zmniejszenie szybkosci desorpcji ze spadkiem szybko$ci obrotowej mieszadta
i przesycenia roztworu, ktére zmieniato si¢ od warto$ci maksymalnej na poczatku procesu
opdo o= 0 na koncu, gdy uktad osiagnatl stan réwnowagi fizykochemicznej. Na wykresie
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wyraznie zaznaczajg si¢ dwa obszary desorpcji: nukleacyjna i dyfuzyjna. W poczatkowym
etapie przebiegu procesu dla duzych wartos$ci przesycenia roztworu (czyli dla duzej sity
napedowej) o szybkosci desorpcji decyduje zjawisko nukleacji pecherzy gazowych
w cieczy, w ktorych wydziela si¢ cze§¢ zaabsorbowanego CO,. W obszarze desorpcji
nukleacyjnej szybko$¢ desorpcji jest duzo wigksza niz absorpcji dla danej sity napedowej,
ze wzgledu na zwigkszenie powierzchni migdzyfazowej, ktéra wptywa na intensywnos¢
procesu. Wraz ze spadkiem stopnia przesycenia zanika zjawisko nukleacji pecherzy
gazowych w cieczy i ruch masy odbywa si¢ na drodze dyfuzji. W tym obszarze szybkos¢
desorpcji zalezy liniowo od sity napedowej procesu. W desorpcji dyfuzyjnej objetosciowy
wspotczynnik wnikania masy w fazie ciektej (k;a)q, Wyznaczony jako nachylenie prostej
opisujacej zalezno$¢ szybkosci desorpcji od sity napedowej, jest rowny wspotczynnikowi
kra, wyznaczonemu w procesie absorpcji. Jak widaé z wykresu, krytyczna warto$é
przesycenia roztworu Oy, przy ktérym desorpcja zachodzi jeszcze wedlug mechanizmu
dyfuzyjnego, zalezy od szybkosci obrotowej mieszadta, czyli burzliwosci w uktadzie. Fakt
ten mozna przypisa¢ intensyfikacji procesu desorpcji, a przede wszystkim zjawiska
nukleacji ze wzrostem intensywnos$ci mieszania. Im wigksza burzliwo$¢ w cieczy, tym
nukleacja pecherzy gazowych zachodzi przy mniejszej sile napgdowej procesu, czyli przy
mniejszych warto$ciach przesycenia 0. W warunkach technicznych prowadzenia desorpcji
zawsze wystepuje nukleacja heterogenna, zarodkowanie pecherzy gazowych zachodzi
miedzy innymi na powierzchni $cian reaktora i mieszadta. Wzrost intensywno$ci mieszania
utatwia etap odrywania pecherzy, co powoduje obnizenie granicznej warto$ci przesycenia,
przy ktérym inicjuje si¢ desorpcja nukleacyjna. Podobne wnioski wynikaja
z wezesniejszych badan desorpcji w uktadzie CO, - N-metylopirolidon [4].
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Rys. 1. Wptyw szybkosci obrotowej mieszadta n, na szybkos$¢ desorpcji CO, z przesyconych roztworéw weglanu
propylenu w temperaturze 293,15 K (poczatkowa warto$¢ przesycenia roztworu we wszystkich
eksperymentach op= 2,73)
Fig. 1. Influence of stirring speed n, on CO, desorption rate from supersaturated propylene carbonate solutions at
273.15 K (for the initial supersaturation of the solution of oy=2.73 in all runs)
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Rysunek 2 ilustruje wptyw temperatury na szybko$¢ desorpcji CO,. Na wykresie
przedstawiono zalezno$¢ szybkosci procesu od sity napedowej dla dwéch przyktadowych
eksperymentow w temperaturze 293,15 i 323,15 K. Pozostale parametry operacyjne, takie
jak szybko$¢ obrotowa mieszadla i poczatkowa warto§¢ przesycenia roztworu, byly
zblizone w obu pomiarach. Dla poréwnania liniag przerywang zaznaczono na wykresie
szybkos¢ desorpcji dyfuzyjnej. Otrzymane zaleznosci wskazuja na wzrost szybkosci
desorpcji ze wzrostem temperatury. Ten wzrost widoczny jest w obu obszarach desorpcji.
Wspétczynnik (k;a),.; wyznaczony dla desorpcji dyfuzyjnej jako nachylenie prostej na
rysunku 2 (linia przerywana) rosnie wraz z temperatura, co jest zgodne z ogélnym trendem
wplywu temperatury na objetosciowy wspdtczynnik wnikania masy w fazie ciektej. Dla
desorpcji nukleacyjnej mozliwe jest wyznaczenie chwilowej warto$ci wspélczynnika
(kza)qes, ktéry maleje w miar¢ uwalniania si¢ gazu z roztworu jako stosunek chwilowej
szybkosci desorpcji Ny 4 do iloczynu sity napedowej i objetosci roztworu V;. Analizujac
wyniki dla desorpcji nukleacyjnej, daje si¢ zauwazy¢ wyktadniczy charakter wptywu sity
napedowej procesu (czyli przesycenia roztworu) na szybko$¢ desorpcji, a doktadniej na
wspotczynnik (k;a),., ktéry maleje ze spadkiem przesycenia roztworu az do statej wartosci
w obszarze dyfuzyjnym. Ilo§ciowe oszacowanie tego wplywu wykracza poza ramy
niniejszej pracy.

Prezentowane w tej pracy wyniki pomiaréw szybkosci desorpcji CO, z przesyconych
roztworéow weglanu propylenu oraz rezultaty przeprowadzonych badan w innych uktadach
CO,-ciecz [4] stanowi¢ beda podstawe do opisu kinetyki desorpcji nukleacyjnej za pomoca
zalezno$ci pélempirycznych. Problem opisu desorpcji w warunkach nukleacji pgcherzy
gazowych jest bardzo wazny zaréwno z punktu widzenia poznawczego, jak
i aplikacyjnego. Desorpcja nukleacyjna wystepuje bowiem w wiekszosci przemystowych
instalacji oczyszczania gazéw odlotowych w wezZle regeneracji absorbentu.
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Rys. 2. Wpltyw temperatury na szybkos$¢ absorpcji i desorpcji w funkcji sity napedowej procesu dla uktadu
CO,-weglan propylenu (szybko$¢ obrotowa mieszadta r, = 200 min™")

Fig. 2. Influence of temperature on CO, absorption and desorption rate versus driving force for CO,-propylene
carbonate system (for the stirring speed of 1, =200 min™")
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Podsumowanie i wnioski

- Dla uktadu CO,-wegglan propylenu zaobserwowano wystapienie obszaru desorpcji
dyfuzyjnej i nukleacyjne;j.

- Otrzymane wyniki wskazuja na wzrost szybkosci desorpcji CO, wraz ze wzrostem stopnia
przesycenia roztworu, temperatury i szybkosci obrotowej mieszadta.

- Analiza wynikéw dla desorpcji nukleacyjnej wskazuje na wyktadniczg zalezno$¢
objetosciowego wspolczynnika wnikania masy w fazie cieklej (k;a)qs a tym samym
szybkosci desorpcji od przesycenia roztworu.
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PRESSURE SWING ABSORPTION OF CARBON DIOXIDE
IN PROPYLENE CARBONATE SOLUTIONS

Abstract: The rates of CO, desorption from supersaturated propylene carbonate solutions were investigated at
temperature range (293.15+323.15) K using laboratory reaction calorimeter. Measurements were based on a batch
isothermal absorption in the agitated vessel and subsequent desorption, which was initialized by the pressure
release in the system. Based on the measured values of pressure change, the desorption rate was determined and
compared with the absorption rate at the same driving force. The obtained results show that the CO, desorption
rate increases with increasing supersaturation, stirring speed and temperature. Two distinct mechanisms of
desorption were observed depending on the supersaturation of the solution. For low supersaturations, the
desorption process can be regarded as a reverse one to the absorption. The desorption rate under bubbling
conditions was significantly greater than the absorption rate for the same driving force. The present finding would
be helpful for design considerations of the regeneration step in several industrial processes for separating CO,
based on physical solvents. Although this study has provided an improved understanding of the desorption
process, issues related to the quantitative description of the desorption kinetics under bubbling conditions need to
be studied further.
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