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Intensificarea absorbpiei dioxidului de carbon Tn solupii
de carbonat de potasiu prin utilizarea promotorilor reacpiei
chimice in faza lichida
II. Absobpie cu reacpie chimica: efectul promotorilor
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The second part of the study presents an evaluation of the effect of some of the promoters mentioned in the
literature (diethanolamine (DEA), 2-aminoetoxiethanol (AMET), triethanolamine (TEA), triethylamine (TREA)
and methyldiethanolamine (MDEA)) on the absortion rate of process. The experimental operating conditions
(partial pressure of CO,, temperature, carbonate conversion) for the pilot plant packed bed absorber have
been chosen close to the top zone of a typical industrial absorber where this process occurs. The DEA effect
on the reaction rate seems to be higher than the effect of other tested promoters.
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Procesele de absorbpie gaz-lichid Tnsobite de reacpie
evaluarea parametrilor cinetici ©i de echilibru in condipii
de temperaturi °i presiuni ridicate, hidrodinamica fazelor
% efectele termice ce Tnsopesc absorbpia. In cazul absorbpiei
CO,in solupii de K,CO, - KHCO,, de®i studiului acestui
sistem fi sunt dedicate numeroase articole °i monografil,
raman incerte in ceea ce prive°te cuantificarea lor calitativa
% cantitativa o serie de aspecte intre care se menpioneaza
expres exprimarea concentrapiei de echilibru a dioxidului
de carbon in solupii de carbonat, precum ©i caracterizarea
mecanismului de acpiune al promotorilor utilizapi pentru
marirea vitezei de transfer de masa. Prima parte a studiului
a avut in vedere modelarea matematica a procesului °i
evaluarea solubilitajii fizice a CO, pentru condifii apropiate
celor din absorberele industrialé de acest tip [1].

Influenpa reacpiei chimice din faza lichida asupra
transferului de masa, exprimata prin factorul de amplificare
a absorbpiei de cétre reacpia chimic4, este tratatd extensiv
de mai mulhi autori [2-4]. Astfel, evaluarea factorului de
amplificare (E) se realizeaza prin intermediul numarului
Hatta, care exprima raportul dintre viteza reacpiei chimice
in faza lichida ©i viteza difuziei moleculare a dioxidului de
carbon in solupie.

In cazul sistemului CO, - solupie K,CO, - KHCO,, se poate
presupune un mecanism de reacble de pseudo “ordin unu
numai dacd este indeplinitd urmatoarea [3, 5] condipie:

Vi 1 2 Dy -k,
COs- : ap | _
2] [[COff[HC();]M [H (k) J 1}“ @

Cents [6] demonstreaza cé pentru a reduce posibilele
erori in calcularea fluxurilor la mai pupin de 3%, este
necesar ca termenul din stanga al relapiei (1) sa fie mai
mic decat 0,1.

In situapia in care condipia de pseudo-ordin unu este
indeplinitd, valoarea factorului de amplificare E poate fi
aproximata cu relapia (2) in care numarul Ha este dat [3,7]
prin expresia (3).
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Criteriul (1) a fost indeplinit pentru toate experimentele
realizate cu solupii de carbonat de potasiu in instalapia pilot
%/ deci se poate considera cé reacpia dintre dioxidul de
carbon ©i ionii hidroxil este bine aproximata de o cineticd
de pseudo-ordin unu. Astfel, expresia vitezei de reacpie °i
a constantei de viteza de pseudo-ordin unu (k, )
(dependenta de temperaturd ©i de aciditatea in miezul {08
lichide), sunt definite de relapia (4), °i respectiv relapia(5)

[2].

r=kp,- [0H1-(CO1-1CO,T ) @

. 5
Ky = + k- [OH ] ©)

Laadaugarea in solupia de carbonapi a unei cantitahi mici
de amina, viteza de absorbpie a dioxidului de carbon este
semnificativ amplificatd; in acest caz expresia vitezei
globale de pseudo-ordin unu va fi data de relaia (6) [6]:

r=lky,- TOH 1+ by - [4mI)}-[COL1-1CO,T )= k,, -[COL1-[CO,T )(6)

in constanta globala de vitez& de pseudo-ordin unu
(relapia (7)), constanta cinetica k , corelatd cu
temperatura, este daté [8] de relapia (8):

ko =k, [OH™ 14k gy -[Am] ™
logky, =13.635- 22 ®

Astarita [2] confirma influenpa temperaturii asupra
constantei de viteza k-, °i sugereaza, pentru solupii
alcaline completarea coreldrii cu considerarea tariei ionice

(1):
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logk,,, =13. 635_2»8? +0.08-1, 9)
Pentru estimarea valorii concentrapiei la echilibru a
dioxidului de carbon, constantele de echilibru pentru cele
doua reactii de disociere ale acidului carbonic °i pentru
autodisocierea apei, ca funcpie de temperatura, au fost
evaluate pe baza urmatoarelor relapii [2]:

log K, :—%—o 03279-7+14843  (10)
4

logK, =~ 22924 _0.0238 T +6.498 (1)

logK, =~ 58;9'5 ~224773-10gT +61.206 (12)

In ceea ce prive®te solubilitatea dioxidului de carbon in
solupii de carbonati, s-a adoptat recomandarea lui Astarita
[2], care corecteazd constanta lui Henry funcpie de
molaritatea solupiei:

He =10C0125M) o (13)
Coeficientul parpial de transfer de masa pentru faza
lichida, k , este evaluat ca produsul dintre coeficientul
parpial de transfer de masa in cazul absorbpiei fizice ©i
factorul de amplificare a absorbbpiei de cétre reacpia
chimica:
k, =E-k (14)

Partea experimentald
Determindrile experimentale efectuate au urmarit [9]

- investigarea transferului de masa in sistemul CO,-
solupie K,CO, - KHCO,, avand drept obiectiv evaluarea
apllcabllltabu relapulor din literatura (cinetica, echilibru)
pentru acest caz de chemosorbpie, (aici aldturi de absorbpia
fizicd intervine ©°i efectul datorat reacpiei chimice, efect
exprimat prin intermediul factorului de amplificare a
absorbpiei fizice);

- investigarea transferului de masa in sistemul CO,-
solupie K,CO,-KHCO,-promotor, urmarindu-se evaluarea
efectuluf uror promotorl ai reacpiei chimice, efect
cuantificat prin factorul de amplificare al reacfiei chimice
de cétre promotor.

Determindrile experimentale au fost efectuate in condipii
de operare (presiuni parpiale ale CO,, temperaturi, grade
de carbontare) apropiate de cele alé zonei superioare a
absorberului industrial ce lucreaz& cu solupie carbonat-
bicarbonat de potasiu. Acestea s-au realizat in regim
stapionar, pastrandu-se pe cat posibil, in cadrul aceluia®i
experiment, principalii parametri de operare (debitul fazei
lichide, debitul fazei gazoase, presiunea °i nivelul la baza
coloanei) la valori constante.

In ambele cazuri, metoda de lucru a fost trecerea o
singurd daté prin coloana de absorbpie a fazei lichide in

contracurent cu faza gazoasa. In vederea prelucrarii
ulterioare s-a efectuat:

-masurarea concentrapiei fazei gazoase in trei puncte
de-a lungul Tnélhimii absorberului: baza, mijlocul °i varful
coloanei;

-analiza fazei lichide la intrarea, respectiv ieirea din
coloand, in vederea determinarii gradului de carbonatare
a solupiei absorbante

Datoritd numeroaselor surse de erori, datele colectate
pe parcursul experimentelor au fost supuse unui proces
de validare fiind selectate doar seturile de date la care
eroarea bilanpului de materiale pentru CO, (faza gazoasa
versus faza licihidd) s-a incadrat in toleranba admisd
(maximum =5 %).

Domeniile de variatie ale parametrilor de operare in
cazul sistemului CO,- solupie K,CO, - KHCO, °i CO, -solupie
K,CO, - KHCO, - Promotor sunt prezentate In tabelul L:

* Evaluarea efectului reacpiei chimice asupra procesului
de absorbtie (sistemul CO, - solupie K,CO, - KHCO,) ©i al
promotorilor asupra reacblel chimice CO solup |e3K CO,

- KHCO, -Promotor) pentru determinarile experlmentale
selectate se face pe baza profilelor compozifiilor in
absorber prin minimizarea abaterii medii pétratice ce
rezultd din diferenpele dintre rezultatele obpinute
experimental i cele ale simularii procesului (modelul
considerat a fost prezentat in prima parte a lucrarii).

La modul concret pentru faza lichida, Th ambele cazuri
studiate, se face o comparapie intre rezultatele simulate ©i
cele experimentale Tn ceea ce prive®te gradul de
carbonatare al solupiei absorbante, iar pentru faza gazoasa
comparapia dintre simulare °i experiment se refera la starea
raportului molar de-a lungul stratului de umpluturd.

Rezultate ©i discupii
Absorbfia in solupii de carbonat de potasiu

Experimentele de absorbpie a CO, in solufii de carbonat
au urmarit evaluarea relaiilor cu pr|V|re la parametrii de
transfer de masa, cinetica °i echilibru Tn cazul prezenpei
reacpiei chimice n faza lichida.

S-au efectuat un numar de 8 experimente in condiii de
operare apropiate de cele ale zonei superioare a
absorberului industrial (temperaturi 55-65°C, grad de
carbonatare 20-30%, presiune parpiala a CO, 0,15-0,25 bar).
Datele experlmentale referitoare la absorbbla CO2 in solupii
de carbonat/bicarbonat de potasiu sunt reunite in tabelul
2. Planificarea experimentelor a avut ca obiectiv verificarea
masurii in care evaluarea factorului de amplificare a
absorbpiei de catre reachia chimica pe baza relafiei (2) este
suficient de precisd pe intreg domeniul de modificare al
gradului de carbonatare.

Rezultate comparative tipice privind compozipia fazelor
in lungul coloanei sunt prezentate in figura 1.

Compararea rezultatelor obpinute prin simulare cu
datele experimentale referitoare la compozipia fazelor

Tabelul 1
DOMENIILE DE VARIAPIE ALE PARAMETRILOR DE OPERARE

Domeniu de variatie
Parametru CO, - K,CO, / KHCO, | €02~ K:COs/ KHCO,
— Promotor
Presiunea absoluta in coloand P [bar] 3,7.5,0 3,1..5,0
Temperatura medie in coloana 7 [°C] 55..66 57..67
Debitul fazei gazoase ( intrare ) G [Nm’/h] 1,00..1,50 1,20..1,52
Debitul specific al fazei gazoase in absorber G, [kmol No/(m”s)] 2,4.3410” 2,83.3,60-10°
Debitul fazei lichide (intrare ) L [I/h] 60..110 60..110
Debitul specific al fazei lichide in absorber L, [m®/(m”s)] 3,0..6,0-10° 3,06..5,39-107
Compozitia fazei gazoase la intrare ¥y [kmol CO,/kmol inert] 3,75..4,75-10° 3,93.5,26:107
Concentratia solutiei de carbonat de potasiu [%] 10 10
Concentratia promotorului [%, procente de masa] - 1
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Tabelul 2

DATE EXPERIMENTALE IN CAZUL ABSORBPIEI CO, N SOLUPII DE K,CO,/KHCO,

Parametru Experiment
1 2 3 4 5 6 7 8
P [bar] 43 43 43 5 4 4 3,7 3,7
T [°C] 60 61 61 65 55 58 65 66
G [Nm'/h] 1,41 1,41 1,41 1,03 1,36 1,36 1,32 1,32
L [I/h] 60 100 60 60 75 75 110 105
Yo 107 [kmol/kmol inert] 4,16 4,27 3,84 4,38 4,38 4,60 4,71 4,71
Ye - 107 [kmol/kmol inert] 1,47 1,47 1,32 0,96 1,62 1,44 1,20 1,13
oy [%0] 22,02 23,54 31,58 32,74 24,92 23,60 24,59 20,87
or [%0] 24,72 25,11 34,06 35,02 27,51 26,35 26,52 22,91
Pe, 23,49 43,25 23,88 24,44 28,09 29,57 30 30
Peg 28,98 10,82 28,42 24,25 22,98 21,33 20 20
a [mz/m"] 115,7 134,43 115,82 116,31 123,17 123,58 138,39 136,83
He - 10° [atm-m’/kmol] 1,14 1,16 1,09 0,98 1,42 1,28 1,05 1,02
k. - 107 [m/s] 547 5.17 6,25 6,45 4,05 5,30 7,35 7,87
E 5,45 4,16 447 5,29 3,52 4,19 4,64 5,55
005 2. faza gazoass 25 . , \ . . l
= , H snmulare ‘PE ~=1.00
) ‘ H —— simulare Pe-=1.13
£ 004r-- T 7| & experiment
-] E 8 2
E 003 . &
~ °
- g 1s
g 0.02 s
= 3
001 . M 5 1
0 a2 04 as 08 1 8
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Fig. 1. Profilul compozipiei fazelor in absorber

gazoasa %i lichida a pus Tn evidenpa faptul ca relabia (2) de
evaluare afactorului de amplificare nu descrie cu suficienta
precizie transferul de masa in prezenpa reacpiei chimice.
Pentru a evidenpia ca factorul de intensificare depinde de
gradul de carbonatare al solupiei, se introduce cu relapia
(15), factorul de corecpie ¢, (a):

kl,:(PEc(alN)'E‘koL (15)

Tn baza datelor din figura 2 factorul de corectie, (O
fost exprimat ca o funchie liniara de gradul de carbonatare

Qe =0.4782+22194 -, (16)

Relapia (16) a fost ulterior utilizatd in modelul matematic
al absorberului pilot Tn vederea evaluarii efectului
promotorilor asupra reacpiei chimice din faza lichida.

Absorbpia in solupii de carbonat de potasiu °i promotori
Dintre compu®ii menpionapi in literaturd ©i utilizapi la
scard industriala ca °i promotori ai reacpiei chimice in
solupiile apoase de K,CO,/KHCO,, s-au luat in discupie,
pentru evaluarea comparatlva a e?ectelor cinci compu®i:
2-(2aminoetoxi)-etanol (AMET), dietanolamind (DEA),
trietanolamind (TEA), trietilamind (TREA) °i metildietanol-
amina (MDEA). Pentru toate experimentele, solupia de baza
(carbonat / bicarbonat) a avut o concentrapie de 10% iar
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Fig. 2. Dependenpa factorului de corecpie de gradul
de carbonatare inipial
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Fig. 3. Profilul compozihiei fazelor in absorber (DEA)
(Not&: EP = 1 este echivalent cu absorbpia doar in solupie de carbonat
de potasiu)

promotorul a fost adaugat intr-o concentrapie de 1%
(procente de masd).

Neconcordanpele din literaturd intre diver°i autori cu
privire la cinetica reacpiei CO, - promotor au dus la
includerea in model a unui factor de amplificare a reachiei
chimice de cétre promotor (E,), parametru ce evideniaza,
prin valoarea sa, influena pe care o exercitd promotorul
asupra reacpiei chimice °iimplicit asupra intregului proces
de absorbpie.
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Fig. 4 Rezultate experimentale E,

Ca metoda de evaluare a lui E, s-a folosit valoarea
absolutd a abaterii valorilor masurate experimental fapd de
cele obpinute prin simulare.

Dintre seturile experimentale, pentru exemplificare,
s-a ales cazul in care este utilizat ca promotor
dietanolamina (fig. 3).

Relapia utilizatd pentru evaluarea coeficientului de
transfer de masé pentru partea de lichid este:

kp=E, g Ec kp (17

Figura 4 prezintd o sinteza a rezultatelor obpinute in
evaluarea factorului de amplificare a reacpiei chimice de
cétre promotor pentru topi cei cinci promotori utilizapi.

Determinarile experimentale au confirmat efectul
pozitiv al promotorilor asupra reaciei chimice in domeniul
de temperaturd % compozihie in care s-a lucrat.

Dietanolamina s-a dovedit a fi cel mai eficient promotor,
factorul de amplificare mediu al reaciei chimice fiind in
acest caz de 2,36. Ceilalpi patru promotori testahi au de
asemenea valori ale factorului de amplificare a reacpiei
care dep&©esc valoarea 1, doar trietilamina prezentand un
E, care se modifica odatd cu modificarea gradului de
carbonatare a fazei lichide.

Concluzii

Studiul comparativ al datelor experimentale obinute pe
instalapia pilot ©i al rezultatelor obpinute prin simulare pe
baza relapiilor existente in literaturd a dus la rezultate
apropiate in ceea ce prive®te estimarea parametrilor
modelului _(transfer de maséa, arie udaté, cinetica,
echilibru). In domeniile de variapie ale parametrilor de
lucru, modelul matematic utilizat descrie suficient de
corect fenomenele ce au loc in cazul absorbiei CO, Tn
solupii de carbonat de potasiu.

Determindrile experimentale efectuate cu promotori, au
confirmat efectul pozitiv al acestora in ceea ce prive°te
amplificarea vitezei de reacpie °i cre®terii randamentului
procesului de absorbpie a dioxidului de carbon in solupii
de carbonat.

Factorii de amplificare ai reacpiei chimice de cétre
promotori cu valoare supraunitard indicd posibilitatea
diminudrii dimensiunilor absorberului (in cazul
dietanolaminei cu peste 50%) pentru acela®i nivel de
reducere a conpinutului CO, din gaze.
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Nomenclatura

a - aria udata intr-un volum de umpluturd, [m?/m?®];

D -coeficient de difuzie in fazé lichida, [m?s];

E - factorul de amplificare a absorbpiei de cétre reacpia chimicé;

E, - factorul de amplificare a reaciei chimice de cétre promotor;
He- constanta lui Henry in solupie, [atm-m? /kmol];

He,- constanta lui Henry in apd, [Pa-m® /kmol];

K, - prima constantd de disociere a acidului carbonic, [kmol/m?];

K, - adoua constanta de disociere a acidului carbonic, [kmol/m?];
K, - constanta de disociere a apei, [kmol’/m°];

k_- coeficientul parfial de transfer de masa pentru faza lichidd, [m/s];
k ° - coeficientul parfial de transfer de masa in faza lichida (absorbpie
fizicd), [m/s];

k.- constanta de viteza a reacpiei dintre CO, pi OH ", [m?(kmol-s)];
k,, - constanta de viteza a reactiei dintre CO, ©i H,0, [m%/(kmol-s)];
k,,- constanta de viteza a reacfiei dintre CO, ° amind [m¥(kmol-s)];
k,, - constanta globala de viteza de pseudo-ordin unu, [1/s];

kl‘a'Op - constanta de vitezd de reacpie de pseudo-ordin unu [1/s];

M - molaritatea solupiei de K,CO,, [kmol/ m?];

P - presiunea absolutd in coloand, [bar];

Peg - numarul Péclet in faza gazoasd;

Pe_- numarul Péclet in faza lichid;

r - viteza de reacpie, [kmol/m3s]

T - temperatura absolutd, [K];

|, - téria ionicé;

Y - raport molar in fazd gazoasa, [kmol/kmol inert];

Y, - raportul molar in fazé gazoasa la intrarea in coloand, [kmol/kmol
inert];

Y,- raportul molar in fazé gazoasa la ieirea in coloand, [kmol/kmol
inert];

z - coordonata axiala;

o - gradul de carbonatare;

o, - gradul de carbonatare inifial;

o, - gradul de carbonatare final;
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