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Metoda Danckwerts—ove zavisnosti, bazirana na
teoriji dva filma, uspesno je primenjivana za simultano
odredivanje medufazne povrsine i koeficijenta prelaza
mase sa strane te€nosti za fizicku apsorpciju [1] ili me-
dufazne povrsine i keficijenta prelaza mase sa strane ga-
sa [2,3].1zabrani apsorpcioni sistem (apsorpcija
ugljendioksida u vodene rastvore dietanolamina), medu-
tim, pruza moguénost istovremenog odredivanja sve tri
pomenute veli¢ine, §to je pokazano u ovom radu, a nije
objavljeno u dostupnoj literaturi. Noviji radovi iz ove
oblasti [4 —10] uglavhom obraduju kinetiku hemisorpcije
ugljendioksida u rastvorima alkoholamina ili njihovih
smesa.S druge strane, raspolozivi podaci za ponasanje
koeficijenata prelaza mase i sa strane gasa i sa strane
tenosti, pri promeni protoka te¢nosti i gasa su oskudni
[2,3] i navedeni bez ikakvog objasnjenja ili obrazloze-
nja.Zbog toga je osnovni cilj ovog rada bio da se pokaze
da se metoda Danckwerts—ove zavisnosti moze koristiti
za simultano odredivanje specifi¢ne medufazne povrsine
i koeficijenata prelaza mase sa strane te€nosti i gasa i
da se utvrdi i objasni ponasanje ovih veli¢ina pri promeni
protoka te€nosti, na osnovu poznavanja hidrodinamickih
karkteristika kolone sa trofaznim fluidizovanim slojem,
koje su odredene u prvom delu ovog rada.

EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalna ispitivanja obavljena su u koloni
sa trofaznim fluidizovanim slojem inertnih sfera, na apa-
raturi shematski prikazanoj u prvom delu ovog rada [11].

Gasnu fazu predstavijala je smesa 3,335 mol%
ugljiendioksida i 96,665 mol% vazduha. Protok ugljendi-
oksida meren je rotametrom, a vazduha bazdarenom
prigusnom plo¢om. Ukupan protok gasne smese je u
svim eksperimentima bio konstantan i iznosio je pribli-
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APSORPCIJA U KOLONI SA POKRETNIM
PUNJENJEM
Il Ispitivanja karakteristika prenosa mase

Brzina apsorpcije ugliendioksida iz smese sa vazduhom u vodene rastvore di-
etanolamina razlicitih koncentracija odredivana je u koloni sa trofaznim fluidizo-
vanim slojem inertnih sfera. Koris¢enjem metode Danckwerts—ove zavisnosti,
dobijene su vrednosti efektivne medufazne povrsine kontakta po jedinici zapre-
mine statickog sloja punjenja i koeficijenata prelaza mase ugljendioksida sa
strane gasa i sa strane te¢nosti u funkciji protoka te¢nosti.

#no 23,5 m*/h, $to odgovara prividnoj povrsinskoj brzini
gasa od 0,687 m/s.Vodeni rastvori dietanolamina kon-
centracija 0,2; 0,3; 0,4 i 0,6 mol/l, kori§ceni su kao te¢na
faza. Protoci te¢nosti su menjani i iznosili su 400, 700 i
1000 I/h, Sto odgovara prividnim povrsinskim brzinama
od 1,170, 2,046 i 2,923 cm/s. Za vreme trajanja jednog
eksperimenta (pri odredenom protoku teCnosti i odrede-
noj pocetnoj koncentraciji dietanolamina), te¢nost je re-
cirkulisana kroz kolonu pomodéu pumpe iz rezervoara
zapremine 23 |. Promena koncentracije dietanolamina
sa vremenom do 20% konverzije, praéena je kondukto-
metrijski. Pri apsorpciji ugljendioksida u vodene rastvore
amina, naime, nastaju joni RoNHz2+ i RaNCOO —, koji uti-
¢u na porast specificne provodijivosti rastvora. Na taj na-
¢in  napravlieni su bazdarni dijagrami zavisnosti
specifi¢ne provodijivosti rastvora od koncentracije ne-
proreagovalog amina, sto daje mogucnost on-line pra-
¢enja  napredovanja reakcije  hemisorpcije sa
vremenom.Cvrstu fazu predstavijale su inertne Suplje
polipropilenske sfere gustine 0,322 g/cm3 i pre¢nika 10
mm, a pocetna visina stati¢kog sloja punjenja iznosila je
210 mm.

TEORETSKI MODEL PROCESA

Zbirna reakcija ugliendioksida sa aminima moze
se predstaviti kao:

2R2 NH + CO2 « R2 NCOO™ + Rz NH2™* (1)

Vrednosti konstante ravnoteze reakcije ugljendiok-
sida sa amonijakom, mono i dietanolaminom dao je
Danckwerts [1] u sledeéem obliku:

2
K = [COp] [RoNH] @
[R2NCOO-] [ReNHz+]

Danckwerts [1] je takode dao i izraz za odredivanje
specifiéne brzine apsorpcije ugliendioksida u vodene
rastvore amina:

Na = [[CO2] "-[CO2]e] BV (KP+Dco, Ram[R=NH] (3)
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Izraz (3) vazi ukoliko je otpor prelazu mase uglien-
dioksida sa strane gasa zanemarljivo mali u odnosu na
otpor prelazu mase ugljendioksida sa strane te¢nosti i
ako je ispunjen uslov:

2[[COz] "~ [COzle] ; tarhvM
H- H

[RoNH] ™ <1 (@)
0 4 1 O tanhvM
4 HCO:le G "Ny * 2[RNCOOT T vM
gde je:
M = VDco, kam [ReNH]
kP

U izrazu (4) koncentracija ugljendioksida u rastvo-
ru amina koja u uslovima ravnoteze odgovara parcijal-
nom pritisku ugljendioksida u gasu, [CO2]*, odreduje se
kao proizvod rastvorljivosti ugljendioksida u rastvoru H, i
srednjeg parcijalnog pritiska ugljendioksida u gasu. Di-
fuzivnost ugljendioksida u rastvoru amina, Dco,, kon-
stanta brzine reakcije ugljendioksida sa aminima, kam, i
rastvorljivost ugljendioksida u rastvoru amina, H, odre-
duju se na nacin pokazan u literaturi [12] i detaljno obra-
den u Magistarskom radu [13]. Koncentracija ugljen-
dioksida u rastvoru amina [COg]e, koja je u ravnotezi sa
lokalnim koncentracijama [RaNH], [R2NHCOOT] i
[RoNH2+], odreduje se poznavajuéi konstante ravnoteze
Kc, po izrazu (2).

Sve ove veliine zavise od temperature, te su odre-
dene za srednju temperaturu rastvora tokom ftrajanja
svakog pojedinacnog eksperimenta. Opseg moguéih
vrednosti koeficijenta prelaza mase sa strane te¢nosti za
fiziCku apsorpciju ugljendioksida, kP procenjen je na
osnhovu literaturnih podataka za ovakav tip kontaktora.

Na taj nacin konstatovano je da je izraz (4) zadovo-
lien za sve odabrane eksperimentalne uslove, kao i da je
pri uslovima maksimalne konverzije amina od 20%, uvek
[CO2]e << [CO2]*, pa se reakcija (1) moze smatrati ne-
povratnom, a specifi¢na brzina apsorpcije odredivati po
izrazu:

Na = [CO2]" CaV(kD)Z + Dco, Ckam[ReNH] (3a)

U izrazu (3a) kvadratni ustvari predstavlja koefici-
jent prelaza mase sa strane tecnosti za hemisorpciju
ugljendioksida u rastvorima amina, k.

Ukoliko otpor prelazu mase ugljendioksida sa stra-
ne gasa nije zanemarljivo mali u poredenju sa otporom
prelazu sa strane teénosti, onda se i on mora uzeti u ob-
zir. Po teoriji dva filma je:

1 1 He

= +
Kea kega kLa

(5)
Odnosno, posto je:

Na = Kga [pco, (6)

kL = V(KL)“ + Dco, (kam [ReNH] 7)
dobija se:
PCO 1, He 56)

Na _kGa a V(kL)“ + Dco, Ckam [R2NH]

U izrazu (5a) vrednost konstante Henrijevog zako-
na He je reciproCna vrednost rastvorljivosti ugljendiok-
sida, H.

Srednji parcijaini pritisak ugljendioksida u gasu
Pco,, odreduje se kao aritmeti¢ka sredina parcijalnih pri-
tisaka ugljendioksida u ulaznom i izlaznom gasu, po
izrazu:

— _1gJdco. o Jco.— NaVs 1
PeC. =73 %lco2 +ov” "o, +Jv-Navs " ®

NaVs je srednja brzina apsorpcije ugljendioksida,
koja se moze odrediti eksperimentalno, pra¢enjem pro-
mene koncentracije amina sa vremenom, po izrazu:

- A [R2NH]V
Na:li[ 2NH]

2 s ©)

Faktor 1/2 je ukljucen jer stehiometrijski reaguje je-
dan mol ugljendioksida sa dva mola amina. Pri veéim
koncentracijama amina pri kojima je
(k0)? << Dco, Ckam [ReNH]  zavisnost  pco/Na  od
He/VDco, (kam [ReNH] bi trebalo da je pravolinijska sa
nagibom 1/a i odse¢kom na ordinatnoj osi 1/(kga), oda-
kle se pri odredenim protocima gasa i te€nosti mogu
odrediti vrednosti specificne medufazne povrsine i koefi-
cijenta prelaza mase sa strane gasa.

Medutim, pri manjim koncentracijama amina pri
kojima vide nije (kP)? << Dco, Ckam [ReNH], doéi ¢e do
odstupanja eksperimentalnih taaka od pomenute pra-
volinijske zavisnosti. Na osnovu veli¢ine ovih odstupa-
nja, moguce je proceniti i vrednosti koeficijenta prelaza
mase sa strane te€nosti, za fizicku apsorpciju ugliendi-
oksida. Tako se Danckwerts—ova zavisnost moze iskoris-
titi za simultano odredivanje medufazne povrSine i
koeficijenata prelaza mase i sa strane gasa i sa strane
te€nosti za fiziCku apsorpciju.

REZULTATI | DISKUSIJA

U tabeli 1 prikazane su eksperimentalno izmerene
vrednosti parametara procesa hemisorpcije ugljendiok-
sida u vodenim rastvorima dietanolamina, a u tabeli 2,
na osnovu njih izraGunate i prema literaturi odredene
vrednosti svih veli¢ina koje figuriSu u izrazu (5a), a koji
predstavlja Danckwerts—ovu zavisnost.

Na osnovu podataka iz tabele 2, nacrtan je dija-
gram zavisnosti 1/Kga od He/NDco, [kam [R2NH] za tri
razliGita protoka te¢nosti, koji je prikazan na slici 1.

Iz nagiba dobijenih pravih linija izraduate su vre-
dnosti specifitne medufazne povrsine, a iz odsecka na

331



S. PEJANOVIC, et al.: APSORPCIJA U KOLONI SA POKRETNIM...

Hem. ind. 57 (7-8) 330-334 (2003)

Tabela 1. Eksperimentalno merene vrednosti tokom procesa apsorpcije ugljendioksida

Table 1. Measured values during carbon dioxide chemisorption

Broj L [ReNHJo | A [ReNH] [ReNH] T p° p' tsr
eksp. [I/h] [mol/l] [mol/l] [mol/l] [s] [bar] [bar] [°C]
1 1000 0.2 0.04 0.18 720 1.0147 1.0000 25.6
2 1000 0.3 0.06 0.27 990 1.0147 1.0000 26.7
3 1000 0.4 0.08 0.36 1230 1.0147 1.0000 26.5
4 1000 0.6 0.12 0.54 1660 1.0147 1.0000 28.4
5 700 0.2 0.04 0.18 840 1.0127 1.0000 26.6
6 700 0.3 0.06 0.27 1125 1.0127 1.0000 27.2
7 700 0.4 0.08 0.36 1395 1.0127 1.0000 25.0
8 700 0.6 0.12 0.54 1920 1.0127 1.0000 25.8
9 400 0.2 0.04 0.18 1020 1.0107 1.0000 25.2
10 400 0.3 0.06 0.27 1365 1.0107 1.0000 26.1
11 400 0.4 0.08 0.36 1740 1.0107 1.0000 22.0
12 400 0.6 0.12 0.54 2295 1.0107 1.0000 25.1
Tabela 2. Izracunate vrednosti promenljivih koje figurisu u Danckwerts—ovoj zavisnosti
Table 2. Calculated values of the variables participating in the Danckwerts plot relation
Broj N 10 NaVs 0104 pco, 0102 kAm Dco, O10° He
eksp. [mol/l (8] [mol/s] [bar] [I/mol Ts] [cm?/s] [I Char/mol]
1 3.2025 6.3889 3.2485 1550 1.814 30.349
2 3.4936 6.9697 3.2383 1640 1.772 31.348
3 3.7492 7.4797 3.2295 1620 1.720 31.162
4 4.1650 8.3133 3.2150 1790 1.676 32.938
5 2.7450 5.4762 3.2610 1630 1.861 31.256
6 3.0744 6.1333 3.2495 1680 1.790 31.807
7 3.3058 6.5950 3.2415 1500 1.670 29.820
8 3.6026 7.1875 3.2312 1565 1.565 30.532
9 2.2606 4.5098 3.2745 1515 1.807 29.996
10 2.5338 5.0549 3.2650 1590 1.745 30.801
11 2.6503 5.2874 3.2609 1280 1.525 27.263
12 3.0141 6.0131 3.2483 1510 1.547 29.908
180 Tabela 3. Specifiéna medufazna povrsina i koeficijent prelaza
T mase sa strane gasa
160 - Table 3. Specific interfacial area and gas-side mass transfer
coefficient
140 +
1 L uL a ke M0°
1 120 [1/h] [em/s] [cm’1] [(mol Cem)/(l Coar 05)]
Kea 400 | 400 1,170 4,38 478
I-bar-s 700 2,046 5,38 4,63
mol 80 -
1 1000 2,923 6,13 4,65
60
40 ordinatnoj osi koeficijenti prelaza mase ugljendioksida
T sa strane gasa, u funkciji protoka te¢nosti i prikazani su
20 u tabeli 3.
0 ; | } ; | Dobijene vrednosti za specificnu medufaznu pov-
0 100 200 300 400 500 600 rSinu se vrlo dobro slazu sa literaturnim podacima [2,3] i
He I.bar-s rastu sa porastom protoka te¢nosti $to je oCekivano i ta-

JKam Doo, RNH] " mol-cm

Slika 1. Dijagram Danckwerts—ove zavisnosti
Figure 1. Danckwerts plot diagram
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kode zabelezeno u literaturi [3]. Medutim, dobijene vre-
dnosti koeficijenta prelaza mase ugljendioksida sa
strane gasa, znacajno su manje od vrednosti objavljenih
u literaturi [2,3], §to se moze pripisati manjoj gustini pu-
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njenja koris¢enog u ovom radu nego u radovima [2,3].
Na taj nacin je i udeo otpora prelazu mase ugliendioksi-
da sa strane gasa u ukupnom otporu prenosu relativho
velik i u zavisnosti od kori§¢ene koncentracije dietanola-
mina iznosio 30 — 50%.

S druge strane, u radu [3] konstatovano je da ko-
eficijent prelaza mase ugljendioksida sa strane gasa
opada sa porastom protoka te€nosti, dok je u ovom ra-
du prakticno neosetljiv na promenu protoka tecnosti. U
prvom delu ovog rada zakljuc¢eno je da porast protoka
tenosti izaziva blagi porast stvarne srednje brzine gasa
kroz dinamicki sloj, pa bi ¢ak trebalo oCekivati i odgova-
rajuci porast koeficijenta prelaza mase ugljendioksida sa
strane gasa pri porastu protoka te¢nosti. Medutim kori-
$¢ena eksperimentalna tehnika pri odredivanju zapremi-
ne zadrzane te¢nosti u dinami¢kom sloju punjenja, nije
omogucavala odredivanje zapremine zadrzane te¢nosti
bas u samom sloju ve¢ i u delu kolone ispod i iznad slo-
ja. Pretpostavljajuéi da zapremina zadrzane tec¢nosti u
samom sloju iznosi 50% od zapremine u celoj koloni,
dolazi se do zaklju¢ka da se udeo gasa u dinamickom
sloju, a time i stvarna srednja brzina gasa kroz sloj prak-
tiéno ne menjaju sa porastom protoka tec¢nosti, ¢ime bi
se mogla objasniti i zabeezena neosetljivost koeficijenta
prelaza mase ugljendioksida sa strane gasa na promenu
protoka te¢nosti.

Sa slike 1 se moze videti da pri protoku te¢nosti od
1000 I/h i pri pocetnoj koncentraciji dietanolamina od 0,2
mol/l (eksperiment broj 1), eksperimentalna tacka prime-
tho odstupa od prikazane pravolinijske zavisnosti. Ra-
zlog ovom odstupanju je da pri tim eksperimentalnim
uslovima (kE)2 vide nije zanemarljivo malo u poredenju
sa Dco, [kam [R2NH]. Iz pomenutog odstupanja proce-
njeno je da koeficijent prelaza mase ugljendioksida sa
strane te¢nosti, za fiziCku apsprpciju iznosi oko 2 [11 072
cm/s.

Poznajuéi ovu vrednost, u slede¢em koraku moze
se odrediti ona vrednost tog koeficijenta koja najbolje fi-
tuje eksperimentalne vrednosti na pravolinijskoj zavi-
snosti od 1/Kga od He/V (kE)2+ Dco, (kam [RQNT—|].
Postupajuéi na ovaj nacin dobijena vrednost za koefici-
jent prelaza mase ugljendioksida sa strane te¢nosti, za
fiziCku apsprpciju iznosi 1,77 1072 cmys, pri protoku te-
¢nosti od 1000 I/h.

Pri protocima te¢nosti od 400 i 700 I/h odstupanje
eksperimentalnih tacaka od pravolinijske zavisnosti nije
registrovano, s$to znadi da su vrednosti koeficijenta pre-
laza mase ugljendioksida sa strane tecnosti, za fizicku
apsprpciju pri tim protocima te¢nosti manje od vrednosti
odredene za protok od 1000 I/h. Stoga se moze zakljudi-
ti da koeficijent prelaza mase ugljendioksida sa strane
te€nosti, za fiziCku apsprpciju raste sa porastom protoka
tenosti, Sto je olekivano jer porast protoka te¢nosti iza-
ziva i porast stvarne srednje brzine te¢nosti kroz dina-
micki sloj punjenja.

ZAKLJUGAK

U trofaznom fluidizovanom sloju inertnih sfera os-
tvaruju se znacajno vecée vrednosti specifitne medufa-
zne povrS§ine nego kod kolona sa nepokretnim
punjenjem. Porast protoka tec¢nosti u ovakvim kontakto-
rima izaziva intenziviranje medufazne aktivnosti koje se
ogleda u porastu specifitne medufazne povrsine i koefi-
cijenta prelaza mase sa strane teénosti za fizicku apsor-
pciju, dok koeficijent prelaza mase sa strane gasa ostaje
prakti€no nepromenjen. Pravilnim izborom operativnnih
promenljivih, primenom adekvatne hemijske reakcije i
odgovarajuéih koncentracija reaktanata, meto
Danckwerts—ove zavisnosti moze se iskoristiti za simulta-
no odredivanje specificne medufazne povrsine i koefici-
jenata prelaza mase s obe strane grani¢ne povrsine
izmedu te€nosti | gasa.

LISTA UPOTREBLJENIH SIMBOLA

a [cm’1] — medufazna povrsina po jedinici zapr emine
stati€kog sloja punjenja

[CO2] [mol/l] — koncentracija ugljendioksida u rastvoru

[CO2]* [mol/l] - koncentracija ugljendioksida u rastvoru koja
u uslovima ravnoteze odgovara parcijalnom
pritisku ugljendioksida u gasu

[CO2)e [mol/l] - koncentracija ugljendioksida u rastvoru koja

je u ravnotezi sa lokalnim koncentracijama
[RoNH], [R2NH2*]i [R2NCOO]
Dco, [cmg/s] — difuzivnost ugljendioksida u rastvoru
H [mol/(I bar)] - rastvorljivost ugljendioksida u rastvoru

He [(I bar)/mol] - konstanta Henrijevog zakona

Jco, [mol/s] — molski protok ugljendioksida
Jv [mol/s] — molski protok vazduha
kam [I/(mol s)] - konstanta brzine reakcije ugljendioksida i

amina sleva udesno
Ka [(mol cm)/(l bar s)] — ukupni koeficijent prenosa mase
ka [(mol cm)/(l bar s) ] — koeficijent prelaza mase sa strane gasa

kP [em/s] — koeficijent prelaza mase sa strane te¢nosti za
fiziku apsorpciju

kL [em/s] — koeficijent prelaza mase sa strane te¢nosti za
hemisorpciju

L [I/n] — zapreminski protok te¢nosti

Na [mol/(l s)] — brzina apsorpcije po jedinici zapremine stati-
¢kog sloja punjenja

p0 [bar] — apsolutni pritisak na ulazu u kolonu

p1 [bar] — apsolutni pritisak na izlazu iz kolone

pco, [bar] — sredniji parcijalni pritisak ugljendioksida u ga-
su

[ReNH] [mol/l] - trenutna ili srednja koncentracija amina u ras-
tvoru

[R2NH]o [mol/l] - pocetna koncentracija amina u rastvoru
A[R2NH] [mol/l] - promena koncentracije amina tokom ekspe-

rimenta

tsr [°C] — srednja temperatura rastvora tokom eksperi-
menta

uL [cm/s] — prividna povrsinska brzina te¢nosti

\Alll — zapremina rastvora u recirkulacionom toku
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Vs [I] — zapremina stati¢kog sloja punjenja

T[s] — vreme trajanja hemisorpcije do 20% konverzije
amina
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The absorption of carbon dioxide in aqueous diethanolamine solutions was
carried out in a three—phase fluidized bed with inert spherical packing. The rate
of absorption was calculated on the basis of measuring the concentration
change in the liquid phase on-line by a conductivity probe. It was shown that
the Danckwerts plot method might be successfully used to simultaneously de-
termine the effective interfacial area and both the gas and liquid-side mass
transfer coefficients. While the gas—side mass transfer coefficient is indepen-
dent of the liquid flow rate, the effective interfacial area and liquid—side mass
transfer coefficient increase with increasing liquid flow rate.
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