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Sumpor dioksid (SO2) je zagadivac Zivotne sredine sa visestrukim Stetnim efektima na bioloski
svet. Jedan od glavnih izvora emisije su industrijske aktivnosti u termoelektranama, livnicama i Ze-
lezarama, koje ukljucuju sagorevanje fosilnih goriva koja sadrze sumpor, kao sto su ugalj i nafta.

Pocetni korak u uklanjanju SO2 iz dimnih gasova bio je takozvani krecnjacki postupak, mokri
neregenerativni proces koji je i danas najcesée koriséen metod odsumporavanja dimnih gasova. Me-
dutim, mokri regenerativni procesi sa apsorpcijom gasa u tecnom organskom rastvaracu i termalnom
regeneracijom nedavno su nasli prakticnu primenu. Procesi zasnovani na n,n-dimetilanilinu (DMA)
SU Ve¢ patentirani i industrijski primenjeni. Ovaj rastvarac ima visoku selektivnost prema SO2 U po-
redenju sa drugim komponentama dimnog gasa kao Sto je CO>, i odlicnu sposobnost vezivanja me-
hanizmima hemijske apsorpcije, ali glavni nedostatak je visoka toksicnost. S druge strane, u, sa sta-
novista zivotne sredine prihvatljivijem, 2-butanolu do vezivanja sumpor-dioksida dolazi fizickom
apsorpcijom. Istrazivanja su pokazala da smese fizickih i hemijskih rastvaraca obicno pokazuju bolje
karakteristike u pogledu mogucnosti vezivanja i selektivnosti od tradicionalno koriséenih vodenih
rastvora amina, zbog sinergetskog efekta.

Jedno od najvaznijih termofizickih svojstava rastvaraca, neophodno za simulaciju procesa i
proracun opreme, je dinamicka viskoznost. U ovom istrazivanju, viskoznost binarne smese DMA +
2-butanol eksperimentalno je odredena u temperaturnom i koncentracionom opsegu i nakon toga
korelisana koriscenjem razlicitih literaturnih modela. Ove korelacije predstavljaju korisnu metodu
za dobijanje pouzdanih podataka potrebnih za analizu protoka fluida i proracune prenosa mase i
toplote, jer eksperimentalne vrednosti za zeljene uslove procesa cesto nisu dostupne. U ovom istrazi-
vanju koriséeni su dvo- ili troparametarski modeli Eyring-UNIQUAC, Eyring-NRTL i McAllister, dok
Jje model koji povezuje Eyring jednacinu, Peng-Robinson jednacinu stanja i van der Waals pravilo
mesanja testiran za istovremeno izvacunavanje gustine i viskoznosti. Dobijeni rezultati su prikazani
i diskutovani u pogledu potencijalne primene, ogranicenja i sloZenosti koriséenog pristupa i modela.

Kljuéne reci: uklanjanje oksida sumpora; dimni gasovi; termoelektrane; termofizicke velicine;
korelativni modeli

Sulfur dioxide (SO>) is an environmental pollutant with multiple harmful effects on biological
world. One of the main emission sources are industrial activities in thermal power plants, foundries
and steel mills which involve combustion of fossil fuels containing sulfur, such as coal and oil.

Initial step towards removal of SO, from flue gases was the so-called limestone process, a wet
non-regenerative process that even today is the most used flue gas desulfurization method. However,
wet regenerative processes with gas absorption in liquid organic solvent and thermal regeneration
recently have found practical application. Processes based on n,n-dimethylaniline (DMA) have alre-
ady been patented and industrially applied. This solvent has high selectivity towards SO in compa-
rison to the other components of flue gas like CO2, and excellent binding capability by the
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mechanisms of chemical absorption, but main disadvantage is its high toxicity. On the other hand, in
more ambient friendly 2-butanol binding of sulfur-dioxide occurs by means of physical absorption.
Investigations have shown that mixtures of physical and chemical solvents usually show better cha-
racteristics regarding binding capacity and selectivity than traditionally used aqueous solutions of
amines, due to the synergetic effect.

One of the most important thermophysical properties of solvents, necessary for process and
equipment design is dynamic viscosity. In this investigation viscosity of binary mixture DMA + 2-
butanol is experimentally determined in temperature and concentration range and correlated
afterwards using different literature models. These correlations present useful method to acquire
reliable data necessary for fluid flow analysis and mass and heat transfer calculations, since experi-
mental values for desired process conditions are often not available. In this study, two or three-pa-
rameter Eyring-UNIQUAC, Eyring-NRTL and McAllister models were used, while model that co-
uples Eyring equation, Peng-Robinson equation of state and van der Waals mixing rule, was tested
for simultaneous calculation of density and viscosity. The obtained results are presented and discu-
ssed regarding potential application, limitations and complexity of used approach and models.

Key words: removal of sulfur oxides; flue gases; thermal power plant; thermophysical proper-
ties; correlative models

1 Uvod

Sumpor-dioksid (SO) je zagadivac zivotne sredine sa visestrukim $tetnim efektima na bioloski
svet. Prirodne emisije SO u atmosferu poti¢u od vulkana, iz toplih geotermalnih izvora i iz mo¢vara
u kojima dolazi do degradacije bioloskog materijala. Medutim, emisije iz ljudskih izvora daleko pre-
vazilaze prirodne izvore. Jedan od glavnih izvora emisije su industrijske aktivnosti u termoelektra-
nama, livnicama i Zelezarama, koje ukljucuju sagorevanje fosilnih goriva koja sadrze sumpor, kao $to
su ugalj 1 nafta. Drugi znacajan izvor su putnicka i teretna motorna vozila i druga prevozna sredstva
koja koriste fosilna goriva kao pogonsko gorivo.

Pocetni korak u uklanjanju SO2 iz dimnih gasova bio je takozvani kre¢njacki postupak, koji je
patentiran 1909. godine [1], 1 od tada je stekao Siroku prakticnu primenu. Kre¢njacki postupak pripada
grupi mokrih neregenerativnih procesa, u kojima se kao reagens koristi alkalna smesa CaO, Ca(OH)2
ili CaCOz sa vodom. Ovaj postupak, sa nekim poboljsanjima odnosno modifikacijama, ¢ak i danas
predstavlja glavni metod odsumporavanja dimnih gasova. Medutim, u poslednje vreme, regenerativni
procesi sa apsorpcijom gasa u tenom organskom rastvaracu i termalnom regeneracijom su nasli prak-
ti¢nu primenu. Osnovni koncept regenerativnog procesa je da se sastoji od dve faze: prva je apsorpcija
sumpor-dioksida koja se odvija u apsorpcionom tornju, nakon ¢ega, u drugoj fazi, rastvarac prolazi
kroz termalnu regeneraciju u koloni za desorpciju i moZe se ponovo koristiti u procesu.

Izbor pogodnog organskog rastvaraca je od najvece vaznosti. Pored selektivnosti 1 kapaciteta
vezivanja prema SO, da bi se izbegli njegovi veliki gubici u procesu, rastvara¢ mora da ima visoku
taCku kljucanja 1 nizak napon pare. U nekim slu¢ajevima meSavina rastvaraca pokazuje mnogo bolja
svojstva zbog sinergetskog efekta [2,3]. Procesi bazirani na n,n-dimetilanilinu (DMA) su ve¢ paten-
tirani 1 industrijski primenjeni [4,5]. Glavni nedostatak DMA je njegova visoka toksi¢nost koja na-
soku selektivnost prema SOz u poredenju sa drugim komponentama dimnog gasa kao $to je COo, i
odli¢nu sposobnost vezivanja mehanizmima hemijske apsorpcije. Sa druge strane, u alkoholu 2-bu-
tanolu vezivanje sumpor-dioksida se odvija fizickom apsorpcijom.

Projektovanje apsorpcionog procesa, ukljucujuéi i projektovanje opreme, zahteva precizne i po-
uzdane podatke o termofizickim i transportnim svojstvima kori§¢enih rastvaraca. Viskoznost je jedno
od najvaznijih svojstava koje se koristi u brojnim hemijsko-inZenjerskim korelacijama za analizu pro-
toka fluida i proracun prenosa mase i toplote. Ovi proracuni treba da se zasnivaju na pouzdanim ekspe-
rimentalnim podacima za odredenu €istu supstancu ili smeSu, na uslovima procesa. Medutim, ovi po-
daci Cesto nisu dostupni, pa je neophodno koristiti razli¢ite modele za izraCunavanje viskoznosti.

U ovom istrazivanju, viskoznost binarne smese DMA + 2-butanol merena je u temperaturnom
opsegu 288,15 - 323,15 K, sa korakom 5 K, i na atmosferskom pritisku. 1zmereni podaci modelovani
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su kori$¢enjem odgovarajuc¢ih modela, Eyring-UNIQUAC [6], Eyring-NRTL [7] i McAllister [8], u
kojima su optimizovana dva ili tri interakciona parametra. Pored toga, koriS¢en je model koji uklju-
Cuje jednacinu stanja, kako bi se omogucilo istovremeno modelovanje gustine i viskoznosti. Ovaj
model [9] je baziran na Eyring jednacini i testiran je zajedno sa Peng-Robinson jednac¢inom stanja
[10] 1 van der Waals pravilom mesanja [11].

2 Materijali i metode

Tokom eksperimentalnog rada, koriséene su sledec¢e hemikalije sa ¢istocom garantovanom od
strane poizvodaca: n,n-dimetilanilin (Merck, 99,0%) i 2-butanol (Merck, 99,0%). Pre upotrebe hemi-
kalije su drZzane na suvom, tamnom mestu u originalnim bocama. Obe hemikalije su kori§¢ene bez
prethodnog preciS¢avanja i degazirane pre upotrebe. Poredenje eksperimentalnih vrednosti za dina-
micku viskoznost Cistih supstanci, sa raspolozivim podacima iz literature [12-16], na atmosferskom
pritisku 1 temperaturi od 298,15/303,15 K, dato je u Tabeli 1. Razlike izmedu izmerenih 1 literaturnih
vrednosti viskoznosti su oko 0,1 mPa-s.

Tabela 1. Dinamicke viskoznosti (n) cistih komponenti DMA i 2-butanola
naT =298,15/303,15Kip=0,1 MPa.?

Component T [K] n [mPa-s]
Eksp. Lit.
1,174 [12]
DMA 303,15 1,2035 1170 [13]
3,132 [14]
2-butanol 298,15 2,9542 3,068 [15]
2,9975 [16]

4Standardne nesigurnosti u za svaku veli¢inu su u(T) =+ 0,01 K i u(p) = = 5%, a proSirena relativna
nesigurnost Uy je Ur(n) = £ 0,9%, sa nivoom pouzdanosti 0,95 (k = 2).

Viskoznosti Cistih supstanci i binarne smese merene su digitalnim Anton Paar Stabinger visko-
zimetrom (model SVM 3000/G2) sa tacno$éu od + 0,1% merene vrednosti. Temperatura u celiji je
regulisana termostatom koji se nalazi u instrumentu sa nesigurnosc¢u od + 0,01 K. Detaljan opis apa-
rata i procedure merenja dat je u nasim prethodnim radovima [17,18].

Smese su pripremane merenjem mase Cistih supstanci na Mettler AG 204 vagi sa preciznoScu
od 1x107" kg. Standardna nesigurnost vrednosti molskih udela iznosi + 1x10#, dok je progirena rela-
tivna nesigurnost (k = 2) merenja viskoznosti + 0,9%.

3 Rezultati i diskusija

Viskoznost (1) za sistem n,n-dimetilanilin + 2-butanol merena je na osam temperatura (T =
288,15; 293,15; 298,15; 303,15; 308,15; 313,15; 318,15 i 323,15) K i na atmosferskom pritisku.
Eksperimentalni podaci graficki su prikazani na Slici 1.

Sa Slike 1 moze se zakljuciti da su vrednosti viskoznosti smeSe za pojedine udele manje od
vrednosti za obe Ciste komponente, $to predstavlja vrlo znacajan podatak sa stanovista industrijske
primene ispitivane smese. Vrednosti viskoznosti ¢istih komponenti 1 smeSe opadaju sa porastom tem-
perature, dok se viskoznost smesa zna¢ajno menja i sa sastavom zbog velike razlike izmedu viskozno-
sti ¢istih komponenti. Ova promena je izrazenija na viSim temperaturama.

Korelisanje viskoznosti smeSe uradeno je koriste¢i nekoliko literaturnih modela: dvoparame-
tarske McAllister-3 [8], Eyring-UNQUAC [6], Eyring-NRTL [7] modele i troparametarski
McAllister-4 [8] model. Pored toga, istovremena korelacija gustine i viskoznosti izvrSena je pomocu
Eyring pristupa u kombinaciji sa Peng-Robinson jednac¢inom stanja (PR EOS) i van der Waals pravi-
lom mesanja (vdW1-3) [9]. ViSe detalja o koriS¢enim modelima i proceduri modelovanja moze se
nac¢i u nasim prethodnim radovima [19,20].
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Slika 1. Eksperimentalne vrednosti dinamicke viskoznosti
(n) smese DMA (1) + 2-butanol (2), kao funkcija molarnog udela DMA na
temperaturama od 288,15 K do 323,15 K i atmosferskom pritisku.

Korelativni modeli ukljucuju interakcione parametre dobijene nekom metodom optimizacije.
Ovi modeli zahtevaju eksperimentalne podatke kako bi se utvrdila vrednost parametara jedinstvenih
za svaku smesu za definisane vrednosti temperature i pritiska.

U cilju dobijanja korelativnih parametara modela, u ovom radu kori$¢ena je Marquard tehnika
optimizacije [21] za minimiziranje funkcije cilja:

2
m —
OF = EZL—%"F’ ITcal j — min (1)

mi ﬂexp

dok je za utvrdivanje kvaliteta modela ispitanih u ovom radu za izraCunavanje viskoznosti smese
DMA + 2-butanol koris¢eno procentualno odstupanje (PD):

Texp — Mcal

m
pD-2Yy
Tlexp

m i3

)

1
gde Su 7exp | 7cal eksperimentalne vrednosti viskoznosti i vrednosti izra¢unate pomoc¢u modela, a m
broj eksperimentalnih tacaka.

Vrednosti procentualnih odstupanja za sve modele na svakoj od temperatura date su u Tabeli 2.

Iz Tabele 2 moze se zaklju€iti da su modeli McAllister-3 i McAllister-4, u kojima su parametri
tretirani kao temperaturno zavisni, dali odli¢ne rezultate za sve temperature.

Zadovoljavajuci rezultati korelacije ostvareni su i sa modelom Eyring-NRTL, $to je posebno
znacajno za prakti¢nu primenu, jer su vrednosti parametara iste u celom temperaturnom opsegu, tako
da se mogu iskoristiti za pouzdano odredivanje viskoznosti na bilo kojoj temperaturi u ispitivanom
opsegu. Modelom Eyring-PR EOS+vdW1-3 dobijeni su prihvatljivi rezultati na temperaturama na
sredini ispitivanog opsega, dok su rezultati dobijeni sa Eyring-UNIQUAC modelom generalno neza-
dovoljavajuc¢i. lako je bolje rezultate odnosno manja procentualna odstupanja pomocu ova dva mo-
dela moguce postic¢i ako bi se parametri modela tretirali kao temperaturno zavisni umesto konstantni
u istrazivanom temperaturnom opsegu, mogucnost prakticne primene bi bila suZena.

Na Slici 2 prikazano je poredenje eksperimentalnih i izracunatih vrednosti viskoznosti sistema

DMA + 2-butanol, gde se i graficki moze videti kvalitet koriS¢enih modela za dati sistem na tempe-
raturi 288,15 K.
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Tabela 2. Rezultati modelovanja viskoznosti binarne smese DMA (1) + 2-butanol (2) pomocu
McAllister, Eyring-UNIQUAC, Eyring-NRTL i Eyring-PR EOS+vdW1-3 modela.

T[K] PD [%]
Eyring- Eyring- McAllister- McAllister- Eyring-PR EOS+
UNIQUAC? NRTL? 3° 4° vdW1-3?

288,15 7,16 7,79 1,09 0,19 8,21
293,15 6,59 5,80 1,20 0,26 6,22
298,15 5,50 2,92 1,06 0,22 3,43
303,15 5,03 0,62 0,98 0,20 2,29
308,15 4,51 2,06 0,83 0,20 2,54
313,15 4,53 4,38 0,67 0,19 4,04
318,15 4,83 6,55 0,55 0,15 6,20
323,15 5,44 9,17 0,21 0,21 8,83

gjedinstveni parametri za ceo temperaturni opseg
bparametri su odredeni na svakoj temperaturi pojedinaéno

33 T T

T T
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Slika 2. Poredenje eksperimentalnih i izracunatih vrednosti dinamicke viskoznosti sistema DMA (1)
+ 2-butanol (2) na temperaturi 288,15 K. Simbolima su prikazani eksperimentalni podaci, a lini-
jama rezultati dobijeni pomocéu modela.

4 Zakljucak

U ovom radu, odabrana binarna smesa koja se sastoji od n,n-dimetilanilina i 2-butanola ispiti-
vana je kao potencijalni rastvarac za procese odsumporavanja dimnih gasova. Jedan od ovih rastva-
raca ve¢ je pronaSao industrijsku primenu, dok bi dodavanje drugog, 2-butanola, moglo povoljno da
utic¢e na efikasnost procesa kao i pozitivan uticaj na Zivotnu sredinu. Prouc¢avanje predloZene smese
ukljucivalo je merenje viskoznosti €istih komponenata i smeSe na atmosferskom pritisku 1 u tempe-
raturnom opsegu od 288,15 K do 323,15 K. Za modelovanje viskoznosti koris¢eni su razliciti litera-
turni modeli. McAllister-3 i McAllister-4 modeli dali su odli¢ne rezultate na svim temperaturama, ali
je i zadovoljavajuca korelacija postignuta modelom Eyring-NRTL. Slabiji rezultati su dobijeni sa
Eyring-UNIQUAC i modelom baziranim na Eyring pristupu u kombinaciji sa Peng-Robinson EOS i
vdW1-3 pravilom mesanja. Svi primenjeni modeli, izuzev McAllister, tretiraju parametre kao kon-
stantne u istraZivanom temperaturnom opsegu kako bi se olaksala njihova prakti¢na primena.
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