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Nowa technika pomiarowa wyznaczania

Badania szybkosci proceséw absorpcyjnych byly do tej
pory prowadzone w urzadzeniach laboratoryjnych, typowych
dla tego rodzaju badaf, np. w kolumnie o $ciankach zrasza-
nych, aparacie ze struga laminarna lub w bezgradientowym
kontaktorze [2,3]. W pewnych warunkach, np. w ukladach
zawierajacych cialo stale, poprawne dzialanie tych urzadzes
jest trudne lub wrecz niemozliwe do osiagniecia. Ponadto
pomiary w tych urzadzeniach, z wyjatkiem kontaktora, wyko-
nuje si¢ w warunkach odbiegajacych od rzeczywistych warun-
kéw panujacych w reaktorach przemystowych.

Z punktu widzenia przemystowych zastosowan proceséw
absorpcyjnych interesujacy jest wpltyw warunkéw operacyj-
nych, takich jak temperatura, ci$nienie i szybko§¢ mieszania,
na przebieg procesu. Aparatem, ktéry spetnia te wymogi i nie
ma negatywnych cech powyzszych urzadzen jest zwykly re-
aktor laboratoryjny z mieszadlem, uzywany do pomiaréw
szybkosci transportu masy [1,4]. Grupe w pelni zautomatyzo-
wanych i sterowanych przez komputer urzadzer tego typu,
majacych mozliwos¢ pomiaru efektéw cieplnych procesu,
okresla si¢ jako kalorymetry reakcyjne.

W niniejszej pracy wykorzystano kalorymetr szwedzkiej
firmy ChemiSens o nazwie CPA (Chemical Process Analy-
zer). Zastosowanie kalorymetru, jako urzadzenia pomiarowe-
go do oceny szybkosci absorpcji z reakcja chemiczna, stanowi
istotna innowacje. Mierzona w sposéb ciagly wielko$¢ stru-
mienia cieplnego generowanego w mieszaninie reakcyjnej
dostarcza dodatkowych informacji o szybkosci procesu. Ka-
lorymetr umozliwia prowadzenie procesu w warunkach pra-
wie doktadnie izotermicznych, co do tej pory stanowilo istot-
na trudno$¢, z uwagi na znaczny efekt cieplny w ukladach
z reakcja chemiczna. Niewatpliwa zaleta zastosowania kalo-
rymetru, jako urzadzenia do badania absorpcji z reakcja che-
miczna, jest fakt, ze zmiany stezenl reagentéw w obu fazach
podczas trwania procesu moga by¢ okreslone bezposrednio
z zarejestrowanego spadku cisnienia (faza gazowa) i pomiaru
pH (faza ciekla), bez koniecznosci pobierania prébek.

Zaproponowana w niniejszej pracy nowa technika pomia-
rowa do okre§lenia szybkosci i mechanizmu absorpcji stanowi
kombinacje kalorymetrii reakcyjnej oraz klasycznej metody
pomiaru absorpcji fizycznej [1].

Prezentowany materiat doswiadczalny, stanowiacy jedynie
czes¢ szerszego programu badawczego, dotyczyt weryfikacji
tej techniki na przyktadzie fizycznej absorpcji CO; w czystej
wodzie i absorpcji z reakcja chemiczna w wodnych roztwo-
rach NaOH.
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szybkosci absorpciji

Czesé doswiadczalna

Aparatura

Pomiary szybkosci absorpcji wykonano w szklanym re-
aktorze z mieszadlem o objeto$ci nominalnej réwnej 250 cm’.
Schemat reaktora, stanowiacego zasadniczy element kalory-
metru reakcyjnego CPA, przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Schemat reaktora laboratoryjnego CPA

W sklad wyposazenia reaktora wehodzily uktady do pomia-
ru temperatury, ci$nienia, pH, wielkosci strumienia cieplnego
(na zasadzie baterii Peltiera [5]) oraz bardzo czuty uktad do
regulacji temperatury, ktéry zapewnial utrzymanie stalej tem-
peratury z dokladnoscia do 0,1 °C. System CPA sterowany byt
przez komputer typu IBM PC, natomiast specjalne oprogra-
mowanie pozwalalo na zaprojektowanie eksperymentu, reje-
stracje mierzonych wielkosci i ich biezaca wizualizacje. Aby
umozliwi¢ péZniejsza analize matematyczna zmierzonych
wielkogci za pomoca innych programéw, system eksportowat
dane w postaci plikéw ASCIL.

Wiasciwosci dynamiczne uktadu pomiarowego

Ze wzgledu na bezwladno$é uktadu pomiarowego, zmie-
rzona przez Kalorymetr szybko$é wydzielania sie ciepta pod-
czas absorpcji q(t) nie odpowiadata rzeczywistej szybkosci
i nie mogta by¢ bezposrednio uzyta do wyznaczenia szybko-
$ci procesu. Aby na podstawie krzywej q(t) uzyskaé rzeczy-
wista szybko$¢ wydzielania si¢ ciepta, dokonano identyfikacji
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dynamiki ukladu pomiarowego na podstawie odpowiedzi sko-
kowej, podobnie jak w pracy [6]. Doswiadczenia wykonano
w warunkach izotermicznych (20+60 °C), przy napelnieniu
reaktora woda destylowana w ilosci od 100 do 200 cm®
i przy predkosci obrotowej mieszadla w zakresie od
200 do 800 obr/min. Realizacja wymuszenia skokowego
o warlosciach 2, 4 1 6 W byla mozliwa dzieki zainstalowa-
nej w naczyniu pomiarowym kalorymetru grzalce kalibra-
cyjnej o stalej mocy grzania. Otrzymany przebieg czasowy
odpowiedzi kalorymetru g(t) na wymuszenie skokowe oraz
metode identyfikacji dynamiki uktadu dla przyktadowego
eksperymentu pokazano na rysunku 2.
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Rys. 2. Identyfikacja dynamiki ukiadu pomiarowego

Przeprowadzone do§wiadczenia wykazaty, ze badany uktad
byl czlonem inercyjnym drugiego rzedu, niedotlumionym,
o stalej czasowej z przedzialu 20+30 s i wspéiczynniku thu-
mienia 0,9+1,0, zaleznych od temperatury, objetosci cieczy,
predkosci obrotowej mieszadta i wielkosci strumienia ciepl-
nego. Znajac parametry dynamiczne ukladu pomiarowego
oraz korzystajac z modelu matematycznego dla czlonu iner-
cyjnego drugiego rzedu mozna z funkcji wyj$ciowej zmierzo-
nej przez kalorymetr, czyli q(t), odtworzy¢ przebieg funkcji
wejsciowej qr(t), czyli rzeczywista szybko$§¢ wydzielania sig
ciepla (rys.2).

Metoda pomiaru

Przed rozpoczeciem pomiaru okreslona ilo§¢ wody desty-
lowanej umieszczono w reaktorze i odgazowano pod préznia.
W tym samym czasie uklad ogrzewano (lub schtadzano) do
odpowiedniej temperatury. Nastepnie przy wylaczonym mie-
szadle do przestrzeni reaktora nie wypelnionej ciecza wpro-
wadzono dwutlenek wegla pod cisnieniem pa°, po czym
inicjowano proces absorpcji przez wlaczenie mieszadla
i rejestrowano zmieniajace si¢ wartosci ci§nienia oraz stru-
mienia cieplnego, az do ustalenia si¢ koficowego ci$nienia
réwnowagi pa . Zapis zmian ci$nienia gazu pa(t) umozliwit
wyznaczenie szybkos$ci absorpcji, natomiast calkowity spa-
dek cis$nienia — rozpuszczalno$¢ gazu w cieczy. Zmierzona
przez kalorymetr szybkos§¢ wydzielania si¢ ciepla q(t) umozli-
wila wyznaczenie ciepla absorpcji i posrednio szybkosci pro-
cesu.

Pomiary absorpcji CO2 w wodzie wykonano w temperatu-
rach 10, 20 i 30 °C, w zakresie ci$nien 0,5+1,5 MPa i predko-
Sci obrotowej mieszadta 200+800 obr/min. Masa wody wyno-
sila 100 i 150 g. Zarejestrowany w postaci graficznej wynik
pomiaru absorpcji dwutlenku wegla w wodzie, dla jednego
z wykonanych doswiadczen, przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Zarejestrowane w postaci graficznej wyniki pomiaréw
absorpeji CO2 w wodzie

Wyniki pomiaréw absorpcji CO2 w wodzie

Rozpuszczalno$§é réwnowagowa (cA*), cieplo absorpcji (AHa)
oraz szybko$¢ absorpcji (Na) obliczono zakladajac stala ob-

jetos$é fazy cieklej oraz w efekcie réwniez fazy gazowej.

Wyniki pomiaréw w postaci izoterm rozpuszczalnodci dwut-
lenku wegla w wodzie przedstawiono na rysunku 4.

Z rysunku tego widaé, ze dla wyzszych cisnien czastko-
wych dwutlenku wegla przebieg funkcji CA*=f(pA*) nie byl
prostoliniowy, co oznaczalo, ze uktad COz/woda przy ciénie-
niach powyzej 0,5 MPa nie stosowat si¢ do prawa Henry’ego.
Te whasciwo$¢ uktadu byto wida¢ lepiej po obliczeniu stosun-
kéw He=p NN Otrzymane do$wiadczalnie wartosci stalych
Henry’ego zweryfikowano przez por6wnanie ich z wartoscia-
mi uzyskanymi przez Bartholome i Fritza [7]. Otrzymano
duza zgodno$¢ obu zbioréw wartosci, gdyz réznice nie prze-
kraczaly na og6t 3% wartosci statych.

Calkowita ilo$¢ ciepta wydzielonego podczas absorpcji
obliczono bezposrednio z danych doswiadczalnych jako war-
toé¢ calki pod krzywa szybkosci wydzielania sie ciepta q(t).
Wyznaczone na tej podstawie wartoéci molowego ciepla roz-
puszczania zmienialy sigod —22,3 do -19,4 kJ/mol w zakre-
sie temperatur od 10 do 30 °C. Dla poréwnania, w pracy {8]
podano warto§¢ Haz93k= ~19,9 kJ/mol, a wigc zblizona do
otrzymanych wartosci.
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Rys. 4. 1zotermy absorpcji dia uktadu CO2/woda
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Ogo6lna szybkos¢ wnikania masy skltadnika absorpcyjnie
czynnego w fazie cieklej moze by¢ zapisana w oparciu o teorig
blonkowa w postaci nastgpujacego wyrazenia:

NA = (dl’lA)L P (dnA)G - (kLa)VL(C,Z—- CA) (1)
dt dt

Na rysunku 5 przedstawiono zalezno§é szybkosci absorpcji
(NA), wyznaczonej w oparciu o krzywa cinienia, od sily
napedowej procesu. Jak wynika z réwnania (1), zalezno$¢ ta
byta prostoliniowa, a wspélczynnik kierunkowy tej prostej
wyznaczata warto$¢ kra. Szybko§¢ absorpcji moze byé, nie-
zaleznie od ciénienia, obliczona w oparciu o rzeczywista
(zrekonstruowana) szybko$¢ wydzielania sie ciepta. Jak pokaza-
no na rysunku 5, obie metody daty zblizone wartos$ci N4 i kra.
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Rys. 5. Strumieri wydzielonego ciepta podczas okresowej absorpcji CO,
w 100 g wody w temp. 30 °C i 600 obr/min (5a) oraz sposSb wyznaczenia
kia na podstawie krzywej zmian ciénienia gazu i na podstawie
zrekonstruowanej krzywej szybkosci wydzielania sig ciepta (Sb)

Absorpcja CO2 w wodnych roztworach NaOH

Kolejnym procesem, ktéry postuzy! jako test nowej techni-
ki pomiarowej, byla absorpcja CO; w wodnych roztworach
wodorotlenku sodu. Sumaryczne réwnania opisujace w du-
Zym uproszczeniu przebieg procesu byly nastepujace:

(CO2)G -~ (CO2)aq @)
(CO2)aq + 20H > CO3>™ + HO (3)

Celem badani bylo wyznaczenie ciepla reakcji (3) oraz
szybkosci absorpcji. Podjgto réwniez prébe weryfikaciji wy-
znaczonego doswiadczalnie obszaru reakcji chemicznej. Ba-
dania przeprowadzono stosujac wczeéniej opisana technike
pomiarowa w temperaturze 20 °C, przy predkosci obrotowej
mieszadta 200 obr/min, dla roztworu w ilosci 150 g o steze-
niach 0,1, 0,2 i 0,3 N. Wyniki badaii do§wiadczalnych, w po-
staci zaleznosci szybkoSci wydzielania sig ciepla podczas
procesu od czasu, dla réznych stezeri, pokazano na rysunku 6.

Molowe cieplo reakcji (3) obliczono z nastepujacej zalei-
nosci: «
[ a(t)dt— Ana(-AH,)
Ql’ - 0 (4)

had AHr =
Anar VL c§/2

gdzie Ana oznacza calkowity ilo§¢ moli zaabsorbowanego
gazu.
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Rys. 6. Szybkoé¢ wydzielania sig ciepta podczas absorpcji CO2
w wodnych roztworach NaOH

Otrzymane warto$ci AH; przedstawiono na rysunku 6. Wy-
kazuja one dobra zgodno$¢ z cieplem obliczonym na podsta-
wie ciepel tworzenia, ktére wynosito —89 kJ/mol.

Obszar reakcji chemicznej zostal wyznaczony doswiad-
czalnie w oparciu o krzywa p(t) i krzywa gqr(t), otrzymana po
rekonstrukcji doswiadczalnie zmierzonych wartosci strumie-
nia cieplnego. Widoczny wyraZny spadek szybkosci wydzie-
lania si¢ ciepta wynikal z przereagowania catkowitej ilosci
jonéw OH™ obecnych w roztworze. Wydzielajace sig ciepto
po tym momencie, jednak ze znacznie mniejsza szybkoscia,
byto efektem przebiegajacej dalej absorpciji fizyczne;.

Z poréwnania ilosci zaabsorbowanego COz do tego mo-
mentu wynikalo, Ze ilo§¢ ta odpowiadala ilosci moli gazu,
ktora ulegala reakcji chemicznej (Ana ). Wynika stad wnio-
sek, Ze w warunkach prowadzenia procesu reakcja (3) byta
natychmiastowa i szybko§¢ procesu byta limitowana szybko-
$ciag wnikania masy w fazie ciekle;.

Do weryfikacji tej hipotezy zastosowano model blonkowy.
Po obliczeniu czynnika reakcji (Ma) i czynnika przyspiesze-
nia (E~) wg [9] mozna zauwazyc, ze warunek \/—M% >10Ew byt
spelniony w calym zakresie zmiennosci stezeid jonéw OH™ we
wszystkich eksperymentach. W tym przypadku reakcja moze
by¢ traktowna jako natychmiastowa i szybko§¢ reakcji oblicza
sig z nastepujace] zaleznosci:

*
Na = E(kLa) VL ca )
3,0x10°®
—teor. 0,1 N
2,5x10°8 k". T ot
19X ]
[ ‘ \\ ....... —teor. 0,2 N
2,0x10°8 N T
2 X107 ¢
2 : teor. 0,3 N
E ....... do$w. 0,3 N
x 15x10°
b-d
1,0x10°® [
50x10° [
i " 1 L . ‘
0 400 800 1200 1600
ts

Rys. 7. Poréwnanie do$wiadczalnie i teoretycznie wyznaczonej szybkosci
absomciji dla uktadu CO2/(NaOH)aq
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Poréwnanie eksperymentalnie wyznaczonej szybkosci
absorpcji i szybkoéci obliczonej z zaleZnosci (5) przedsta-
wiono na rysunku 7. RéZnice w tych wartosciach nie prze-
kraczaly 20%.

Podsumowanie

Zaproponowana technika pomiarowa wyznaczania szybko-
§ci absorpcji zostala zwerytikowana na przykladzie fizycznej
absorpcji CO2 w czystej wodzie i absorpcji z reakcja chemi-
czng w wodnych roztworach NaOH. Otrzymane wyniki wy-
kazaly dobra zgodno$§é z danymi literaturowymi.

Przedstawiono nowa, uzyteczna metode wyznaczania szyb-
kosci absorpcji w oparciu o krzywa szybkosci wydzielania sig
ciepla. Zweryfikowana technika pomiarowa znajduje obecnie
zastosowanie w badaniach kinetyki absorpcji CO2 w wodnych
roztworach MDEA.
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OZNACZENIA

¢ - steZzenie w fazie cieklej, kmol/m®
AH - ciepto molowe, kJ/mol

kLa — objetosciowy wspdlczynnik wnikania masy, st
n — liczba moli, kmol

N — szybkos¢ absorpcji, kmol/s

p — cisnienie czastkowe, MPa
t—czas, s

T - temperatura, K

Tp — stala czasowa, s

V - objeto$é, m>

q — strumieni ciepla, W

Q -ilos¢ ciepla, J

& — wspétczynnik thumienia

Indeksy

A-COy

B —- NaOH

G - faza gazowa

L - faza ciekla

o - warunki poczatkowe

* — stan réwnowagi

a — absorpcja fizyczna

r —reakcja chemiczna

R — warto$¢ zrekonstruowana

A New Measuring Method for the Determination of the Absorption Rate

A new measuring technique was developed for determining
the rate and mechanism of absorption in gas-liquid systems with
and without a chemical reaction in the liquid phase. The tech-
nique itself combines the classical measurement of physical
absorptionwith reaction calorimetry. The method proposed was
verified by investigating the physical absorption of CO2inwater.
The measuring technique applied makes use of the phenomenon
of gas absorption by surface aeration in an initially degassed
system, under isothermal conditions (batch system). Under such
conditions, absorption produces a gas pressure drop which can
easily be measured and recorded as a function of time, thus
enabling determination of the absorption rate. Knowledge of
gas pressure variations is a prerequisite to determine the mass
transfer rate in the liquid phase. The determination of total
pressure drop makes it possible to calculate the equilibrium
solubility of the gas, and there is no need to perform those

troublesome quantitative analyses of the liquid phase. The
application of a calorimeter provided continuous measurement
of the heat generated in the reaction mixture. Knowing the total
quantity of the heat released, it is possible to calculate the heat
of dissolution. A new method, which makes use of the measured
heat production rate to determine the rate of absorption (irre-
spective of the method involving the pressure drop curve), was
proposed. The measuring technique described here (whicl is of
utility instudying the physical gas absorptionprocess)was found
to be applicable to the investigation of the mechanism governing
CO; absorption in aqueous solutions of NaOH. In this way it
was possible to determine both the heat of the chemical reaction
and the rate of absorption. Calculated and measured results
showed thatthe reactionof COywithOH ionsmight beregarded
as running infinitely fast in the mass transfer regime.
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