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I. MODELAREA MATEMATICA A PROCESELOR DE TRANSFER DE MASA
GAZ - LICHID.

Transferul de masd gaz — lic

id este astdzi o componenta
esentiald & multor procese tebnologice moderne. Se vorbeste de

atunci  cind unul sauw mai  multi componenti  dintr-un

zos  sint  separa

i prin dizolvare iIntr-un  lichid.
Operaﬁia invers& absorbtiei este desorbtia. Cind dizolvarea

componentului ( comporentilor) este Insotitd de reactie chimica,

operatia  se numeste chemosorbtie (absorbtie Insotitad de reactie

chimi

Yo Utilajul  in care se d

onard astfel de proces S

denumeste absorber ( chemosorber) iIn cazul separdrii gazelor dup&

o schemd ciclicd cu regenerarea

rbantului, sau reactor In

cazul  In care  ser urm&regte ob

erea unor produse chimice.

Frezenta lucrare va aborda ow

problematica  modeldrii

matematice gi a intensificdrii

de  chemosorbtie

tua ) e ar X

1ichid,TendinEele L& ea si dezvol tarea

tehnologicd a acesto

Proc

& cuprind o larg& arie de probleme
Grelrod [2]):

folosirea unor aparat

cles mau e icacitate, cu mare putere

unitard, adesea la presiuni ridica

"

- crw%terea niveluluwi reversibilit&tii procesului si mérirea

ndamentului energetics

realizarea unui coeficient suficient de mare de selectivi-

ta

a separdrii;

intensificarea componentei chimic pure a proceselor de
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chemodesorbgie pentru mérirea eficientel d rbherelors

- realizare

modelulul procesulul  dindustrial  pe bhaza
cercetirilor fizico-chimice;

- cresterea preciziei modeldérii in vederea micsorarii coef-

icientului de sigurantd al transpunerii la scardgy
Complexitatea proceselor care au loc in cazul absorbtiei

insotite de reactis chimica& ( numdr mare de parametri, modifica-

rea concentratiei reactantilor In raport cu Indliimea, uneori cu

-6 ordine de marime, avind drept consecint® modificarea regimu-
lui  cinetic, etc.) explicd dificultatile ce se IntIlnesc 1In

modelarea matemalicd & acestor procese. Din acest motiv, monogra-

fiile apérute ( Astarita [5], Danckwerts [Z9], Kohl [601, Ramm
[891) nu contin recomand&ri suficient de sigure cu  privire la
metodele de calcul ingineresc i de modelare matematica a apa-

rate]

o industriale de

q=] tor pro

e. In wltimii ani,

aceastd  lipsd partial

a lichidat. Evolutia spectaculoasa T
domeniul  tehnicii de calcul a stimulat dezvoltarea uwunor metode
numerice performante atit sub aspectul preciziei cit si al timpu-

lui  de calcul, solutionarea numericd a modelelor matematice

formate din sistems2 de ecuatii cu derivate partiale nemaifiind

astdzi o problemd de nerezolvalt.

I.1. Aspecte generale privind modelarea matematic3 a proceselor
chimice.

Modealul mna

natic al unwi sistem este un ansamblu de relatii

matematice, ecuatii si ine'uagii, care caracterizeaz& si  descriu

interdependentele dintre para Cido constructivi o si functionalid

ai  sistemului. Fr

i atiilor in model se datoreaza  unor
restrictii cu car o fizico-chimic, tehnologic sau constructiv.

Mord e

Wl matemat

1L oiTn tos fazele de dezvoltare &

unei tetnologii (Luayben [64]1, pag.l19):

dezvoltare: evalufiri ale parametrilor cinetici

si  termodinamici  pe bara datelor obtinute ¥n laborator sau pe
instala pilot, ca ajutor calculele legate de transpunerea
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la scara si dimgnsionarea utilajelor industriale,

- proiectare: studierea efectulul modificérilor In  diametru
sal  In aranjarea utilajelor In flux, evaludri ale diferitelor
strategii de conducere, stc.

- operarea uni &Eilmr industriale: optimizarea exploatérii
instalagiei, Indrum&tor &l operatorului, etc.

Im cazul instala?iilmr complexe, este necesard descompunerea
Intregului sistem (instalagii) in subsisteme, stabilirea modelu-
lui pentru fiecare subsistem §i a relayiilor dintre subsisteme.

In conﬁtrucgia modelului se merge, In general, pe o linie de
compromis Intre cerintele legate de o descriere  riguroasd a
procesului ecua?ii complexe) §i posibilitayila cle smluyionare
numeric&. lat& criteva din problemele care se pot pune la elabora-

rea wrnai model:

este nEcesard descrierea int

rdependentel dintre variabile

tm dinamic san

si A req suficient regimul stationar?

- ce consideratii tehnico-economice trebuie avute In vedere?

cum se pot folosi cunostiintele despre proces i cum  se

pot obtine cele care lip

~ care va fi criteriuwl de apreciere a calitatii modelului?

= oum pot fi simplificate relatiilec

Dim  purct de veders al modului de deducere al relatiilor

dintre variabile, se deocose 3¢ (Himmelblauw (441, pag.4):

modele bazate pe ecuatii de conservare denumite $i modele

arnaliti

"
a

H

modele basa distributia duratelor d

- modele empirice sau experimentale
modele deduse mixt.

In cele mai multe cazuwri, deduc

srrea modelulul se face mixt (
Evkhoff [34]1). Figura T.1. relevd corelarea dintre Cunmgtiinyele

teoretice s$i der experiment la deduceraea

modelului ma e fizico-chimice e

caracterizeazd procesul se stabileste structura modelului ( foraa
ecuatiilor ce descriu relatiile dimtre variabilele procesuluid).
Nu

de cdorit ca st

ructura relatiilor s& fie prea complexd (

de exemnplu dac# modelul

te folosit pentru conducerea cu  calou-

4
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des-—

latorul a instalayiei). Din ac

ecuayiilz

criu rela@iile chirmtre variabile

cu derivate @o

“tiale
el drid

are ( cazul instala?iilor (le 350rb?ia, al celor de disti-
lare, etc.) se efectueazd liniarizarea i reducerea ecuwatiilor

pentru a obtine ecuatii diferentiale ordinare.

Liniarizares poate fi realizatd prin dezvoltare iIn  serie
Taylor-l.agrangse %rn jurul punctului de functionare normal&, ea
fiind valabilf pe un domneniu restrins de operare ( Stephanopoulos

L1

pag.121). Frin reducere, scuatiile cu derivate partiale
sirt  bransformate de reguld iIn sisteme de ecuatii diferentiale
aordinare ( de exemplu, prin scrierea lor In mai malte punchbe  din

domerniul coordonatel axiale ( Eykhoff 471 .

Erori de modelare Erori de liniarizare Erori de reducere

{ i ¢

Ecuatii cu Ecuatii cu Ecuatii

!

fiz— deri?ate liniarizare | derivate reducere struc—
partiale partiale diferentiale| tura
Chim neliniare liniare

ordinare

Proces MODEL

:::‘;;L Date de | Tratare| Mod de Structura Estinare
masurare tratare ranetr f

t

Erori de masurare Erori de tratare Erori de sstinare

2 W I N T a dintre cunostiintele analitice si cele

E] E] u

mbginute [BL e imernt Tn e labora

modelului matematic

BUPT



Coeficientii ecuatiilor modelului se pot obtine prin  prelu-

crarea lor rezxultate din ef

tuarea de m&surdtori asupra

variabilelor procesului. Frocesul de estimar

a valorilor parame-
trilor modelului ( coeficiengii din &cua;ii) este prezentat In
gecvenya de Jdos. Estimarea se poate face numai dacd structura
modelului este cunoscutd, iar modelul este valabil numai  In

limitele Tn care s-au modificat variabilele.

I.1.1. Bazele model8rii analitice a proceselor

[}

deducerii modelelor analitice sta principial

bilantului proprietatii (Himmelblaw [463, p

a1

foumal are Transportul Transportul Gererarea Disparitia
n spre inte- spre exte- n n

interiorul = rior prin -  rior prin 4+ interiorul - interiorul

B 15

seEmu suprafata suprafata sistemului sistemului

temulul ¥R Ll

Acumiyl s = Intrari -

il 4 Generare — Disparitie  (I.1.1.)

ar elaborarea modelulul se pormes de laa o descriere

moleculara, considerind sist

amutl ca fiind format  din entitadty

separate, proprietédtile si variabilele

stare ale sistemululd

fiind obtinute prin Insumarea celor ale titdtilor ce—-1 compun,

s ok

modele deosebit de complesxe

necesara utilizarea

mecanicili cuwantice, a m icii stati

eto.) (Himmelblau

7.10). Fentru studiile inginer

sti, asemenea modele =

ri ( studiul e f e

in  putine ca tului temperaturilor

Forart

Tnalte saw foarte sclzute In g

rarefiate).

la & considera sistemul

Descrierea microscopica porneste de

ca un mediu continuuy interactiunile molecular

sint dlgnorates;

pot fi dezvoltate ecuatii de bilant pentru masd, moment si  ener-

&
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gie pornind, de exemplu, de la un element infinitezimal de volum.

Se  pot obtine astfel ecuatiile generale ale reactorului

[71),pag.83).

(Mihail

Dacd e urm&toarele presupuneri  simplifica-
toare:
- densitatea, viscozitatea, coeficientii de difuzie

moleculara, conductivitatea

termicd §i cadldura specificd sint
constantes;
-~ fluidul este newtoniansi
- disipagia viscoasd este neglijabilifg
- efectul fortelor externe este acelagi pentru togi compo-

et id g
t ;

atunci, aceste ecuatii auw forma ( Himmelblaw [461, pag.l14):

ecuatia de bilant molar pentru componentul A ( In sistem
birar) :
o L.
E<Cpy EeCpy
" - K ;
( - 4 " =] ) o+ rA
By Lz
(I.1.2.)
— ecuabia bilantulud masei totales:
fiv,
_— =) (T.1.30)
ecuatia de bilant a impulsului pe directia x ( la fel si

pe celelalte directii):

(I.1.4.)
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Fentru a mic%ora complexitatea rwla;iilor (I.1.8.)=(I.1.5.),
s pot adopta ( in funcgie de proces) condiyii idealizate pentru
modul de parcurgere a sistemulul de c&tre fluxul de proprietate.
Cea mal  largd uwtilizare o al modelul de amestecare  ideald {

concentratia si temperatura este ac In Intreg volumul siste-

mului  ca  urmare a amestecirii perfecte), modelul de deplasare

ideald ( curgere tip piston) $i modelul difuzional - monoparame-

tric ( gradientul de propriest

& 1n directia deplasdrii cauze

aparitia difuziei axiale).
I.1.2. Determinarea experimentald a modelului

Elaborarea experimentald a modelului matematic se impune fie

sul este insuficient cunoscut fie cind el e e

doreste wun model mail simplu, bazat pe corela-

datelor edperimenta

e, [ip tia de determinare s perimentald

A modelulol

& nume

&

de identificare. Zadeh [119]
define

ca  fiind determinares, pe baza unor

burid de valori el

marimilor de intrare si a celor de iesire,

&

[

wnui o o sistemn dintr-o clasd de sisteme fagﬁ de care sistemul Care

s ITnocearcd este echi

alent. In cazul identificfrii proceselor,

mul care se

& pre

sl dar elem

tele ce compun

clasa de sisteme sint modele ale procesului. Echivalenta modele-

lor  se defines cler obicel pe baza une

(=N

functii de eroare.

Funcgia de eroare depinde de marimile de i

ire ale procesulul §i
modelului.

In  general, etapele de deaf§§urar@ a identificarii sint
urmatoarele:

a.) stabilirea structurii  modeluluwiy In cazul regimului

stagionar,forma e bazd & modelulul este cea a unuwil sistem  de

BUPT



ecuatii algebrice, iar In cazul regimulul dinamic a unui  sistem

de ecuagii diferenyiale. Feritru abilirea acestor forme nu  se
pot indica reguli fixe ( se poate utiliza, de exemplu, arnaliza
dimensionald (Bratu [22],pag. 91) sau un model analitic).

b.) organizarea §i realizarea experimentd&rilor pe instalagia

tehnologicad,. Dacd e

:te posibil, este de dorit o planificare a
perimentelor, de exemplu prin programare factoriald (Kafarov

[S8], pag.205, Mihail [

21). In cazul instalatiilor industriale,
nefiind posibild o planificare a experimentelor, este necesar sa

se urmareasca procesul un timp mai Indelungat (6 luni, 1 an).

c.)  interpretarea ¢i prelucrarea datelor qperimentale. Aceasta
whapi poate imelude aspecte referitoare la testarea
reproductibilitatii datelor, verificarea omogenitatii dispersii-

ecuatiilor de

s

lor, a normalitdtii distributiilor, respectar

conservare  { bilant de materiale, termic) In  cadrul

&M e T

gncilieres datelor de operare ., reconcilisere ce

poate implica corectarea datelor preluate din instalatie

minimizind erorile ¥n raport cu clasa de precizie a sistemelor de

MRS e gi

s lud mérimilor nemis

te (Marinoiu, [&8] .
pag.l79).

d.) calc

netrilor modeluluwi (coeficientii modelului). Cel

mai cunoscut imator al coeficigntilor modelulul este estimato-

rul  celor mai mici p&trate (metoda celor mai mici p&trate).

Aplicar lui impune variabilelor de intrare si celor de iesire o

de condi

Arrimid le de intrare

ru

tiomar,

al . lar cele de

nt variabile aleatocare de repartitie normald&  si cu

& cons

art@) & cadror Indeplinire trebule statd. Daca:

Y OE Ag Toagruy hoa.. boagtug (L.1.6.)
wete forma modelulul matematic (o iesire i m intra&ri), determi-

5

narea coeficientil s e s endyn se  efectueazd  minimizind  suma

b e

ati

rilor p

ale valorilor masurate ale lesirii yj; fata

(I.1.&.).

cele cal

Late pe baza relati

BUPT
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]

A
Flagsesaagn) = & ( vy — yi) = min (I.1.7.)
i=1

Dacd U este matricea valorilor m3suwrate ale variabilelor de
intrarea si Y este vectorul valorilor mé&surate ale variabilei de

iegire:

1 Wyg Yoy =se Upg o

)
| I
L L

1 Wi Mop ses Yoo

.

atunci vectorul parametrilor modelului se calcoules

rela;iei (C&Yim, [27]. pag.101)y

o= (UTeyLeuTey (T.1.8.)

0 wutilizare corect# a estimatorului celor mai mici patrate

implic® o re

aart

re uniformd a valorilor variabilelor indepen-—
dente In domenial lor de definitie §i un num&r Insennat de date

experimentale.

regresia nultipld sauw polirnomiald nu se poate aplica

faptuluil ci d

erminantul matric

i (UTel)) este apropiat

I folosesc polinoams ortogonale (Carnahan,

Im wcazul T 1

shruetura modeluloul  este neliniard In

raport  cu parametrii, punind din now conditia de minim &  sumed

abaterilor patratice als valorilor masurate f de cele calcocu-

late pe baza @cuagiei de regresie, se obtine un si

emn de ecuatii

alg

dlee neliniare. olvarea uwnor &a 1 de sisteme este
posibild rnumeric wbtrilizind tehnici specifice: algoritmul  Newton

[STa IS

mul Broyden, etc.

Brandorn ({20]1,05%5], pag.2

3) a prezentat un algoritm  pentru

ilirea ecus

@i de r

rgresie de forma:

y o= oaefi(ug) e Titug)e.afplug) (1.1.9.)

10
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unde  fj(uj) este o functie carecare In raport cu wi. fun

ie  ai

caror  parametri urmea a fi determinati. Fentru variabilele de

intrare, ordinea de dispunere nu este indiferentd ( variabila cu

ponderea cea mai mare trebule sad fie uy, etc.). Se Incepe prin  a

construi o linie de regresie:
Yur = friuy)

fipol se recompune @

ionul ( n seturi de date):

A

yl_]: R — H j::].,..-,n
filugj)

Bl, In consecintd:

yi = asfolua)ooafgug) (I.1.9.a.)

Frocedura de de

minare a functiilor f;(u;) continud piIna

la calcularea ecuatiel de regresie pentru ultima variabil#.

Un prc

a "celed mai  ban

ecuatii de

regresie”  este "algoritmol schimburilor'" descris de Wiezorke

=

mad b ecuatie de regresie este &

Care

prEcty

cea mal micd. Se wtilizeazd doud

proced

@l

e berd i max Lme a tulud e

determinatie'tm &la& @l scAderii mindme

Ficientului de

determin:s totald ( In o

Al primalui, var 2le de  dintra

@

=@ Antroduc pe rind Tn s dar la cel de-al doilea o

ele

s@ scot pe rind).

Intre premizele ca

la baza estimatorului  celor  maid

mici patrate, este si ac c& dispersia o este constantd (

£

A AN Je

¥

DML E eV E abriled de

den

y nu  depinde de
valoarea el absolutd).
Dacd dispersia lul y depinde de valoarea sa absolutd, pentru

a  lua In considerare aces

lucru, se poate introduce o m#rime w

11
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care & cuantifice "importanta" punctelor luate in calcul. Cu cit
dispersia masurdtorii este mai mare, cu  atit "impmrtamya" sa
trebuie s& fie mai micl. Fentru calculul parametrilor modelului,
an cazul  uwnui sistem liniar monovariabil, trebuie minimizata

funcyia:

Flag.ay) = [yi = (&g + ageui)I1Zew; (I.1.10.)

R E

Se  ajunge astfel la estimatorul celor mai mici patrate
generalizate. In cazul regresiei multiple, valoarea parametrilor

modelului se wbyina din urmdtoarea ecuatie matriciali (W este

matricea "importantelor"), (Richalet [91], pag.80):

G o= [UTeweu] e Towey (1.1.11.)

Estimatorul celor mai mici patrate recursiv este un estima-—

tor s

cventialy vectorul parametrilor modelului se obtine ca o

combina?i& linmniard intre ggtimatia anterioard si un  termen de

carecgie care de eroarea dintre ultima masurdtoare si

area  estimatd a ace .a ( se porneste fie cu un set de

valori de start, fie primele seturi de date sint utilizate pentru

a ctorul de b - de exemplu cuw ajutoral timatorului
[ mici patra

decurge

Altd esti Le o cum o ar fiocel al verosimilitagii maxime i
B E E

RBay . impun  definirea densitdtii de probabilitate

a lui vy

tiv de

conditionatd  de ps tea de

ametrii modelulul §i e [

rilitate a para

etrilor insigi (Richalet [91]1, Mihail [

Py e dinamica sistemelor o ) 1tare

a tehnicilor de id

a7,

mtificare a ace Facuti de

Eykhotf

e.) testarea modelului implic& verificarea adecvantel sacestuia, &
¢ ;

semnificatiel coefic

ilor.  Drept  indicatori  ai  adecvantel

modelulul se pot lua d ersia de adecva

t& a ecuatiei de regre-

BUPT
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SL1E, indicatorul preciziei modelului, testul F a lui Fischer,

cosficientul multiplu de corelatie,

C.

lent& prezentare a problemelor ce le ridicd identifi-
carea modelului matematic In cercetarea  chimico-inginereasca,
pr

zentare iInsotité de pachete de programe si aplicatii o face

Fexidr i kKondelik Intr-un grupaj de sapte articole: criteriul

concmrdan? [80]1, regresia liniara [81], transformarea modelelor

meliniare ¥n formd liniard [82], metode de gradient [8

» metode

de cdutare directf a extremei [B4] i aspecte privind unele
probleme ce apar 1n identificarea modelelor neliniare [835],
impmrtanta planificdrii experimentelor in reducerea  numdErulul

Mper Lmert

zlor pentru acelasi nivel de Sncredere In model [87].

In «

ce priveste unicitatea valorilor parametrilor mode-—

luluwi  (indiferent dacd este vorba de ecuatii  algebrice sau

dif

nt e ordinare), nw existd  procedurd  universal

valakbila

1hru @ etabili dacd identificarea  lor este unica.
Aceastd  problemd este importantd pentru modelele nelinliare care

POt Eved mEl

mult de o solutie. Teste local si global de identi-

ficahilit unicd  sint  propuse de Fark i Himmelblau [7é6],

pre AISINE

totodata gi limitele lor de aplicare.

edurd  de prolectare & experimentelor secventiale

perntru o

1 mai burm model dintre modelele rivale, iIn cazul

Si

il iAntrari mai  malte dlesiri, wote
z :

Fearraris

clald a

pentru o estimare

modelulud (cu orientare spre modele oine-—

prin uwtilizareas reparametrizdrii nodelulul si a wnor  ori-

terii e

Lare o experimentelor (criteriul volumalui  minim

al clermer iuwl i

incredere al para ilor m Tului, criteriul
panteil - conbry tia maximd a a W] A pré @ hiperelipsoidulai

of

@i Brisk [11, [

Telhnicile de identificare on-line a proceselor auw  devenit

din ce TN ooe

mad importante, pe mis extinde

ii aplicatiilor de

concue

cu calculatoral. netrii  modelului,

aredi wete vorba de

algebrice sauw diferentiale,

B B0

tiilor de operare, uzurii

BUPT



utilajelor, etc. Unul din obisctivele tehnicilor de identificare

on—-line este acela de a identifica paramet

modelului din  timp

in  timp pentru a putea ajusta $i parametrii  regulatorului  daca

este necesar. 0 ¢ fel de procedurd&, apli

proceselor chi-
mice si suficient de generald, este descrisd de Brantley [21].
Tehnici de ajustare internd a modelului  pentru procese

multivariabile sint prezentate de Garcia gi Morari [40], [41].

I.2. Modelarea matematicd a proceselor de absorbgie inso;ita de

reactie chimic3a.
reactie chimica.

I.2.1. Absorb;ie fizicAa. Absorb$ie inso;ita de reac;ie chimica&.

cunocscut faptul

proces se  apropile
ole

de mchilibra

doud comporen

ety i i 2 proc

rul ce

care controle

viteza cu care are
sul la o fortd motrice datd.

I fy

Me

la, fo

eMprimd Ca
aritre

b mice

componentilor din  cele

a@fla

Im pra %I pentru

ANQAnereas

Filibrului, s folo mAarimi  care

= piok

kb &y rr LUAMER & #Er #, fugacitates. In

G O W ol S W forta motri

sE EeXprimd$ ca sl

ntru fazea nectiv @i

concentratie pentru fara lichidd.

Depla

area moleculard a componentilor unul amestec, difuziu-

nea moleculard, sste guvernati de legea ek @ ocantitatea  de

sl care difuz

TA uritatea de

Mg, Prin unitatea de

Eh N e

punde urnuwi ve

mrDmUr@iunal cu gradientul concen—

14
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tratiei, cu directia i sensul In care se face difuziur

dc
N = -Degrad c = =D . (I.2.1.)

o

In afara difuziei moleculare, la omogenizarea concentratied
contribuie gi difuziunea de turbulenta cauzatd de deplasarea unor
por;iuni mécroﬁcnpice de fluid In migcare turbulentda. Ea este
Tntotdeauna insmgitﬁ de difuziunea molecular&. Difuziunea poate
avea  loc Intr-o singurd fazd sauw Intre douwd faze cu  traversarea
interf&?ei.

In  cazul absorbgiei fizice, dac& se considerd cd la
int@rfa}a gaz-—-lichid compozi?ia fazei lichide este In  echilibru

ou il

wnpozitia fazeil garoase, Tluxul molar din  componentul A,

tramnsferat din faza gazoasad in unitatea de timp prin unitatea de

suprafatd de contact, este:

No= kge(pg — pat) (r.2.2.

coeficientul partial de transfer de masd raportat la

Qazoasd, Pg =i

iunile part

pﬁl [#E3 Lale ale componentului A

im omiszul fazel garoase $ior

la interfata.

BAO i Gmi sint centratiile  componentului A 3n

i

e i Tighide

P

tiv la  dnterfatd, acelasi  flux

Ti scris

e farmeas

Moo= ke (Cat - ") (I.2.3.)

Dacd  legea  lul Henry este aplicabild (He - constanta  lui

Hezmiy ) s

pad = Heecpd (1.2.4.)

18
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(I.2.2.) - (I.2.4.) se c

(I.2.5.)

Examinind relatia (1.2.5.) se constatd cd existd douwd situatii
limit&:

N = kg (py ~ HesCp®) (1.2.6.)

gi deci transferul de masd

ste controlat de fara gazoasd.

“« 1, relagia (I.2.9.) devine:

de masd este controlat de lichid&.
(T.2.8.) sint  valabkile gi cazul

IMsE UN NUmEE N

In caEl

unei reactii chimice Tn faz& lichidd@ se disting

doud efecte. Comnsumarea o

smponentulul A printr—-o reactie ohimicd
“ B

duce la scidersa concentratied

sale Cp din miezul lichidului. In

cazul desorbtiei, reactia chimicd& produce continuu componentul ce
va fi desorbit, mdrindu-i concentratia In lichid. Deci, in ambele
cazuri, un prim efect al reactiei chimice constd& In mArirea

for;ei motrice sub care se o

fagoard procesul.

L &l doi]

st constd In mArires coeficientululi de
transfer de masd raportat la faza lichidd (putindu-se merge pina

la  doud ordine de magnitudine sau chiar mai mult). Amplificarea

16
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fi atit de mare Incit

ntrolul transferului de masa s& fie

asupra fazel gazoaseé.

Factorul de amplificare a transferului de masf de cétre
r@acgia chimicd se define§te ca raportul dintre coef
tr

ientul de

trw f

sfer de masd p

lichida& In prezenta reactiei chi-

mice, ki si cel obtinut iIn cazul absorbtiei fizice, klu"

(1.2.8.)
o

In  timp ce k; 3i klo sint puternic influentate de hidrodi-

namica fluidului, raportul lor, factorul de amplificare a

abzsorbtiei de dtre reactia chimicéd, este practic independent
ki b

fay& de ea.

I.2.2. Modelul local de transfer de masa

Fearomerngl st

myite de reactie chimi poate  fi

simat  ca o secventd de p

care p Sad nu sd i

rfer

arita, [S]1, pag.l):

a.) difuria re

ctamtulud (res

tantilor) din miezul fa: QAZOASE

la imt@rfaya dint

# fTazey

ler clon

bra ) chi

arntulul [ Fe

1talor) dela inter

spre

il

cgia lichid# 3

) oohifud e

initial preze

ti ¥ faza lichidé& %i/sau

a produsilor de Irodnterioral faned lichide datoritd

gradientilor de concentratie creati prin reactia chimicd.

wpele () - (d), ca

pot s& interferere, pot fi conside-
rate In serie ocu (&)
Fenomernul  simultan  al difuziei si al reactiel chimice In

fazd  lichidé, este des

cris, pentru fiecare din speciile reac-—

1759
ﬂé?

tante, de ecu

a dif@ren?ialﬂ H
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2
Di~ V [ \/Vc:i +

+ r (I.2.9.)

Ht
transport convecgie acumul are Fre

molecular

Ecuagia (I1.2.9.) este dedusad In raport cu un  sistem de
coordonate care se mi§cﬁ impreund o portiunea de lichid
considerata; v = 0 Inseamnd cd, pe perioada vie}ii sale, elemen-—
tul de lichid are un corp rigid, ceea ce nu Inseamnd ca& pDziEia
lui  in Spagiu nuw se poate schimba. In aveste ﬁondi;ii t este

timpul  scurs din momentul aducerii la interfatd a portiunii de

lichid considerate. In acest sens ecuat (1.2.9.), care descrie

un fenomen nestatic

"y poate fi aplicatd la procesele care sint

stationars la scard macroscopic&.

Ecuayia (T.2.9.) se simplificd considerabil In teoria filmu-

lui  dublu  (Whitman). Dac& are loc o singurd reactie, pentru

reactantul A s poate scrie:

- (1.2.10.)

Im cazul te

el (Higbhie a teoriel reinnoirii

suprafetei (D

- (T.2.11.)

Ir

© funcpie de concentratiile a mai mult de un

reactant  si  atunci, din punct de vedere matematic, problema

[T u T Trnodnt

arares unui set de ecuatii diferentiale de tipul
LLO.) saw (I P B R

(1.3

i8
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1.2.2.1. Regimuri cinetice

Raportul relativ dintre procesele de transfer de masa si

reactia chimic& este sistematizat in literaturad prin asa-numitele

regimari cinetice.
Astarita ([8], pag.l00) defineste aceste regimuri pe baza
raportului adimensional dintre timpul difuziei si timpul

reacyiei:

Timpul difuzi

i, tp. este definit pe baza relatisi:

ke = \/(I)./’tD)

(I.2.

El poate fi de

“minat fie direct, pe bazea gpecificului  hidrodi-
mamic  al  fazei lichide, fie prin calculul  lui klu pe  baza
cowelayiilmr empirice uzuale %i @& calculului cosficientului de
chifuziuw

Ll

[

cbura dintre el si parametrii empirici s

wcifici celor

tred teorid CE = gre

imea filmalul In cazul teoriei  filmului

clutyluy ¥ - durata s

ationarii la suprafatdt  a ementului  de

volumn in cazul teoriei penetratieiy s -~ viteza r

SUpPra-

-
-
o

im cazul  teorieil reinnoirii supraf
pag . 110)

wste (Lal,

L S T — L. (1.2.14.)

Valorile uzuale sint in domeniul (Astarital8l, pag.110):

)
tp e lO7see

19
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|
1

Timpul reactiei, t,., este definit ca timpul necesar reacgiei
chimice pentru a schimba cuncentragiei pe intervalul cﬁi - CQD
daci reacyia S-ar desfa%ura la valoarea medie a vitezel pe acest
interval . Deoarece valoarea medie a vitesel de reac}ie este ([8].

pag.114):

in

(1.2.15.)

xete introdus

care d@finegte timpul reactiei (factorul 2
perntrit ca In cazul reactiel de ordinul 1 el s& devind valoarea

inversh a constantel cinetice) este:

- i o - i -2
cpt - ocp (ep* =~ g )
. = - : (I.2.16.)
20|"m [y )Il
2. redo

§ « 1 (I1.2.17.)

te de reactia chimic® lentd (rolul reactiel chimice este

numai de a mari forta motrice a procesulul).

poate considera t

Ao forta motric tala CQi - Cﬁ* este

N odoud pariis

. N .
cat - ocp este forta motrid b b

‘ul de

% de la
spre miezul lichiduludg
*

24

- o

i masa lichidului).

te forta mot e perntru ¢ @&  chimicd (care

Raportul acestor doud forte e

(1.2.18.)

tig este timpul saturéd

ii fizice (Astarital8]. pag.l3
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n

Dac# tr » t‘fs se vorbeste de subregimul cinetic, r'eaci:.ia
chimic& fiind elementul determinant al procesului de absorbgie,
In acest subregim, viteza totald a transferului de masid este
propor?iwﬁalﬁ cu volumul lichidului gi nu depinde de k1° §i de
%uprafa}a de contact gaz-—-lichid.

Dacd& tp « tp « ity se vorbegte de subregimul difuzionalj

reactia chimica este suficient de lenta pentru a nu  produce un

t de amplificare al transferulul de mas&, dar suficient de
rapidd pentru a men?ine echilibrul chimic In miezul lichidului.
Viteza totald a transferului de masd& depinde de intensitatea
amestecdrii  (deci de klo), =38 =] propor;innala cu 5uprafa¥a de
contact gaz-lichid §i este independent? de volumul lichidului.

- s - - N & N N E . o s s
Fie B reactantul din faza lichidd, cgt si Cp concentratiile

sale la interfa@& $i Tromi wl lichidului. Dacd sint Indeplinite

conditiiles:

€O (I.2.19.)

t regim,

é

Tnomid

hiduwlui prevs axd echilibrul chimic, iar concen-

trayia wlhui  Boe i toatd faza lichid&

{

reastd conditie ENT{TRINE: de o desfasurare cu vitezd mare a

reactiei). Factorul de amplificare al transferului de masi  ce

cétre reactia chimi ArE @M (FetaritalB), pag.ld46):

'l',t!'_)/‘l'. (I.2.20.0)

Daca reactia chimicd e

te de pseudoordin unu §1 Acp este

forta motrice a procesului (cmo practic coincide cu cg*):

o
Qg = cn mcp
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1
atunci, Intrucit t, = -, se obtine (Astarital(B8l, pag.149):

)

(r.z2.21.)

deci vitera transferulul de masfd este:

chimice rapide, transferul de masa este

independent de intensitatea  amestecidrii fazei lichide si  de
verlumul Lichidului, dar depinde puternic de temperatura si de

Bl o .

forta motrice a proc

Fig tului A ( suma dintre

@

concentratia totald a con

Sl cea reyinutﬁ chimic). In

este In  echilibru chimic

gazoas®., Dacd Insd® ¢

cyia chimicf este extrem de rapidd ($-.
L1it dnstantanew §i din acest motiv

regimuluil cle reaCEie chimic& instan-—

Daca toti coeficientii de difuziune ‘Mt egali, wviteza

tramnsferuluwl  de m

poate “prima prin (RAstarita  [81.

pag.l121l):

ey
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Factorul de amplificare a absorbtiei de cétre reactia

chimicd este:

(I.2.24.)

(I.2.25.0)7

raport ce coincide cu raportul dintre presiunea partiald a lui A

la interfa

re corespunde  echilibrulud

presiunea partiala c

cu compozitia miezului lichidului, e

W» 1

se  vorbeste de subregimul de reactie instantanee cu mare forta

(1

foarte mare:

motrice de ab

y’incazul desorbtiei).
Cimd Y este  apropiat de 1, este wvorba de subregimul de

instantar

L furpa motrice foarte micd.

2. Meto of e

lewl a factorului de amplificare

e bara teoriei filmalul dublu [rela

(081, cap.s

(I.2.10.)]1, Astarita

-?) prezintd o metodologie general valabild de calcul

al f &

toruluwi o«

amplificare a absorbtiei de cétre reactia
chimic& pe baza unel scheme implicite. Solutili numerice obtinute

de alti autori pe b teori

penetra

"

el duc la discrepante de

maslmam 8%

orda filmaluwi dublu. G

leule, atit pentru

absorbt si pentru desorbtie, ce iauw ¥In considerare reactii

reve

sibile, facute pe  bara teorield penet

atieil duc la

discrepantd de maximum 107 fatd de teoria filmului dublu.

0 relatie explicitéd de calcul a co

sficientulul de amplifi-
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care & absorbtiei este propusd de De Coursey [32 sl apoi

Dl

prezentatd ntr-o form& generalizat

& de Joshi ([541,08].
pag.181):

A/ (n=-1) (Eg-1) 1/7{(n~1 )Em (14.(1,)n/(2‘-3n—2)

E o= [(1+ yl/moqq.
(1+Q)yn/ (En-2 ni/(n=1) (g -1)1/(n=-1)

(1.2.26.)

Farametrul n depinde de cinetica reactiei ((n = 2 este o
foarte bund apruximagi@ pentru o reactie simpld bimoleculard, n =

I

ste cazul sistemului CO, - solutii de carbonati, etc.).

Expresii pentru factorul de amplifi

are &l ahsmrb?iei in

cazul reactiei instantanee, atit pentru reactii ireversibile oIt

%i reversibile, cuprinzind %i diverse scheme cinetice, sInt
furnizate In monografiile lui Danchkwerts [29] gi  Astarita [S].
[e2l. Emndigii pentru Tncadrarea Tntr-un anumit regim cinetic, It
§i pentru Incadrarea Intr—-un anumit ordin de raac}ie ( pseudoor-
chir uru,  ordinal doi, etc.) sint Ffurnizate pentru diverse
cazuri e acesasi auntori.

0 altd modalitate de calcul & factorului de amplificare a

alre ot

de  cdtre reactia chimicd a fost prezentatd de Van

Erevelen i Hoftijzer [61]. Ea se baze

azd pe numdrul Hatta si  pe
ure parametru Z7ode difuzie ~ conce t In cazul unei reactii

AT E

Lhile de ordinal doi (A + B x C), expresiile sint:

(kunﬁ.ﬂm”)lfﬂ
Ma = ; 7 =
k1

(I.2.27.)

Ha[i - (£ - 1)z1Ll/%
E .. (1.2.28.)
tarh{Hall - (E -~ 1)z1%/2;

Forter [88] i Kishinevschi [%9] deduc expresii sxplicite

entru E bazate pe Ma si Eg, In situatia wunel reactii ireversibile
W @® h h

de  ordinul doi in regim de reactie chimicd rapidd, reactantul B

Consumindo-ses §i el In cantitate Ynsemnatd Tn filmul lichid,

24
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Feacgia desfﬁ§urindumse numai ITn oacest film.

Fentru cazul reactiilor de ordin general, Brian [24] exprim&
factorul de amplificare in func;ie de 7 ?i de  numiArul  Hatta
generalizat. Acest numdr, pentru o expresie a vitezei de reac?ie

dee formas
ro= kegpNecyM

s calculeazd pe baza relatiei (Btr&tuld, [106], pag.é7):

)

[ 'It‘.'(i.’:Bo)"]*(Cgi)n'”l'oﬁll/ﬁ
n-+1
Ha =

(1.2.29.)
o

k1

In cazul absorbtiei unui gaz A care re

tioneaza in  solutie
cu doi comnponenti B si C, dacd reactiile sint de ordinul  doi

ireversibila:

prrodus i (I.2.0a.)

SR produg i (I.28.ba)

modelunl local de transfer de masd, pe baza teoriei filmuluid

dublu, sste (Giavarini(42]):

= hyelpreg + kpeopecp

dECH
D B

m

bekgsapnroy (T.2.31.)
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Daca& reactiile sint suficient de rapide pentru ca ele s& se
petreac& In filmul lichid, factorul de amplificare a absorbtiei

de cdtre reactiile chimice se pot obtine prin Incercéri In vede-

(=T elimin&rii erorilor dintre valorile obtinute pe baza

raelatiilaor:

(L.2

(I.2.%4.)

-y

sept)eDpl/ (kT E (1.2.35.)

Froblematica absorbtied gimul tame & doud gaze care

lichidd cw un reactant este prezentatad de
Danclkwerts (LED], pag.dé) %i

ita ([9), pag.l118). ﬁb%mrh}ia

simultand a doud gaze Ay si Ap reactioneazd cu reactantul By

dind produsii de reactie

(reactil reversibile instanta-

e ) 8

(SRR DR e—— : 1) (lT.2.ca)

Ap + By

(I.2.d.)

in prezenta unel reactii de deplasare (care are loc lingd  inter-—

fata):
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(I.2.2.)

este prezentatd de Astarita $i Savage [6]. Be demonstreazd c&
direcgia transferului  de masd poate s&—%i schimbe sensul In
raport  cu fDr?a motrice a absorbtiei fizice decarece fmr;a mo-
trice a ahsorbgiei chimice poate s& nu fie pozitivad pentru ambele

fare (aceastd situs

8 se Int?lne§te cIind pentru un  gas for}a
motrice a absorbtiel fizice este foarte mare, iar pentru celalalt
foarte micdy cel de-al doilea gaz poate sd se desoarbd®).
Solutiwnarea numeric# a ecua}iilmr diferenyiale care descriu
cazul specific al absorbtiei simultane & doud gaze care
reacyioneaz& n fazd lichid& (amoniac §i dioxid de carbon),

moderlul  avind la bazad

orie p&netra?iei §i [a] comparagie antre
valorile calculate %i cele mb;inute experimental pentru factorul
de amplificare a abﬁorb?i i de catre reacgia chimic&, este efec—
tnatd de Manciulescu [&9].

Dacd reactantul din faza lichid& este volatil, acest lucru
va duce la o mic§orare a factorului de amplificare a ab%orbgiei;

exceptie fao regimurile de reac

tie lentd si instantanee. Expr

factorului

amplificare zul unei reactii ireversibile de

ordinul doi este furnizatd de Shaikh §i Varma [%5].

In ceea ce prive aly

worbiia multicomponent, solutii aprox—

Limnéa

diferentiale ce descriuv transferul de masd

1= ria limdarizdril acestor ecuatii, considerinduo-

s matri aficie clifuziur

con (Toor  [11&],

Stewart §i Froter [105] @l de solutionare necesitd  cal-
t

Smith [108).Ultimii doi efectusazd

cule iterative. Solu

Lameact 1oves

splicite aw fo dezvoltate

de  Krishna [S58]

si o compe

& grupuri de m cximati

%oluyiila Se con

(Smith [1007) o bund concord

me N=1dd pe ria lindarizdrii si metoded

dezvoltate de Taylor si S8mith, pe cind metoda deszvolte

Krishna oferd o bund concordants numai la viteze mici de transfer

de masa.
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I1.2.7

2.2.5. Influenta modificdrii temperaturii

In ceea ce priveste modificarea temperaturii In =zona in-
terfetei ca urmare a absorbfiei Insofite de reactie chimica,

Danchkwerts ([291, pag.l0é&), prezint& solutii analitice aproxima-

tive pentru cresterea temperaturii la interfata atit pentru
teoria  filmaluil  dublu eit si pentru teoria penetratiel si  a

innoirii  suprafetei. Mann i Mayes [66] obtin, pe baza teoriei

filmului  dublu, expresii atit pentru cre§terea temperaturii  In
Tona interfe?&i cit §i pentru factorul de amplificare &
absorbgiei de ca&tres F@ac}ia chimica pentru reac?ii de pseudoordin
unu. Fosibilele Solugii multiple ale ecua?iilor diferentiale sint
]

modelul lui Allan =i Mann, géseste cinci solutii posibile  pentro

utilizind

=xaminate de Allan gi Manm [3]. White §i Jobns [1

-

modificarea turii.

I s@ considers cd o crestere a  temperaturii la

irmterf aolubilita

t

fir

A, dar méreste viteza reactieid
chimic

ruluil de masi e

hotaritd de ceea ce

rezul i din

combinares acestor dowd efecte.,

s [8=1=

1]

sucdoordin

biel  ca fiinmd de ps

aproximare relativ  fortatd datoritd faptului c& o

L

temperaturii in

interfeyei du

la o

¥

farntuluil din faza lichidd& la interf

FrER

conuentra@ie: Ehatta—

charya, Gholap si Chandari prezintd, pe baza eoried filmulud

dublu, wun mocel peEr e F

inul  doi ireversibile

ctii de o

exoterms [17]:

sk ( Ty ) eple (I.2.356.)
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—
e

(reactia fiind A + bBeB Foprodusi) .

] aim#t & modelulud filmulul pentru absorbtia insotitd de
chimic# cu luarea In considersre a modifTicdrii tempera-—
figura I.2.

interfata
gdz-lichid

Faza gazoasa

Filmul
gazos

Filwul
lichid I

_ |
1 % I
C(T)
A 1

Miezul
lichidului

I
I
|
e T I
I

TX) |
| <

i | fﬁi\‘“““ui______
I
|
ST

I
I
I
I
l
I
I
[
(
I
IoTo0
I
~

Tg Cg AN I
|
|

8 8

Figura [.2. Diagrama modelulai filmalui pentra absorbtie Insotita

.- “
lificarea temperaturii

poohimic#E dncluzind

s e
W

=
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Z

Conditiile la limit& la interfata gaz-lichid siInt:

DHg 1 1 [s

o= 0y Gy = cAi(Tbk)wup["—-Hi—_ ~~~~~~ Ll [ I — = 0
R Ty ¥ Thi P58
de
W= & Qy = 0. A

oy
(1.2.38.)

Formularea completd a problemei este Tncheiat® prin scrierea
uriui bilant termic ce leagd temperaturile In miezul gazuluwi si al

lichidului de temperatura la interfatd:

(] 0 Yo (-0 Hg Yo+ ( '"AHR RN ‘"Dp' --------- - D o
du lx:Q dx |x30 dx

Typ) o+ oage (TF = Tg) (1.2.29.)

temul  prexintd Wn general solutii multiple dar  pentru

unsle situwatil referitoare la célduara d

N

LAn wrma absorbtied

Si la parametrii vitezel de reactie, solutia este unicd. Fentru

[

wri factorul de amplif Piferd

€. ALIt

itial de cel
obyinut in cazul absarbyiei izoterm

cazul leugiilor

multiple (ceea ce Inseamnd c&, In func

de conditiile initiale,

poate ajunge in alte regimuri de absorbtie) cit si  In  cazul

celel unice la valori foarte mari ale numdruluil Ha (san a rapor-

tului adimensional &) valoarea asimptoticd obtinutd pentru facto-

rul  de amplificare este

cea obtinutd  In cazul
absorbtiei izoterme in regim de reactie ins

cantanee [17].

=0
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I.2.2.4. Rezistenta la transfer de mas& a interfetei.

In general, modelele traditionale considerdd ca& interfata
gaz—lichid se satuwreazd instantaneu cu gazul care se absoarbe

ignorindu-se astfel oric

rezistenta la transfer a interfetei.
Aceastad rezistentd a fost pusd in evidentd de Higbie [42], care a

constatat ca& la absorbtia CO; In apd vitera de absorbtie este mai

# oin ourma presupunerii wnei  saturdri

redusad decit cea rezult
instantanee a interfegeiu Ward [120] exprim& fluxul de gaz care

trece prin unitatea de suprafatad de contact ca fiind:

(I.2.40.)

Torm&  care ord& birne

experimentale ale lui
Highie.

Gupta Sridhar [

deduc solutia  ecuvatiei de difuzie

pertru o

zul abswrb?jwi

lichid cu fazre stationare luind  In
cornsiderares

interfetel.

ST omen @l omics

orarii vit

e &

val oar

sl atd heore et e der Relistski

i omi
]

[207] prin pr@x@ntﬂ unui schilibra

Thtre 1 e doud

fa

:omArimea  fortel smotrice a procesulul este determinatd

hilibrul v

mArimea ab erdd mu de la

2l ci de la

a o oechiali-
brului metastabil dintre f

zle gazoasd si lichida. Constanta o

Hexnry aloculatd pe ba

Tlibrulul metastabil (obtinL'4 chim

profilul  compozitiei In lungul axei) este de 3 - 5 ori mai  mic&

dectt cea calculat& In cor

ile echilibrulul  real {absorbtia

dioxidului de carborn in apf).
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L)

20205, Influenta difurieili axiale moleculare.

Includerea difuziei axiale In modelul local de transfer de

mas& este luatd In considerare de diversi autori. Apelblat [4]

prezinta solu?ii analitice In cazul unel reactii de ordinul  unu
pentru cazul unui flux cu profil uniform al vitezei (modelul de

deplasare idealfd), a unui flux cu un gradient constant al vitezel

la int@rfayﬁ (flux Couet

gi &l unud flux Couet cu  inter

fatd
a
in miscare.
0 solutie aproximativd ce ia in considerare existenta  difu-

Tiunmii Iin direc

ia axiald pentru o reactie reversibild de forma:
(SIS c o+ D (L.20fa)

cind expresia vite

Pr

1

oo [10].

Fertru wun

i, modelul local ce dnclude si difuz

dal de e

@n?ial&:

(I.2.41.)

(1.2.42.)

wicbeze

e
pe

efective
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pulsatorii pe directiile transversal& (x) si axiald (2).

Fezul tat rezolvarii analitice §i numerice & sistemului

<41.) concordd bine Intre ele si cu rezultate experimentale.

1.2.3. Desorb}ia insotita de reac;ie chimica.

Un gaz

desoarbe atunci cind pr

iunea parfials@ & gazulud,

care se afléd In s

chilibru cu compozitia lichidului, este mai mare

decit presiun

par;ialé a gazului la interfata gaz-lichid. Daca

diferenta e foarte mare, se formeazd bule de gax. Acest fapt

due

la o or ere a suprafetei de contact a Eulele

Tormate

ridicd pe in&]?imea stratului de lichid. In acelasi

timp, gazul x ce duce la cresterea

fuzeazrd din solutie, ce
bulelaor.
Frocesul este deci, sub acest aspect, diferit de absorbtie.

Dac#

ul de saturatie este mic, nu se formeazd& bule de

4) .

analoagd absorbtieli ([29], pag.:

aticdé a cuw formare de bule se

Volodin §i EBrancdt [1187] folosesc

& stratulul barbotat

Oy R(V/Y o ) ( ?1 7 ?g ) 0,2

Fog = 1 - enpl ) '
() — T - e
14+0, DOB75( vivg) G, 9 b( ?1 / ?Ql 30 TE
unde v este vi A linlard a amesteculul gaz-vapori iar v, este

vitezra de bkarbotare a bulei singulare (v = 0,35 m/s).

= diametrul bulelor:
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dp = 0,00072:v0 1380 0,45

91

(I.2.44.)

- suprafata de contact interfazic:

(I.2.

unde V) este volumul de lichid in care are loc barbotarea.

a SrE &

Astarita

a4

[7] stabilesc condigiila care se  cer
satisf&cute pentru ca teoria generald a absorbtiei  Insotité de
reactie chimic& s& se poata aplica i desorbtiei. In desorbtie,

reversibilitatea  rea

i@l chimice trebuie Intotdeaurna luat

in
considerare. Dacd vitera de reactie este de ordinul unu In raport

cu componentul care se desoarbe, teoria absorbtiei este aplicata

%i d@ﬂmrby: iocu conditia ca viteza de reactie sa fie mare

rapidd si p

depla

echilibru se exprimd prin:

(I.2.46.)

i

ARNS d

turci

"btied,

@cuagia vi e se poate exprima printr-o noud ecuatie

cimeticé:

o

v Cpn) (1.2.47.)

Pfstarita ([81, pag.147), demonstreaz& cd&, la o valeoare data

a fortei motrice, factorul de amplificare a absorbtiei de catre

reac?ia chimi

este

al an absorb@ie 51 desorbtie dacd si numai

daca:
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Thcg) = ~Fi-acp) (1.2.48.)

Este posibil in principiu ca In acelagi desorber sa fie
necesar a conduce calculul dupd ambele modele deoarece procesul
de daswrb?ie cu formare de bule are loc atita timp cit presiunea
in miezul lichidului a componentulul care se desoarbe (presiunea
Sa par?ial& in echilibru cu compozi?ia lichidului) este mai mare

decit presiunes din desorber.

I.3. Modelul utilajului de contactare gaz—-lichid.

Fiad

propuses pentru coloanele de absorbgie—desorbgie pot

fi grupa clas

discrete gi continui.
Meode lul

de reprezentare cel mal des utilizat este

micles ol e lul

o de amestecare. Fiecare celuld de amestecare

este des

Crisd printr-un set de variabile incluzind si temperaturi

§1 concentratii. Astfel de modele au fost folosite si pentru
coloanele cu unpluturd de Shulman [98], Bardi si Sicardi [11].

Im

a ce priveste modelele continui pentru  coloanele  cu
umpluturd, una dintre cele mai vechl reprezentdri ale hidrodina-

micii coloanel este cea propusa de Shulman [97] care separa

lichidul din coloana Intr-o componentd static& si una dinamica,
Trtre douw& componente avind loc transferuri. Bennet si

Goodridge [1

includ ¥n model si difuzia axialad In  componenta

dimamic& a lichidulai.
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Dac& urmldtoarele presupuneri sint Incorporate In model:

coloana este axiald Si

izoterma atyt In directie cTt

radiald;

=  modelul de flux este difuzional — monoparametric (exista

difuzie axiald cauzatd, atit In gaz cit si In lichid, de gradien-—
tul de concentratie In directie axiala);

debitul

de lichid este constamnt In lungul axei absorberu-—
Tuisg
atunci efectuind bilan?ul de materiale pentru un element de
volum de Inélgime dh (figura I.3%.):

& EY Y
e [fg 8 dh Y] =6 Y - DF & — - 6 (Y + — dh) +
Ht ’ Eh Eh

Fa 5 Y
+ Dg o= J— e Y cdh)y - Kg a 5 dh (Y—Y*)
Eh L

5 odh X] o= L (X e dh) 0] - J— - L X +
fh &h
EX
T dh) + kg a 8 dh (Y-v¥)
&h
gruparea termenilor (G5 = G/8, Lo = L/8, z = h/H), se

obtine (Todinca, [1101, [109], pag.

(I.2.1.)
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(I.5.20)

Dndi?iil& la 1limit& asociate celor doud ecuatii diferentiale cu

lerivate partiale sint:

Buenson  si  colaboratorii [107] folosesc un model  similar
pentru a cdrul rezolvare utilizeazd metoda colocatiei  ortogonale

(Finlayson, [Z61) §i, comparind e
pe o coloand cu umpluturd, constatad o bund cuncordaﬁgﬁ cu cele
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obtinute prin simulare. Diferentele Tatd de modelul ce nu include

difuzia axiald mw sint mari.

ca cit si o difuzie axiala si compard rezultatele Db?inute in
absorbtia firicd (COp i apd) si absorbtia insotitd de reactie

chimica (COn, HoE

metildietanolamina). Se cons

a  superiori-
tatea modelelor bazate pe difuria axiald:

- retentia staticad e dificil s& fie estimatd ca si supra-

faga de contact interfazicd asociat® cu eas

£l

- modelele de disp

ie axiald contin mai putini  parametri

(cele bazalte pe retenti

staticd cer concentratiile iIn lichid
atit pentru componenta lor static& ot si pentru cea dimnamic&) ;

parametrii  ceru

de dispers

o oaxiald se pot  mi3sura mald
ugor iar baza de

existentd pentru ele te mal mare.

Hidrodinamica 1giuani mici  ale

umpluturii  penteru

regim  de
reactie instantaree.

de programs de simulare In regim dinamic al chemo-—

mul ticom

i coloana este adiabatica,

o

de pre

&y fluwurile de gaz i lichid nu auw

el emen de ames

51 radiald) este prezentat de Hitch

L4771, Modelnl

i lam bl

i pentru fiec

CCOm@or

ety

sferul de m

adiabatic In ¢

[t

hilan?urilm

e pentru partea de gaz $i de lichid.

ectuind d

mirEri I regim dinamic

pe b de  semnale

({aplicate pe

2le de gaz si i) Jiricny si Stonek

ele de 1

i, valori neibil mad  mari

maririi cantitatii de Lichicd In

der lich . Mexcoar dsmul resal al

cre§tarii =i descr cantit&tii de lichid din coloand& pare a

fi  maid  conplex

presis  de  curgeres tip piston.

Experientele au tuate Intr-o coloand cu inele Fall  si

utili

=] e lichicd num

apa. Modelul ma

natic comnstruit din

9
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ecuatii difer@n?iale de ordinul  Intii  oe descriu dinamica

g

retﬁngiei lichidului  In colean&, a cd&derii de presiune si &
greutﬁgii aparente a coloanei este infirmat de aceste
determinari.

In ceea ce prive?te imprﬁ§tierwa fluxului de lichid In
coloand, impr§§tiere care are drept congecinE& [w] cre?tere a
fluwnlui lichid In zomna pereteluil (de aici §i necesitatea redis-—
tribuirii lichidului la coloanele mari),.o cDmparagie intre unele
modele propuse (Dutkai - Ruckenstein §i Gunn) o face Furzer pe
baza uwnor date superimentale proprii [38]1, [F9]. Se constatda ca

modelul Dutkad Fuck

=xprim@ cu o ercare acceptabila

imprﬁgtierea in directie axialé si radiald a fluxului lichid cu

rezultatele

p}ia coloanelor de mic# Inél?imm, in timp  ce
DbEinUtE In simulare pe baza modelului Gunn difer® apreciabil de
cele experimentale. Diferenga majord Tntre csle doua situa¥in a
constituit-o distribuitorul de lichid (1400 punr_‘te/m2 in  cazul
determindrilor lui Gunn 51 70 punate/m2 in cazul determinarilor
Tui Furzer).

Danchkworth %i Sundaresan [Z1]) prezintd un model perntru

fluxwrile gaz zsi lichid, model barat pe ecuatiile continuitatii

momentulul scri

in o termenii fractiei volumice medii ocupate

& solutiong&rii lui se pot explica fenomene

ca: pu

EECare, a

arigia maldistributiilor spontane, etc.
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I1. MODEL ANALITIC AL INSTALATIEI DE PURIFICARE A GAZULUI DE
SINTEZA DE DIOXID DE CARBON CU SOLUTII CALDE DE CARBONATI DE
POTASIU ACTIVATE CU DIETANOLAMINA.

purificarea industrialf a gaszului de sintezd de la fabri-

iacululd S & Me

armoluluil de di id  de carbon  sint
mai multe procedes, cele mai  raspindite  fiind

ahﬁurhyiﬂ i %mlu}ii e etanolamine §1 cele
activate ocu
a1 ). Descrieri ale di-

cler purilficare a

Kohl  si

Semenova gi colaboratorii %i Stratulad

enlui Carsol, wtilizat In cadruwl  fabricilor

ez amoniac "kKellog", ca absorbant se folc

(W] ﬁmluyie de

carbonati  de po

asiw (25 28% e

Thvalent al) activat® cu
dietanolamingd (1,8%). Ca inhibitor de coroziune se  foloseste

perntaoxidul  de vanadiu (V-

3) . I figura II.1. este prezentatad
schema de principiu a instalatiei Carsol si valorile principali-

Lor parametri. Gazul de sintes

A cu o temperaturd de 80°C, o

41
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presiune  de

27,9 bar si un continut de L7,7%  CO2  (volum), se

introduce la baza absorberulu parcurgind  zona inferioard a

acestuia In  cor

tracurent cu soluyia nerata (diametrul

zonei infericare

73 my umplutura sei Intallox 38 mmg inaltimea
totald a umplutuwrii 22 m) . conpinutul sauw an C0n scazind la O,5%.

0 purificare mai avansatd a garului de sint

& se realizeazd iIn

Tona  superioard  a  absorberuluil pe s

zama  solutiei regenerate
(diametrul zonel supericare este 2,5 m, iar indltimea umpluturii
15 m), care are un cﬁnginut redus de bilicarbonat gi temperatura in

Jwr de 700, Cmﬁyinutul in

gazului  scade sub 0,074
(volum).

Solugia uzatd (gradul de carbonatare iIn jur de 8% -88%) este

trimisd spre zona superioard a celor doul desorbere unde plierde o

parte din dioxidul de carbon prin depresurizare (la 0,5 barrj);

solut parcur r& (diametrul 2,7 mi In&litimea

(2] ZOMea HBL

umpluturii fiecdrei zone 21 m)

contracurent cu vaporii de apa
si dioxidul de carbon ce vin din zona infericard &  desorberelor.

Cea  mai mare part

a solutiel de la baza zonei superioare este

o rEcire In ré&citoarele

preluatd oo ajutorul pompelor Si, duy
109 CA/CE (temperatura %oluyiei srade de la 114°9C la 105°C), este

trimisd la  mijlocal absorbe

rului. 0O regenerare avansat®  se

Tnozona inferioarf a celor doud desorbere (diametrul

umpluturii 7 m), aradual

~honatare fiimd

ajunge la fierbdtoarele

1i1l Casce

Ch/CE {(gaz de sintezd) de

ul dioxid de carbon SE

e la baza

stropirea zoneil SLpEr i

a  absortk

L lud ﬁuluy pr

cuopompe S$i racitd

la 709C In rdcitoarele 103 CA/CH.
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I1.1. Chimismul procesului.

IT.1.1 Absnrb;ia

Reactia generald care exprimi absorbtia COp Intr-o solutie

e carbonati de potasiu este:

COz + KaCOsx + Ha0 2 KHCO= (IT.1.a.)

IntrucTt sfArurile sint electroliti puternici, reactia de mai

sus poate fi scris& In forma:

(II.1.b.)

CD:::\. -+ + H:.nt)

Reactia (IT.1.b.) este trimoleculard si ea se desfasoara  in
realitate printr-o  secventd de reactii. In cazul absorbtiei,

“bon poate da dowd reactii directe In solutiile

dioxidul de

(%7, pag.1l3i):

aloal ine

+ M (If1.1.c.)

COo + Hol

kg
B, . - (I1.1.d.)

Ambele reactii de mal sus sint wrmate de reacyii care decurg

instantanewu:

4 HY e HCOz ™ (Il.1.e.)

44
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COz=7 + Mol e FOHCOx™ + OHT (IT.1.%.)

Fentru valori ridicate ale pH-ului, reactia (IT.1.d.) este
dominantd . Dac8 se ia in considerare faptul c& ea este

reversibil&:

COn + OH™ HCO™ (IT.1.g.)

koM™
viteza de r&acgie are expresia Danchkwerts ([E9], pag.Z243):

rg = koutLOHT 1« ([COaT - [COp¥1) (IT.1.1.)

Rmncentragia ionilor de hidroxil este determinat& de echilibrul

reacyiei (IT.l.fa)s

(IT.1.2.)

unde Ky si Fypp sint constante de disociere a apei si respectiv  a

dowsa  constantd  de disc

& acliduwlul carbonic. In cesea e

[&51]:

sriveste concentratia de echilibru a COn, ea are expresia
i b 2

(IT.1.35.0)

unde Ky este prima constant® de disociere a acidulul carbonic.
In gazwl folosirii dietanolaminel ca activator, concomitent

cu reactia (IT.1.b00) are loo si reactiaz
“ E E

COm + FRpNH RANCOO™ -+ H (IT.1.h.)

Fentru  concentratiile utilizate in cazul  procedeelor de
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purificare uwtilizind solugii de carbmnayi de potasiu activate cu
dietanolamin&, este probabil cf reactia dominanta la iﬁterféga S&
fie (Il.1l.h.) clci [RoNHI » [OH™]. '

Produ§ii de r@ac?ie @l reac}iei (I1I.1.h.) difuzeaz& Inspre
miezul lichicdului unde se desfiscard reactia (Il.1.b.) - limitata
de (Il.l.g.) mai lent® decit (Il.1.h.), dar cu o stare de
echilibru deplasat® mai mult la dreapta. Reducerea concentratied
de CO: exercitati de desf&§urarea reactiei (II.1.b.) provoaca
inversarea mersului reacgiei (IT.1.h.). Anionul RaNCOO™ se  des—
compure  wTrn CO-n %i amirn® liberd care, dup& ce ajungs  In ZONa
concentragiilmr ridicate de COn (la supwafa?a lichidului), poate
reacyiona din nou cuw dioxidul de carbon (Jodko [SZ]).

Im legdturd cu cinetica reactiei dintre COp i DEA, proble-—
mele  @int Incd neclare (Barth [i4], BlauwhofT tlB]). Valorile

constantel de vi

determinate de diversi autori difer& chiar

si pentru 2000, Desi

se observa o aproplsé intre valorile deter-—
minate In  wltimii  ani, extrapolarea lor In alte domenii de
tenperaturd este riscanhf. Date referitoare la echilibrul carbo-—
nat-bicarbomnat

EOU e

rbru DEA, In solutil de K00z de concentratie

ivalent to

L, la temperaturi In jur de 100°C, sint furni-

zate de Mahajani s Danclkwerts [&57].

I1.1.2 Desorbgia

oo

[ Q0

orbtia, surving o reactle chimicad de

ez L ke Eor e

din carbonat:

= KHCO

EnCl=x + COn -+ Hal (II.1.4.4)

precum si difuzia GO eliberat prin interfata lichid-gaz. Echili-
5 2 \ Q

Erruad reac?ﬁ*i

de mal sus se deplas 2 puternic spre  dreapta
chiar si mumai prin reducerea presiunii. Transformarea bicarbona-—
n

tulwi Tr carbonat poate surveni pe doud cadil (Fohorecki [87]):

4&
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s formeazd ionii OM™

HEO-=™

COm + OH™ (IT1.1.3.)

§i A@OL

OH™

(IT.1.k.)

Reactia (1I1.1.k.) este practic instantanee.

- ose Tormeazd molecuwlele de apf:

HCO=™ 4 MY fomemm COn o+ Hol (I1.1.1.)

HCC ) T i

b Mt (IT.1.m.)

Fleza tia dominantd este (IT.1.3.0).
2k

reactie este
(Fohore

i = Fucherschi [(87]1):

Fi kpueeLOHTTe (LC0R* 1 ~ [C0p1) (I1.1.4.)

In prezenta dieteanolaminei , cinetica desorbtieil se

imbunatateste (Suenson [1071) .
L) b

47
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II.2. Solutia Carsol

Frocedeul de eliminare a CO» din gazul de sintezd cu ajuto-
rul soluyiilor calde de carbonati este prezentat pentru prima
data de Benson [16]. Dat -
koCO=x, KHCO
[1i71. Cit

referitoare la echilibrul In sistemul
CO» si HoD i

nt furnizate de Tosh si colaboratorii

eva date §i ur mecanism pentru procedeul utilizind

sulugii calde de carbonayi activate cu dietanolamind sint pre=z

-
tate de Shrier si Da

wwerts [96]1. EBocard si Mayland [12]
furmizeaz& date referit

are la o serlie de propriet&@i fizico—

chimice ale solutiei: 1ldura de reactie dintre dioxidul de

carbon  si solutia de carbonati, solubilitatea carbonatului @ si
bicarbonatului de potasiu in solutie, densitatea, viscozitatea si

caldura specific& a solutiei. 0 sintezd a datelor disponibile

este facutl si in monografiile de specialitate (Kohl si  Riesen-

field [60], Str8tuld [10&0).

Inhibitorii de coroziune si antispumantii  sint componenti
importanyi al smlugiei. Ca inhibitor de coroziune se folwsegte

pentaoxdidul de vanadiu. Vanadiul pentavalent (KVOz) inhiba atit

COFoRLuneEs el

ttrochimicd ot si c generald (Handley [44]).

Frintre agent @ vanadiuwlui de la pentavalent

sl ., CO, CH

avalent pot i hidroge

I {de la convertorul de

mperaturd) si In

instala

D

iHltchook [4873). Intrucit

omandd peEntru refacer

L447.

vanadiulai

pentavalent, ca agent oxidant, KNO-o

Are loc, In decursul exploataqrii instalatiei, i o degradare

a DEA. LLa temperaturi normale este foarte lent dar

leiri locale, pr L

fmar i ale

conc&ntra?iilw rida DE#H

est Jucru

si Melsen [571).

Antispumantil & 4 un  ran nec ar pentru  solutia de
carbonati [487. Unele solutii aw fost degradate chiar gi de

rEMAS L
ER]

de agenti de ungere c e contineaw suficienti compusi

saponific o alocal:

aturati care sa& s
a

483
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II.

In vederea realizfrii unui

rea datelor experimentale, s-—au

purificare  "Carsol" din cadrul

C.l.C.
seturi de date de exploatare.
Un

Freedom

terst

Imtr&ri solutie +

e au fost

COms

D

" totalul de
A limitele de mal sos

oy omoehu o ole mEsueaee

‘bonatulod Liras L

pe

B

of i

LA

o

i

Lras

(5 1=]

) impuls. W]

tor

a

Tunttiuﬁar rotame e -

le

mode ]

statistic,

Prelucrarea statistic8 a datelor preluate din proces.

bazat pe corela—

preluat din proces (instalatia de

fabricii

dder

(&)

LA

i e

a g

2]

ofe

im
&
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UNITATEA DE MASURA=MEGACALORII/ORA ( 4.19%10°6 KJ/h )

GQZUL

5206.
5198,
5100.
5501.
5046.
5650.
5438.
5477.
6126.
5640.
5640.
5680.
5966 .
5729.
5368.
5480.
5395.
5314.
5374.
5274.
5746 .
5540.
5487
5529.
5502.

5600.
5140.

- 49861.
5212.
5153.
5300.
5181.
5290.
5345.
5270.
5499 .
5182.
4778,
4941 .
5311,

Tabelul II.1

WNANHOBRNDO= JONW EN LWUNOTJWRWHDJN OO WW O =k

BILANT TERMIC PENTRU ABSORBER

CALDURA-INTRARI

SOLUTIA CALD.REAC.

87066.
85316 .
93601 .
95284 .
84327.
101068.
96287.
97650.
104243 .
1039851.
97815.
101814 .
96577.
88706.
97538.
83732.
108380.
100077.
97105.
97194 .
98058.
94165.
958748 .
91732.
932186.
95111.
96252.
93392.
87539.
92208.
84483.
87522.
91284 .
92286.
84380.
80907.
94037.
93373.
87211.
90388.

RN WNWNH IJNDPRWHRONDRWOWOXRO O OO OO WDW

81386.
5048 .
8487 .
9155.
8171.
9067.
9050.
9032.
9744 .
9050.
9050.
8050.
9243.
8032.
9103.
9120.
8979.
8927.
8944 .
8944 .
8979.
8733.
8BBSOS .
8716.
8751.
8751.
8718.
8575.
8839.
8821.
8821.
8786 .
8804 .
8733.
8382.
8593.
8241.
8505.
8540 .
8839.

BRONOWNONDOORDWNNWLWOODIRONONROITNNNBEIND D@ @R

SUM INT.

100409.
95559
107189.
109941.
87545.
115787.
110776.
112160.
120115.
118641.
1125086.
116554 .
111788.
103469.
112009.
108333.
122756.
114318.
111425.
111413.
112784.
108439.
109840
105977.
107470.
109463.
110109.
106929.
101591.
106183.
98606.
101480.
105379.
106366.
980383.
105000.
1074861.
106657.
1006983.
104539.

WONONBROOUHRO-JOHWWOOEN NN, OBIDRWRIFHFBNO RO OO W

oy
)

CALDURA-IESIRI

GAZUL

3237.
5414.
3339.
3602.
31483.
3647.
3640.
3673.
4005.
3680.
3561.
3600.
3718.
3554.
3581.
3749.
3849.
3630.
4030.
4069.
3415.
3666.
3727.
3774.
3943.
3789.
3621.
3675.
3517.
3548.
3548.
3611.
3619.
3590.
3593.
3532.
3387.
3346.
34835.
3555.

SOL.UZATA EROARE(%)

96164 .
93406 .
103639.
105637.
93865.
110753.
105945.
106593.
114701.
114376.
108274.
112720.
106538.
98789.
107149.
102996.
118005.
108500.
103422.
105259.
108577.
104837.
104338.
1017786
101908.
103800.
104856.
101955.
95730.
99729.
94080.
97075.
99683.
101978.
91473.
101614 .
103889.
101417.
96520.
100299.

ONWOOOONFHFWOROONOROANODWONONWONRHENORHOOORFO@mW

-1

-1.
-0.
-0.
-0.
-1.
-1.
-1.
-1.
-0.

0.
-0.
-1.
-1.
-1.
-1.
-0.
-1.
-3.
-1.
-0.

0.
-1.
-0.
-1.
-1.
-1.
-1.
-2.
-2.
-1.
-0.
-2.
-0.
-3.

0.
-0.
-1.
-0.
-0.

.01
a0
20
64
55
21
09
72
19
50
29
20
39
10
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Tabelul I11.Z2

BILANT

TERMIC

PENTRU

DESORBERE

UNITATEA DE MASURA = MEGACALORII/ORA ( 4.19%10°8 KJ/h )

CALDURA - INTRARI

=SO%UTIA 105C+111C

95673.
95240.
105775.
109753.
110292.
-101340.
93357 .
102774 .
108804 .
110493.
125647.
113651.
111691.
110620.
113435.
102644 .
106379.
91862.
100241 .
114466
115016,
. 112674.
106269.
100732.
95216 .
113848 .
113045.
112616.
111284 .
111171.
106395 .
107080.
89194.
116475.
96894 .
101630.
"106043.
107590.
106025.
107879.

NMHJOUOHOAONWONNUMOXToOO R

AR OO OF I 03I WD BN L

32181.
31810.
34385.
35125.
34104.
37060.
336086.
37229.
36995.
36665.
38952.
36721.
36665.
36822.
36822.
37547.
36692.
35492.
35423.
36568.
35188,
34621.
35073.
36568.
35450.
35393.
35722.
35790.
35551.
34532.
35596.
34171.
29963.
31487.
31800.
30552.
31017.
31663.
31857.
31399.

CNOWORNFHNOODROWOTHTONLIDORNIWOUNRFR WOFWORL INWONPBN

TOTAL

129785.
128968.
1421868.
148920.
146380.
140484.
128900.
142074 .
147868.
148224 .
166771.
152441.
150422.
149510.
1524286.
142289.
145137.
129431.
137743.
153092.
148254 .
149347,
143401.
139358.
132692.
151262.
150781.
150424 .
148839.
147727.
144008.
143248.
121194.
149995.
130776.
134211.
139081.
141274.
139903.
141277.

DU VDOODO IR DOONOWWJUNODOWH JONDWHA ORL JOONORNW

CALDURA - IESIRI

SOLUTIA

103990.
100492.
124369.
116305.
114171,
113429.
1020986.
120304 .
115307.
116162.
1229869.
122676.
124132.
116458,
1216486.
115222.
107275.
116372.
112053.
127334.
1195349,
113720.
113940.
118565.
103353.
116681.
115568.
111849.
110959.
114665.
113624.
1110563.
114417.
111819.
103157.
105262.
110703.
111176.
108297.
111014.

DN OOOWUOOUNNUOOEBROCNINNWHFIOIRNODWABRNORODOBR N O OWW

51

110C

15488.
15301.
16437.
18871.
18136.
174086.
15535.
17239.
17206.
17172.
18525.
172086.
17172.
17206.
172086.
17573.
17172.
17306.
17339.
17072.
16972
17005.
17005.
17072.
168671.
16604 .
18531.
18571.
16638.
16838.
186571.
16303.
16805.
18771.
17373.
16704.
18738.
16604 .
16604.
16337.

RO WORHNRLRONOONRFROBRPRPOUOURBIOINODUOODNONDDOHRONUWOWLLONIJI

TOTAL

128821.
125054.
150755.
143388.
140074 .
141370.
127034 .
147976.
1429286.
143727.
152707.
150285.
151698.
144077 .
1492865.
143431.
134841.
144152.
139886 .
154739.
145592
141017.
141237.
145969.
130114.
143335.
142104.
138449.
137666.
141372.
140224.
137224.
141383.
138741.
131044.
132076.
137571.
137830.
134851.
137239.

DONWNWOONWRONINNTJOARNDNDOWDHFJUNOWOONOH U B OW

EROARE(%)

1
- |
—

[
(S e

NWNRFRPONOANEBIID O A

NONWOHDWWERPFE,ROBRNDOWO

ZIUA
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In vederea elaborfrii statistice a modelului matematic, a

fost pus la punct un pachet de programe de analizd statistica
(Barna, Ferju, Todinca, [12], [13]1) ce contine programe de rezol-
vare a sistemelor de ecuatii algebrice iiniare $i neliniare,
analiz& de regresie monovariabila (27 de forme ale dependen}ei

y = f(u)l, regresie polinomiald, regresie multivariabil& liniara,

integrarea rnumericd & unei functii, integrarea numericd a sis-

temelor de Ecuagii diferen;iale ordinare (Runge-kutta, Runge-—
kutta cu pas variabil, predictor-corector, etc.).

Diversele variante de corelare ale parametrilor instalagiei,
atit pentru absorber cit si pentru desorbere, nu au dus la rezul-
tate satisfacatoare (indicatorul preciziei modeluluis: 0,8). De
altfel, numdrul mare de variabile care trebuie luate In  conside-—
rare (debite, compozigii, temperaturi, etc.) elimind avantajul
simplitégii modelului statistic, model prea pu}in viabil atunci
cind numarul variabilelor independente este mare.

In consecint&, abordarea statisticd a modeldarii instala;iei

industriale a fost abandonatd& in favoarea unui model analitic.

I11.4. Model matematic analitic pentru absorber.

Dificultatile legate de desfasurarea experimentarilor In

regim dimamic pe instalatia industrial& =3 necesitatea
simplific&rii ecuatiilor care descriu modificarea compozitiei In
a E

timp

-alfl

i Im lumgul axei absorberului in  vederea includerii  in

model a ecuatiilor ce descriu modificarea temperaturilor gazului
a

si lichidului su dus la concluzia c& este util s& se renunte la

) s

compornenta dirnamic& & ecuatiilor.

BUPT



I1.4.1. Amestecarea inversa

E

tul  principal al amestec@rii inverse este acela de a
raduce for@a motrice medie a absorb?iei. EFa se manifest& la

valori foarte mari saw foarte mici ale raportului G/L (Ferry si

colaboratorii E791). E tul  amestecérii inverse asupra re-

actoarelor gaz-lichid

si turnurile de = .mbyie) este

prezentat de §

1k gi colaboratorii [94).
Imposibilitatea, n cazul absorberului industrial, de a

utiliza trasori in vederea determindrii functiei de distributie a
§ b

impus  wtilizarea relagiilmr criteriale in vederesa determindrii

rumerelor Féclelt perntru partea de ge itru lichid.

$i respectiv

Hstfel de relagii criteriale au fost furnizate de ter si Leven-

iexl [92). [78). Calculul numerelor Fé pe baza ac tor rela@ii
criteriale, in cazul zonel infericare a absorberului  industrial,

ate s

a dus la urmBtoarele rezul

Fainm ([

0] w

e ] e

0 compatratie intre valorile

A
L]

FILAmeE

relatiilor ori “iale propuse

istatd puternice  discr

de mai  multi autordi. S oo pante intre

ultatele obt W liferente de peste 100%).

el ey @ctul  dispersied in turnurile cu

wmp luturd, w-tes conchide (L2911, pag coloanele  cu

umprlutuerd, clac @

m

inalti umplutur =3 ME e In

comparatie ou diametrul corpurilor umpluturii, atunci  difuzia
Rl

axial® poate fi neglijata fara s& se afecte

prin aceasta

precizia proiectirii. Este §i cazul absorberuluil industrial (%ei

Intallox de ©,0 My inﬁlgimea wnpluturii zonel infericare 22 m,

iar a zonei supericare 13 n).
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In practica industriald, se ubtilizeaza in locul

conc@ntraflei molarse a componentei  absorbite  In lichid, X

[kmol/m= solutie], asa-numitul grad de carbonatare. Acesta este
raportul  dintre cantitatea de kallz transformatd In KHCOx si

cantitatea de KoLz echivalent total din solutie:

K2Cl= transfarmat [HCO="1]

KaCO= echivalent total [k*]
si decis X = gM
unde M este molaritates solutiel (KpCOx echivalent total).

In regim  stationar, prin neglijarea  difuzied amiale,
ecuagiile (I.23.1.) - (1.

devins:

[8) (Ir1.4.1.)

0 (11.4.2.)

11.4.2. Modificarea temperaturilor gazului §i lichidului In

lungul axei

Intrucit absorbhia

puternice efeo

t

S F ML C

(cAldura de kdJ/kmol CO2) ., este important

se tind cont de modificar aturil cu  IndEltimea. Eate
§ ;

totodatd nec

includd In model i cdldura preluata si

respectiv  ced: prin evaporarea apei si respectiv condensarea

vaporilaor de apd, fenomens

uzate de modificarea temperaturilor

Fherulali.

Luimd n considerare aceste aspecte, fluxurile termice spre,

S
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dinspre Si An

interiorul unui element de volum de in&ltime  Ah

sint prezentate in figura I1.2. Ele sint scrise In raport cu o
temperaturid de referinta, Teyw
Cety

| Gy

A “p (TBMTD) + L*(TL—TQ)CS +
[} Co., d

+Ah .. - [ Y O (Tg=Ty) 1 RaY-Y § J— {L*(TL"TO)CS]
el dh

i d
& C‘I?')('1"5‘"|"Q)+m-.. ...... [6 cd(TgTg)]
dh
M0 u 4o
) (Tm”‘o)+Ah7T [Byz [AH +C
(s} n]

Bhpg FAH e

P

ah

i v
“ ap (T ~Tg) h a8

GAS
2o Moo T
: LRH, +e ™ (Tg=Tg) ]

LIGUID
!

—_— ————

= ===

1
lﬁ C%(TGme) L *(TL“TD)CS
|
|
|

—— ————— — ——

N irterioral

G Gpzo de Anert, e

nectiv de vapori de a&apé,

Cptie, Hefl (vapori)

calodurile molare
iLoAnertului [kJ/ :
gazuluwi, lichiduluil i

Te Toa ole

refe
AHp A ap = cAldura de ctie, respectiv c&ldura de vapo-
rizare & @ [kd/Akmal s
debitul de lichid, [kg/sl;
Hldura specificd lichidului, [kI/kge*C]);
avbl de b 5fer termic gaz-lichid [kJ/m25°C];

e

3=
n
i
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IT.4.2.1 Modificarea temperaturii pe partea de gas

Bilangul termic, In jurul elementului de volum de inaltime

h. perntru partea de gaz, este {(Todinca [112], pag.44):

G
2 He0 H=0
*Cp (Tg= Tl = ag(TL Tg) & § + e [BHyap + Cp (T ~Tg) ]
dh

it

Aplicind  cunoscuta r@lagie reforitoare  la diferengiala

produsaloi:

diwev) = wdv + vdu, se cobline:

dTg
. GeCpt—
dh

- Tg) casS+

g [AHV - O F_JH',ECZ)( T

AP
Grupind termenii, tinind cont de faptul c& dh = Hedz, dupa

Trmultire cu H o obtine:
s b

Gé&
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dz Coz } He)
G Cp v+E Ch+6  Cp

€Oz
B Cp Tg)l (I1.4.3.)

Intr—un interval ingust de temperatura:

F'HEOSD]' = FTS (B -+ BeT)

unde Fgq este factorul de corectie al presiunii paryiale &
< " E
vaporilor de ap& deasupra solugiai iar A S B sint coeficienti

care se pot obline prin regresie, utilizind valori ale presiunii
vaporilor de a

in functie de temperatura.

Debitul de vapori de apd& (cu fluxul gazos) se poate calcula

cu relatia (P este presiunea totald, absolutd):

dGpyz [A+vE(TgrdTe) 1 G{1+Y+dY) Fo(A+ETE)  GLl+Y)

a -

-

dh P s [ A+E( Tgrd Teg) dh F-Fg(A+ETE)  dh

Considerind numitorii egali si neglijind infinitii de ordi-

rul doi, dup® gruparea termenilor se obtine:

dTg dy
BeFgeG(Ll + Y). + Fg(A + BeTg).—

daz

dBH20

(I1.4.4.)
d= [ pH”ﬂSDI

57

Lo HITL = Tg) @ 8 = (6 Cp Tg -
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IT.4.2.2 Modificarea temperaturii Tn lichid.

L.a deducer

mcua?’f

perntru modificarea temperaturii  in
lichid, s& va neglija contributia componentel absorbite la modi-
ficarea c&ldurii specifice & lichidului.

Bilangul termic In jurul elementului de volum de inﬁl}ime

Ah pentru partea de lichid {(Todinca [112]. pag.46):

dry_ Ar¥ dy
L* . CS'——" + co { TL . T(:) R N HF\’ B = at ( TI__ - TG Jear 5 +
dh dh dh

Deoarece’ - = (5 e Mo

unde: Meps este masa moleculard a dioxidului de carbon, dupd
L pareEa termeniilor %i trecerea la coordonata axiald

adimensional#, se obbine:

Cg (T ~Tg) 441 + oy (1) Te) & 8§ H o+

Flea 03

[BH ap *Cp (T~ Te)ldd (IT.4.%)

Ecuatiile (II.4.1.) — (Il.4.%.) constituie modelul matematic
x

=

al absorberului in regim stationar (farad luwarea in considerare

la limitd sint:

difurmiei axiale). CDﬁdiFiilw

ne
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- . 0 . - o
'e = Tg GHzo = BHzo

(I1.4.6.)

- la = = 13 g = gl T =

Deoarece sistemul de ecuagii diferenyialm €5

un sistem cu
candigii la fromtierfi, in

IFEFEa numerica te cu  valori

presupuse la z = O pentru o si T s la = = 1 se compara valorile
obtinute prim calcul pentru o si T cu cele reale Ch i TLl),

iar dacd dife

1?@ este mai mare decit eroar

admisibild, se
reia inteqrarea de la

= O cu valorli corectate pentru comp

zitia
5i temperatura lichidului. Frocedeul se repetf pind la asigurarea
urnuil grad de concordan ‘gé'« &

ptabil (Framks, [3Z71).

I1.4.5. Rela;ii utilizate In evaluarea parametrilor cinetici
de echilibru.

il
[N

N} conshituit din ecuatiile diferentiale (IT.4.1.) —

gi cunditiile (I1.4.6.) a fost utilizat In simularea

inferioarda (ab chant - si
superioard (absorbant - gwlugia regeneratd) a absorberuluil indus-

trial. Im cal

dul par i lor modelulud

woutilizat relatiile

disponibile In literaturi.
In cazul zonei infericare a absorberului, s—a testat misura

i (II.1.h.) pot

Tr o care reactiile (IT.1.0.)

fi consid s ca de
pseudoordin unc.

Ferntru reactia dioxidului de carbon cu  aniconul hidroxil,
k]

ki
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conditia este (Dankwerts [29]1, pag.244):

i 1 2 Dy skppe LOHT]
LCOL*T¢ - + ) ( 1 b e 1) €L
[CO==7"1] [HCO="]

(I1.4.7.)

Ea mi este Indeplinit& la baza absorberului (gradul de

carbonatare B87%, temperatura 109°C, raportul molar al CO2 In  gaz

D, 22)s
O.16 % 1

dar este Indeplinit® la mijlocul acestuia {(grad de carborna-

tare 364, temperatura 102°C, raportul molar al COp In gaz 0,005):

O,01 « 1

et reaﬁyia dioxid de carbon - dietanolamind conditia

pErntrun

doordin unu este (Dankwerts [29), pag.248):

« 1 (Irt.4.8.)

si Danckwerts auw determinat, la 100°C, in solutie
. b

ler

=y @chilibrul  carbonat bai. "bonat pentru

dietarnolamingd [&5]:

8}

[RoNCO0™]
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In in@cuayia (I11.4.8.):

-

M o= D skpga* [RoNHI/ (k) *) 2

132600
in kDEIﬁ' F e+ B3, 59
T e
(Farmas [781), constanta de vitez® de reactie avind dimensiunea
[hmol/mEeatm].
Caloulind valoarea membrului sting al inegalitatii
(I1.4.8.), pentru baza si mijlocul absorberululd industrial, se

obtine:

- la bazd&: 0,151 « 1

la mijlocs 0,173 « 1

Derci §i raacgia CO» — DEA nu poate fi consideratd cd satis-
face conditiile necesare pentru a fi tratatd ca de pseudo-ordin
ur In zona infericar& a absorberului.

Imn cazul in care reactia dintre dioxidul de carbon §i iomii
Fidrodil este consideratd de ordinul doi, factorul de amplificare
E abﬁmrhgiai de c@itre r@acyia chimicd poate fi calculat pe baza

ed

)y In care no=

e (D, 1) eEy (L o+ )75
1]=

— 1)0,.5
(11.4.9.)

Factorul e amplificare pertru W@acgia instantanee are

expresia (RDanchwerts, [29]1, pag.&3):

KECOod T+ HCO5™ ] K[ COnL 1[0 )= [HCO
=1+ : e (y f Lok A -1)
2(LCOniT-[C0R%) (KGO 1+ HCO-T]) <

In relayiile (I1.4.9.) (IT1.4.10.), confaorm Danchwerts [29]

(=3}
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zi Suenson [107]:

k1
K= 4o
K11

log Kp = = -+ 14,843 - 0,0327

log Kyp = — . — 6,498

Tk

DL'EDH'[UHMJ
BT e

= TLk

(IT.4.11.)

(IT.4.12.)

(IT.4.173.)

(I11.4.14.)

(I1.4.15.)

(I1.4.16.)

(IT.4.17.)

(I1.4.18.)

In relatia (I1.4.18.), I este tédria ionicd a solutieid:

1 )
I = —*(LE¥T + [HCOzT1 + 25«00

=

(11.4.19.)

(I1.4.20.)
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. (hgey s + k| «[COx¥])«He
[Copty = .20 - -

(IT.4.21.)
|“'|E"'|»‘~‘.l_ -+ k(3

Valoarea concentratied dioxidului de carbon dizolvat, la
interfaF@, [CDEi], trebuie determinatd printr-un calcul  iterativ
pind la atingerea unei dif@rwmye maxim admise Intre ultimele doud
valori calculate.

In ceea ce priveste cuefici@n?ii partiali de transfer de
masd raportati la faza gazoas# (kg) si respectiv la faza lichid#
in cazul absorbtiei fizice (kL°) precum $i aria udatd, s-aw  pre-

ferat relayiilﬁ lui Onda ([7%5%], [81, pag.409):

°(ap0Dp)“4 (IT.4.22.)

N ﬂpfl“
i

P
o

k. 0, 005E1(

(I1.4.24.)

Dz

arece cirnetica reactiel CO, —~ dietanolamingd este neclara,
arece cinetic t -

e introduce In model factorul de accelerare a reactiei  chimice
de cAlre pramnotor, Ep, acest factor urmind a fi determinat pe

bazra datelor preluate din proces. In aceste condigii (Todinca

S e A e e ey B T
[1141), coeficientul par#a.l de transfer de masd raportat la faza
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lichid® are expresiag

N = O efFel,
kp = EpeEekp (I1.4.25.)

sl deciy

(I1.4.26.)

In  ceea ce priveste solubilitatea dioxidului de carbon In

SOIUEliIQ e carbonati, valorile calculate pe baza relatiilor

furnizate sauw utilirate de diver@i auntori (Suenson [107], Astari-
ta

pos o

[81, Fohorecki [(87]1) difers substangial. S—a preferat sa& se

utilizeze valorile recomandate de Astarita ([81, pag.208),pentru
solubil

tea COL In ap&, valori preluate dup® Elis =i Golding

slucrind prin calocul de regresis ace

e date, s-a obtinut
urmatoar

= a r@lagi@:

805,646
log Hey =

(IT.4.27.)

solubilitatea CO-

in solutia de carbonati s—a adoptat

darea lul Astarita ajusta msd cu un factor
& solubilitdtil fizice (@)

Mer = e 10 (0, 15

M) ey (I1.4.28.)

.
W

loar corulul de corectie a f

[ N

stabilitd prin analo-

ie  ou o wvaloar

de Suenson [1 1 In cazul instalatied

pilot. AL

corectd valoarea mbginutﬁ cle ace§ti autori

perntru solubili

Liza GO gl wl

o solutia de ratl In cazul absorb-

erului pilot (& barr, 60°C), iar fsa

el

ecgie Necesar

e

ACEEas il valoare [N rwlayiile (I11.4.27.) -

b 0,78

(I1.4.

Valori referitoare la presiunea par?ialﬁ a vaporilor de apa
deasupra solutiilor de carbonati auw fost determinate de Tosh
§ ;

)

(L1771 Fentru factoral de corectie Feg a f & urmdtoarea

b

acop
relatie:

Fo = (ag + agex)s(bg + byea + byeas) (11.4.29.)
uade ® este gradul de carbonatare, iar x este fractia de

&)
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Mivalent total) TN

“ile coeficientilor ag, ap. boo by i by aw fost deter-—

minate pein regre

elor  lui Tosh
(figurile II1.35. si I1.4.).

B

X
100 7

— 1o
//:, )
o » M o
1S -
. / (5] (e 7]
3 >/ i
LY
= 3 2
I o
x| N <

agQ
35—

25k
ok

supra solu-

¥

-

i
o

100

n
A\
—_—t
80

130°C
\.,,
30°C
70°¢C
—a
50

a0

20

]
o a o

s
L

3
3

Fig.il.4 lodem g pelatia I1.4.2%
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In ceea ce prive§tw coeficientul total de transmitere a

5 D e . ) ) -

caldurii  Intre faza gazoas si cea lichid® in  absorber, s-a
tilizat =latie . A ) - -

utilizat rCldEld recomandatd de Favliov ([781, pag.176) pentru

scrubere cu umpluturd:

10wy Gowee S 4L.° a.
o g frog . m . Cp
=5 . ( )(_),7.( )0570( F
L

p apxlg ap’YL Ag
(I1.4.30.)
unde oy se obgine in EkJ/mE-grd“EJ, iar semnificatia celor-

lal te notatii este:

we = vitera fictiv8 a gazului In scruber, [m/s];:
o . . . .
bm = intensitatea de stropire, [kg/m<es];

Viip = volumul liber al umpluturiig

cpa = caldura specificd a gazuwlui, [KJ/kgegrd].

I1.4.4. Ajustarea parametrilor modelului

Im cadrul programalul destinat sinaldrii absorberului indus--

ial . valorile param tele de echilibru  au

fost calculate la fie

grare (sxceptii: aria udata

coeficientul de treansfer termic ~lichid). Coeficientul de

difuziune moleculard a COs In gaz

corectat In funﬁtie de

nperatura, presiunes 51 modificarea compozitiel farei gazoasej

visroritatea amesteculul gazos este ajustatd  In funcgie de

Lemperatura §i cwmpmziyie, In ceea ce prive§te faza lichida,

coeficientul de difuziune al CO» In lichid a fost corectat cu

temperatura, viscozitatesa §i densitatea solugiei iar viscozitatea

solutiei cu temperatura.
E]

béb
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Suenson  [107), Marini L6771, Tn cazul instalatiei pilot, nu
au  luat In considerare reactia dintre COp si  donii  hidroxil,
pentru reacgia dintre CO» - DEA considerind o cinetic& de pseu—
doordin  unu. Utilizarea relatiilor folosite pentru instala?ia
pilot ¥n cazul zoned infericare a absorberului industrial duce la

un  prafil  al compozitiei care difer& apreciabil de cel real

{(figura I1.5., curba 1).

Determinarea profilului real al compozitiei s-a facut prin

analiza gaz-cromatograficl a fa

i gazoa

e dupd fiecare strat de
umpluturd. Cunmagterea acestui profil este de o importanta&

deosebitd In corecta apreciere a valeorii parametrilor cinetici.

b cinmnetic

de pseuwdo-ordin wama |

R alh] reacgla dioxidului ds

carbor  cw  dionii  hidroxil duce de asenensga la o scidere a

compozitield gazoase mai rapidé decit cea reald (figura
IT.5., curba 2). Se confirmd astfel faptul c& reactiile COz - OoH™

i Cln DEA& nu pot fi co

icher

ca de pseudo-ordin unu (acest

fapt a rezultat i din criteriile propuse de Danchkwerts).

Curba 3 s te

wltatul wtili:

Aril relatiilor prezentate  In
paragratul arnterior (cinetic® de ordinul dol pentrua reactia COn

cu dornid Rhide il i @ o= 0,78), Térd insid & lua  an considerare

raactia CO~ -~ DEA

itate profilurile care se  obtin

pentru compo la diverse valori ale factoruloi

amplifi de cétre promotor. Valoarea cea

mai Conv zonel inferioare este:

EF) ECI " 1
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Tabelnl 171,53

bs : R
Absorber rulare tipics a programalui de simulare

FACTOR CORECTIE CONST. HENRY

FACTOR CORECTIE PRONOTOR = ?'338
_____ PARAMETRI CALCULATI PENTRU ZONA INFERIOARA A ABSORBERULUI
oz Y YINT YECH ALFA T TL EI EF
0.00 0.21500 0.00000 0.00000 0.880  79.0 108.3 0.0 0.0
0.05 0.21231 0.20959 0.18463 0.873 111 9 111.9 15.3 2.7
0.10 0.20712 0.20186 0.15781 0.860 111 7 111.7 7.1 2.9
0.15 0.19752 0.18832 0.12179 0.836 111.2 111.2 20.8 3.3
0.20 0.18185 0.16754 0.08425 0.796 110 & 110.5 27.6 3.9
0.25 0.15875 0.14004 0.05343 0.739 109 4 109.4 39.5 4.8
0.30 0.13007 0.10859 0.03227 0.667 108.0 108.0 59.6 6.1
0.35 0.09884 0.07734 0.01932 0.588 108.5 108.5 92.6 7.9
0.40 0.06923 0.05042 0.01195 0.514 105 1 105.0 146.0 10.2
0.45 0.04482 0.03047 0.00795 0.453 103.9 103.8 228.3 13.1
0.50 0.02732 0.01774 0.00586 0.408 103.0 103.0 341.7 16.3
0.55 0.01631 0.01064 0.00479 0.381 102.5 102.4 472.2 19.4
0.60 0.01010 0.00704 0.00426 0.366 102 .2 102.1 592.2 21.9
0.65 0.00685 0.00531 0.00401 0.358 102.0 102.0 680.2 23.6
0.70 0.00524 0.00449 0.00388 0.354 101.9 101.9 734.0 24.8
0.75 0.00447 0.00411 0.00383 0.352 101.9 101.9 763.1 25.1
0.80 0.00410 0.00393 0.00380 0.351 101.9 101.9 777.7 25.4
0.85 0.00393 0.00385 0.00379 0.350 101.8 101.8 784.8 25.5
0.90 0.00385 0.00381 0.00378 0.350 101.8 101.8 788.2 25.5
0.95 0.00381 0.00379 0.00378 0.350 101.8 101.8 789.7 25.8
1.00 0.00379 0.00378 0.00378 0.350 101.8 101.8 790.5 25.8
COMPARATIE : ALFA LA INTR.IN ZONA INF. SI TEMP. SOL .= 0.3538  101.343

NOTA: LA Z=0 , YINT,YECH,EI SI EF NU SINT CALCULATI IN MOMENTUL AFISARII

0.00 0.00379 0.00278% 0.00379% 0.22%  101.8 87.0 790.8  25.8
0.05 0.00309 0.00218 0.00085 0.220 78.7 78.6 1567.2  37.1
0.10 0.00252 0.00180 0.00079 0.214 78 .4 76.3 1723.7  3B.9
0.15 0.00207 0.00150 0.00074 0.209 78.2 78.2 1873.9  40.8
0.20 0.00172 0.00128 0.00071 0.205 78.1 78.1 2013.5 42.2
0.25 0.00145 0.00111 0.00089 0.202 78.0 78.0 2139.1 43.5
0.30 0.00124 0.00098 0.00067 0.200 77.9 77.9 2248.5  44.8
0.35 0.00108 0.00088 0.00085 0.198 77.9 77.9 2341.0 45.8
0.40 0.00096 0.00082 0.00064 0.197 77.8 77.8 2417.2  46.3
0.45 0.00087 0.00076 ©0.00064 0.196 77.8 77.8 2478.6  46.9
0.50 0.00081 0.00072 0.00063 0.195 77.8 77.8 2527.1 47.4
0.55 0.00076 0.00070 0.00063 0.195 77.8 77.8 2564.8 47.7
0.60 0.00072 0.00067 0.00062 0.194 77.7 77.7 2593.9 48.0
0.65 0.00069 0.00066 0.00062 0.194 77.7 77.7 2615.9  48.2
0.70 0.00067 0.00065 0.00062 0.194 77.7 77.7 2632.6 48.4
.0.75 0.00066 0.00064 0.00062 0.194 77.7 77.7 2645.1 48.5
0.80 0.00065 0.00063 0.00062 0.194 77.7 77.7 2654.5 48.8
0.85 0.00084 0.00063 0.00062 0.194 77.7 77.7 2661.5 48.8
0.90 0.00063 0.00062 0.00062 0.193 77.7 77.7 2666.7  48.7
0.95 0.00063 0.00062 0.00062 0.193 77.7 77.7 2670.6  48.7
1.00 0.00062 0.00062 0.00062 0.193 77.7 77.7 2673.4  48.8
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I1.5. Model matematic analitic pentru desorber

Im cazul In c

are procesul de desorbtie se considerd In regim

stationar si neizoterm, modelele matematice Intilnite In  litera-

tura de specialitate (Eafarov [956]. VYolodin s Brandt [118]) sint

barate pe wtiliza celulelor de amestecars. In cele ce wwmeazd,

va i dezxvoltat uwun model bazat pe ecuatii diferentiale.

I1.5.1. Dezvoltarea modelului

al desorbtiei Cls in regim stationar a

urmdtoarelor presupuaneri:

L1 acialbati

ol fuEia e

sint n lijabile.

‘mice  Im dural uriti

I1.9.

ema Fluxurilor de materiale si ot

e TnH

te prezentatd In figura

o jurual

Eilantul ementului de  volum,

cler ga

siv pentru partea de lichid,

dy

+

. 9&3#53’A|"‘l(\1/* . ) = 0

cdh

LeX = Ky a«S«Ah(Y¥ - v) = 0

T
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I
4 d Gy ¥ | i an
(6 +—— W1 +¥+—-4h), (L+--2ah ) (X+—4h)
H20  ah dh dh dh
gt —Oh Let+=(Lct M y
dh

| nsLl dh msL

o mal sy ||

-6 ¢ +6_yo )—|-—H |
20

T

T
HgaS?h(?*—y) R
A ) | R
ay
GAZ G0t T P LICHID

Ig

Ws'L

Ganl 1+ 1) LX

H20

Fig. i, Sohena fluxwrilor de materiale si termilce pantroan

el aiment ole v

Lo cdesorbher)

Fran meel AT ECaEr fawelor

ol predr feans

rice  simple
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oy KgrarHes
= X
— L —— -(Y* - ¥) -

(IT.%.1.)
oz GHED

[= 3 Kgoa-H I dL

- X )
..... = e (YF = YY)~ v (I11.%.2.)
d= Melg GHzp d=

Temparatura fazei gazoase la inélgimea z + dz este calculatd
pe bazsa presiunil pargiale a vaporilor de apdé.
L.a inélgimea -4 §i respectiv la In§1$imea o+ odee
F-

Fygml® = mme— - (I1.5.7%.)

PVSOI = (IT.5.4.)

Calcoculul presiunii partiale a vaporilor de apid la  inaltimea

oy permite, printrean caloculul  temperaturil

la ace:

F:"s./s:-:\(::-lz.‘adx = FS(”FQ)°pH?O(TQ)

(IT.5.4.a)
Modificarea debitului  de vapori de apd cu Indltimea este

datd de relatia:

Gy G20 Y Gy 1+ Y dF

= o . S (II.5.5.,)

di dy dz &
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Dacd  se considerd constante In lumgul  axel capacitdtile

calorice, entalpia vaporilor de ap& si c#ildura de reactie, din

bilamgul termic In jurwl elementului de volum de inél@im@ h

pentru partea de lichid, se obtine gradientul gradului de carbo-

natare In lungul axeli desorberului:

care rela

i UGz dy

— [‘(BHQDCDH:EU.,_GHEOC':I(:CI';;'Y) . ey, - GHEU___.*Q'LCPCI(J:E.‘.
dz dz oz dz

dTL gL ¥
— T Cgmmm 17 (AHR eMipmell) (11.5.6.)
o=

o+

Lmte-

dolutionarea numericd & sistemulul (IT.35.1.) - (II.5.6.), an

iile (IT.%.3.) §i (IT.5%.4.) permit determinarea gradi-

sntului  temperaturii  fazrel gazoase, implicd, la fimcars pas,

calcule iterative pentru a asiguratd

in ecuatia (IT.5.1.) si aceea calculatd In ecuatia (IT.5.5.)3

baza Lrans

o diferentl minim& Intre valoarea impus& pentru  dbyon/dz

- an

Ararea concordantei intre valorile da/dz calculate pe

2 lul de masd [@cuapia

)l si pe haza

pilantului termic  [ecuatia (IT.0.46.)15 aceastd concordanta  se

asigurd prin modificarea gradientulol de temperatura in lichid:

dTy 7dz.

II.

de

Conditiile la limit& sint:

- ]
= Byzo

(IT.8.7.)

5.2. Estimarea parametrilor modelului. Rezultate.

Conditia propusd de Danchkwer

3

[E0), [87) pentru o cineticd

pseudo-ordin . unw & reactiel de eliberare a dioxidului  de

carbon din solugia (HCO:™ e FoCOa o+ OHT) s

7é
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Dy_« k‘UH ° [ OHT]

+ 1 - 1) « 1 (IT.5.8.)

N

)a'.’.

(ki

este  Indeplin

na infericard cit si  In  zona
superioard a desorb

[

(=103 phul

partea de
lichid, daca o cinetick de psewdo-ordin unu este considerata
pentru  reactia (II.1.j.) iar efectul de amplificare a reactiel

chimice de cd&tre dietanolamind este luat In  considerare prin

factorul de amplificare Ep, se calculeard cu relatia:

ki = \[ (k. )Z + EgeD sk [OHT] (I1.5.9.)

Cu @ﬂcep?ia relatiel (IT.4.24.), wvalorile parametrilor

incorporagi A omodelul matematic al desorberulal se caloculeazd cu
relagiile untilizate pentru absorber [ecua?iile (IT.4.120)
(IT.4.%8.)1.

Datoritd impusibilitﬂyii de a evalua gradul de carbonatare a
501u$iei rezultat Im urma depresurizdrii, estimarea factorului de

amplificare

jei chimice

de catre promotor, Ep, s—a facut

pe  baza telor obtinute In partea infericard  a desorberulul.

Datele |

dim insts

latia industriala auw fost testate pe

baza bilantului termic, iar debitul de vapori de apd produs Iin

arele e 1

wrsol o a  fost calculat cunoscindu-se

clebitul clee @b dntroduas S fierbdtoarele 111 CH/CE (vezi i

figura IT.1.)

tul ole gar de sintezd récit In fierbadtoarele

de solutie 1053  CA/CE,

rédcire a geazuluid implicind @i

corde

ntit

importante de vapori de apa.

O rulare tipicd & programului de simulare a de

sorberululd

industrial  pentru zona infericard gi respectiv  cea SLpEF Loard

este prezentatd In tabelel

WV

IT.5. si I1.6. (E

tate p w fact

il

e amplificarse a re

chimice de cftre promotor In wrma ruldrii programualoal pentru mal

multe seturi de date aw confirmat faptul c® nu poate fi negliiata

contributia reactiei de de ompunere a bicarbonatului la trans-

Ferul masd (Todinca [1:

Ep = 1,4 & 1,5
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]

KMOL/KMOLH20 [HCO3-]/[K+] DGR.CELS DGR.CELS. KMOL/KMOLH20

.0008
.0028
.00438
.0089
.0089
.0110

0.0000
0.0500
0.1000
0.1500
0.2000
0.2500
0.3000
0.3500
0.4000
0.4500
0.5000
0.5500
0.86000
0.6500
0.7000
0.7500
0.8000
0.8500
0.9000
0.9500
1.0000

Tabelul

Z

0.0000
0.0800
0.1000
0.1500
0.2000
0.2500
+0.3000
0.3500
0.4000
0.4500
0.5000
0,5500
0.6000
0. 6500
0.,7000
0:.7500
0.8000
0.8500
0.38000
0.9500
1.0000

0000000000000 O0O0O OO @

[eNoloNeloNoloNeoleNeloNeleNoNoNele ol o))

.051%
.0734
. 0944
.1149
.1352
.1554
.1758
.19686
.2180
.2404
. 2639
.2891
.3163
. 34863
.3799
.4185
.4640
.5200
.5930
.6989
.9019

ALFA

TG

118.
118.
118.
118.
118.
117.
117.
117.
117.
116
116
118.
116.
115.
115.
115.
115.
114.
114
114.
113.

113.
113.
113.
112.
112.
111
111.
111.
110
110.
110.
109.
109.
109.
108.
108.
107.
107.
106.
105.
104.

0.2200 119.0000
0.2285 118.9255
0.2370 118.8520
0.2455 118.7805
0.2539 118.7120
0.2624 118.64865
0.2710 118.5831
0.2796 118.52286
0.2884 118.4652
0.2973 118.4109
0.3064 118.3585
0.3157 118.3091
0.3253 118.2638
0.3352 118.2215
0.3453 118.1833
0.35598 118.1490
0.3668 118.1198
0.3783 118.09586
0.3902 118.0785
0.4028 118.0695
0.4161 118.0674
Degsorber -  Zaona =u

ALFA T

0.4161 118.0674
0.4330 117.5074
0.4484 116.9777
0.4627 116.4722
0.4760 115.8827
0.4887 115.5054
0.5009 115.0341
0.5127 114 .58658
0.5243 114.0945
0.5358 113.86181
0.5473 113.1307
0.5590 112.6281
0.5710 112.1045
0.5835 111.5506
0.5967 110.98584
0.6108 110.3129
0.6263 109.5918
0.6438 108.7610
0.6645 107.7548
0.63908 106.4205
0.7317 104.18687
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0000
7647
5282
2918
05595
8193
5821
3431
1018

.8580
.6114

3629
1105
8531
5902
3210
0447
7604

.4668

1632
8496

8500
4505
0665
6983
3418

.9936

6505
30898

.9895

6283
2845
9327
5675
1847
7779
3384
8532
3011
6441
7923
4158

YECH

.0319
.0347
L0377
.0408
.0441
.0475
.0512
.0551
.05983
.0637
.0685
.0737
.0794
.0855
.0923
.0997
.1079
L1171
.1274
.1391
.1525

COO0OO0OO0O0OCOO0OO0OO0O0OO00O0ODDOTI OO

YECH

.1528
.1719
.1915
.2116
.2325
.2543
L2773
.3018
.3283
.3573
.3885
.4258
.4675
.5165
.5757
.6497
.7471
.8840
.0992
.51861
.04386

WHHROOOOOOOOOOCCOoOCOOO OO

GH20
KMOL/S

.4100
.4088
L4075
.4083
.4050
.4038
.4025
.4012
.4000
.3987
.3974
.3960
.3947
.3933
.3918
.3904
.3889

OCOO0O0OO0O0O0OOOOOOOOOODITI OO

GH20

.3818
L3728
.3640
.3560
. 3483
.3409
.3337
. 3266
.31986
.3126
.3056
.2986
.2913
.2837
.2758
L2672
.2580
.2475
.2353
.2198
. 1957

COCOO0O0O0O0DODO0O0OO0OO0ODOOOOOOCO
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Totodatd, utilizind valorile obtinute pentru Ep wr TOMA

inferioari la simulares zonel suapericoare &  desorberualual, £

stabilit Ffaptul & aproximativ 20% din cantitatea totald de

dioxid de carbon care se elibers

28T ZONa  superioars esthe

oles @ prin depresurizare.

II1.6. Concluzii asupra modeldrii matematice a instalatiei de

purificare a gazului de sintez8 cu solutii calde de carbonati

activate cu dietanolamind.

Reznltatele wbyinute In modelarea matematicd a absorberuluid

51 desorbesrelor utilizind date cunoscute din literatura aratd cda

ambel e actii ale dioxidului de carbon 30 solub

trebuie luate

are in calculul parametrilor imebici.

4 L’:E];;i -+ HED ."‘|f:[:]3 (IT.daa)

SNCOCH (I1.6.b.)

ordirmal doi oa fo s&  fie utilizatd

peanteun (IT.éruaa )y confirmIndg astfel restrictiile

13

etici de pseudo-

Admp

utilizarea un

[t B AR R NI TR

et

mad  mic decat

olaboratorid 1o

int (
L&71). ou valoril
chimice de

Za-

Care ara

clex 1 & 1a

[T} &

la valori scézut fului de

rihonatare. Adaosul

ale gra

)

mE

in Intreq domerniul de tem

rraturid (25 - 80°C)  si

il de m fic

dului o

@ g

atare (0,2 -

L) ow 1S - 0% valoarea lui Hatta fatd de smlugia fa&réd activa-

13

tor.

79

BUPT



Dacd un mecanism in doi pagi este
(IT.&0b0) s

siderat pentru  reactie

la interfa?&: COn + RolNH

- aIn miezul lichiduluiz:  RoNCOOH -+ OH™ HCO=" + RoNH
cel de-al doilea pas pare a fi cel determinant de vitezad.
In  evaluarea diversilor parametrii ai  modelului, = istd

importante diferente Intre autori (solubilitatea COz In lichid,

nunerele Féclet, date cinetice, etoc.).

Aoeastd imprecizie In evaluarea corectd a parametrilor este
o importantd sursd de erori. Spre exemplificare, In tabelul II1.5.
sint prezentate valorile obgiﬁute pentru constanta lui Henry in
cazul  apei calculate pe baza relagiilwr furnizate e diver§i
autori, iar In figura 11.10. sint prezentate svaludrile lui  Onda

asupra lui kg

Tabelul Il.é&. Constanta lui Henry pentru apa calculat®  pe baza

atm].

utilizate de divar%i auntori [kmol/m-

TONE 1020C 1090 (Factor de corec
tie solutie de
carbonat;

ci

Suenson[ 107 ]

(@]

0,8

L0472 | absorber
desorber

Astaritalf 3,0 (la M=2.4)

O, 014 O, DOBS

Fohoreck i 0,0144 O,0L14% O,0111
(a7l

(la a=0,%5

%i TL=LlO0OE90)
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11.7. Aspecte privind conducerea optimald a instalagiei.

o Fabrdoid e

L L g A

o
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apreciabile ale paramebr gdectt ca parte  a optimizdriil
Intregii fabrici de amon

Consumurile energetice ale ingtalaEiéi depind de debitul de
SOluEi@ recirculatd  (atit din punct de vedere al regenerdrii
sbluyiei

sl C&
3

necesard  pompelor  In vederea
recircul&rii solutiei).
Ir general s considerdt c® aceste consumur i cresc

proportional cu debitul de solut

ie. Micsorarea debitulud 501u§iei

atrage dupd  sine marir

gradulul de

“bor &

re  al  solutiel

wzate., Simularea numerici a procesulul a ardtat ol valorile de

echilibru, la wvalori mari ale gradului  de  carbonatare, Cresc

I"(-}[ZZIE‘C'E [N} [y gy

terea acestuia. Deci, la debite de solutie prea

mici, existd® pericolul scApdrii de Cls spre celelalte faze ale
procesului,

lucru putind micsora

ata catalizatorilor de
sintezd.

Avind In vedere cele de mal sus, S—& propus Ca §i metodéd  de
conducere optimald conducerea ou calculatorul in regim de fisare
& Weferiﬁ?elor regulatoarelor conventionale (Todimca [1111).

Fixarea

eneratd si  semiregenerata

trebuie  facutd s b f e ] et

se asigure un anumit  grad de
carbornatare  final, grad considerat optim din  punct de vedere
t

Frologic.

Frimtre

tiverle conduc

cu caloculatorul s—awn propus:

rii dinstalatiei”: debite, compoxitii, tempe-—

W TV

gumul  de al

. ebo. (Figura TI1.11.)3

valoridl debitelor de i -

lar an prin T sarea

] or cﬁnvw|§ioﬁale;

Y o) i L R

ivire 1a

s aparaturil

utilajelor, o LI L hilantului de materiale si termic, eto.

Be  Llinpu @ [ a, solutior

uur

=1 Ampor

@ o
bl emes [IE=3=ANN g

a gracdului de carbonatare. S-a  propus

ca metodid  de evalosre e acestoala (Inop

1 se  fac analize
chimice asupra

Juti
B

i) mEsurarea pH-ului solutiei. Intr-adevar,

e L @ i N & doua

=R o 1 e

a acidului car

T

0 le&

Aturd Intre gradul de carbonatare si

g2
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(11.7.1.)

Dar [HCOz™] = a+[K¥] si [COz<7] = 1/2«[K7I«(1 - @), si deci:

ih‘:'m.._...... .
men | R R e

P A Ll R P 4 ik |

L P i” el W iyl

i, s [ w - i u:| W' ..... -:-m

J.‘.t‘HE <R r] ;u .'_,"‘;}r,. '! '!il!nl !“ _Tl """" __,_?F [

8 GO0

l L L .
b o ¥ "
FE T (05 D R
T ‘ "-lr' '.[r

] 'f‘l:“:-i_lfl!. ”..’ L-H witfu'f
BN FELR, 111EE e bl
|

Figura [T.11. Afisarea st@rii instalatiei.

A kS

I tabelul IT.12. sint prezentate date referitoare la modif-

icarea pH-ului cu gradul de carbonatare i temperatura.
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Fabelul I1.7. Modificarea pH-ului In functie de o si T .

°c

Z0eC 4000

0,2 10,683 10,619 10,52

O, 10, 45 10,56 10,292

0,4 10,257 | 10,168 | 10,1

0,5 10,081 9,92 9,92

Datorit® intervalului Ingust de variatie a pH-ului este

necesard folosirea uvnul pH-metru de precizie (0,01 unit&ti de
pH) . Folosirea unuil adaptor FEA nu a dat rezultate.

Folosirea unui  pH-metru de Inalt& prec

zie, etalonat In
prealabil, a dus la o foarte bund concordantd cu valorile teore-

tice (Ltabelul IT.12.)

pltate experimentale privind modificarea pH-

wlud .

teoretic

teoretic

10,2 10,19 10,2

10,11

10,01

cizia de citire a pH-ulul este Yn jur  de 0,02

ie o s poate considera cd gradul de carbonatare  poate fi

mirat cu precizie de 1%.

Sea estimat oA solugia propusi pentru conducerea cu calcula-

boral a instalati poate aduce sconomii de energie si de materii

prime, Wn conditiile unei exploatdri sigure a instalatiei.

84
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III. INTENSIFICAREA PROCESELOR DE TRANSFER DE MASA PRIN UTILIZA-
REA PROMOTORILOR STATICI DE AMESTECARE

IT1.1. Posibilitagi e intensificare a proceselor de

chemosorbtie.
chemosorbtie

Dezvol t&rile tehnolco

recente TN ce

ea ce privegste proce-

ol chmmnsmrbyie au ca ob iv reducerea  consumurilor

k §i a dimernsiunii utilaje!

lizares acestor obliective cuprind

girea parametrilor optimi de

lean el df ale tehnologiei sub

EYs P de:

i mergind  pInd la

Temperatura. Anali

%i cinsticii de

Lan oo

e e

smperaturd opti

li

LI ef

sl dm

Lo prin

mentine uneld temperaturi optime In fiecare punct al aparatulad

(urm profil optim al temperaturii Tn lungul axeil) . De exemplu, an

absorberulul, la baza concentratia gazulul care se

e e

aturd ridicatd pentru a

BUPT



Tmbundtit

cinetica p

esuluil, dlar la vi

“f o in veder

purificiiri avans

e r

@Emar S8 Se
peraturii  de desfésurare a chemosorbtiel pentru a micsora  valo-

rile de echilibra.,

Fresiunea. Cresterea

siunii (si deci si a presiunii

partiale a gazului  care ze absoarbe) influengeazé favorabil

absorbtia, iar scaderea ei,

orbtia. Alegerea presiunii  In

absorber trebuie Insd s& aibd& In vedere farele procesulul  tehno-

logic care preced procesul de

absorbtie precum si  fazele care

wrmeaza dupd el.

tului. Cre

Cmncentwagia chemosork

terea concentratieid

influenteazd pozitiv a

IpFra cesului. Trebuie INnsi

avut I vedere %i faptul cé& o crestere a concentratiel mareste

viscozitatea solutiei (atr&gind prin aceasta o micgorare a coef-

cientului  de difuziune) si poate creste si vitera de coroziune.

Descoperirea si utilizares unor noi inhibitori de coroziune care

au  perm mE i

Con ultate

ratiei solutiilor aw dus la r

TN cEsa e priv

consumul energetic. De exemplu,

16 ]

i cazul sulugiilmr e monoe s iy uregterea concemtragiei

cler la 10 MEA (procedesle clasice cu monoetanolamind) la A

MEA (pro Amine-guard IV

"Union Carbide") a dus, Tmpreuand
Ll e 3 f i

wtilage

ENS trepte

mtair

Zcere @ consumalod

of e olex L&

ko /i L Tl M guard VI

mul e

o0 S8 kI /med) (Curtifan [28]7).

crlventualui

chemosorbentului. In genersal,

A A1 4 {

Tventuluwi ap cuounul o or

Irtregime

Satl Ll

imut limitat d

V. economicitatea  procesoalui de

Chemo%mrbti& e Umnbundt

Caunza constd atit In micsorarea

ca&ldurii specifice a solu

)
tiei, & scdderil presiunii de vapori a

a cAldurii sale de vapori

solventului  cit

are. Un alt avateal

constd Tn ore

enerarea partiald a absorbantului numai ca urmare  a

[w] mic§0rare @ bem—
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niddo. A

micsor&rii pr =] de s

olventi fizici, pentru care s-—au
facut dezvoltiéri recente de tehnologii sInt propilen-carbonatul
(procedeul  Fluor solvent), dimetileterul polietilenglicoluluid

(procedeul Selexol), N-metil-

pirolidona (procedeul Furisol). Ao
fost dezvoltate si procedee hibride cum

ste de exemplu procedeul
Sulfinol (dii

propanolamind 4074, sulfolan 40%, ap& 20%).
Imntensificarea se poale obFin@ §i prin adé&ugarea de activa-

tori cu constantd mare de vitezd de reacyie. Im cazul absorbgiei

diodidului de

rhoan T Sulugli de cart

T e se Cumosc

numeEroase Cla de sl

tante (amine, alcooli, raharuari, acizi

amirnoacetici, aldehide, acizi slabi de naturd  anorganica care

pot  Juca un astfel de rol, doar un numdEr relativ mic dintre el

it fmlo%i?i la sceard incdustrial&y acidul arsenios (procedeul

Giammarco - Vetro

Y. di

wlamina (Benfield, Cs 1) . amirco-

Catacarb).

boratii {proc rbrw compararea diversilor  acti-

vatori se pot folosi constantele de vite:d de reactie ({Giavarini
[42

si Mor

miwe [49].

o) Intensific

ma modifi

LA parame

[

cosficientului fizic de trearis-

fer e Fidului  are
Ccaranter Cu weac@ie

Lichiculul scace la b

e chomeriial
e

(la virful absorberuluai).

b

gazu i

it e a Tazelor, i f Luer

puternicd.
Slirmko transferu-
lui  de m

T are
T lichid.
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Conveo

superficialéd. 0 &1td modalitate de intensificare

a P =lor de chemosork

Cie const& an conduceres lor In regim de

convectie superficiald ridicatd.

0 prezentare a a zectelor teoretice In ©

ce priveste
efectul convectiel superficiale o face Krilov [&

o.) Intensificarea pe -

ama modificBrii parametrilor construc-

tivi.

0 decizie optimd In ceea ce privagtﬁ tipul de  aparat de
contactare gaz-lichid se poate lua pe baza raportului & (Axelrod
[73):

TS, & t raport se modificd  In lungul

gi, din acest motiv, In partea inferiocard a

al Ll .

te relativ mi

pote necessard o mArire  a

ﬁtitﬁgii inute In aparat. Aceastd condi

L2 poate

i andeplinitd de aparatele cu tale

e cu sitd  avind  prag  de

1 {mai Tnalt la bazf), de cele cw tale

e L Zone

o ches e cu umpluturd care lucreazd In

il &,

i lutur o, o dmportarn o

i & [

distribut initiale  a fluxurilor  si

0

Al mlgim& =S

tratu-

&

luwd  de  wampluaturd,. Eficacitatea low poate fi 0 miri

e s

SHEMmanaa

Lizarea unor regimarid hid

ramice mal

21ve §i prin

urone dispozitive de contact ficace.

ee
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ITI.2. Intensificarea procesului de absorbtie a dioxidului de

carbon  Tn solutii de carbonati activate cu dietanolamind prin
L4 x

utilizarea promotorilor statici de amestecare.

IIL. 8l Aspecte privind ubtilizar umploturilor ordonate strac-

tural In_absorbtie Llare .,
¢ 2

Utilizarea primslor p

hete de umpluturd ordonate structoral

riealizatd de Stedman [102], dar geometria modernid a acestora

e datoratd firmel "Sulzer Broth

chinm Elvetia (Bperandio,

promotorilor s

e §i Hubexr [1o1])y. Ut atici de

rL
@il

I dndustria ohimic

petrochimicd {(absorbtie,

)

t& pretului ridicat

tora

sint  mai

ile lor de performantd

idllar

1

intr-o considerabil&

disti]

Lar

v la pr

worn cazul o unor

e Lichid (Asterita [8]1, pag.f

I

[y -]

siume T coloanesle

1 e ome

contind aluarea el s fost
B

itate de Bravo o L1047, T oa

wltim

szuatia  de predicti

eril de presiune fiind testatd

tru umplutura

orald o

@i pentru ometord i
L]

E

Tacutd de F

k.

ir sl BEravo

< Freviziuni ale punctului d

inec au fo

dezvol tate atit

£
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k22.m2.sA
k2im2.sA

sub  formd graficd pentru fiecar

tip de umploturd  (Messmann si

Deixlar [70]) cit ?i prin evaluarea  a tud punct pEe baza
schimb&rilor In cadere de presiune (Stichlmair [1047]).

D dinventariere a relatiilor disponibile pentru  evaluarea
cmefici%ngilor e transfer de masd ?i a ariei udate este fRcutd
de Fair si Bravo.

In ceea ce prive

te distributia lichidului, o importantd
deosebitd o are si pentru promotorii  statici de amestecare,

distributia initiald: pentru o bund distributie initiald cel

: . -
putin 120 puncte/m< de =

L

tiume transverzald sint necesare (Fair

Y. Distri

tia fluxuralor In

AE TILL § @ Incd suficient

de  bine investigat&. Nu numad suprafate wdatd poate i afectata

de maldistributie,dar pot ZOrE

rante si, din  acest

motiv pot apare diferente apreciabile In

ce priveste compo-
W

zone ale colo lar.

zigia filuxurilor in dive

I11.2.2. Determindri experimentale

Determindrile sxperimentale an wrmdrit s& stabileasc& efici-

o

e ta S.M.Ve I oraport ouw oo umplutuerd

wimp lutueid Soal

Cirele R

suprafat® specificd), precum

wl pron

Apra vi i de absorbt

Sohmma

ted e

prezentatd In figura
ITI L. Coloana

[ ] in&l?ime

ce Z,5%  m gl

wvimd  odam ~ul anter

LY

fi

mite introducer

lichi-

duluil la mai mul

1 modificata Indltimesa

winplutweril  wbtile. T odeeg

Aruil stut de admisie sint  mon-

bribuitoares

Tichid. Wopluatwra coloan

este alcAdtuiti

el aum zedtoare static

e de

SHMY . Elementul de

care constd din lameale strias

unele peste altele,

)

forim

of canale de

chise i e e i Cfigura

G0
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Unghiul canalelor, fatd de axa conductei, cit si  mérimea
acestora se peoate adapta In functie de domeniul de utilizare.
L.ungimea uwunui  element de amestecare este aproximativ  egald cu

diametrul interior al conductei. In sistemul de canale al

ameste oru i, fFluxul  este divi

t gi dispersat. Dispersia
Spagialﬁ este mbginut& cu ajutorul urmftorulul element rotit cu
Qe ,

Unplutura constd din 40 elemente Sulzer SMVY din plastic de
lungime 74 mm, unghi de Snclinare de 4%°, Inﬂlgim@a camalului

triunghiular  de 4 min, av

1 voluwmal liber de 91%, iar %uprafa?a
specificd IR0 me/mE,

Debitul  de  lichid §i nivelul acestuia In coloand  sint
t

arrtea ou

m@mtinute cCon

jutorul unor sisteme de reglare automatd.

e omal mAsosar&

itul de geaw, pre

ALY T @

iunesa I coloand, compozitla

gazulul  (analizor [NF

cu domeniul © - 1% C0-) si tem-

peratura  la baza s$i la virful coleanei. In cazurile In care

[
compozigia fimal& a gazului a depasit 1%, analiza amesteculul s-—a
Tacut gaz-cromatografic. Analizorul $i traductorul de debit  auw

fast etalonat il.

Domerinl arer @l parametrilor:

- debit de Q.06 m=/h;

=it e Nméih;

gazuluiy O,85

oty
clee Juwcrus 1,9 - 3,9 barr abs.g

- tem [rera taras

Figura IT13.3%. e

intd doud seturi de date obtinute prin

uhiliczarea wansi ﬁulugii ches

10% echivalent o

bal, cuw oun arad

e transformare In bicarbonat de (curba 2) si re

pectiv  prin

utilizarea aceleiasi solutii dar cu adaos de promotor (1,5% DEA),

curba  F. Curba 1 este mbginutg prin simulare pe calcoculator  prin

utilizarea unei umpluturi  de inele Rashig (Dp = 0,018 m) cu

. . - s . L
aceeasi suprafatd  specifica (ap = m=/m=)  ca si umplutura

oy
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ddldj1s.de
Limdds.de

5,

uhiliza

i f

e De m@ﬁtimﬁﬂt (o

utilizat® In

LI Eume

il specificld modelulud matematic

‘Fiuna

e lor Turrni

atia pilot de Suenson [10

COMVEr sl

si, an consecinta,

aorberulul au fost

CoEr Ly mai  BUs

Debit gaz = 868 1/h
Debit solutie = 58 I/h
, Tenperatura = 18°C
inert Presiunea = 2 barr abs.

/1/

11

8.60

Comparative o umplutura de

T riaEr e s

1

conditii,

Fadme cw aproximativ

[k

[WE R

derd chin

g Lt

x

“Ho wmp luturda

vl ol e

T G Fit: [rrin
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Ao

valori due la o tmncwrdanyﬁ & Amtre  pr deerile

mocdelulni si datels mbtinut& e peErimeantal  ITn Antregul domerniu o In

care s-an TAaouh e

erimentele. In figura I111.4. sint prezentate,

spre  edenpliflicares, rezultatele  obbinute la valori mici  ale

irogez (ow limde continud sint redate rezul ta-

simul are) .

.62 N 2

Krol Debit gaz 1200 1/h lich 551/h Dehit gas 668 1/
—_ 03 1.5% DEA o= 3. lich 6@ 1/h 18 % K2C03
Ynol LO °C 20 hars abs. Ep- 18 &= .3 18°C 1.5 harn abs.

iner

7

a.61

/

'

f.60 8.5 1.68
Z

Paepaea DD DAL Prof i lal o oompo Paovaloril micl ale

P F Tl v Tl L AR W WY ) E

rrenta b e Fran chaumers L Loy LR R TR

[ o - S NY (] W
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IV. CONCLUZIT

Frezenta tesd de

structuratd In patru  capi-

= omeddelarea matema

= modelul analitic al ins

latiel purifi
b

r)

sintezd de dioxid de carbon cu 501u§ii

activate cw dietanolamindy

ir i f

a proceselor d

isfer de masd primn wtili-

zares promoborilor staticl de anestecare;

cone lue i i

In primul capitol

i1

o trecere In revistd a stadiuluid

SN

elor e a s clea—

sorbtie, ow

) ar de  absorblie {desorbtie)

gitﬁ [ te modelul local de

s fer de

G4 Emarack i amplu studin

bibliografic, diversele metods de calcul a factoralud de amplifi-

At

e & bra

e ina

&

chiimicd (teoria

Linwlud  dublu,

. Chiver regimuri  odne

s

ractil simul tar lichidé, sorbtia  multicomponent,

unele aspe

etc.) @i sint puse In discutie te care pot afecta

[

) caloulului

o L

amplific

are: irflue

modificdrii temperaturii  pe directis transferului  de

difuriei adiale moleculare si a rt la transfer de masd a
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interfetel. Un paragraf special destinat desorbtiei.

In cadrul  paragrafulul oo

acrat modelului  utilajului  de
contactare gaz lichid, sint prezentate cu  preciadere  aspeche
privind modelarea coloanelor cu unpluturd. Este subliniat& supe-

rioritatea modelelor bazate pe

fuzia axiala fata de cele bazate

pe retengia staticd In coloand.

Cel de—al doilea capitol &l texei

te consacrat unui studiu

de  caz: purificarea gazulul de sinterd de dioxid de carbon  ou

Adutorul Solugiilow (a]=3 carbmna@i activate cu dietanolamind. Saint

desvolt

te, atit pentru absorber cit $i pentru desorber, wmodele

matematice pernbra regim ata?iunarﬂ modele care descriuw  modifica-

FEE composltiesi

gi temperaturil fazelor Qazoasi gi lichid& In
lTungul axeil twrnurdlor.

Im  cazul absorberului,

iile oife

entiale care consti

tuwiess modelul matematic

v¥y = o (IV.A.1.)

vy 0 (IV.ALZ)

(IV.AL40)

BUPT


MOiiiies1l.il

[AHp = cg{T ~Tg) 441 + ap(T_ ~ Tg) a & H +

Hea)
AH ap +Cp (T Te) 1% (IV.A.5)

e 0 - g o
Ty = Tg Grzp = Buzo

(IV.ALE.)
- la z o= 1l: @ = gt T, = TLl

Im cazul sorberulul, temperaturile  farzelor gazoasa  si

lichicdd resultd indir

din presiunea partiald a vaporilor de

apid  deasupra solutield si respectiv din impunerea uneli  egalitati

antre  cantitates de ol

o de carbon caloculatd pe bara transfe-

rulud e masi si cea rezultatd din bilantul termic. Ecuatile

meacte: o liad

oy

(IV.DLL D)

(IV.D. 20

(IV.D.ED)
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|::.'\/fE'»Dlz+dZ = (IV.D.4.)

=ds o

Twsiol

g Utaa) vz (Tg) Az

(IV.D.G.)

A6z ETNE Tl dY Grzo 1+ Y P D)
E JR S S, S (IV.D.&.
ol F

i
L
+
L

@

oz
14+Y+

it [= R A6y Y
- . u HZ0

..... - [(GHROCpHLO+

of [ 4

dL¥
+ T Gy 17 (BHp - Meaomel.) (Iv.D.7.)

it
B
]
=1

(IV.D.8.)

parametrilor

i de echilibru, s-au

stente TN

Neconcordantele dintre

ol doves auntori ow privire la valorile referitosa

@ la  solubilita-—

teea (OO ENN] %wluyiile de carbonati si la i [

el COn
dietanolamind auw dus la include

i & doi factori de corectie i

meaclez 1 s

faotorul de Cmrectie a solubilitatii fizice & COp In
ile  cle

rbwnayi (valoarea lui a fc pe baga  unor
der pe o instalatie pilot)s;

factorul de amplificare & re

tiei chimice de cibre promo-—

Lo,

5e

4200 pl_-U N Y - Hy G- T)_C p(-' g

BUPT



Valoarea acestul ultim factor a fost stabilitd pe  baza

[=Rgwh

21

Tului compozit 1 absorber.

fAbordarea statistic a modeldrii ac

eiagi instalatii, a pus
in  evidentd superioritatea netd a wmodelelor analitice pentru

proo

le In care intervin un num&r mare de parametrii. Modelarea
iﬁatalagiei industriale a ardtat totodatd faptul c& transpunerea

la  scard a proce

elor e absorbtie Insolbitd de reactie chimic&

ramine Tncd, sub mul te aspecte

(solubil:

cinetic&, echili-

by, transfer termic ga

~lichid, difuzie axial&, etc.), [=}

Pk ] emé

importanti a prol

In ceea o priveste conducerea optimal&d, a fost propusad o

corich

im de fixare

referin Lo

latoarelor con-

ventionale care regleazd debitele de solutle spre  absorber In

atingerii unui arnumit grad de carbonatere fimal, cornsid-

bim  din punct de vedere s

Azurareea

ogic. Fentrua

adului  de carbonatare, s—-a propus  ca  metodd  de

B mAsurarsaa pH-ulold solutiei, d 1indrile experimentale

confirmtndg juste aceste

ﬁmlugii.

In capitolul al treilea. dupd o prezen

e & principalelor

mmdalii"gi de intensificare & proce

elor de  chemosorbtie,

CEY"

imentale obtinute In cazul absorbtied

G

i

cle carbhones antreo dnstaladt

ie  pilot continind

P tor SMY.

(s

LT

éa

Ed imﬁlgimii o kel ud) cit %i
o lad CDEM

D02

[ raacgiei Chdmi coes

A1 E

Qo
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LISTA DE NOTATII

El = coeficisnt;

G
]

aria udatd dintr—-un m> de wump luturd, [mz/mEJ;
2] = vectorul coeficientilor;

ap = suprafaga specificd a umplutuwrii, [mg/mz];

[x] = coeficient stoechiometricy

[ = concentratie sau coeficient stoechiometric, ([kmol/m=]
Cp = oconcentr Lia tului A, Ckmol /m=13
cpt o= cuncentratia molard a lui A la interfata, [kmol/m=1;

molarad & Feac

DAQ = concentrayia molard a lui A In omiezul lichiduluwi,[kmol/a
[N concentragia molard de echilibra a lui &y, [kmcl/mE];

Cg = concentra?ia reactantului din faza lichidi, [kmol/m3];
[ conu@ntra¥ia totald a lui A (di

chimic, [kmoal/m=1;
= concentratia tot

elvatad fizic i reginutﬁ

a lui A la interfal [kmol/mzl;

Wldurile mola
i / ka1 9

sl dinert,

= A Lol

5 ez 1 of

8] wocoetlod

1t ocle difusie

- “h, ’
el . Lmss]s

lichid, [m</

Tooples i

et

. ] .
imear .,y [m</s513%

o} i ame

brwl baled, [mlis

= coeficd

. . . . — . .
patul de difuziune melecolard ITn gaz, [(me/s];

DQL, DLL = goeficierntii de difuziuane

i
e .
Lm=/s13

i gaz si lichid,

dp = diametrul nominal al wampluturii,
lifi

reactia chimic#;y

e a trans

plud de mas& de cd
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Ep = fa

torul de amplificar
torg

=) zd. chimice de cé

LE T aOme

8
i

factorul de amplificare a reactiei chimic

pentru reactii
instan

SMEE Y

gs T, = fractia de gaz, respectiv lichid dintr-un m~ de umplu-

tura, [m=/m=13
Fg = factor de corectie pentru presiunea partiald a vaporilor de
apa (deasupra solutiei);

Iy gy = acceleratia, respectiv acceleratia masicd introdusad de
urn cTimp de forte

. N - o
» extern pe dlrecgle sy [m/s<]s

5 = debitul molar

ANME

« LEmol/Zs]ls
G = debitul molar de inert raportat la suprafata sec

transversals a turnalai, [kmol/mﬂ.sj;
Gy = debitul mo

lar de vapori de apd, [kmol/s];

Gp = debitul masic de gaz raportat la suprafa

varsale a coloans2i, [kg/m=.

I+l kg Enﬁlyimma totald a uamplutur

e [mlsy
PR & wumpluturii, [mls
He nuinarul Hattay ‘

al £ En&lgimea CLFe

He = constanta lui Henry pentro solutie, [kmol/m=.atm. ] “

Hey, = constanta lul Henry pantro apd, [kmol/m=.atm. s

T
it

[kd/kmoll;

concentratiilor ionice -

cu ul

roimild electrice)s
reactie, ([1/5] pentru ordinul 1 j

Y
LR

sl Lnamic g

transfer de m

# oraportat la faza

er de sub Faportat la

Lkmol /i

total o

ar e ﬁuhﬁtaﬁgﬁ raportat la
Ckmenl /me
al
zul

tramsfer e

s ks ﬁ@ﬁ raportat la

. . . . “ e -y
sorbtiel fizice, [kmol/m<.s] sau

faza lichida

[m/s]s:

L = debhitul volunic de lichid, [m=/s]1;

la suprafata s

'yiunii
; : - P R ’
transversale a coloanei, [kg/m=.s]:

pitul volumic de lichid raportat la se

sald a

ciunea transver-
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L¥ = debitul masic de lichid, [kg/sl:
M = parametru (pAEtratul num@rolui Ha) i
[kg/kmol s
ransferat din fara gazoasd In unitatea
de timp prin unitatea de 5uprafa§ﬁ, [kmol/mz.gj;
] = presiune, [borrl; 4

masa molecular
fluxul molar din

F = presiun

tald, absolutd, [(borr abs.l;
Py = presiunea partiald a lui A, [borrls;

Pa = DFESIUNER prar

a lui A la interfayé. [bore]s

= presiunega

: a vaporilor de ap deasupra solu-
tiei, [borrl;

I = viterd de reacti ,[kmol/mx.sj;
R = ponstanta generald a gazelor, [kji/ZkmolQKIl;

Fn = viteza de reacgi@ referitoare la reactantul A, [kmoal/m

Yo = valoarea medie a vitezei de reactie, [kmol/m=.s]s

L]
5 = supraftata

sectiunii transve

sale, [me];

a2

sau consumatd AN unitatea de volum,

T =

lichide, respectiv a fazeil gazoa

Vs Vya VMg EOY e ile wayvez, [mis

vV = luma L ol

lichid, [m

umpluturii, [m

(punctelor experimentale)y
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Wy oo a fictiva a

ruludi I twenul ocw o umploturd, [m/s);
X coneen i

Home ) e

A componentel care se ab

sarbe an

lichid, [km011m3];

T L mes ire;

)

Y ;
W wvichorul valorilor m8surate ale i

Y = valoarea mAsurati a ie§irii;
Y

bex) An

Zy Lhmol/kmol totalls

Y = praportul moler al componentulul care se absoarbe saw se
cl I ol /kmol irnert]s

¥i = raportul molar la imterfa?&, [kmol Zkmol  dne

2E O E

in geax, [k

raportul molar In echilibru cw compozitia lichidului,
[kmol/kinol inert]s
7

L = paramet de difuzie - concentr
4 O or axiald (adimensionalf);
= = dul carbonatare ([HCU-”]/[K+]);

oy cientul de transfer termic gaz-lichid, [kj/mﬁ.ﬁ.OC];
Arﬁq = c&ldura de reactie, [ki/kmolls;

Avg = caldur : [kj/kmolls

AHv = caldura de vaporizere, [ki/kmolls;

Doy =

e solubilizar

motrice I faza lichid&, [kmol/m=

elementulul de volum, [m];
Falmuwluwis [m)sy

filmalud pentro transferul termi

[mls

tiv gac

=, [kg/m.s];
termicd, [kw/m."

lichide, r

[k /i

INAml)y

dimtre oo

lac interT cea din

shohulud .
Llibrug
qom interf

idulud g

archicd s [}

LOE

fractia volumicd a componentului care se absoarbe (desoar-
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