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I.  Wprowadzenie

Absorpcja jest zjawiskiem polegajagcym na pochtanianiu gazu przez ciecz. Absorpcja gazow w
cieczach jest od momentu powstania nowoczesnego przemystu chemicznego do chwili
obecnej przedmiotem duzego zainteresowania. Wynika to z faktu, ze jest ona operacjg
podstawowg wielu proceséw technologicznych m.in. w przemysle nawozéw azowych,
technologiach przetwérstwa gazu ziemnego i ropy naftowe;j itd.

1. Typy absorpcji

Absorpcje mozna podzieli¢ na absorpcje fizyczng, polegajgca na rozpuszczaniu
absorbowanego sktadnika w rozpuszczalniku i absorpcje chemiczng, gdzie sktadnik
mieszaniny gazowej reaguje z fazg ciektg, tworzac nowe zwigzki podczas odwracalnej lub
nieodwracalnej przemiany chemicznej. W przypadku absorpcji fizycznej odzyskanie
zaabsorbowanego sktadnika z fazy ciektej polega na jego desorpcji przeprowadzanej
w odpowiednio wysokiej temperaturze. Odzyskanie sktadnika zaabsorbowanego w wyniku
reakcji chemicznej bedzie zalezato juz od konkretnego przypadku i witasnosci reakcji
chemicznej. Dla reakcji odwracalnej moze to by¢ np. zmiana pH roztworu i przesuniecie
rownowagi w odwrotnym kierunku niz zachodzita absorpcja chemiczna. W przypadku reakcji
nieodwracalnej moze to byé np. podwyziszenie temperatury mieszaniny ciektej i rozktad
zwigzku chemicznego, np.

CO2 + H20 + Na;CO3 - 2NaHCOs3 (niska temperatura)
2NaHCO3; = CO;z + H20 + Na3COs (podwyzszona temperatura)

Innym rozwigzaniem moze byé dodanie do roztworu ciektego nowego zwigzku, ktory
reagujgc z produktem absorpcji chemicznej wyzwala z roztworu zaabsorbowany skfadnik.

2. Mechanizm procesu absorpcji

Najstarszym, a zarazem najprostszym, modelem procesu wnikania masy jest model
zaproponowany przez Whitmana w roku 1923. Zaktada sie w nim, ze w kazdej fazie do
powierzchni rozdziatu faz przylega formalnie nieruchoma warstewka ptynu o grubosci 6,
zwana dalej btonkg, w ktérej przenoszenie masy odbywa sie wytgcznie przez ustalong
jednowymiarowgq dyfuzje czagsteczkowa na kierunku prostopadtym do powierzchni rozdziatu
faz (Rys. 1). Gtebiej potozone elementy ptynu, tj. poza btonka, sg doskonale wymieszane
wskutek intensywnych ruchéw konwekcyjnych, w warunkach przeptywu burzliwego.
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Rys. 1. Model btonowy wnikania masy wedtug teorii Whitmana

3. Klasyfikacja proceséw absorpcji z reakcjg chemiczna

W praktyce przemystowej wystepuje wiele réznorodnych przypadkéw absorpcji z reakcja

chemicznga. Podziatu i klasyfikacji tych przypadkéw mozna dokona¢, biorgc pod uwage rézne

kryteria. Najdogodniejszym kryterium wydaje sie by¢ liczba wnikajacych sktadnikéow gazu:

a) absorpcja jednego skfadnika z réwnoczesng reakcjg chemiczng w fazie ciektej,

b) absorpcja dwdch sktadnikdéw z reakcjami w fazie ciektej

c) absorpcja wielu sktadnikdw z reakcjami w fazie ciektej,

d) absorpcja jednego sktadnika (lub wielu sktadnikdw) z reakcjg i desorpcjg jednego
sktadnika (lub wielu sktadnikéw) z fazy ciektej.

Zdecydowanie najwieksze znaczenie ma przypadek pierwszy. Procesy absorpcji jednego gazu

z reakcjg chemiczng spotykane w praktyce przemystowej zostaty przedstawione w Tabeli 1.

Tabela 1. Procesy absorpcji jednego gazu z reakcjg chemiczng spotykane w praktyce

przemystowej

Typ reakcji Reakcje

A(g) + vB(c) > e absorpcja CO; w roztworach weglanow
produkty e absorpcja CO, w roztworach alkanoloamin

e absorpcja HoS w roztworach weglandéw

e absorpcja SO, w tugach

e utlenianie zwigzkdédw aromatycznych i alifatycznych tlenem do
kwaséw ttuszczowych i ketondéw

e sulfonowanie zwigzkdéw aromatycznych i alifatycznych za pomocg
SO3

e uwodornianie nienasyconych zwigzkdw organicznych

e reakcja gazowa HCl z alkenami

A(g) + vB(c) > C
A(g) + vC(c) > D

chlorowaniezwigzkéwaromatycznych
alkilowanie zwigzkdéw organicznych z uzyciem AICls jako
katalizatora
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A(g) + vB(c) > e absorpcja CO; (H2S) w roztworach zawierajgcych dwie aminy lub
produkty amine i roztwor weglanu

A(g) + vC(c) >

produkty

4. Sposéb realizacji procesu

W celu zaabsorbowania odpowiedniej ilosci gazu z fazy gazowej do fazy ciekfej nalezy
stworzy¢ kontakt miedzy tymi fazami. Przy doborze sposobu kontaktu faz trzeba pamietac
o dobrym rozwinieciu powierzchni kontaktu i stworzyé warunki do wymuszenia ruchu
konwekcyjnego faz, aby poprawié transport sktadnika w warstwie burzliwej. Spetnienie tych
warunkéw spowoduje zwiekszenie wartosci wspoétczynnikdow wnikania masy w obu fazach.

W procesie absorpcji kontakt miedzyfazowy mozna uzyskac przez:

a) barbotaz gazu w ciaggtej warstwie fazy ciektej,

b) natrysk ciggtej fazy gazowej kroplami cieczy,

c) kontakt uktadu gaz-ciecz w kolumnach wypetnionych,

d) kontakt uktadu gaz-ciecz w kolumnach ze zwilzalnymi $ciankami.
Wybdr metody kontaktu zalezy od wtasnosci fizykochemicznych uktadu absorpcyjnego.
Pierwszy sposéb kontaktu stosuje sie w przypadku, gdy absorbowany sktadnik gazu zle
rozpuszcza sie w cieczy i dla poprawienia kinetyki procesu nalezy intensywnie miesza¢ faze
ciekta pecherzykami gazowymi. Drugi sposéb stosuje sie wtedy, gdy gtdwny opor
przenikania masy jest po stronie warstewki gazowej i faze gazowg miesza sie przez natrysk
kroplami cieczy. Sposoby trzeci i czwarty stosuje sie w przypadkach posrednich. Ciecz i gaz
moga ponadto kontaktowad sie w sposdb ciggty lub stopniowy, przy czym na poszczegdlnych
stopniach mozna kontaktowa¢ fazy w roéiny sposéb. Na Rys. 2. pokazano przyktady
rozwigzania kontaktu miedzyfazowego dla ukfadu stopniowego, a na Rys.3 — sposoby
kontaktu ciggtego faz.
Innym kryterium podziatu aparatéw absorpcyjnych jest podziat ze wzgledu na wzajemny
kierunek przeptywu faz. Rozrézniamy tu aparaty wspot- i przeciwprgdowe.
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Rys. 2. Aparaty stosowane do absorpcji w uktadzie stopniowym
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Rys. 3. Aparaty stosowane przy absorpcji przy ciggtym kontakcie faz

5. Aparaty absorpcyjne

a) Aparaty pétkowe

Jak juz wspomniano wyzej, jednym ze sposobdw realizacji proceséw absorpcji jest absorpcja
w aparatach stopniowych. Na kazdym ze stopni wskutek kontaktu fazy gazowej i ciektej
nastepuje wymiana masy i stopien ten opuszczajg odpowiednio — zubozony w skfadnik
absorbowany strumien gazu i wzbogacony w ten sktadnik strumien cieczy. Gaz przechodzi na
wyzszy stopien i dalej przekazuje sktadnik absorbowany cieczy na tym stopniu, a ciecz na
nizszym stopniu wzbogaca sie o kolejng porcje sktadnika absorbowanego z gazu
doptywajgcego na ten stopien. Po przejsciu kolejnych stopni, na wyjsciu z kaskady takich
stopni kontaktowych, otrzymujemy oczyszczony gaz i wzbogacong w skfadnik absorbowany
ciecz. llo$¢ zaabsorbowanego gazu zalezy od liczby stopni kontaktowych oraz sprawnosci
absorpcji na kazdym ze stopni. Sprawnos$¢ na kazdym stopniu bedzie zalezeé¢ od warunkdw
kinetycznych procesu, rozwiniecia powierzchni kontaktu i czasu kontaktu fazy gazowej
i ciektej na tym stopniu.

b) Kolumny z wypetnieniem

Najczesciej kontaktuje sie faze gazowa i ciekta w kolumnach z wypetnieniem. Fazy
przeptywajg w przeciwpradzie i kontaktujg sie na powierzchni ziaren wypetnienia.
W obliczeniach projektowych kolumny absorpcyjnej nalezy wyznaczyé m.in. wysokosc
i $rednice aparatu. Srednice wyznacza sie na podstawie zadanego natezenia przeptywu faz.
Wielkos¢ powierzchni wymiany masy wptywajgca na sprawnos¢ aparatu zalezy od sposobu
rozprowadzenia cieczy po wypetnieniu, miejsca dozowania oraz wtasnosci wypetnienia. Dla
unikniecia przeptywu kanalikowego gazu, Srednice kolumny dobiera sie w stosunku do
wypetnienia tak, aby byta ona ponad 7 razy wieksza od srednicy elementu wypetnienia. Ze
wzgledu na tendencje zbierania sie cieczy przy Sciankach kolumny, umieszcza sie w niej,
w pewnej odlegtosci od siebie, wktadki ukierunkowujgce ciecz w aparacie. Przeptyw cieczy
powinien by¢ wystarczajacy do zwilzenia catego wypetnienia w kolumnie. Srednice kolumny
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dobiera sie tak, aby uzyskana w niej predkos¢ gazu nie powodowata zalania kolumny.
Zazwyczaj stosuje sie predkos$é przeptywu réwng 0,5-0,7 predkosci zalewania.

Nie mozna podac jednoznacznej oceny poszczegdlnych sposobdéw kontaktowania sie faz
ciektej i gazowej. Z ekonomicznego punktu widzenia, kolumny wypetnione sg kosztowne, ale
odznaczajg sie duzg zdolnoscig wymiany masy. Nie mozna w nich stosowac¢, ze wzgledu na
mozliwos¢ zalania, dowolnych przeptywdéw obu faz. Nie zaleca sie uzywania tych aparatéw w
przypadku, gdy faza ciekta zawiera zawiesine fazy statej. Wskutek osadzania sie osadu na
powierzchni wypetnienia, moze nastgpic¢ zarastanie powierzchni i zmniejszanie przestrzeni
dla przeptywu ptyndw. Nie stosuje sie tych rozwigzan réwniez w przypadkach, gdy
produktem reakcji cieczy i gazu jest faza stata.

Wieze natryskowe stosuje sie zwykle wtedy, kiedy potrzebne jest tylko kilka stopni wymiany
masy.
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Il. Czes¢ doswiadczalna
Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest okreslenie skutecznosciabsorpcji SO,w wodnym roztworze NaOH.
Opis ¢wiczenia

Schemat aparatury doswiadczalnej do badania procesu adsorpcji przedstawiony jest na
Rys. 4. Powietrze ttoczone przez wentylator (1) przed wejsciem do skrubera natryskowego o
$rednicy 100 mm (2) wypetnionego pierscieniami Raschiga (3) miesza sie z ditlenkiem siarki
otrzymywanym w reakcji kwasu siarkowego z siarczanem(1V) sodu. Kwas siarkowy wkraplany
jest z wkraplacza (4) do trdjszyjnej kolby okragtodennej (5) w ktoérej znajduje sie rozwor
siarczanu(lV) sodu. Zachodzi reakcja chemiczna zgodna z nastepujacym rownaniem:

H,SO4 + Na2S0O3 > NayS04 + H,0 + S0, P

Wytworzony ditlenek siarki jest zasysany przez strumien powietrza. Zanieczyszczone
ditlenkiem siarki powietrze kontaktuje sie w skruberze (2) z rozpylonym za pomoca
rozpylacza strumieniowego (6) roztworem absorbujgcym (wodny roztwér NaOH), ktéry ze
zbiornika (7) ttoczy pompa (8). Ciecz ze skruberaodptywa grawitacyjnie do zbiornika (7).
Kierunekprzeptywu faz w skruberze jest przeciwprgdowy. Oczyszczone powietrze
wyprowadza sie na zewnatrz przez wywiewke (9). Roztwér absorpcyjny wyprowadza sie ze
skrubera przez zawér spustowy (10) i poddaje dalszej analizie. Praca pompy, wentylatora
i grzania kolby jest regulowana przez regulator (11). Caty proces mozna obserwowac przez
wzierniki (12) umieszczone w obudowie skrubera.

Proces absorpcji prowadzi sie do momentu, az cata ilo$¢ siarczanu(lV) sodu umieszczonego w
kolbie (5) przereaguje z kwasem siarkowym, czyli nie bedzie sie juz wydzielat SO,. Po
zakoniczeniu absorpcji bada sie zawartos¢ SO, w roztworze absorpcyjnym (metoda
jodometryczng).



Katedra Technologii Srodowiska Wydzial Chemii UG — Cwiczenia Laboratoryjne
Usuwanie zwiqzkow siarki z powietrza i gazow spalinowych w skruberze natryskowym

9
/\g‘powietrze
. 6

11

i | 2
G .
| 1
d /-
g | -— powietrze

Rys. 4 Schemat instalacji badawczej:

1 — wentylator, 2 — pionowy skruber natryskowy, 3 — pierscienie Raschiga, 4 — wkraplacz, 5 —

kolba okragtodenna, 6 — rozpylacz strumieniowy, 7 - zbiornik cieczy, 8 — pompa, 9 —

wywiewka, 10 — zawor spustowy, 11 —regulator, 12 - wzierniki

Sposéb wykonania éwiczenia

1.

iAW

o

Nawazy¢ okoto 8 g NazSOs i rozpusci¢ w 100 cm? wody, przelaé do kolby (5), dodaé
kilka kropel oranzu metylowego.

Do wkraplacza (4) przela¢ ok. 50 cm? H,SO4 (rozcieficzenie 1:8).

Do absorbera wlaé 3 dm? roztworu absorpcyjnego (roztwdr NaOH o stezeniu 0, 1 M).
Wiaczy¢ wentylator, pompe, oraz grzanie i mieszanie kolby.

Rozpoczgé wkraplanie H;SO4, wkrapla¢é do momentu zmiany koloru wskaznika na
czerwony.

Proces prowadzié jeszcze przez 10 min, wyfgczy¢ grzanie kolby.

W miedzyczasie wykonaé pomiar $lepej proby (dwa razy) — 100 cm30,1 M NaOH wlaé
do kolby stozkowej, doda¢ 10 cm3 roztworu jodu i 5 cm3 H,SO4 (rozciefczenie 1:4),
miareczkowaé roztworem tiosiarczanu sodu do barwy stomkowej, dodac kilka kropel
skrobi i miareczkowaé dalej az do odbarwienia. Zanotowac objetos¢ zuzytego
tiosiarczanu sodu. Wazne!!! Roztwér NaOH nalezy najpierw zobojetni¢ kwasem
siarkowym (o rozcienczeniu 1:8).

Wytgczyé wentylator, pompe, mieszanie.

Pobraé¢ prébki roztworu absorpcyjnego (po 100 cm?3) i wykonaé miareczkowanie.
Sposdb wykonania - patrz punkt 7.

Opracowanie wynikéw

Aby obliczy¢ stopien absorpcji SO2 nalezy zna¢ ilos¢ moli ditlenku siarki, jaka zostata

wytworzona w kolbie (5) i doprowadzona na wlot kolumny absorpcyjnej oraz znac ilos¢ moli
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ditlenku siarki, jak zostata zaabsorbowana w cieczy absorpcyjnej. Woéwczas stopien absorpcji
mozna wyrazi¢ rownaniem:

a _ Nso2,zaabsorbowane | 100%
abs — ’
Nso2,poczqgtkowe

gdzie n oznacza liczbe moli SO; odpowiednio wytworzonego w kolbie i zaabsorbowanego
w cieczy absorpcyjnej.

Poczatkowq liczbe moli SO2 mozna tatwo wyznaczy¢ znajac ilo$¢ siarczanu(lV) sodu uzytego
do reakcji z kwasem siarkowym (reakcja w kolbie 5) i korzystajgc z zaleznosci, ze z jednego
mola Na;SO3 otrzymujemy jeden mol SO,.
Liczbe moli zaabsorbowanego SOz wyznacza sie metodg jodometryczng, w oparciu o reakcje
utleniania jodem:

SOz + 12 + H20 - H3S04 + 2 HI

Jod ktéry pozostaje w nadmiarze (tzn. nie przereagowat z SO;) odmiareczkowuje sie
mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu:

I, + 25,032 > S406% + 2I°

Opisana metoda oparta jest na tzw. miareczkowaniu odwrotnym. W zastosowanej metodzie
nalezy wykona¢ wczesdniej $lepg probe odmiareczkowujac tiosiarczanem sodu roztwoér
niezawierajgcy SO; (pozostate skfadniki pozostajg bez zmian). W przypadku uzycia
mianowanego roztworu jodu, etap wykonywania slepej préby mogtby byé pominiety.

Zaabsorbowang ilos¢ moli SO, oblicza sie wedtug wzoru:

1
5 ENa2s203 Vo —V1)
Nso02,korcowe = v Ve
n

gdzie:

Vo — objeto$¢ tiosiarczanu sodu zuzyta do miareczkowania $lepej préby ($rednia) [cm?3]

V1 — catkowita objetos¢ tiosiarczanu sodu zuzyta do miareczkowania roztworu (srednia)
[cm?]

Vn — objeto$¢ roztworu wzietego do oznaczenia [cm3] (100 cm3)

V. — catkowita objeto$¢ roztworu absorpcyjnego [dm3] (3 dm3)

CNa25203 - Stezenie roztworu tiosiarczanu sodu [mol/ dm3]
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Zaawansowane Technologie Remediacji Srodowiska — Sprawozdanie z éwiczenia

USUWANIE ZWIAZKOW SIARKI Z POWIETRZA | GAZOW SPALINOWYCH W SKRUBERZE

NATRYSKOWYM
Cel éwiczenia:
Krétki opis przebiegu doswiadczenia:
Tabela 1. Wyniki pomiaréw
Nazwa proébki Catkowita Srednia Ilo$¢ moli SO2 Stopien
objetos¢Na2S20szuzyta do wartos¢ zaabsorbowana absorpcji SO2 w
miareczkowaniaroztworu[cm?] objetosci w roztworze roztworze NaOH
Na25203 [cm?] [mol] [%]
Slepa préba |
brak

Slepa préba lI

Préba wtasciwa

Proba wtasciwa

Obliczenia stopnia absorpcji SO,:

Whioski:
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