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SANTRAUKA

Pagrindiné klimato kaitos priezastis — | atmosferg iSmetamos dujos. Didziausig dalj
iSmetamy dujy sudaro anglies dioksidas. Didéjantis zmoniy vartojimas generuoja vis didesnj kieki
COz. Vis labiau ribojant iSmetamy Siltnamio efekta sukelianciy dujy kiekij, ieSkoma naujy biudy
anglies dioksido $alinimui. Pagrindinis CO> Salinimo metodas i§ dujy srauty — absorbcija aminy
tirpalais. Siame darbe tyrinéjamas aktyvuoto metildietanolamino tirpalo pritaikymas anglies
dioksido dujy absorbcijai. Priedais didinanciais  absorbento  aktyvumg  pasirinkti
monoetanolaminas ir kalio hidroksidas. Siame darbe nustatomi aktyvuoto absorbento
pusiausvirieji ir kinetiniai rodikliai. Optimali kalio hidroksido koncentracija absorbente yra 5%.
Didziausias absorbcijos greitis ir absorbuoty dujy tiiris nustatytas 40 — 50 °C temperatiiry intervale.
IS gauty duomeny iSvestos skaitmeninés lygtys leidziancios apskaiciuoti absorbuotg dujy kiekj ir
absorbcijos greit] pasirinktame slégyje. Apibendrinus tyrimo rezultatus pasitlyta CO2 Salinimo 1§

biodujy srauty technologiné schema.



Brasiskis, Vilius. Removal of CO2 using Activated MDEA/H20 Absorbents: Master ‘s thesis
in Chemical Engineering. / supervisor assoc. prof. Saulius Kitrys. The Faculty of Chemical
Technology, Kaunas University of Technology.

Study field and area: Chemical Technology and Engineering
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Kaunas, 2018. 61 p.

SUMMARY

One of the main reasons why global warming happening is gas emissions. Most of the gas
that is emitted into atmosphere is carbon dioxide. While human consumption increases, amount of
CO. that is expelled increase as well. Scientist are searching for new methods to stop and remove
carbon dioxide from gasses released into atmosphere. Most widely used technology to remove
CO; from other gases is absorption using amines solutions. This paper examines activated N —
methyldiethanolamine solution usage for carbon dioxide absorption. To increase absorption
characteristics, we choose to add ethanolamine and potassium hydroxide. Focus of this study is
equilibrium and kinetic parameters. Optimal additive concentration of potassium hydroxide is 5%.
The highest absorption rate and biggest absorbent capacity measured at 40 — 50 °C temperature.
From data points we derived equations for absorption rate and equilibrium loading at any given

pressure. Results of this study was used to propose CO2 removal technology for biogas stream.



1. IVADAS

Anglies dioksidas gerai visiems Zinomos dujos. Pasaulyje daznai kalbama apie Siy dujy
emisijos mazinimg ir art€¢jimg prie atsinaujinancios energijos. Pramonéje naudojami jvairts
technologiniai spendimai S$iy dujy emisijai mazinti. Populiariausias biidas anglies dioksido
Salinimui i§ dujy srauty yra dujy absorbcija aminy tirpalai. Placiausiai naudojamas absorbentas yra
metildietanolamino (MDEA). Sio amino tirpalai yra naudojami anglies dioksido ir vandenilio
sulfido absorbcijoje. MDEA pasizymi didele absorbuoty dujy talpa, bei maza regeneracijos
energija. Taciau be jau iSvardintu privalumy MDEA absorbentas turi ir trikumy. Pagrindinis
trikumas yra létas absorbcijos greitis absorbuojant CO> dujas. Siekiant paspartinti absorbcijos
procesa pradétos naudoti medziagos greitinan¢ios MDEA saveika su anglies dioksidu. Sios
medziagos vadinamos priedais, o absorbentas, kurio savybés pageréja pridéjus priedo, vadinamas
aktyvuotu. Aktyvuoti absorbentai leidzia sumazinti CO2 absorbcijos proceso kaing, bei padidinti
absorbcijos efektyvuma.

Sio darbo tiriamasis objektas — aktyvuoti MDEA/H,O absorbentai. Aktyvuotas MDEA
tirpalas gali absorbuoti didelj kiekj dujy ir yra lengvai regeneruojamas. Tirpalas aktyvuotas kalio
hidroksido ir monoetanolamino (MEA) priedais.

Sio darbo tikslas — nustatyti CO. absorbcijos aktyvuotais MDEA/H20 tirpalais
pusiausviruosius ir Kinetinius rodiklius, bei pasitlyti panaudojimo technologija. Darbo tikslui
pasiekti reikéjo jvykdyti Sias uzduotis:

1. Nustatyti CO2 absorbcijos talpas naudojant jvairiy sudéciy absorbentus, esant skirtingoms

technologinéms sglygoms.

2. Pasirinkti geriausig absorbentg ir optimalias proceso salygas.

3. Apskaiciuoti proceso pusiausviruosius ir kinetinius rodiklius.

4. Pasitlyti proceso panaudojimo COz2 Salinimui technologija.

Mokslinis naujumas ir praktiné reik§mé. EksperimentiSkai nustatyti aktyvuoto MDEA
absorbento rodikliai. Pasitilytos optimalios sglygos absorbcijos proceso vykdymui, bei CO>
Salinimo 1§ biodujy technologiné schema.

Darbo apimtis. Magistro baigiamajj darba sudaro: jvadas, literatiiros apzvalga, absorbento
tyrimo rezultatai ir jy aptarimas, technologinés rekomendacijos, darbuotojy sauga ir sveikata,
iSvados, 45 literattiros Saltiniy sgrasas. Darbo apimtis — 62 puslapiai, kuriuose yra 14 lenteliy ir 32

paveiksléliai.
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2. LITERATUROS APZVALGA
2.1. COz2 emisijy Saltiniai ir jy charakteristikos

Praeitame amziuje augancios Saliy ekonomikos ir did¢jantis energijos poreikis Zymiai
padidino i8$metamg j atmosferg CO> kiekj. Pagrindinis anglies dioksido tarSos Saltinis — iskastinio
kuro deginimas. Didéjant miisy supratimui apie anglies dioksido poveikj klimatui, vis daugiau
démesio skiriama iSmetamy dujy Kiekio reguliavimui [1].

Atmosferoje esantis CO> sulaiko dalj spinduliuotés atsispindéjusios nuo zemés, neleidzia
Siems spinduliams patekti i kosmosa, dél to sukeldamas Siltnamio efekta. Isigalioja taisyklés ir
jstatymai kontroliuojantys imetamy dujy kiekj, siekiant sulétinti $iltnamio efekta. Sie apribojimai
skatina naujy technologijy plétojimg ir esamy technologijy tobulinimg, leidZiantj pasiekti
ekonomiskai apsimokancio anglies dioksido emisijos sumazinimo.

Standartinéje temperatiiroje anglies dioksido tankis yra 1,98 kg/m?®, tai apie pusantro karto
sunkesnios uz org dujos. Rysiai molekuléje yra vienoje ties€je, todél molekulé neturi elektrinio
dipolio (molekulé nepoliné).

Didzioji dalis anglies dioksido transportuojama ir parduodama skystoje formoje, kuri
gaunama slegiant dujas. Jeigu skystas anglies dioksidas patenka j atmosfers, jis plésdamasis vésta
ir tampa sausu ledu. Sausas ledas sublimuoja -78,5°C temperatiiroje, atmosferiniame slégyje.

Grynas anglies dioksidas beveik nereakcingas, temperatiiroje vir§ 1700°C dalinai skyla j
anglies monoksidg ir deguonj. Amoniakui reaguojant su anglies dvideginiu esant dideliam slégiui
susidaro amonio karbamatas, kuris skyla j karbamidg. Esant atmosferiniam slégiui CO. prastai
tirpsta vandenyje (1,45 g/l), susidarant silpnai ruigsciai. Anglies dioksidg gerai absorbuoja
Sarminiai tirpalai. Tirpumas vandenyje didéja keliant slégj ir temperatiirg [2, 3].

Pramonéje anglies dioksidas gaunamas vienu i§ §iy metodu [4]:

e Salutinis produktas amoniako gamyboje, gaunamas metano konversijos metu.
o Deginant anglies turin¢ias zaliavas.

e Bakterijy skaidymo (fermentacija) produktas.

e Termiskai skaidant kalcio karbonatg.

e Salutinis produktas natrio fosfato gamyboje.

e Tiesiogiai i§ natiiraliy CO2 dujy sankaupy.

Gaminant dali produkty anglies dioksidas kaip zaliava turi buti iSgaunamas vietoje. Vis
didesnis kiekis anglies dioksido yra parduodamas, kai seniau Sios dujos buvo iSmetamos j
atmosferg. Jei dél aplinkosauginiy reglamenty iSmetamos dujos turi biiti valomos nuo COo,

reikalingas tik vienas papildomas valymo Zingsnis norint dujas parduoti. Zinoma tai prideda

12



papildomy islaidy, be to reikia apsvarstyti technologijos atsipirkimg priklausomai nuo gamybos
apimciy ir aplinkybiy.

COz kaip produktas naudojamas visose fazése — skysta, dujiné ir kieta. Anglies dioksidas
naudojamas maisto, naftos, chemijos pramonéje.

Pagrindinis COz panaudojimas maisto pramonéje yra kaip Saldymo agentas. Be to maisto
pramongje anglies dioksidas gaunamas natiiralios fermentacijos metu (alus, teslos kildinimas) arba
papildomai pridedant CO> ( gazuoti vaisvandenys, putojantis vynas).

Anglies dioksidas daZnai naudojamas kaip nebrangios, nedegios suslégtos dujos. Siy dujy
kapsulés jtaisomos | gelbéjimo liemenes ar naudojami mazi konteineriai dazasvydyje ar
padangoms priptsti. CO» taip pat naudojamas naftos pramonéje. Suskystintos dujos leidziamos j
naftos grezinius sudaro fluidg su nafta sumazindami klampa, o slégis padeda transportuoti }
pavirsiy.

Anglies dioksidas nedegios dujos, todél kai kurie gesintuvai, ypa¢ skirti elektros sistemoms
gesinti, yra uzpildomi skystu anglies dioksidu. CO> dujos sunkesnés uz org, todél yra efektyvios
gesinant riisius ir tran$éjas. Gaisro Saltinis padengtas anglies dioksido sluoksniu negauna
deguonies ir uzgesta. Anglies dvideginis naudojamas atmosferos sudarymui virinimo metu. Sioje
atmosferoje gautos sitilés yra trapesnés ir ne tokios patvarios kaip suvirinimo sitilés gautos virinant
labiau inertiSkoje atmosferoje (argonas, helis), taCiau dél mazesnés dujy kainos placiai
naudojamos. Pramonéje naudojami lazeriai daznai veikia anglies dioksido aplinkoje[5].

Augalams biitinas anglies dioksidas, todél Siltnamiy atmosfera gali biiti praturtinta didesniu
jo kiekiu siekiant pagreitinti augaly augima. Didesnis CO: kiekis atmosferoje taip pat naikina
kenkejus.

Skysta ir kieta anglies dioksido fazés daznai naudojamos kaip Saldymo agentai, ypa¢ maisto
pramongje. Bégant laikui, dél patrauklesniy savybiy, skystas CO. Saldymo sistemose buvo
pakeistas freonais. Kadangi vis didesnis démesys skiriamas aplinkos apsaugai anglies dioksidas
vel pradedamas naudoti kaip Saldymo agentas. Sunkvezimiuose naudojant sausg ledg reikalingas
jo kiekis beveik 10 karty mazesnis, nei naudojant ledo ir druskos misinj Saldymui. Transportuojant
maistg tirpstantis sausas ledas susidaro CO> atmosfera, kuri stabdo bakterijy veiklg, maistas ilgiau
iSlieka Sviezias. [6, 7].

Pasauliniu mastu pagaminama apie 80 Mt anglies dioksido per metus. Didzioji dalis
iSgaunamy anglies dioksido dujy sunaudojama naftos gamyboje 2.1 pav. Likusi dalis sunaudojamo
CO: pasiskirsto maisto pramongje, gaiviyjy gérimy gamyboje ir kitose sektoriuose. Sunaudojamas
anglies dioksido kiekis sudaro tik mazg dalj lengvai pricinamo CO> dujy kiekio ~ 4 — 5% [8].
Reikéty pastebéti, kad j $i vertinimg nejtrauktas CO> susidarantis, kaip tarpinis gamybos produktas
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(pvz:. amoniako gamybos metu iSsiskyres CO2 sekancioje stadijoje sunaudojamas karbamido
gamyboje).

Kalcio karbonato _ yita
precipitatas

Kitas skysto CO,

panaudojimas Gazuoty gérymy

pramoné
Naftos pramoné (ne
naftos iSgavimui)

Naftos iSgavimas

2.1 pav. CO- panaudojimas pasaulio rinkoje

Natiiralios dujos yra vienas i$ pagrindiniy energijos Saltiniy Siuolaikinéje ekonomikoje.
Natiralios dujos naudojamos elektros gamyboje, kaip degali automobiliuose ir Zaliava pramongéje.
Kartu su nafta ir anglimi, tai vienas i§ Zmonijai lengvai panaudojamy kuro $altiniy. Bégant laikui
vis dazniau keliama problema, dél iskastinio kuro deginimo ir susidariusiy dujy iSmetimo j
atmosferg. Deginant nattiralias dujas gaunama palyginus nedaug pasaliniy degimo produkty, tac¢iau
susidaro nemazas kiekis $iltnamio efektg skatinanciy COz. Taip pat reikia neuzmirsti, kad nafta ir
natiiralios gamtinés dujos yra iSsenkantis energijos Saltinis. Svarstomi jvairlis gamybos biidai
1§gauti kurg 1§ atsinaujinanciy energijos Saltiniy.

Biodujos gaminamos i§ biomasés. Biomasei naudojamos jvairios organinés medZiagos
gautos auginant specialias kultaras (mediena) arba kaip Salutiniai produktai ($iaudai, méslas).
Biodujy gavimas i§ biomasés paremtas sudétingy organiniy molekuliy skaidymu iki paprasty
molekuliy: metano ir anglies dioksido. Biodujos yra i§ dalies §varus produktas ir gali bati
pritaikytas jvairiuose srityse. Priklausomai nuo apdorojimo proceso biomasé gali pakeisti bet kurj
naftos produkta.

Biocheminé konversija vyksta aenerobiskai skaidant biomase, susidarant biodujoms.
Biomasés organiné dalis suskaidoma j metang ir anglies dioksidg. Deguonies kiekis lemia bakterijy
veiklg. Tik pasibaigus deguoniui bakterijos pradés gaminti metang. Kuo daugiau deguonies
aplinkoje, tuo ilgiau bakterijos vykdys aerobinj skaidymg, susidarant anglies dioksidui ir
vandeniui. Drégmé skatina bakterijy augima ir vienodziau paskirsto bakterijas turyje, dél to

procesas greitéja.

14



Biomase galima sudujinti vykdant terminj skaidyma oksiduojancioje atmosferoje, gaunant
degias dujas. Vienas i$ geriausiai iStyrinéty ir placiausiai atlickamy sudujimo procesy yra pirolizé.
Piroliz¢ atliekama tiekiant nepakankamg deguonies kiekj biomasés sudeginimui.

Biodujy gamyba daugiausiai taikoma atlieky tvarkymo srityje, ypac jvairiy nuoteky. Vis
dazniau biodujos gaminamos i§ jvairiy paséliy. Kukuriizai, saulégrazos, zol¢ yra dazniausiai
naudojami biomasés Saltiniai. Ateityje numatomas didé¢jancios biodujy gamybos apimtys i$
biomasés [9]. Atskiras biodujy Saltinis yra sgvartynai.

Savartyny dujos gaunamos kai mikrobai anaerobinémis sglygomis skaido organines atliekas.
Sias dujas besigaminanciose savartynuose sudaro apie 65% metano ir 35% anglies dioksido, bei
kity organiniy junginiy pédsakai. Nemalonus S$iy dujy kvapas siejamas su juose esanciais
organiniais junginiais: vandenilio sulfidu H.S, merkaptanais R-SH ir etilenu CH>=CH..

Dujy susidarymo trukmé ir iSgavimo laikas priklauso nuo deguonies kiekio, ir atlieky
prigimties. Sgvartynai sudaro nemaza kiekj zmoniy j atmosferg iSmetamo metano Kiekio.
Surenkant sgvartyny dujas, tuo pac¢iu metu sumazinamas j atmosferg iSmetamo metano kiekis, bei
praktiSkai panaudojamas metano Saltinis.

Nuo CO; isvalytos sgvartyny dujos yra sékmingai tiekiamos j natiiraliy dujy tinklus. Taip
pat pramoné gali naudoti Sias dujas kaip kurg pasildymui ar elektros gamyboje.

Anglies dioksido kiekis gautas i§ biodujy stipriai priklauso nuo zaliavos tipo ir jmonés
dydzio. Priimant, kad turime didelj kiekj bioreaktoriy, kurie veikia 350 dieny per metus
optimaliomis sglygomis, biodujy sraute biity apie 17,6 kmol/h anglies dioksido.

Vienas nemazas sgvartyno dujy gamintojas iSgauna apie 1400kg/h metano. IS Sio kiekio
perskaiciavus issiskyrusj CO2 kiekj gauname 62,8 kmol/h [10, 11, 12, 13].

2.1 lentelé. Skirtingy dujy srauty sudétis tiirio procentais.

Dujos Metanas Anglies Vandenilio | Azotas Vandenilis | Deguonis
dioksidas | sulfidas

Sgvartyny | 45— 60 40 - 60 0-1 2-5 0-0,2 0,1-1

Biodujos 50-75 25-50 0-3 0-10 0-1 0-2

Sudujinta | 5-10 15-65 - 0-50 10-40 0-0,6

biomasé

Nuoteky 60— 70 20-25 0,1 - - 1-3

skaidymo
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2.2. CO2 $alinimo technologijos ir ju rodikliai

Pramonéje iSgaunamas anglies dioksido kiekis ir $§varumas yra nulemiamas gamybos
pobudzio. Esant maziems kiekiams COg, jo iSgavimas i§ srauto yra nepraktiskas ir néra atlickamas.
Kokiu budu absorbuojamas anglies dioksidas priklauso nuo to kam jis bus naudojamas. Pavyzdziui
valant iSmetamas dujas 1§ anglj deginanciy katiliniy Salutiniai produktai esantys sraute apsunking
CO; atskyrimo procesg. Naudojamos medziagos uzterSiamos Salutiniais produktais, o atskirtose
dujose yra priemaiSy. Tuo tarpu valant sintezés dujas amoniako gamyboje, pradinis srautas
i$valytas nuo priemaisy, o atskirtas anglies dioksidas nereikalauja papildomy valymo stadijy.

Dazniausiai atliekant anglies dioksido atskyrimo i§ dujy srauto naudojami cheminiai
(MDEA) arba fizikiniai (Rectisol, Selexol) absorbentai. Proceso pasirinkimas priklauso nuo
norimo pasiekti isvalymo lygio ir turimy finansy. Reikty nepamirsti, kad neskaitant placiai
naudojamy fizikiniy ir cheminiy absorbenty egzistuoja nemazas kiekis kity technologijy pateikty
2.2 pav. Visos §ios technologijos turi skirtingg praktinj pritaikyma ir iStyrinéjimo lygj [14].

CO, salinimo

technologijos

1
| | | |

1
Mikroby /
Absorbcija Adsorbcija Kriogeninis Membranos dumbliy
sistemos
1 1 |
| 1 1
. . Adsorbciné Regeneraciniai . . . - Kl
Cheminé Fizikiné " " Dujy Atskyrimo Dujy Absorbcijos pagrindo
jkrova metodai .
sistemos
— MEA — Selexol — Allur_mnlo — Slégio pokytis Polipheniloxidas Polipropilenas
oksidas
| MDEA | Rectisol ||~  Ceolitai | |— lemperatdros Kiti
pokytis
— Sarmai — Kiti — Aktyvuota anglis| “—  ISplovimas
— Kiti

2.2 pav. Anglies dioksido salinimo i$ dujy srauty technologijos.

Adsorbcijoje naudojamos kietos porétos medziagos adsorbuojancios dujas savo porose.
Absorbcijoje naudojami skysti tirpalai, kuriuose iStirpsta absorbuojamos dujos. Absorbentus
galima suskirstyti j tris smulkesnius pogrupius priklausomai ar absorbcijos metu vyksta cheminé
reakcija. Skirstymas pateiktas 2.3 paveikslélyje.

Pirmas pogrupis — cheminiai absorbentai. Dujos iStirpusios skystoje fazéje reaguoja su
absorbentu susidarant produktui.

Antra pogrupj sudaro fizikiniai absorbentai. Vykstant Sia absorbcijai cheminé reakcija tarp

dujy ir tirpalo nevyksta.
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Tre¢iam pogrupiui priskiriami absorbentai, kuriy sudétyje yra du ar daugiau komponenty.
Sie komponentai vadinami misriais. Sumaisant daugiau komponenty siekiama pagerinti tirpalo

savybes lemiancias absorbcijos rodiklius.

CO, dujy absorbcijai naudojami

tirpalai

| |
Cheminiai Fizikiniai Misras
solventai solventai solventai
1
|

| |
_ B
aminal aminal

Kalcio
_

Rectisol
Dietanolaminas

Purisol

Sulfinol - D

Pirminiai
aminai

Dipa ir sulfolane

= Sulfinol - M

MDEA ir sulfolane

Metanolaminas Metildietanolaminas

DGA

TEA

Trietanolaminas

= Flexsorb SE

Diglikolaminas Diizopropanolaminas

N-metil-2-
pyrolidonas

__

2.3 pav. Skirtingi absorbentai naudojami CO: ir H.S atskyrimui i§ dujy srauty. (Mélynuose

Aminas ir fizkinis
solventas

Amisol

Metanolis ir MDEA

laukuose pateiktas absorbento pavadinimas, baltuose pagrindinis komponentas.)

Fizikiné absorbcija ir difuzija
temperatiirai. Absorbentas regeneruojamas sumazinus slégj ir pakélus temperatiirg. Absorbuojant
dujas cheminis rySys nesusidaro, todél regeneracijos metu nereikalingas didelis energijos kiekis.

Dujy tirpuma riboja Henrio ir Raulio désniai. Sie désniai daZnai naudojami apytiksliams
tirpaly sistemy skaiciavimams, kais sistemos yra artimos idealiosioms. Henrio désnis taikomas
sistemoms, kuriy vienas ar daugiau komponenty yra istirpes skystoje fazéje. Jis nusako santykj
tarp dalinio gary ar dujy fazés slégio ir Sios fazés kiekio skystoje faze¢je. Dazniausiai jis uzraSomas
Sia formule:

pi=Hixi. (2.1)

Henrio désnis lengvai pritaikomas dujoms fiziskai tirpstanciose solvente, kai aplinkos slégis
nedidelis. H — Henrio konstanta, p — dalinis slégis, x — moliné dalis.
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Henrio désnj galima isSreiksti daugiau, nei viena priklausomybe. Désnis gali biiti iSreiksStas
per koncentracija, ar net per idealiyjy dujy désnj. Reikia nepamirsti, kad Henrio désnis taikomas
tik sistemoms, kurios yra artimos idealiosioms. Keliant slégj, realios sistemos nukrypsta nuo
tiesinés (Henrio désnio) priklausomybés. Taciau Henrio désnis paprastumas leidzia atlikti greitus
skai¢iavimus ir apytiksliai aproksimuoti rezultatus[15].

Raulio désnis apraso grynus tirpalus. Jame teigiama, kad komponento dalinis slégis lygus to
komponento koncentracijai:

Pi=XiPio (22)

¢ia pio yra gryno komponento gary slégis.

Raulio désnis néra tinkamas aprasyti sistemas, Kurios reaguoja tarpusavyje. Tiriama
MDEA/H0 sistema nukrypsta nuo Raulio désnio dél didelio komponenty lakumo skirtumo.

Prie§ vykstant bet kokiai sgveikai tarp daleliy, jos pirmiausiai turi suartéti iki reikiamo
atstumo. Kalbant apie fluidy miSinius ir daleliy judéjimg neiSvengiama difuzijos temos. Difuzija
— tai molekuliy ar atomy judéjimas i§ auksStos koncentracijos regiono i zemos koncentracijos
regiona, dél atsitiktinio daleliy judéjimo. Vyksta nemazai difuziniy procesy. Pirmiausiai CO>
molekulé 1§ srauto gilumos difunduoja link tirpalo pavirSiaus, tada vyksta difuzija per skysc¢io
plévele ir galiausiai difuzija nuo skyscio pavirSiaus | gilumg 2.4 pav.

Praskiesty tirpaly difuzija apraso pirmasis Fiko désnis. Désnyje teigiama, kad difuzijos
pokytis proporcingas koncentracijos gradientui ir difuzijos koeficientui. Sis désnis uzraomas:

Ni=-Di dC/dz. (2.3)

Kadangi reakcijos pradzioje naudojamas naujas, regeneruotas tirpalas, tirpalg limituojanti
stadija yra difuzija per tirpalo pavirsiy. [16].

Faziy saglyCio pavirSius

: Dujy SkyscCio
© plévelé plévele
pCOg ' '
: S~ . Reagentas
: Absorbento
CO[1[1[. srautas
Dujy CCOz
srautas

2.4 pav. Anglies dioksido difuzija i§ dujy srauto | tirpala.
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Difuzija yra sudétingas procesas, kurj salygoje ne vien komponentai ir jy koncentracijos, o
Ir visa grupé ivairiy pasaliniy procesy. Taip pat reikia atsiminti, kad tyrin¢jama sistema susideda
i§ keliy komponenty, kurie saveikauja su CO2, todél geriausiai remtis iSmatuotais duomenimis.

Fizikiné absorbcija yra pritaikyta jvairiuose pramonés Sakose - gamtiniy dujy, sintezés dujy
ir vandenilio gamyboje. Egzistuoja jvairiy komerciniy procesy naudojanciy fiziking absorbcijg
kaip ,,Selexol Process®, ,,Rectisol Process®, ,,Purisol Process*, ,,Morphysorb Process* ir ,,Flour
Process“.[17] Procesuose naudojami absorbentai ir pagrindinés charakteristikos pateiktos 2.2
lentel¢je.

2.2 lentelé. Dazniausiai naudojami organiniai fizikiniai absorbentai

Procesas Selexol Process Rectisol Purisol Morphysorb | Flour Process
Process Process Process
Absorbentas | Dimetilo eteris | Propan-1,2- Metanolis N-metil-2- Morfolinas | Propilen
diolis pirolidonas karbonatas
Formulé C2HsO C3HsO, CHsOH CsHgNO C4HgNO C4HeOs

Struktira 0 CH
e | | v || A |
OH ITI [j 3 0

0]

Selextol procesas gali biiti naudojamas H2S ir CO2 absorbcijai esant Zemai temperatiirai ir
absorbenta regeneruojant sumazinus slégj. Sio proceso privalumas zemas gary slégis, mazai
toksiskas ir nekeliantis korozijos absorbentas. Rektisol procesas patrauklesnis valant iSmetamyjy
dujy srautus turincius sieros. Mazas korozinis aktyvumas ir stabilus absorbentas pagrindiniai $io
proceso privalumai. Purisol technologijai reikalingas mazesnis energijos kiekis. Morphysorb
procesas taip pat pasizymi mazesnémis energijos sgnaudomis. Flour procesas naudojamas, kai CO>
dalinis slegis didesnis uz 60 psig. Sie absorbentai buvo pladiai naudojami XXa pabaigoje, §iais
laikais jy panaudojimas sumazéjas. Dirbant su fizikiniais absorbentais pasiekiamas mazesnis dujy
atskyrimo laipsnis, nes dujos néra labai tirpios skysCiuose, nebent vyksta cheminé reakcija.
Fizikiniy absorbentus daugelyje gamybos sriciy pakeité cheminiai absorbentai.

Cheming¢ absorbcija yra vienas 1§ efektyviausiy metody CO: ar kity dujy atskyrimui 1§ dujy
misiniy. Dél mazos aparatiiros kainos, didelio i§valymo laipsnio ir stabilaus veikimo cheminé
absorbcija yra placiai naudojama chemijos, bei maisto pramonéje. Cheminé absorbcija vyksta dél
didesnio absorbuojamy dujy tirpumo palyginus su likusiomis dujomis, esanciomis dujy misinyje.
Vykstant cheminiai absorbcijai CO, reaguoja su absorbentu susidarant cheminiam rySiui.
Parenkamos tokios medziagos, kuriy absorbcijos reakcija yra griztama. D¢l ekonominiy sumetimy

absorbentai, kurie neregeneruojami, pramong¢je praktiskai nenaudojami.
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Anglies dioksido atskyrimas naudojant cheminius absorbentus pramong¢je pradéta naudoti
nuo septinto deSimtmecio. Daugiausiai démesio sulaukia pirminiai ir antriniai aminy misiniai su
antikoroziniai priedais, taip pat aktyvuoti tretiniy aminy tirpalai su antiputokslio priedu [18].

Renkantis absorbentg pirmenybé teikiama tirpalams, turintiems didziausig absorbcijos gebg
ir didziausig selektyvuma absorbtyvui. Didelé absorbcijos geba leidzia sumazinti tirpalo kiekj
cirkuliuojantj sistemoje. Absorbentas turéty biiti nelakus, pigus, nekeliantis korozijos, stabilus,
takus, nesudarantis putos ir nelikes uzsiliepsnoti. Kadangi iSeinan¢iame sraute licka absorbento
gary, jo nuostoliai gali brangiai kainuoti ir sukelti aplinkosaugos problemy[19, 15].

Siuolaikinéje sunkiojoje pramoné pla¢iausiai naudojamas yra CO2 absorbcijos metodas su
aminy tirpalais. Tyrin¢jami jvairlis aminai siekiant surasti absorbenta tenkinantj kuo daugiau
keliamy reikalavimy. Dél skirtingy molekulés konfigiiracijy, bei prijungty pakaity, skirtingi
aminai pasiZymi skirtingomis savybémis. Kiekvienas i§ aminy turi teigiamy ir neigiamy savybiy.

Pirminiai aminai pasizymi didziausiu i§valymo laipsniu. Pirminiy aminy reakcijos energija
didziausia. Aminui reaguojant su CO, susidaro stipriausias rySys, ta¢iau reikalingas didesnis
energijos kiekis amino regeneracijai. Standartiniu pirminiu aminu laikomas MEA. Pagrindiné
nepageidaujama MEA savybé yra greita tirpalo degradacija.

Palyginus su priminiais aminais, antriniai aminai sudaro silpnesnj rysi su anglies dioksidu.
Savo savybémis ir charakteristikomis antriniai aminai yra tarp pirminiy ir tretiniy aminy. Antriniai
aminai derv¢ja lé€iau, nei pirminiai aminai, bet grei¢iau nei tretiniai. Standartinis antrinis aminas
DEA.

Tretiniai aminai su anglies dioksido reaguoja silpniausiai. Kadangi energijos kiekis
reikalingas rySiui sudaryti mazas tretiniy aminy regeneracija papras¢iausia. Taip pat susidaro
maziau dervéjimo produkty eksploatacijos metu Pramongje daZniausia sutinkamas tretinis aminas
MDEA.

2.3 lentelé. Aminai naudojami dujy absorbcijai.

Amino Pirminis aminas Antrinis aminas Tretinis aminas

tipas

Absorbent | MEA AMP DEA DIPA MDEA TEA

as

Formulé C,H/N C4H11NO CsH11NO; CsHisN CsH13NO; CeH1sNO3

Strukttira H? PH OH
‘c— HO
~ HO H, OH H°C y s —\_
H,C NH, TRY _/—NH 2 H,c—N
2 H, | Ho H c—g \
3 H
H OH
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Siekiant pagerinti absorbenty savybes pradéti naudoti miSiniai. MiSiniai susideda i§ dviejy
ar daugiau komponenty, kuriy sgveika pagerinty absorbento savybes. Priedais taip pat siekiama
pagerinti absorbento savybes, taCiau jy koncentracija tirpale mazesné. Daznai literatiiroje
aptariamas tretinio amino MDEA maiSymas su kitomis medZziagomis, siekiant paspartinti
absorbcijos reakcijg. Daznai naudojamas MDEA tirpalas aktyvintas piperazino priedu [20]. Taip
pat literatiroje daznai minimas tirpalas sudarytas i§ MDEA/MEA misinio [21]. Be i$vardinty
absorbenty yra apraSyta eilé amino misiniy: MDEA/DEA, MDEA/DIPA, MDEA/DIPA [ 22, 23].

Sie miSiniai turi geresnes absorbcines savybes, nei atskiri komponentai 1§ kuriy susideda tirpalas.
2.3. CO2 Salinimo absorbentais ypatumai.

Vykstant cheminiai absorbcijai CO: tirpumas priklauso nuo fizikinio dujy tirpumo
absorbente, cheminés reakcijos pusiausvyros konstantos, cheminio ekvivalento santykio ir kity
parametry. Reakcija tarp aminy ir CO prasideda i§ karto atsiradus kontaktui, net kambario
temperatiiroje.

Priimama kad:

1. Tik viena chemin¢ reakcija vyksta sistemoje.

2. Aktyvumo koeficientas nepriklauso nuo komponenty sudéties ir yra priimamas lygus
vienetui.

3. Fiziké dujy absorbcija yra minimali palyginus su chemine absorbcija ir gali biiti
uzrasyta:

X=X, +X,~C,. (2.4)

Cheminés reakcijos lygtis gali biiti uZraSoma §ia forma:

NA+mMB =kC+ID +--- (2.5)

arba

A+mB=5C+LD+--- (2.6)
n n n

¢ia: A — istirpusios dujos; B — cheminis absorbentas; C,D — reakcijos produktas, n,m,k,l —
stechiometriniai koeficientai.

Pagal formule 2.5, pusiausvyros konstanta galima iSreikSti kaip reakcijos komponenty
koncentracijos funkcijg. Jei dujy A yra sunaudojama x moliy ir pradinis absorbento kiekis B yra

Bo, kai sistema pasiekia pusiausviraja biisena,
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= a1 —7 - (2.7)
i m \n X(D(BO_JX)J
xm(Bo—nxj
Formuléje
i:(k/n)§(|/n)'a..-,h:(k+|+---)/n (2.8)

¢ia:, j=m/n — stechiometrinis santykis tarp iStirpusiy dujy ir sunaudoto absorbento, h —
bendras moliy skai¢ius susidares kiekvienam moliui dujy, j - sunaudotas cheminio sorbento moliy
skai¢ius moliui dujy.
Lygtis 2.7 gali bati iSreiksta dujy fazés pusiausvyros forma pritaikius tirpimo pusiausvyros
konstantg:
PA I:)A

—_A __A 2.9
Kfz KH ( )

fz
Cia: Payra dalinis A dujy slégis, Ky, fizikinés pusiausvyros konstanta A dujoms, Ky yra
Henrio désnio konstanta.

ix" X"
—7 =K "y
Kp(BO - JX) (Bo - JX)

Parametro K reik§mé priklauso tik nuo temperatiiros, be to K atspindi dujos — skystis fazés

IDA = Kfz (210)

fizikine ir cheming pusiausvyra.

~AH, ~AH,

K,=Ae " ir K, =Age (2.11)

AHi — entalpijos pokytis vykstant fizikiniam tirpimui, AH> — entalpijos pokytis vykstant
cheminiai reakcijai.
K —AH
(A=A (2.12)

p

K=i

¢ia AH — bendras entalpijos pokytis vykstant cheminiai absorbcijai.
Jeigu j 2.10 lygtj jtraukiame koeficienta 0=x/Bo, kuris jverting absorbcijos efektyvuma lygtj
galima uzrasyti:
(aBO )h _ hej & "

P, =K — = -
§ (Bo - jO‘Bo)J ’ (1_ ja)l

(2.13)

Pagal 2.10 ir 2.13 lygtis cheminis ekvivalentas veikia pusiausvyros tiesés iSlinkimg kai K

lygus Bo. Todél absorbentai turintys h reik§me vir§ 1 yra sunkiai regeneruojami sumazinus slégj.
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Norint regeneruoti $iuos absorbentus reikia sumazinti slégj ir praleisti praplovimo dujy srautg ar
sumazinti dalinj dujy slégi.

I§ 2.10 lygties matyti jog absorbento koncentracijos padidinimas sukelia dujy dalinio slégio
kritima vir$ absorbento kai dujy koncentracija skystyje iSlieka pastovi. Pagal 2.13 lygtj matyti, kad
absorbento koncentracijos poveikis priklauso tik nuo (h-j) kai a iSlieka konstanta.

Jei x —» 0, 2.10 lygtis gali buti uzrasyta Sia forma:

p, = Xy (2.14)

K, B ¢

O 2.13 lygtis tampa:

P, =KB{ 'a" (2.15)

Pagal pastaraja lygti vykstant cheminiai absorbcijai, kai x — 0, Henrio désnis gali buti
pritaikytas tik tuomet kai h lygus 1. Tai yra i§ vieno molio absorbuojamy dujy gauname vieng molj
produkto [24, 25].

Daugeliu atvejy eksperimentiniai duomenys gali biiti apraSomi 2.10 lygtimi. Koeficientai i,
h, j yra sveikieji skaifiai. Vykdant sudétingesnius procesus, kai vyksta kelios nuoseklios ar
paralelinés reakcijos Sie koeficientai gali biiti trupmeniniai. Taciau Siy koeficienty reikSme
nesikeicia ir jie atspinti atitinkamus santykius tarp cheminiy ekvivalenty.

2.10 lygtis skai¢iavimuose gali buti naudo tik tada kai jvertinamas santykis Kg/Kp. Tai
bitina, nes skaifiuojant realias sistemas koncentracija turi biiti pakeista aktyvumu.

Kai reakcija tarp absorbento ir dujy yra baigta (jo—1), dujy tirpuma lemia tik fizikiné
absorbcija. D¢l to padidinus slégj dujy tirpumas proporcingai padidés.

Cheminé absorbcija skiriasi nuo fizikinés tuo kad absorbcijos metu iSsiskiria nemazas kiekis
Silumos siekiantis 83 ~ 125 kJ/mol. Dél Sios priezasties dujy tirpumas stipriai priklauso nuo
temperatiiros. Kuo maZziau absorbentas prisotintas dujy, tuo didesnis Silumos kiekis susidaro
vienam gramui absorbento. Dujy koncentracija vir§ regeneruoto absorbento yra maZza, o dujy
dalinis slégis virs$ tirpalo didéja kartu su temperatira.

Geriausias metodas regeneruojant cheminius absorbentus yra temperatiiros pakélimas.
Slégio sumazinimas neduoda gery rezultaty, ypa¢ kai naudojami chemiskai aktyviis absorbentai.
Jei AH ir Kp reik§meés yra mazos cheminio absorbento savybés tampa panasios | fizikinio proceso.
Dirbant su Siomis sistemomis batina atsizvelgti j absorbento pobtdj, ypa¢ parenkant aparatiirg.

Kadangi darbe absorbcijai naudojami tretiniai aminai jy mechanizmas $iek tiek skiriasi nu
kity aminy.

CO: pasizymi rugstinémis savybémis ir meégsta prisijungti elektrony pora i§ elektrony

donoro. Absorbuojant vandenyje CO> reaguoja su vandeniu pagal $ig reakcija:
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CO2+H20=H2COs3. (2.16)

Sios reakcijos pusiausvyra yra 99% CO2 yra laisvoje formoje ir tik 1% procentas yra H2COg3
formoje[26].

Tretiniai aminai reaguoja su anglies dioksidu kaip bazés. Amino azoto atomo elektrony pora
sgveikauja su teigiamg kriivj turin¢iu vandens molekulés vandenilio atomu. Vandenilio atomas

prisijungia prie amino suteikdamas teigima kriivi pagal reakcija:

RsN: + H-O-H = RsNH" + OH" (2.17)
Tada OH" reaguoja su CO; pagal reakcija:
CO2 + OH =HCOs". (2.18)
Si reakcija nulemia absorbcijos greitj. Bendra tretiniy aminy absorbcijos lygtis gali biiti
uZzraSyta:
CO; + H20 +R3N = HCO3 + RsNH"* (2.19)
R H R ene
Y& AN
R—I\ll : :(lj : R—T----H H
R H R
A 0] 0 R
| /O(\*clp o—d, + H—Ill+—R
R—N-—--H" H | N
| 0 R

2.5 pav. Tretiniy aminy reakcijos su CO2 mechanizmas.

Tretiniai aminai, prieSingai nei pirminiai ir antriniai, neturi vandenilio jono prisijungusio
prie azoto, o rySys tarp N-C stipresnis. D¢l to negalima taikyti tretiniy aminy reakcijos
mechanizmo reaguojant pirminiams ir antriniams aminams. [27, 28].

Anglies dioksido absorbcija kalio ir natrio druskomis.

Be jau paminéty aminy tirpaly egzistuoja technologija naudojanti neorganines medZiagas
absorbuoti riigs¢ias dujas. Kalio ir natrio druskos naudojamos absorbuoti CO- parinkus tinkamas
proceso salygas. Sios druskos parinkus tinkama pH sukuria buferine terpe H2CO3 disociacijos
produktams tarp pirmos ir antros disociacijos stadijos. Reakcijas galima uzraSyti Siomis lygtimis:

2KOH + CO2 = K2COs3 +H:0, (2.20)

K2CO3 + CO2 + H20 = 2KHCO:s. (2.21)

Jeigu CO> nustojamas absorbuoti pradeda vykti grjiZztama reakcija i§ sistemos desorbuojasi
anglies dioksidas.

2KHCO3 = K2CO3 + CO2 + H0. (2.22)
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Siekiant padidinti drusky tirpumg tirpale sistemos temperatiira biina pakelta. Taciau
naudojant karStus tirpalus, daugiau kaip 70°C, neiSvengiamai susiduriama su drusky tirpumo
limitu [29].

Sios reakcijos yra paprastos ir ai$kios. Tadiau palyginus su aptartomis aminy tirpaly
technologijomis, Siy reakcijy kinetika léta, 0 absorbento talpa nedidelé.

Dujy absorbcijos greitis gali biiti ribojamas masés perdavimo. Cheminés absorbcijos metu
CO> sureaguoja su absorbentu cheminés absorbcijos varos jéga didesné, nei vykstant fizikiniai
absorbcijai. Jei absorbentas su dujomis reaguoja lIétai masés pernasos greitis neriboja absorbcijos
proceso. Kai absorbcijos reakcija greita absorbtyvas per¢jas | tirpala iSkarto sureaguoja su
absorbentu. Siuo atveju maksimalus absorbuojamas dujy kiekis priklauso nuo CO; difuzijos
grei¢io. Dujy absorbcijoje naudojamy absorbenty reakcijos greitis didelis, o regeneracijg galima
laikyti spontaniska [30].

Prisotinti absorbentai turi biiti regeneruoti prie§ grazinimg ] absorbcijos procesa.
Regeneracija tai absorbuoty dujy iSsiskyrimas i§ prisotinto absorbento. Vykstant tirpalo
regeneracijai absorbuotos dujos pereina i§ skystos fazés j dujing. Desorbcijg galimg vykdyti
pakelus temperatira arba sumazinus slégj. Regeneracija yra endoterminis procesas, todél
temperattiros pakélimas skatina dujy i$siskyrima.

Regeneracija néra tikslinga vadinti prieSingu procesu absorbcijai, nes §io proceso chemija ir
masés pernasa skiriasi nuo pastarojo. Pirmiausiai desorbcijos komponentai griZta | savo prading
forma vykstant endoterminiai cheminiai reakcijai. Dujy iSsiskyrimas nebiitinai ribojamas difuzijos
ir masés pernasos. Jei sumazinsime slégj tirpalas tampa persotintas dujos spontaniskai suformuoja
burbulus. Aminy tirpaly desorbcijos temperatiira siekia 110°C ir daugiau, o vykstanti cheminé
reakcija tokia greita, kad ja galima priskirti spontaniskoms reakcijoms. Tokios reakcijos masés
pernasa priklausyty tik nuo to kokj atstumg reikia difunduoti dujy molekuléms. Desorbcijos
kolonoje gary fazés slégis priklauso nuo pusiausviryjy gary slégio virs tirpalo.

Absorbcijos skyriuje aptarta kaip tretiniai aminai prisijungia protong ir sudaro rysj su COx.
Galima teigti, kad susidargs kompleksas skyla vienu zingsniu i$skiriant absorbuotoms dujoms:

(R1R2R3NH*)(HCO3") «» R1R2R3N + CO2 + H20 (2.23)

Turint aminy miSinius desorbcijos mechanizmas tampa sudétingas, galimas tik nuspéti,
kurios reakcijos ir kokia tvarka vyksta. Visas desorbcijos procesas tampa priklausomu nuo
difuzijos. Realios regeneracijos metu CO- i$siskiria spontaniskai, taciau tuo paciu metu vyksta iy
dujy absorbcija.

Regeneruojant slégio sumazinimu tirpalas teka per droselj, patiria staigy slégio pokytj. Dél
slégio pokycio tirpalas tampa persotintas, dujos akimirksniu sudaro burbulus ir i$siskiria i$ tirpalo.

Dujos, kurios absorbcijos metu sudaro stipry cheminj ry$j sumazinus slégj neissiskiria. Slégio
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sumazinimas leidZia greitai desorbuoti didelius kiekius dujy. Sio proceso metu masés perdavimas
kelis kartus didesnis, nei aptartas reakcijos — difuzijos mechanizmas. Burbuly susidarymas
skystyje jvyksta tiktais tada, kai CO> pusiausvyras gary slégis vir§ tirpalo didesnis, nei bendras
gary slégis. Siekiant vykdyti efektyvy desorbcijos procesg biting uztikrinti pakankamg tirpalo
sulaikymo ir kontakto laika regeneracijos kolonoje

Dirbant su aminy tirpalais pradeda kauptis Salutinés medziagos vadinamos degradacijos
produktais. Susidaranciy degradacijos produkty kiekis priklauso nuo proceso salygy ir trukmés.
Skirtingi aminai degraduoju skirtingu grei¢iu. Susikaupe degradacijos produktai gali sukelti
jrangos sutrikimus, 0 laikui bégant gedimus.

Susidarg degradacijos produktai turi biiti pasalinti i$ tirpaly ir atitinkamai utilizuoti. Procesai
skirti $alinti ir utilizuoti degradacijos produktus reikalauja papildomy iSlaidy. Ieskoma jvairiy
absorbenty, kuriy degradacijos procesas labai létas, beveik neegzistuojantis. Bendriniu atveju
aminy polinkj sudaryti paSalinius produktus galima uZrasSyti tokia tvarka: pirminiai aminai >
antriniai aminai > tretiniai aminai. Degradacijos produktai susidaro keliy skirtingy procesy metu
[31].

CO. buvimas tirpale skatina tirpalo degradacijos. Sio tipo degradacija vadinama
karbamatine polimerizacija. Reakcijos produktai yra didesnés molekulinés masés junginiai.
Reakcija spartina temperatiiros ir CO, koncentracijos didéjimas. Sio tipo degradacija pasireiskia
desorbcijos kolonos virSutingje dalyje, bei pasildymo elemente. Tik pirminiai ir antriniai aminai
degraduoja suformuojant karbamatus. Nors tretiniai aminai naudojami gryni jy tirpaluose biina
pirminiy ir antriniy aminy, kurie sukelia degradacijg [32].

Termin¢ degradacija priskiriama prie svarbiy degradacijos formy. Realybei §i degradacija
gamyboje sutinkama retai. Aminai termiskai degraduoja temperatiirose vir§ijanc¢iuose 200°C,
taciau didesné temperatiira skatina kitas Salutines reakcijas.

Oksidaciné degradacija pasireiskia aminams reaguojant su deguonimi. Sio tipo degradacija
pasireiskia sistemose, Kuriy absorbuojamy dujy sraute yra deguonies. Oksidacijos reakcijos
palyginus létos [33].

Koroduojant metalui jo jonai pereina j tirpalg. Siy metaly jonai, dazniausiai Fe?* ir Fe3*,
sparting degradacijos procesa. Tiksli metaly jony jtaka néra jvertinta.

Laikui bégat absorbento tirpale susikaups termiSkai stabilios druskos. Pagrindinés §iy drusky
susidarymo priezastis — organinés rigstys. Organinés rugstys gali biti tirpale ar atkeliauti su
dujomis. Jei dujy sraute yra sieros ar azoto oksidy, jie taip pat gali suformuoti stiprias ragstis

tirpale. Sios riigstys negrjztamai reaguoja su aminais sudarydamos druskas.
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2.4. CO2 absorbcijai naudojami aparatai

Absorbcijos kolonos tikslas — kiek jmanoma padidinti faziy sgly¢io pavirSiaus plotg ir
uztikrinti pakankamg kontaktavimo trukme. Absorbcijos kolonas galima suskirstyti j dvi
pagrindines grupes — jkrautines ir lekitines. Sie Kolonos tipai pla¢iai naudojami pramonéje ir

kiekvienas i$ jy turi savy privalumy, bei trikumy [34].

Absorbcijos
kolonos
|

|
|

|
|
| | | |
At5|t|kt_|nes Tvarklr_1gos Tinklinés Gaubtuvinés Voztuvineés
struktUros strukturos

2.6 pav. Dazniausiai naudojamy absorbcijos kolony skirstymas

Kolony jkrova galima suskirstyti j dvi grupes — atsitiktinés struktiiros ir tvarkingos struktiiros
ikrovos. Atsitiktinés strukturos jkrova biina sudaryta i§ mazy elementy, atsitiktinai sumesty |
kolong, tvarkingg struktiirg sudaro jkrovos tiksliai sukrautos kolonos viduje. Pirmas atvejis yra
pigesnis ir naudojamas dazniau, bet antruoju gaunamas didesnis efektyvumas. Skys¢iy mechanika
ikrautinéje kolonoje priklauso nuo jkrovos tipo.

Jkrova gaminama siekiant maksimizuoti masés perdavimo pavir§iy ir sumazinti slégio
nuostolius. Yra nemazai jkrovy pasizyminéiy unikalia struktiira ir savybémis. Siame skyriuje
paminétos kelios populiariausios jkrovos naudojamos absorbcijos kolonose.

Skirtingi jkrovy tipai pavaizduoti 2.7 pav.eikslélyje. Bégant laikui jkrovos forma tapo vis
sudétingesné siekiant maksimizuoti drékinamo pavirSiaus plotg. Priklausomai nuo pritaikymo

srities $ias laikais naudojami senos kartos rasigo Ziedai ir naujos kartos specializuoti Nutter ziedai.
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2.7 pav. Ikrovy tipai: a — Rasigo ziedas; b — Berl balnelis; ¢ — Intalox balnelis; d — Pall ziedas;
e — Hy-Pak Ziedas; f — Nutter ziedas.

Tvarkingos struktiiros jkrovos buvo sukurtos sunkiojo vandens distiliacijos kolonoms.
Pirmoji tvarkingos struktiiros jkrova padaryta i§ metalinio tinklelio. Ilgg laika tvarkingos
struktiiros jkrovos buvo per brangios universaliam pritaikymui. Véliau sukurtos pigesnés jkrovos
tinkamos platesniam pritaikymui.

Ikrautinose kolonose dujy ir skyscio faz¢ juda tais paciais kanalais. DaZniausiai naudojami
prieSsroviniai srautai, kai dujy ir skys€io fazés juda prieSingomis kryptimis. Jei dujy srautas
padidéja iki kritinés vertés, skysta fazé nebejuda Zemyn. Patiriamas uzliejimo efektas, pagal ji
parenkamas minimalus kolonos diametras.

Naudojant jkrautinius absorberius butina parinkti ne tik pacig jkrova, bet ir pagalbinius
elementus. Vienas i§ pagalbiniy elementy — skyscio skirstytuvai. Nesvarbu naudojamos tvarkingos
ar atsitiktinés struktiiros jkrova, norint pasiekti gery rezultaty reikalingas tolygus skyscio
pasiskirstymas. Skyscio paskirstymui naudojami trijy tipy sistemos — kopéciy tipo, 1ékstés tipo ir
lovio tipo (2.8 pav.). Tolygus skysc¢io paskirstymas pasiekiamas sudarant vienoda slégj visuose
tasSkuose. Turint aukstas kolonas skystis juda link sieneliy ir jomis teka Zemyn, negrizdamas |
kolonos gilumg. Siekiant iSvengti S$ios problemos reguliariais tarpais skystis surenkamas ir
paskirstomas i§ naujo. Taip pat Sios pertvaros padeda atlaikyti jkrovos mase. Nejrengus pertvary

ikrovos masé deformuoty jkrovos elementus esancius kolonos apacioje.
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2.8 pav. Skirtingi skyscio skirstytuvy tipai: a — kopéciy tipo; b — 1ékstés tipo; ¢ — lovio tipo

Lekstineje kolonoje aktyvus elementai padidinantys saveikos efektyvuma yra lékstés. Skysta
fazé teka 1¢kstés pavirSiumi skersai kolonos asiai, o dujy srautas iSilgai. Vyksta kryzminis faziy
judéjimas. Lékstéje padaromos skylés ar jtaisomi specialiis elementai praleidziantys dujy srautg.
Ant 1ékstés teka skystos fazés sluoksnis, per kurj kildamos dujos burbuliuoja, susidaro faziy
salyCio pavirsius. Absorbentas tarp 1éks¢iy juda specialiai jrengtomis persipylimo pertvaromis
arba vamzdziais. Skystos fazés sluoksnio aukstis priklauso nuo persipylimo pertvaros aukscio.
Priklausomai nuo 1ékstés konstrukcijos gali bati jrengti keli persipylimo vamzdziai [ 35].

Pagal savo konstrukcijg absorbcijos kolony lekstes galime suskirstyti j tris tipus: tinklinés

lekstes, voztuvines 1€kstés, gaubtuvinés 1eksteés.

Dujos

2.9 pav. Lékstinés kolonos srauty judéjimo principiné schema.
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Tinklinés 1€kstes sudaro metale perforuotos skylutés leidziancios pratekéti dujoms. Jei dujy
greitis pakankamas skystis nelasés per skyles. Voztuvinés 1€kstés turi zymiai didesnes skyles,
taCiau jas dengia speciallis irenginiai vadinami voztuvais. Voztuvai prasidaro tiek kad buty
praleidziamos dujos, taCiau skysta fazé nebégtu pro skyles. Pastarosios 1¢kstés veikia efektyviau
uz tinklines, taCiau yra brangesnés. Gaubtuvinése l¢ksStése jtaisomi gaubtai, kurie apsemiami
absorbentu. Dujos praeina pro vertikales angas iSpjautas gaubtelio Sonuose.

Pagrindiné dalis absorbcijos kolonoje yra aktyvus plotas ant 1¢kstés, kuriame vyksta faziy
sgveika. Absorbcijos procesas reguliuojamas keiciant skyscio aukstj ant 1€kstés, faziy greicius ir
skylés dydj (voztuvinés 1ékstés). Panasiai kaip ir jkrautiniai absorberiai, 1¢kStiniai absorberiai turi
ribotus faziy greicius. Neuztikrinant pakankamo dujy greicio skysta fazé pradeda tekéti per angas,
jei greitis per didelis prasideda tirpalo putojimas ir absorbentas iSnesamas i$ kolonos.

Literatiiroje taip pat galime sutikti purkStuvinius absorberius. Absorberj sudaro cilindras su
viduje jtaisytu purkstuku. Absorbentas yra iSpurSkiamas j dujy srautg. Dél technologijos specifikos
ir mazo naSumo pritaikymas ribotas.

Priklausomai nuo aminy tirpaly sudéties jie pasizymi skirtingomis savybémis. Darbas su
aminy tirpalais dazniausiai nereikalauja papildomy technologiniy sprendimy. Viena i§ problemy
su kuria susiduriama darbo metu, yra tirpaly putojimas. Susidarant stabiliai putai absorberio virSuje
dujy srautas iSnesa nemaza kiekj absorbento, patiriami nuostoliai. Vienas i$ dazniausiai naudojamy
sprendimy putojimui sustabdyti yra priedo pridéjimas. Sios medziagos, neleidzian¢ios putai
susidaryti, vadinamos antiputoksliais. Antiputoksliai sumazina tirpalo pavir§iaus jtemptj, todél
stabili puta nebesusidaro. Taip pat siekiat sumazinti tirpalo nuostolius kolonos vir§uje jrengiama
gaubtuviné 1éksté sugaudanti tirpalo purslus[36].

Irengimai dirbantys su amino tirpalais gaminami i§ anglinio plieno. Kolonos vidinés detalés
ir Silumokaitis gaminami i$ neriidijancio plieno. Pagrindiné problema dirbant su aminy tirpalais
vietiné korozija [37].

Pagrindiné plieno korozijos reakcija:

Fe — Fe?" + 2¢ (2.24)

Ja seka §i reakcija.

H"+e —H (2.25)

Pastarosi