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INTRODUCERE

Publicatiile recente estimeaza ca dioxidul de carbon din atmosfera contribuie cu 76% la
incalzirea globala, fiind urmat de metan cu 12% si protoxidul de azot cu 11%. De aceea, in
ultimul deceniu, captarea CO, din gazele de ardere a devenit o tema centrala a cercetarilor de
inginerie chimica.

Captarea prin absorbtie in lichide este unanim acceptatda ca cea mai adecvata metoda a
acestui scop. Competitia intre absorbtia fizica si cea chimica nu a stabilit Thca un Tnvingator
detasat. Solventii fizici se regenereaza mai usor, nu sunt corozivi, dar necesita presiuni mari.
Absorbtia chimica necesita mai multa energie la regenerarea solventului, dar se poate aplicasi la
presiuni joase. Tn plus, reactiile din faza lichida accelereaza transferul de masa si miresc
selectivitatea. Tn aceasti lucrare s-a optat pentru absorbtia chimica.

Obiectivele studiilor efectuate Tn cadrul prezentei teze de doctorat au fost:

1. Studiul literaturii recente privind captarea CO, din gazele reziduale post -
combustie;

2. Alegerea unor noi amine care, dupa structura si proprietati fizico-chimice sunt
potentiali absorbanti chimici pentru CO, din gazele de ardere;

3. Determinarea principalelor proprietati ale aminelor selectate care intervin in
criteriile de transport de masa (densitate, viscozitate, difuzivitate);

4. Studiul cineticii absorbtiei CO, in fiecare din solutiile celor trei amine, la diferite
temperaturi si grade de incarcare, intr-o instalatie de laborator cu absorber tip celula
Lewis;

5. Determinarea constantel globale de viteza, de ordinul | pentru sistemele studiate si
identificarea parametrilor Arrhenius.

6. Stabilireaunei ierarhii anoilor solventi, functie de parametri cinetici.

Lucrarea este structurata in doua parti si patru capitole. Partea |, Sadiul actual, este un
studiu al literaturii recente asupra captarii CO, din gazele reziduale in vederea reducerii emisiilor
si a efectului antropogen de sera. Dioxidul de carbon din atmosfera contribuie cu 33,3 % la
efectul natural (benefic) de sera si cu 70 - 80 % la efectul antropogen, evaluat printr-o crestere a
temperaturii la suprafata Pamantului cu 0,3 - 0,6 °C n ultimul secol. Aceasti ncilzire este
atribuita n proportie de 70 - 80 %, cresterii concentratiei CO, in atmosfera de la 300 ppmv in
1950 la 375 ppmv in 2010 (figura 1.3.). Desi aceasta teorie nu este unanim acceptata, forurile

internationale, Tncepand cu Protocolul de la Kyoto, au convenit ca reducerea emisiilor de CO;



este o cale inteleapta de prevenire a unor modificari dramatice ale climatului Tn urmatoarele
decenii.

Eforturile de captare a CO, trebuie concentrate asupra gazelor de ardere a combustibililor
fosili (carbune, gaz natural, petrol) in centralele electrotermice. Gazele rezultate contin, in
functie de combustibil, intre 13 - 15 % vol. CO; si au debite foarte mari. Analiza comparativa a
metodelor de separare a CO, din asemenea gaze duce la concluzia ca absorbtia chimica este cea
mai eficienta. Metoda se poate concretiza in numeroase procedee, in functie de solventul chimic
aplicat. Tn prezent, sunt Tn competitie trei variante tehnologice: absorbtia in solutii activate de
carbonat de potasiu, absorbtiain solutii de amoniac, absorbtiain solutii de amine.

Dintre procedeele cu amine, absorbtia in solutii apoase cu 20 % monoetanolamina (MEA)
este considerat procesul etalon, la care se raporteaza performantele noilor sisteme propuse.
Dintre noile sisteme, cercetate in ultimul timp, se discuta absorbtia in lichide ionice si absorbtia
chimica in noi amine ( primare, secundare, tertiare, poliamine, impiedicate steric, s.a.).

Cercetarile proprii prezentate Tn aceasta lucrare se refera la absorbtia CO, n solutiile a trel
amine care nu au ma fost ulterior folosite in acest scop: EDA (etilendiaminad), TETA
(trietilentetramina), APEDA (N, N -bis (3- aminopropil)etilendiamina).

Partea a |l-a, Contribusii proprii are 3 capitole. In Capitolul 2 se prezinta rezultatele
asupra determinarii si corelarii principalelor proprietati de transport (densitatea, viscozitatea) ale
celor 3 amine, pentru diferite concentratii si temperaturi.

Densitatea a fost corelata cu o ecuatie polinomiala de gradul 2 in functie de T. Coeficientii
a, b, ¢ sunt prezentati functie de concentratie, pentru fiecare amina. Eroarea nu a depasit 2 %.

Viscozitatea a fost corelata cu o ecuatie mai completa decét cele folosite anterior la lichide
similare (Falkenhagen, Jones — Dole). Erorile nu depasesc 5 %. Rezultatele complete (tabele,
grafice) sunt prezentate in anexele 1 si 2 alelucrarii de fata.

Capitolul 3, Sudiul cineticii absorbriei CO, Tn solusii de noi amine, prezinta protocolul
experimental, rezultatele primare (curbe cinetice), identificarea constantei de viteza si a energiel
de activare pentru fiecare din cele trel amine studiate. Datele experimentale primare s-au obtinut
cu instalatia de laborator de la Scoala Superioara de Mine din Paris, Tn cadrul unui stagiu de
cercetare finantat prin Programul Socrates- Erasmus.

Instalatia include un reactor de absorbtie detip "celula Lewis" operat in regim discontinuu,
cu agitare. Aria suprafetel de contact intre faze este geometric definita si constanta. Influenta
transportului CO, prin film este eliminata prin agitarea intensa a fazelor. Tn plus, transportul prin
gaz dispare, deoarece se absoarbe CO, pur.

Evolutia cantitatii de CO, absorbit este monitorizata prin inregistrarea presiunii, masurata
cu un sistem origina, care include un senzor piezoelectric. Temperatura este mentinuta



constanta. Pentru fiecare sistem s-au facut determinari la trei temperaturi (298, 313, 333 K) si
diverse grade de incarcare (o), cuprinse intre 0,03 si 0,53 mol CO, / mol amina.

Pentru identificarea constatel de viteza globala de ordinul | s-a stabilit un model matematic
n ipoteza ca absorbtia atinge regimul cinetic "reactie rapida”, in care factorul de accelerare (E)
este egal cu criteriul Hatta (Ha >3,0).

Pentru determinarea coeficientul de transfer k|° inclus in criteriul Ha s-au folosit o ecuatie

criteriala si proprietatile de transport masurate (capitolul 2). Tn paragraful 3.4. se prezinta valorile
parametrilor Arrhenius ai constantel de viteza pentru fiecare sistem amina — CO,, la diferite
grade de incarcare. Valorile energiel de activare confirma validitatea ipotezei initiale (Ha > 3,0)
privind regimul cinetic. Vaorile constantel de viteza dovedesc faptul ca aminele investigate
asigura o viteza de absorbtie superioara aminelor conventionale. La o temperatura moderata, de
333 K, pentru a=0,5 mol CO, / mol amind, constanta de viteza este 4,8-10° s* la APEDA,
2,4-10° < laTETA si 1,3-10* s* laEDA.

Capitolul 4 prezinta Concluziile generale ale lucrarii. Acestea dovedesc faptul ca
obiectivele propuse au fost Tndeplinite. Lucrarea se inchele cu Notatii, Bibliografie, Anexe si

Lucrarile proprii publicate.

PARTEA all-a. CERCETARI EXPERIMENTALE PROPRII

Capitolul 2. Determinarea si corelarea unor proprietati detransport ale

solutiilor de amine studiate

Prealabil determinarilor experimentale specifice procesului de absorbtie trebuie
cunoscut ansamblul proprietatilor fizice implicate Tn calculul parametrilor cinetici: viscozitatea

(m) si densitatea solutiel (p), coeficientul de difuzie al CO, in solutia de amina (DCO2 ), cade
atfel si constanta Henry pentru CO; in solutia de amina ( Hco, ).

In figura 2.1 se prezinta utilizarea acestor proprietati in calculul parametrilor absorbtiel
dioxidului de carbon in solutii de amine.

Cunoasterea densitatii solventului este necesara pentru calculul volumului fazei lichide
(V)). Cunoscénd volumul celulel Lewis (Vcq), Se va putea determina volumul fazei gazoase (V)
care va fi utilizat Tn calculul constantel vitezei de absorbtie. Viscozitatea si coeficientul de

difuzie (Dco,/aming) sunt utilizati la calculul coeficientului partial de transfer de masi, prin

intermediul criteriilor Re, Sc si Sh. Constanta Henry intervine in ecuatia care defineste



coeficientul de transfer global de masi. Tn plus, ecuatia lui Henry serveste la trasarea curbei de

echilibru necesara la dimensionarea aparatel or de absorbtie.

Parametri necesari Tn studiul absorbtie

v }

Densitatea, Viscozitatea, Coeficientul de Constanta Henry,
p n difuzie, DCO2 H coy
Vi v

Vg=VCe|'V| kE

\4

B=E-K - A -R-T/Vg- Hpy,

Figura2.1. Utilizarea proprietatilor de transport in studiul absorbtiei CO;

2.1. Protocol experimental

2.1.1. Materiale

Determinarile experimentale s-au efectuat utilizand solutiile a trei amine diferite. Alegerea

acestor amine sejustifica prin numarul gruparilor amino.

» Etilendiamina (EDA): CAS 107-15-3. Este o diamina primara, cu puritatea de 99 %,
furnizata de Sigma—Aldrich.

HZN\/\NHZ

» Trietilentetramina (TETA): CAS 112-24-3. Este o tetraamina cu 2 grupe primare si 2
grupe secundare, achizitionata dela Alfa Aesar.

HNL NH
N O \/\NHZ



> N, N'-bis (3- aminopropil) etilendiamina (APEDA): CAS 10563-26-5. Este o
tetramina cu grupe primare si secundare si un lant alifatic prelungit, furnizata de
Laboratoarele Acros,cu o puritate certificata de 96,5 %.

NH o~ M2
HZN/\/\NH/\/

2.1.2. Metoda determinarii densititii

Aparatul utilizat este un densimetru cu tub de sticla vibrant DMA 5000 Anton Paar
(figura 2.2). Tubul de sticla este in forma de U, deci intrareasi iesirea sunt incastrate n aparat si
nu se pot deplasa. Tnconjurdnd acest U, 2 convertoare magneto-dinamice excita tubul prin
vibrare. Excitarea este reglata in asafel caregimul de vibrare si fie armonic neamortizat. Astfel,
un impuls este furnizat de unul din aceste convertoare, raspunsul dureaza cét prezenta lichidului
n tub si, neasteptat, acest impuls este compensat dupa analiza de al doilea convertor, de maniera
de a instaura o deplasare transversala constanta n regim permanent, apoi de a intretine aceasta
miscare.

Figura2.2. Densimetru cu tub vibrant Anton Paar DMA 5000
2.1.3. Metoda deter minarii viscozitatii

Viscozitatea s-a determinat cu un viscozimetru Ubbelohde cu capilar. Calibrarea
viscozimetrului s-a bazat pe valorile apei si pe metodele standard acceptate de ASTM. Pentru
fiecare determinare temperatura a fost controlata cu precizie + 0,1 K utilizand Viscosimetre
Thermostat 655.



Un cronometru cu precizia = 0,05 a fost folosit pentru a masura timpul de eflux pentru
lichid. Timpul de eflux pentru fiecare proba afost masurat de 12 ori. Precizia determinarilor este
11,00 %.

2.2. Determinarea experimentala a densitatii

Solventii studiati sunt amestecuri amina — apa, de diferite compozitii. S-a hotarét
limitarea concentratiei aminei la 50 % din motive de risc de coroziune. O solutie prea
concentrata Tn amina ar limita cu siguranta utilizarea amestecului Tn procesul de tratare a gazul ui.

Densitatile acestor amestecuri au fost determinate la presiune atmosferica, Tn intervalul
de temperatura cuprinsintre 293 K si 343 K.

1000 4

—-50% -A—40%
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£
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Figura 2.3. Reprezentarea grafica a dependentel p=f(T) pentru
solutii  EDA 10-50 %

293 303 313 323 333 343
Temperatura, K

Figura?2. 4. Variatiadensitatii solutiilor de trietilentetramina cu temperatura
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Figura 2. 5. Reprezentarea grafica a dependentei p = f(T) pentru

solutiile de N, N'-bis (3- aminopropil)etilendiamina

2.2.4. Corelarea matematica

Densitatea solutiilor apoase de amina s-a corelat printr-o ecuatie polinomiala de tipul:

p=a+b-T+c-T?

pentru temperaturi cuprinse intre 293 K si 343 K si fractii masice intre 10 si 50%.

In tabelele 2.5 — 2.7 sunt centralizate valorile experimentale ale densitatii si valorile
calculate cu relatia (2.2), pentru solutiile de amine de concentratie 50 %. in figurile 2.6- 2.8 se
prezinta dependenta densitatii cu temperatura — valori experimentale si  valori calculate. In

Anexa 1 sunt prezentate rezultatele complete obtinute la determinarea experimentala a densitatii

solutiilor de etilendiamina, trietilentetramin si N, N -bis (3- aminopropil)etilendiamina.

Coeficientii a, b, c din relatia (2.2) pentru solutiille de EDA, TETA, APEDA sunt

prezentati in tabelele 2.8.-2.10.



Tabelul 2.5. Centralizareavalorilor densitatii solutiei EDA 50%

EDA 50%
T, K Pexp, KG/M® Peac, kg/m’ e%
293,00 998,757 995,740 0,302
297,99 994,964 991,841 0,314
302,99 991,107 987,882 0,325
307,99 987,201 983,867 0,338
312,99 983,242 979,797 0,350
317,99 979,231 975,673 0,363
322,99 975,169 971,495 0,377
327,99 971,052 967,261 0,390
332,99 966,880 962,968 0,405
337,99 962,652 958,626 0,418
342,99 958,368 954,224 0,432

Tabelul 2.6. Centralizareavalorilor densitatii solutiei TETA 50%

TETA 50%

T, K Pexps KG/M3 Pealc, KG/M3 %
293,00 1044,855 1043,767 0,104
297,99 1041,413 1040,263 0,110
302,99 1037,877 1036,692 0,114
307,99 1034,278 1033,055 0,118
312,99 1030,612 1029,352 0,122
317,99 1026,883 1025,583 0,127
322,99 1023,089 1021,753 0,131
327,99 1019,238 1017,856 0,136
332,99 1015,324 1013,893 0,141
337,99 1011,340 1009,864 0,146
342,99 1007,293 1005,772 0,151




Tabelul 2.7. Centralizarea valorilor densitatii solutiei APEDA 50%

APEDA 50%

T,K Pexp, KI/M3 Pealc, KG/M3 %
293,00 1028,223 1029,700 0144
297,99 1024,508 1026,035 10149
302,99 1020,736 1022,319 0155
307,99 1016,918 1018,555 0161
312,99 1013,056 1014,749 0167
317,99 1009,150 1010,896 0173
322,99 1005,198 1007,000 0179
327,99 1001,198 1003,058 0186
332,99 997,157 999,0714 0192
337,99 993,066 995,0395 -0,199
342,99 988,920 990,9617 10,206

2.2.5. Concluzii

S-au determinat densitatile solutiilor apoase de EDA, TETA si APEDA la 11
temperaturi, cuprinse intre 293 K si 343 K, si 6 concentratii, cuprinse intre 0 si 50 %. S-afolosit
un densimetru Anton Paar DMA 5000 de Tnalta precizie. Valorile au fost corelate cu o relatie de
tipul:

p=a+b-T+c-T? (2.2)
in care coeficientii a, b, c depind de amina si de concentratie. Valorile tabelate ale coeficientilor
verifica punctele experimentale cu abateri mai mici de 2 %.

Pentru toate solutiile studiate se observa ca densitatea scade cu cresterea temperaturii

(figura2.9).



2.3. Deter minar ea viscozititii
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Figura2.9. Variatiadensitatii solutiilor de EDA, TETA si APEDA 50%
Tnintervalul de temperatura 293-343 K

Determinarile experimentale ae viscozitatii s-au realizat pentru un domeniu de variatie

a concentratiei cuprins ntre O si 20 %. Pentru a converti concentratia masica in concentratie

molara s-au folosit densitatile obtinute experimental.

Rezultatele experimentale obtinute la determinarea viscozitatii sunt prezentate in

tabelele 2.11.-2.13. sub forma viscozitatii reduse Y= n/n, pentru diferite concentratii molare.

Viscozitatea redusa Y creste continuu cu cresterea concentratiei (figura 2.10), dar scade cu

crestereatemperaturii (figura 2. 11) pentru fiecare sistem.

2.3.1. Rezultate experimentale pentru solutiile de etilendiamina

Tabelul 2.11. DependentaY=f(C,T) pentru solutiile de EDA

T,K 293 303 313 323 333
Concentratia| C, C, C, C, C,

% mol/L Y mol/L Y mol/L Y mol/L Y mol/L Y
0 0,000/ 1,000f 0,000/ 1,000| 0,000 1,000/ 0,000/ 1,000f 0,000 1,000
5 0,830, 1,103| 0,827 1,095| 0,824 1,082| 0,820| 1,0/8| 0,816| 1,048
10 1660| 1,300| 1,654| 1280| 1647| 1,241 1640, 1,195 1631| 1,124
15 2484 | 1,488| 2476 1,428 2466 1,382| 2455| 1,318| 2442| 1,228
20 3313 2,316| 3,299| 2,096| 3,284 1929| 3,266| 1,584| 3,247| 1,414




2.3.2. Rezultate experimentale pentru solutiile detrietilentetramina

Tabelul 2.12. Dependenta Y = f(C,T) pentru solutiile TETA

T, K 293 303 313 323 333
Concentratiaj  C, C, C, C, C,
Y Y Y Y Y
% mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
0 0,000 (1,000 0,000 |1,000| 0,000 |1,000| 0,000 | 1,000| 0,000 | 1,000
5 0,342 |(1,135| 0,341 |1,116| 0,340 |1,100| 0,338 | 1,078 | 0,336 | 1,055
10 0,685 |1,438| 0,683 [1,420| 0,680 |1,324| 0,677 | 1,273 | 0,673 | 1,207
15 1,036 |1,819| 1,032 |1,760| 1,028 [1,688| 1,024 | 1649 | 1,018 | 1,386
20 1,387 |2,442| 1,382 [2,238| 1,376 [2,000| 1,370 | 1,825 | 1,362 | 1,614
2.3.3. Rezultate experimentale pentru solutiilede N, N'-bis(3- aminopropil)
etilendiamina
Tabelul 2.13. Dependenta Y = f(C,T) pentru solutiile APEDA
T, K 293 303 313 323 333
Concentratia, C, C, C, C, C,
Y Y Y Y Y
% mol/L mol/L mol/L mol/L mol/L
0 0,000 | 1,000| 0,000 |1,000| 0,000 | 1,000 | 0,000 | 1,000 | 0,000 | 1,000
5 0,287 | 1,155| 0,286 | 1,140 | 0,285 | 1,129 | 0,284 | 1,110 | 0,282 | 1,048
10 0575 (1,461 | 0573 |1,372| 0571 | 1,350 | 0,568 | 1,299 | 0,565 | 1,241
15 0,864 | 2,150 | 0,861 |1,979| 0,858 | 1,806 | 0,854 | 1,597 | 0,849 | 1,476
20 1,156 | 2,653 | 1,152 | 2,446 | 1,146 | 2,259 | 1,140 | 1,968 | 1,134 | 1,800
2.3.4. Corelarea matematica
O ecuatie polinomiaa empirica afost confruntata cu datele experimentale:
Y=nme=1+aC+bC?+dC? (2.7)

Cosficientii a, b, d a ecuatiel au fost identificati pentru fiecare sistem s pentru fiecare

temperatura.




Valorile optimizate ae coeficientilor a, b s d ai ecuatiel (2.7) sunt tabelate (tabelul

2.14). Vdorile experimentale ale viscozitatii au fost apoi comparate cu cele calculate (figurile

2.12 - 2.14).
Tabelul 2.14. Coeficientii a, b, d dinecuatia Y=1+aC+bC?+dC® ladiferite

temperaturi, pentru aminele studiate

Temperatura EDA TETA APEDA
K a, b, d, a, b, d, a, b, d,
L/mol |(L/mol)? | (L/mol)? |L/moal |(L/mol)? | (L/mol)® |L/mal |(L/mol)? | (L/mol)?
293  |0,321 | -0,240 | 0,079 |0,303| 0,347 | 0,154 |-0,364| 2,936 | -1,166
303 |0,278 | -0,192 | 0,063 |0,156| 0,709 | -0,111 |-0,249| 2,256 | -0,792
313 |0,220 | -0,142 | 0,049 |-0,075| 1,112 | -0,374 |0,027 | 1,325 | -0,311
323 0,126 | -0,035 | 0,016 |-0,314| 1,617 | -0,687 |0,207 | 0,599 | -0,009
333 |0,063 | -0,008 | 0,009 |0,037| 0463 | -0,109 |-0,037| 0,912 | -0,209
2.3.5. Concluzii

Vadorile identificate ale coeficientilor a, b, d verifica punctele experimentale cu abateri

care nu depasesc 5 %. (tabelul 2.15). Pentru toate sistemele, viscozitatea creste cu concentratia si

scade cu temperatura (figurile 2.15 +2.17).
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Tabelul 2.15. Erorile rdative

Temperatura, K
. Concentratia,
Amina o 293 303 313 323 333
0

5 -3948 | -3614 | -2,743 | -0,924 | -0,271
EDA 10 5,049 4,669 3,675 1,234 0,436
15 -2997 | -2812 | -2,180 | -0,737 | -0,298
20 0,479 0,502 0,433 0,191 0,042
5 -1,297 | -1,302 1,119 2,433 -0,485
10 1,540 1,543 -1,404 | -3,059 0,641

TETA
15 -0,814 | -0,834 0,738 1,634 -0,372
20 0,152 0,165 -0,157 | -0,322 0,086
5 4,014 4,044 1,952 0,361 -0,823
10 -4,793 | -5081 | -2472 | -0,468 1,053

APEDA

15 2,187 2,367 1,243 0,256 -0,597
20 -0,446 | -0483 | -0,251 | -0,052 0,124

Capitolul 3. Studiul cineticii absorbtiei CO, Tn solutii de noi amine

Pentru determinarile experimental e s-a optat pentru un reactor tip celula Lewis (figura 3.1).
Acest tip de reactor prezinta urmatoarele avantgje:

> ariasuprafetei de contact gaz — lichid este definita si constanta;

» omogenizarea compozitiel fazel lichide se realizeaza prin agitare;

> reactorul de tip Lewis poate fi utilizat pentru masuri de absorbtie si pentru
desorbtie;

> fluxul de masa transferat este obtinut printr-o metoda simpla si rapida, plecand de
laurmarirea evolutiel presiunii in timp.

3.1.4. Program experimental

Experientele de absorbtie a CO; in noile solutii de amine s-au realizat la temperaturi de
298 K, 313 K, respectiv 333 K. Gradul deincarcare a variaza intre 0 si 0,5 mol CO,/ mol amina.
Concentratia molara a solutiilor de amine este aproximativ accesi, pentru a putea compara
aminele. Viteza de agitare este constanta, 102 rot / min. Presiunea partiala a CO, utilizata pentru
determinarea coeficientului de acceleratie instantanee E; a fost astfel aleasi ncét regimul sa fie

de pseudo-ordin 1.
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Figura 3.1. Ceula Lewis
utilizata pentru studiul  absorbiei Figura 3.2. Schema de principiu a dispozitivului
CO,in solutii de amine experimental AM- agitator magnetic; BG- butelie gaz; BT-
baie termostatata; CP- captor presiune; E- elice; PD- pereti

dubli; PV- pompa vid; RG- rezervdi daz; ST- sonda



3.2. Rezultatessi discutii
3.2.1. Sistemul CO»-EDA-H,0

Reactia principala intre CO, si EDA conduce la formarea unui zwitterion cu un singur
carbon:
CO, + NH,(CH,)NH, —» "H,N(CH,),NHCOO" (3.2

Deprotonarea acestui zwitterion are loc cu formarea monocarbamatul ui:
"H;N(CH,),NHCOO™ + H,0 — H,N(CH,),NHCOO +H, 0" (3.2
Valorile presiunii totale masurate in timp, la cele 3 temperaturi si cele 6 valori ae
gradului de Tncarcare a solutiei cu CO,, sunt prezentate in tabelele 3.3 +3.5. Figurile 3.4 +3.9
prezinta variatia presiunii totale a sistemului pentru cele treli temperaturi la un grad de incarcare

o.

Tabelul 3.3. Date experimental e primare obtinute la absorbtia CO, n
solutii de EDA la 298 K

a, T, Cepa, Pr,
mol CO, / mol EDA K mol / m® Pa B
0,030 6336,165 3,59E-02
0,097 7547,539 3,34E-02
0,202 7477,508 2,98E-02
0,292 298 1596,495 7808.611 2,68E-02
0,404 8092,082 2,10E-02
0,502 8394,616 1,76E-02

Tabelul 3.4. Date experimental e primare obtinute la absorbtia CO, Tn
solutii de EDA la 313 K

a, T, Cepa, Pr,
mol CO, / mol EDA K mol / m® Pa p
0,025 11196,4677 4,15E-02
0,105 11109,9534 3,83E-02
0,207 11138,7918 3,46E-02

0,315 313 1658,041 11663,0203 2,86E-02
0,394 11734,3443 2,68E-02
0,494 12665.1436 2,40E-02




Tabelul 3.5. Date experimental e primare obtinute la absorbtia CO, n

solutii de EDA la 333K

a, T, Cepa, Pr,
mol CO, / mol EDA K mol/m?® Pa p
0,058 22848,3358 | 4,63E-02
0,125 23389,9006 3,96E-02
0,241 23662,8726 3,53E-02
0,328 333 1651,321 24018,0009 3,11E-02
0,446 24167,3642 2, 76E-02
0,527 24624,9841 2,33E-02
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Figura3.4. Variatia presiunii in timp, in cursul absorbtiei CO, in solutii de EDA, la

diferite temperaturi, pentru a=0+0,05 mol CO,/ mol EDA

3.2.2. Sistemul CO,-TETA-H0

TETA este o tetramina ce poate reactiona in diferite moduri cu ceilalti constituenti.

Pentru reactia cu dioxidul de carbon, ne-am bazat pe gradul de incarcare maxim teoretic posibil a
seredliza Tn cazul MEA, acest grad de Tncircare este de 0,5 mol CO, / mol MEA. Teoretic, sunt

necesari 2 moli de MEA pentru fixarea unui mol de CO,. Prin anaogie, in cazul TETA, care are

4 functii amino, este de asteptat un grad de incarcare teoretic de 2 mol CO, / mol TETA.

S-aconsiderat, de asemenea, ordin de reactie 1 pentru TETA.

conr%||:|A<—>%||:|A(c:oo)2+H+

(33)



Valorile experimentale ale variatiel presiunii sistemului CO,-TETA-HO intimp, la

diversevalori aetemperaturii si gradului de incarcare asolutiel sunt redate in tabelele 3.6. +3.8.

Tabelul 3.6. Date experimental e primare obtinute la absorbtia CO,
insolutii de TETA la 298 K

a, T, Creta, Pr,
mol CO, / mol TETA K mol / m® Pa p

0,013 4683,7810 3,74E-02
0,095 5214,6602 3,00E-02
0,178 5002,2565 2,97E-02
0,278 298 1404,105 4846,4934 2,68E-02
0,380 5113,7355 2,43E-02
0,460 5093,9124 2,16E-02

Tabelul 3.7. Date experimentale primare obtinute la absorbtia CO,
in solutii de TETA la 313K

a, T, Crera, P, B
mol CO,/ mol TETA K mol / m® Pa
0,038 9048,5918 4,09E-02
0,113 9465,4409 3,78E-02
9542,1692 -
0,200 313 1395,458 5,13E-02
0,311 9287,0128 3,11E-02
0,409 9173,4658 2,70E-02
0,469 92965392 | 2,90F-02

Tabelul 3.8. Date experimentale primare obtinute la absorbtia CO,
in solutii de TETA la 333K

a, T, Crera, Pr, 5
mol CO,/ mol TETA K mol / m® Pa
0,060 21847,8802 | 3 81E-02
0,135 23182,3384 | 3 76E-02
22406,9485 -
0.221 333 1381,226 3,04E-02
0,328 22269,9496 | 3,01E-02
0,426 22257,3339 | 2,80E-02
0,494 23384,2325 | 2 36E-02
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3.2.3. Sistemul CO,-APEDA-H,0

Valorile presiunii totale masurate in timpul absorbtiei sunt prezentate in tabelele 3.9 +

3.11. Gradul de incircare a solutiei de de N, N'-bis (3- aminopropil)etilendiamina cu dioxid de

carbon este cuprins intre 0— 0,5 mol CO, / mol APEDA, pentru fiecare din cele trel temperaturi
(298 K, 313 K, 333 K). Variatia presiunii totale a sistemului CO,-APEDA-H,0 cu temperatura
este prezentata in figurile 3.16 — 3. 21.

Tabelul 3.9. Date experimentale primare obtinute la absorbtia CO,
in solutii de APEDA la 298K

a, T, CapeDA, Pr,
mol CO, / mol APEDA K mol / m® Pa p

0,012 7131,988 | 2,83E-02
0,070 7452533 | 2,60E-02
0,180 6867,571 | 2,50E-02
0,295 298 1451172 6784,924 | 2,29E-02
0,382 6386,885 | 2,22E-02
0,484 5914,955 | 2,11E-02




Tabelul 3.10. Date experimental e primare obtinute |a absorbtia CO,
in solutii de APEDA la 313K

(o}

T,

CapepA,

Pr,

mol CO, / mol APEDA K mol / m® Pa p
0,031 10526,24 | 4,03E-02
0,087 10967,82 | 3,61E-02
0,208 10423,76 | 3,47E-02
0,305 313 1439917 10131,79 | 3,40E-02
0,409 9867,617 | 3,01E-02
0,508 9690,989 | 2,70E-02

Tabelul 3.11. Date experimental e primare obtinute |a absorbtia CO,
in solutii de APEDA la 333K

a, T, CareDA, P, B
mol CO, / mol APEDA K mol / m® Pa
0,047 23493,17 4, 15E-02
0,109 23857,31 4,10E-02
0,222 23167,66 4.02E-02
0,330 333 1424,075 22983,79 3,33E-02
0,430 22563,26 2,89E-02
0,518 22109,78 2,62E-02
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Figura 3.16. Variatia presiunii in timp, in cursul absorbtiei CO, Tn solutii de APEDA, la

diferite temperaturi, pentru a=0+0,05 mol CO,/ mol APEDA




3.3. Determinarea constantei de viteza pe baza datelor experimentale primare
3.3.1. Metoda

Datele primare experimentale obtinute in decursul experientelor de absorbtie au fost
interpretate pe bazateoriel proceselor chimice gaz - lichid [227].

Viteza absorbtiei chimice aCO, este de forma:
-dncoy! Aj dt=Ek{ Cgo,, mol/ m?s (3.4)
Se presupune ca faza gazoasa este ideala (pCOZVg =Ncoy RT), CO, este complet
consumat de reactie in filmul de lichid. Concentratia CO; lainterfata este data de legea Henry (
Clop =Pcop/Hcoy)-
Presiunea partiala a CO, este obtinuta prin scaderea presiunii de vapori a solutiel ( P,)

din presiuneatotala masurata (Pr) : AP =Pt - P,.

Integrand (3.4) n aceste conditii, se obtine ecuatia:

In(Pr-R, )/ (Br -R)yo =- B (t-t0) (35)
unde:

B=EK{ Aj RT/Vy Heoy (3.6)

Factorul de accelerare E poate fi calculat pentru fiecare experiment, utilizand ecuatia
(3.6).

Pentru a putea compara rezultatele obtinute Tn aceasta lucrare cu cele raportate n
literatura de specialitate, la aceeasi temperatura, constanta de viteza (ko,) pentru o reactie de
pseudo-ordin 1 afost calculata pentru un regim de reactie rapid ( E = Ha> 3):

Kov=(k{ E)/ Dcoy (3.7)

Codficientul de transfer de masa (k(L’) afost caculat cu orelatie criteriaa stabilita de

Amararenein 2004:
Sh = 0,352 Re %618 5243 (3.8)



unde criteriile adimensionale Sherwood (Sh), Reynolds (Re) s Schmidt (Sc) au fost

definite dupa cum urmeaza:

k2.D N.D2
Sh=——L7cd -  po PL-N-Fag : Sc= i (3.9

Dcop-amina U PL-Dcop-amina

D,y - diametrul celulei Lewis, m; N — viteza de agitare a fazel lichide, rot/ s, n, -
viscozitatea fazei lichide, Pa s, p, - densitatea fazei lichide, kg /m?; Deog-amina - Coeficientul

dedifuzie al CO; in solutia de amina.

Pentru calculul constantei de viteza a absorbtiei dioxidului de carbon in solutiile
aminelor studiate s-a apelat |a prelucrarea datelor experimental e obtinute Tn urmatoarel e conditii:
> rezultatele experimentale obtinute Tn urma studiului influentei temperaturii

asupravitezei dereactie, considerand gradul de incarcare asolutiei constant;

> rezultatele experimentale obtinute Tn urma studiului influentei gradului de

incarcare asolutiel cu CO, considerand temperatura sistemului constanta.

3.3.2. Sistemul CO,-EDA-H,0O
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Figura 3.22. Constanta de viteza a absorbtiel n solutie EDA inintervalul de
temperatura 298 - 333 K, pentru a = 0+ 0,5 mol CO,/ mol EDA



3.3.3. Sistemul CO,-TETA-H,O
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Figura 3.23. Constanta de viteza aabsorbtiei in solutie TETA inintervalul de
temperatura 298-333 K, pentru o =0+0,5 mol CO,/ mol TETA

3.3.4. Sistemul CO,-APEDA-H,0
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Figura 3.24. Constanta de viteza aabsorbtiei in solutie APEDA inintervalul de
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temperatura 298-333 K, pentru o =0+0,5 mol CO,/mol APEDA



3.3.5. Discutii

N,N'-Bis(3-Aminopropil)etilenediamina are constanta de viteza cea mai mare, urmata

de trietilentetramina si de etilendiamina. Vaorile vitezei de reactie sunt comparabile pentru

TETA si APEDA, lucru care se explica prin numarul de grupari amino active.

Constanta de viteza scade cu cresterea gradului de incarcare a solutiel cu dioxid de

carbon (a) pentru fiecare din sistemele studiate (figura 3.25).
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Figura 3.25. Constanta de viteza ko, determinata la 313 K,

pentru cele 3 solutii de amine

3.4. Determinarea energiel de activare

Analizand datele existente in literatura de specialitate la vremea sa, Svante Arrhenius

gaseste urmatoarea relatie empirica intre constanta de viteza si temperatura:

Logaritméand aceasta relatie se obtine:

unde:

B

kov =AeT
B
INKgy :InA—?

0
A =Kgy,

(3.18)

(3.19)

(3.20)

reprezinta factorul preexponential. ko, este constanta de viteza stabilita din conditiile

experimentale, s™.

B=E,/R

(3.21)



E, este energia de activare a reactiel, kdJ/mol, R — constanta universala a gazelor, kJ/

mol-K, T- temperatura de lucru, K.

Pentru verificarea acestei dependente s-au considerat rezultatele experimentale obtinute
Tn urma studiului influentei temperaturii asupra absorbtiel dioxidului de carbon in solutii de
amine. Acest studiu s-a realizat pentru intervalul de temperatura cuprins intre 298 - 333 K.
Experimental s-a observat ca, odata cu cresterea temperaturii creste si valoarea constantei de

viteza a absorbtiei.

3.4.1. Sistemul CO,-EDA-H,0
Valoarea factorului preexponential si a energiel de activare in cazul absorbtiei CO, Tn
solutii de EDA se prezinta in tabelul 3. 21.

Tabelul 3.21. Parametri cinetici derivati din reprezentarea Arrhenius pentru absorbtia
CO, in solutii de EDA

o, Ea A B
molCO,/mol EDA
cal/mol kJmol
0,00-0,05 2187,824 9,145 13,761 | 1101,1
0,05-0,10 1188,368 4,967 11,986 598,1
0,10-0,20 1246,036 5,208 11,373 517,0
0,20-0,30 1027,229 4,294 11,931 627,0
0,30-0,40 2364,912 9,885 13,309 | 1190,2
0,40-0,50 2439,218 10,196 13,221 | 1227,6

3.4.2. Sistemul CO,-TETA-H,O
Datele experimentale obtinute la absorbtia dioxidului de carbon Tn solutii de

trietilenteramina s-au prelucrat in coordonate specifice ecuatiei Arrhenius — forma logaritmata.
P 1 . .
In figurile 3.32 — 3. 37 sunt prezentate dependentele Ink, —g corespunzatoare sistemul ui

CO,-TETA-H.0.
Valoarea factorului preexponential si a energiel de activare in cazul absorbtiei CO, Tn
solutii de TETA se prezinta in tabelul 3. 22.
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Figura 3.32. Reprezentarea grafica tip Arrhenius pentru 0=0+0,05 mol CO, /mol TETA

Tabelul 3.22. Parametri cinetici derivati din reprezentarea Arrhenius pentru absorbtia
CO;in solutii de TETA

a, Ea A B
molCO,/mol TETA cal/mol kJmol
0,00-0,05 2221,766 9,287 15,959 1610,2
0,05-0,10 4496,112 18,794 19,366 2750,5
0,10-0,20 2275,050 9,510 15,562 1638,3
0,20-0,30 3342,200 13,970 17,014 2117,7
0,30-0,40 3674,378 15,359 17,512 2342,1
0,40-0,50 2823,591 11,803 15,987 1421,0

3.4.3. Sistemul CO,-APEDA-H0

Folosind metodica de prelucrare a datelor experimentale in coordonate specifice formei

liniarizate a ecuatiei Arrhenius, Tn figurile 3.38 — 3. 43 sunt prezentate dependentele
|nk0v—@ corespunzitoare absorbiiei dioxidului de carbon in solugii de N, N-bis (3-

aminopropil)etilendiaming, pe baza carora se stabilesc valorile factorului preexponential si a

energiei de activare.
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Figura 3.38. Reprezentarea grafica tip Arrhenius pentru
a=0+0,05 mol CO, /mol APEDA
Valorile energiei de activare si ale parametrilor ecuatiei Arhhenius calculati pentru
solutia de APEDA, in intervalul de temperatura 298 — 333 K, pentru grade de incarcare cu
dioxid de carbon cuprinseintre 0,05 - 0,5 mol CO, mol APEDA sunt prezentate in tabelul 3.23.

Tabelul nr. 3.23. Parametri cinetici derivati din reprezentarea Arrhenius pentru absorbtia CO; in
solutii de APEDA

o Ea
molCO2/moal A B

APEDA cal/mol kJ/mol

0,00-0,05 9490,799 39,67154 26,160 4776,4
0,05-0,10 10349,72 43,26184 27,398 5208,7
0,10-0,20 10580,02 44,22448 27,702 5324.,6
0,20-0,30 9356,616 39,11065 25,543 4708,9
0,30-0,40 8169,009 34,14646 23,442 4111,2
0,40-0,50 7677,446 32,09172 22,483 3863,8

3.5. Concluzii

S-a studiat cinetica absorbtiei CO, Tn solutii apoase de amine, folosind un reactor de
|aborator tip celula Lewis cu aria suprafetei de contact intre faze de 15,34 - 107 m?. Faza lichida
in care are loc reactia aminei cu CO; dizolvat a fost omogenizata cu o turbina Rushton cu 6
palete. Instalatia, aflatd la Scoala Supericara de Mine din Paris, a trebuit si fie adaptata
sistemelor studiate.

Pentru fiecare sistem amina - apa s-au facut determinari latrei temperaturi (298K, 313

K, 333K) si lagrade de incarcare (o, mol CO,/ mol amina) cuprinse intre 0,03 si 0,53.



S-a stabilit un model matematic Tn ipoteza unui regim cinetic Ha>3, care permite
identificarea constantei globale de viteza (koy, ) din datele primare. Masuritorile din capitolul
2 au fost folosite la determinarea coeficientului de transfer de masi prin faza lichida (k%, m /9),
care intervinein criteriul Ha

S-au obtinut valorile constantel de viteza ko, in functie de temperatura si gradul de
Tncarcare a pentru cele 3 sisteme studiate. LaT=333 K si a= 0,5 mol CO,/ mol amina, k,=4,8
10% s pentru CO,— APEDA- H,0, ko,=2,4' 10° s pentru CO,— TETAA- H.Osi ko=1,3 10*s*
pentru CO, — EDA- H,0. La aceeasi temperaturi, constante este 2,2 10* s [227] pentru CO, -
MEA- H0, pentru a=0. Rezultatele experimentale prezentate pentru absorbtia dioxidului de
carbon Tn solutiile celor trel amine a condus la concluzia ca temperatura si gradul de incarcare a
solutiel influenteaza constanta vitezei de reactia. Aminele studiate Tn aceasta lucrare, Tn special
APEDA si TETA, sunt superioare MEA si din punct de vedere cinetic. Putine amine (doar PZ)
depasesc MEA laviteza de absorbtie.

S-au determinat valorile energiei de activare pentru fiecare sistem. Vaorile gasite,
alaturi de valorile factorului de accelerare (E>3) au confirmat ipoteza regim reacrie foarte
rapida, care au stat la baza deducerii modelul ui.

Confirmarea experimentala a regimului cinetic regim reactie foarte rapida pentru cele
trei sisteme conduce si la o solutie practica in etapa de extrapolare a procesului la scara
industriala. Consideram ca la scara mare, cel ma adecvat absorber este o coloana cu umplutura
structurata. Aceasta are 2 mari avantgje fata de coloana cu umplutura clasica: are o pierdere de

presiune mai mici si o arie asuprafetei de transfer mult mai mare (> 750 m?/ m?).

Capitolul 4. Concluzii generale

Concluziile care se desprind in urma cercetarilor de documentare si experimentale
efectuate sunt urmatoarel e:

1. Tn epoca industriala, temperatura medie |la suprafata Pamantului a crescut cu 0,3-0,6
°C. Tncilzirea globala, consideratd ceamai importanta problema de mediu cu care
se confrunta omenirea n prezent, este atribuita efectului antropogen de sera
produs de cele 4 gaze cu potential ridicat de incalzire globala: CO,, CH4, N2, SFe.
Dintre acestea, CO, contribuie cu 70-80 %, in conditiile in care concentratia CO,
in atmosfera a crescut, datorita activitatii umane, de la 285 ppmv la 375 ppmv in
anul 2010.



2. Protocolul de la Kyoto, semnat de 191 state, prevede reducerea emisiilor de gaze cu
efect de sera ( CO,, CH4, N», SFg) cu 5,2 % in perioada 2008- 2012, fata de 1990.
Uniunea Europeana, din care face parte si Roménia, este a treilea generator de
GES ( cu 11 %), dupa Chinasi USA.

3. Tehnologiile actuale de captare a CO, din gaze reziduale de ardere, bazate pe
absorbtia CO, in solutii de monoetanol amina (MEA) necesita un cost total ce
poate atinge 150 $/ t CO, recuperat.

4. Sunt necesare noi sisteme de absorbtie a CO,. In aceasti lucrare se studiaza
absorbtia CO, in solutiile a 3 amine care nu au mai fost folosite Tn acest scop:
etilendiamina, o diamina primara; trietilentetramina, o tetramina cu 2 grupe
primare si 2 grupe secundare; aminopropiletilendiamina, o tetramina cu grupe
primare si secundare si un lant alifatic prelungit care poate avea efecte de
impiedicare sterica.

5. S-a determinat densitatea solutiilor apoase de EDA; TETA si APEDA la 11
temperaturi, cuprinse intre 293 + 343 K, si 6 concentratii, cuprinse intre 0 +50 %.
S-a folosit un densimetru Anton Paar DMA 5000 de inalta precizie. Vaorile au
fost corelate cu o relatie de tipul:

p=a+b-T+c-T? (2.2)
n care coeficientii a, b, ¢ depind de amina si de concentratie. Valorile tabelate ale
coeficientilor verifica punctele experimentale cu abateri mai mici de 2 %.

6. Viscozitatea solutiilor celor 3 amine s-a masurat cu un viscozimetru Ubbelhode
termostatat 1a 5 temperaturi (293-333 K) si 5 concentratii cuprinse intre 0 si 20,0
%. Valorile s-au corelat functie de concentratia molara prin relatia:

Y=nme=1+aC+bC*+dC? (2.7)
Aceasta relatie a fost propusa dupa ce s-a constatat ca relatiile propuse anterior
pentru solutii de electroliti ( Jiang si Sadler, 2003; Jones si Dole, 1929; Kaminsky,
1957) nu se verifica.
Valorile identificate ale coeficientilor a, b, d verifica punctele experimentale cu
abateri care nu depasesc 5,08 %. La toate sistemele, vascozitatea creste cu

concentratia si scade cu temperatura.

7. Coeficientul de difuziea CO, n aceste solutii se coreleaza cu ecuatii tip Einstein, in

functie de viscozitate si difuzivitateain apa pura.



8. S-astudiat cinetica absorbtiel CO, in solutii apoase de amine, folosind un reactor de

laborator tip celula Lewis cu aria suprafetei de contact intre faze de 15,34 x 10™
m?. Faza lichida in care are loc reactia aminei cu CO, dizolvat a fost omogenizati

cu o turbina Rushton cu 6 palete.

9. Pentru fiecare sistem amina- apa s-au facut determinari la trel temperaturi (298K,

10.

11.

12.

13.

313 K, 333K) si la grade de incarcare (o, mol CO, /mol amina) cuprinse intre
0,03 si 0,53.

S-a stabilit un model matematic Tn ipoteza unui regim cinetic Ha>3, care permite
identificarea constantei globale de viteza (Ko, ) din datele primare. Masuratorile
din capitolul 2 au fost folosite la determinarea coeficientului de transfer de masa
prin fazalichida (k%, m/s), careintervinein criteriul Ha

S-au obtinut valorile constantel de viteza ko, Tn functie de temperatura si gradul de
incarcare o pentru cele 3 sisteme studiate. La T=333 K si a= 0,5 mol CO,/ mol
amina, ko=4,8 10*s™ pentru CO, - APEDA- H,0, ko,=2,4" 10* s* pentru CO, -
TETA- HO'si ko=1,3 10*s™ pentru CO,— EDA- H,0. La aceeasi temperatura,
constanta este 2,2 10* s™ pentru CO,— MEA- H.,0, pentru o=0.

Aminele studiate in aceasta lucrare, in special APEDA si TETA, sunt superioare
MEA si din punct de vedere cinetic. Putine amine (doar PZ) depasesc MEA la
viteza de absorbtie.

S-au determinat valorile energiel de activare pentru fiecare sistem. Valorile gasite,
alaturi de valorile factorului de accelerare (E>3) au confirmat ipoteza regim
reactie foarte rapida, care au stat la baza deducerii modelul ui.

Confirmarea experimentala a regimului cinetic regim reacyie foarte rapida pentru
cele trel sisteme conduce si la 0 solutie practica in etapa de extrapolare a
procesului la scarda industriala. Consideram ca la scara mare cel mai adecvat
absorber este o coloana cu umplutura structurata. Aceasta are 2 mari avantaje fata
de coloana cu umplutura clasica: are o pierdere de presiune mai mica si o arie a

suprafetei de transfer mult mai mare (> 750 m?/ m?).

Notatii si indici
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Coeficient ecuatie Arrhenius, definit conform 3.20.
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