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Mozliwosci modernizaciji kolumn absorpcyjnych
na podstawie procesow przemystu sodowego

Badania absorpcji NH3 w wodzie jako modelowego procesu przemysiu sodowego, prze-
prowadzono dla przeciwprqdowego przeplywu mediéw z zastosowaniem wypetnienia
komérkowego, generujacego barbotazowy rezim hydrauliczny. Efektywnosc tego roz-
wiqzania umozliwia modyfikacje istniejgcych kolumn przemystu sodowego, azotowego,
koksochemicznego a takze budowe nowych weztéw w zakresie ochrony $rodowiska.

Wprowadzenie

Procesy wymiany masy, tj. absorpcja, desorpcja, destylacja i
rektyfikacja, a takze procesy jednoczesnej bezprzeponowej
wymiany ciepta i masy oraz procesy odpylania, najczeciej
przeprowadzane sa w aparatach kolumnowych typu wypet-
nionego badz pétkowego, a takze typu dyspersyjnego. Mno-
goéé rozwiazan konstrukeyjnych, w znacznej mierze standary-
zowanych, odzwierciedla z jednej strony stan rozwoju techni-
cznego, zaé z drugiej strony jest wynikiem optymalizacji roz-
wiazania technicznego, z uwzglednieniem szeregu kryteriéw
techniczno-ekonomicznych i zagadnieni ekologicznych.

Rézna konstrukcja, rézny rezim hydrauliczny i rézny chara-
kter kontaktu miedzyfazowego powoduje, ze wystepuje caly
szereg czynnikéw, ktére warunkujg zastosowanie danego ty-
pu kolumny badz okreslaja koniecznosé podjecia prac, zmie-
rzajacych do zaprojektowania nowego rozwiazania, eliminuja-
cego kluczowa niedogodnosé procesowa badz eksploatacyjng.

Thibodeaux i Murril [1] potaczyli te czynniki w trzy grupy
kryteriow:

1 — zaleznych od charakteru ukiadu,

2 — zaleznych od czynnikow procesowych,

3 — zaleznych od konstrukgcji kolumny.

Wptyw poszczegélnych kryteriéw jest zasadniczo dobrze po-
znany i opracowany literaturowo [1, 2], totez dysponujgc opro-
gramowanymi algorytmami projektowymi mozliwy jest wybdr
rozwiazania optymalnego, z uwzglednieniem réznych typow
kolumn. Waznoéé poruszonego problemu wynika z konieczno-
éci modyfikacji wezléw kolumnowych celem speinienia wymo-
géw zwigzanych z postulatami ekologicznymi i poprawy
wskaznikéw techniczno-ekonomicznych, jako ze kolumny w li-
cznych technologiach stanowia nawet w 50% o inwestycyj-
nych kosztach aparaturowych, osiagaja érednice do 8 + 10 m
oraz wysokosci do 100 m.

Ztagodzenie tych probleméw uzyskuje sie przez stosowanie
wypelnieri kolumnowych lub typu pétek.

Tendencje rozwojowe sg okreslone przez:

— wzrost predkosci fazy gazowej, co wptywa na obnizenie
$rednicy kolumny,

— wzrost skutecznoéci dziatania, co wplywa na obnizenie wy-
sokosci warstwy wypelnienia,

- obnizenie oporéw przeptywu, dzigki czemu obniza sig koszty
eksploatacyjne, a takze poprawia sie warunki procesowe
np. w procesie destylacji prézniowe;j,

— eliminacje kluczowych wad procesowych i eksploatacyjnych.
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Analiza mozliwosci modernizacyjnych wezla
absorpcji amoniaku w technologii produkeji sody

Przemyst sodowy posiada liczne zwigzki z innymi technolo-
giami, a ostatnio ranga tego przemystu wzrasta z uwagi na
coraz szersza aplikacje proceséw proekologicznych, stosujgcych
roztwory sody jako absorbent resztkowych sktadnikéw gazo-
wych. Dotyczy to szczegélnie takich sktadnikéw jak: SO, 1 NOx.

Obecnie produkcja sody prowadzona jest wedlug metody
Solvay‘a. Metoda ta zwana jest potocznie amoniakalng, gdyz
stosuje amoniak jako reagent pomocniczy. Surowcami w pro-
dukcji sg wapniak i s61 kamiennna. Produktem jest Na,CO3
nazywany tu sodg amoniakalng (kalcynowang) ze wzgledu na
fakt, ze jest uzyskany metodag amoniakalng,.

Metoda Solvaya wyparla prawie catkowicie metode Leblan-
ca, mimo ze ta ostatnia po wprowadzeniu pewnych modyfika-
¢ji mogta pracowac bez odpadéw a sél wykorzystywala niemal
catkowicie. O przewadze metody amoniakalnej zadecydowaly
réznice w zuzyciu energii i w naktadach robocizny.

Jdednakze i metoda amoniakalna ma wiele wad:

— matle wykorzystanie surowcéw,

— wytwarzanie duzej ilodci ucigzliwych odpadéw,

— duzy cigzar aparatury produkcyjne;j.

Z tego powodu technologia ta, mimo przeszlo stu lat stosowa-
nia w przemysle, wcigz jest przedmiotem badani naukowych do-
tyczacych usprawnien technologicznych i aparaturowych.

Podstawowe reakcje chemiczne zachodzace w czasie proce-
su otrzymywania sody metoda Solvaya przedstawiono na ry-
sunku 1 [3].

Wypaianias wapna
]

|
CaCO3— Ca0+C02

Absorpeia amoniaky w solance Karboalzaca

!
NaChNHy+H20 — NaCHNH4O0H NaCHNH(OH+COp == NHC}+NaHCQ3

{ | —
Ca0+Hz0 — Ca(OH)2 | Ca(OH)z¢ 2VH.(Cl— 2NH3+CaClz+2Hz0 2Nn)400;—leOOg0COsz20

Wypaszania miska Reganerach smoniaky

wapiannego

Kakeynacja

Rys. 1. Najwazniejsze reakcje chemiczne procesu otrzymywania sody
metodg Solvay’a

Proces absorpcji amoniaku i dwutlenku wegla w solance
jest kluczowym wezlem technologicznym. Do absorpcji amo-
niaku w solance stosuje sie réznego typu aparaty dziatajgce
na zasadzie rozwiniecia powierzchni: skrubery, kolumny z
pétkami sitowymi i pétkami wielokotpakowymi lub pétkami
jednokotpakowymi.

Kolumny z pétkami kolpakowyml sa niezawodne w
dziataniu oraz charakteryzuja sie mozliwoscia znacznych
zmian w obcigzeniu faza cieklg i gazowa. Wadg tego rodzaju
kolumn jest jednak duzy opdr przeptywu fazy gazowej, znacz-
ny unos fazy cieklej i koniecznoéc stosowania duzych odleglo-
§ci miedzypdétkowych, wplywajacych ostatecznie na catkowits
wysokoéé¢ kolumny. Znaczny koszt inwestycyjny tych apara-
téw powoduje, ze w nowych rozwigzaniach odchodzi sie od
aparatéw czysto barbotazowych, na rzecz innych konstrukeji.

Aparaty skruberowe pracuja ze znacznie mniejszym opo-
rem, jednak sa wrazliwe na zmiany obcigzen. Przecigzenie
skrubera powoduje gwattowny wzrost oporéw przeptywu gazu
1 mozliwo$é wystapienia przeptywu pulsacyjnego z tzw. za-
chlystywaniem. Natomiast obnizenie natezen przeplywu, po-
woduje wystapienie zjawiska kanalowania wplywajacego na
pogorszenie skutecznosci procesowej aparatu.

Aparaty z pétkami sitowymi nalezg w procesie absorpcji
amoniaku do nowosci. Dotychczas stwierdzono ich poprawng
prace przy absorpcji amoniaku z gazéw odpadowych o matych
stezeniach. Z doswiadczen praktycznych wynika, ze stosowa-
nie aparatu o trzech pétkach zapewnia dostateczng absorpcje
amoniaku. Opér przeptywu gazu w tych aparatach jest jednak
zblizony do oporu aparatéw z pétkami kotpakowymi. Niewat-
phwac zaletg tych aparatéw sg male wymiary gabarytowe
i zwigzany z tym niski koszt inwestycyjny.

Podane wyzej konstrukcje sg w liniach produkcyjnych w
rézny sposéb taczone, dajac w efekcie konstrukcje mieszane,
optymalizujgce newralgiczne wezly procesowe.

Stosowane w praktyce przemystowej aparaty kolumnowe,
posiadajg pewne niedogodno$ci techniczno—ekonomiczne,
uzasadniajace potrzebe wdrozenia nowych rozwigzan, wyka-
zujacych réwniez mozliwosdé osiagniecia wyzszych skuteczno-
§ci absorpcji amoniaku.

Analizujgc rozwigzania konwencjonalne, poczawszy od ko-
lumn barbotazowych z pétkami pasetowymi do kolumn z wy-
pelnieniem ksztaltkowym mozna stwierdzié, ze przedzial
predkosci eksploatacyjnych wynosi (0,8...1,5) m/s. Celowe wy-
daje sie zatem opracowanie alternatywy modernizacyjnej, ba-
zZujacej na zastosowaniu rozwigzania o wyzszym przedziale
predkosci przeptywu gazu. Rozwigzanie to winno oczywiscie
spelni¢ wszystkie pozostale wymagania technologiczno-eks-
ploatacyjne procesu absorpcji amoniaku w linii sodowej. Zwla-
szcza za$ rozwigzanie modernizacyjne winno cechowaé sie
wysokimi wspélczynnikami wnikania masy celem obnizenia
koricowego stezenia amoniaku w fazie gazowej, jako ze para-
metr ten posiada charakter limitujacy dla calego wezla tech-
nologicznego.

Z punktu widzenia sformutowanych postulatéw, najbardziej
racjonalne jest zastosowanie wypelnienia komérkowego. Wy-
petnienie komérkowe (rys. 2), poczatkuje nowa generacje wy-
pelnierl typu pakietowego o innowacyjnym mechanizmie hy-
draulicznym, charakteryzujgc sie elastyczng praca, zwielo-
krotniong przepustowoscig faz i ekstremalnym rozwinieciem
powierzchni migdzyfazowego kontaktu. Ciecz zraszajaca i gaz
przeplywa przeciwkierunkowo z wytworzeniem barbotazowe-
go rezimu hydraulicznego. Wypetnienie komérkowe charakte-
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Rys. 2. Wypelnienie komorkowe z przykladowa ilustracja rezimu hydra-
ulicznego
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Rys. 3. Liczba jednostek wymiany masy (Noy/1m) jako funkcja czynnika
przeplywowego F i gestoéci zraszania dla réznych typéw wypelnien: 1 —
wypelnienie komérkowe, przeplyw przeciwpradowy (O) i wspélpradowy
(A), 2 - wypelnienie Sulzera typu Mellapak 250Y, 3 — wypelnienie Sulze-
ra BX, 4 — piericienie Palla, 5 — piericienie Raschiga

ryzuje sie elastyczng pracg, umozliwia bowiem zmiane czyn-
nika przeptywowego gazu w przedzale (1,7...7,0) m/s - (kg/m°)*5
dla przeciwpradu i (5...25) m/s - (kg/m®)™® dla wspétpradu przy
gestosci zraszania (2...160) m*/m*h.

Poréwnanie nowoczesnych wypelnienied przemystowych
(rys. 3), wskazuje na istotny wzrost intensywnosci procesowej
wypelnienia komdrkowego, reprezentowanej wartodcig
N,g/1m, oraz widoczne przesuniecie obszaru pracy w kierunku
wyzszych wartoéci czynnika przeplywowego F.

Oznacza to, ze w procedurach modernizacyjnych istnieje
mozliwosé:

- znacznego zredukowania niezbednej wysokosci warstwy
wypelnienia,

— redukcji §rednicy kolumny o 30 + 50%,

— znacznego obnizenia kosztéw inwestycyjnych.

Badania procesu absorpcji NH; w wodzie i w solance

Badania procesu absorpcji amoniaku w wodzie, przeprowa-
dzono wykorzystujac barbotazowg kolumne z wypelnieniem
komérkowym. Schemat stanowiska badawczego przedstawio-
no narys. 4.

Zakres badar obejmowat:

— badania procesu absorpcji amoniaku w wodzie przy statej
szerokosci szczeliny s = 3,5 mm, dla zmieniajacych sie ob-
cigzen gazem i cieczg, oraz zmiennych stezen wlotowych
amoniaku w gazie i zmiennej liczbie warstw wypeinienia
komérkowego,

— badania procesu absorpcji amoniaku w wodzie przy stalym
stezeniu wlotowym amoniaku y,; = 0,4% obj., dla zmieniaja-
cych sie obcigzen gazem i cieczg i zmiennej szerokosci szcze-
liny oraz zmiennej liczbie warstw wypelnienia,

- badania procesu absorpcji amoniaku w wodzie przy liczbie
warstw n = 2, dla zmieniajacych sie obciazen gazem, ciecza,
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Rys. 4. Schemat instalacji badawczej: I —kolumna absorpcyjna, 2 - wy-
peinienie komérkowe (palkiet technologiczny), 3 — zraszacz stozkowy, ¢ -
wypeinienie komérkowe (palkiet separacyjny), 5 — butla z amoniakiem,
6 — wentylator, KI - wlot gazu technologicznego, K2 - wlot absorbenta,
K3 — wylot gazu, K4 — wylot absorbenta

zmiennej szeroko§ci szczeliny oraz zmiennym stezeniu wlo-
towym amoniaku,

- badania oporéw przeptywu dla przeciwpradowego przepty-
wu faz przez wypelnienie komérkowe [4].

Przedzialy zmiennosci parametréw procesowych:
— predkosé przeptywu gazu w e (1,6...4,4) m/s;
— gesto$¢ zraszania g, € (10...40) m®/m’h;
— stezenie wlotowe amoniaku y,, € (0,2...1,0)%o0bj.;
— szerokoéé szezeliny wypetnienia komérkowego s € (1,5...5,5) mm,
— liczba warstw wypelnienia komérkowego n € (1...4).

Model matematyczny procesu absorpcji

Dla procesu absorpcji, ilogé transportowanej masy skladni-
ka A z fazy gazowej do fazy cieklej, mozna wyrazi¢ wzorem:

dng=Bag- Ga-yas) - dF oy
Bilansowa ilo$¢ dyfundujacego sktadnika:
dna=ng - dya (2)
Z poréwnania réwnan (1) i (2) otrzymujemy postac:
Bag ' 04~ ¥ie) dF = dya @)
Po rozdzieleniu zmiennych, réwnanie rézniczkowe ma postac:

B g _B¥a_ @
g Ya— YA
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Poniewaz natezenie przeptywu gazu opisane jest zalezno$cia;

g =u’ﬁgﬁ )

zatem po podstawieniu do réwnania (4) otrzymujemy postaé:

fwe Ps ya—ya

Réwnanie to mozna rozwigzaé przez catkowanie parametréw
zmiennych w nastepujacych granicach:
— powierzchnie miedzyfazowg F e (0...F)
— udzial molowy y4 € (ya1.-¥Ya2)
Otrzymujemy:
’ F Yaz
<M,

Pag M m j -——‘-i-y— n

fwg pgy g YA~ Yaz
Dla ogélnego przypadku ruchu masy w obecnosci inertéw i dla

matych stezed skladnika A, calke z prawej strony réwnania
(7) rozwigzano nastgpujgco:

Yaa
Ng=|

Yar

dy _ Ya-Ya . bya
Ya-Ya, OVal—Ayaz Ayas

®

gdzie réznica stezeri:
Ay =ya =i

Natomiast lewa strona réwnania (7) z wykorzystaniem defini-
cyjnej postaci liczby Stantona daje zapis:

Bug F-My (o F

Zatem:

Nog= [Stg . %] (10)

Toczyn moduléw (St, - F/f), interpretujacy wplyw parame-
tréw fizykochemicznych na proces absorpcji w uktadzie wspét-
pradowego przeptywu faz przez wypelnienie komérkowe, opi-
suje sie¢ réwnaniem kryterialnym w postaci:

(s::g | Ff]= %1 Rej Re- S T a

Wyréwnanie wynikéw badan oraz ich interpretacja

Poniewaz badania dotyczyly szczegétowego przypadku ab-
sorpcji, dokonano pewnego uproszczenia. Zgodnie z danymi
literaturowymi [5, 6], wyktadnik przy liczbie Schmidt‘a przy-
jeto x = -0,5 jak dla procesu wnikania masy w rezimie barbo-
tazowym. Wykladnik przy module (s/s,) — okreslajacym
wplyw szerokoséci szczeliny wg [4], przyjeto x = -0,125.

W wyniku przeprowadzonego rachunku wyréwnawczego
otrzymano nastepujgce rownanie korelacyjne:

F 0,0352
[Stg : 7] =0,7251 - Red%" . Red %% (I-’;—J (12)

-0,125
,959 -05 [S
. Nocg S [ ]

0

Sredni biad wzgledny korelacji wynosi £1,2 %.

Réwnanie. to obowiazuje dla nastepujacych zakreséw
zmiennoSci liczb modutowych:

Re, € (593...2344), Re, € (32,7...118,6), Nog € (0,61...1,8),

E(i € (0,5..1,83), | = |e (1..4),

SO nO
orelacje opracowano w oparciu o 352 punkty pomiarowe,
przyjmujgc poziom ufnosci p = 0,95.

Graficzng interpretacje uzyskanych wynikéw przedstawio-
no narys. 5, 6, 7, 8. Rysunki 5, 6 i 7 ilustrujg wptyw wybra-
nych parametréw procesowych na efektywnosé procesowa, re-
prezentowang wartoscig V,,. Rysunek 8 przedstawia graficz-
na interpretacje wplywu gestosci zraszania oraz predkoéci ga-
zu na opory przeplywu. Kompletna procedure obliczeniowg i
charakterystyke natury oporéw przeplywu dla wypelnienia
komdrkowego zawiera [4].
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Rys. 6. Wplyw predkosci gazu na liczbe jednostek przenikania masy
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Rys. 7. Wplyw stezenia wlotowego NHjz w gazie na liczbe jednostek prze-
nikania masy
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Rys. 8, Wptyw gestosci zraszania na opory przeplywu

Wnioski koricowe

1. W wyniku przeprowadzonych badan opracowano réwna-
nie kryterialne (12), umozliwiajace obliczanie procesu prze-
ciwpradowej absorpcji amoniaku w kolumnie z wypeinieniem
komérkowym. Réwnanie to umozliwia wyznaczenie niezbed-
nej liczby warstw wypelnienia:

1 Ngéou

n=e In 0125
0,0352 0,7251 - Reg,om . Re00245  go05 (;S_ J’O

2. W oparciu o przeprowadzong analize poréwnawecza ko-
lumny z wypelnieniem komérkowym oraz rozwiazan aparatu-
rowych stosowanych w metodzie Solvay‘e mozna stwierdzié,
ze w wersji przeciwpradowe;j, gdzie istnieje mozliwosé eksplo-
atacji kolumny przy czynniku przeplywowym F
€ (1,65...4,95), mozna oczekiwaé redukcji érednicy kolumny
wedlug zaleznosci:

D2=D1' VFl/Fz

Przykladowo, w odniesieniu do kolumny wypelnionej pierscie-
niami Raschiga [7]: Dy = 2,2 m, F = 1,0; dla barbotazowej ko-
lumny z wypelnieniem komérkowym gdzie F ¢ (1,65...4,95),
otrzymujemy:

D, e (0,78...0,45) - Dy € (1,7...1,0) m,

Jednoczesnie w oparciu o rys. 3, mozna prognozowaé obnize-
nie wysokosci wypelnienia wedlug zaleznosci
N,1/1m
H,= Hl ,oogt
Nogg/ im

np: dla H) = 34 m oraz N,,,/1m = 0,4, oraz dla kolumny z wy-
pelnieniem komérkowym gdzie Nygo/1m € (5...12) otrzymujemy:

H, < (0,08...0,033) Hye (2,73..1,12) m

3. Kolumna tego typu, moze by¢ zastosowana jako jedno-
stka zunifikowana, w innych technologiach wykorzystujacych
absorpcje amoniaku np: oczyszczanie gazu koksowniczego z
NHj, otrzymywanie soli amonowych itp.

4. Szersze badania w zakresie absorpcji innych skladnikéw
gazowych (np. S0.), jak i aplikacje przemystowe w zakresie
glebokiego osuszania chloru stezonym kwasem siarkowym
oraz absorpcja fluorowodoru z wytworzeniem 20% kwasu HF,

a takze chemisorpcja NO, w roztworach sody, potwierdzaja
wysoka intensywnos¢ proceséw absorpeyjnych w specyficz-
nym rezimie hydraulicznym, generowanym przez wypeinienie
komérkowe. Wdrozenia przemystowe, potwierdzaja takze
wczesniej przytoczone niezwykle korzystne wskazniki techni-
czno-ekonomiczne.

Oznaczenia

d, —$rednica ekwiwalentna szczeliny wypeinienia [m]
F — powierzchnia miedzyfazowa [m?]
f — powierzchnia poprzecznego przekroju aparatu [m?]
M, — masa molowa gazu [kg/kmol]
n —liczba warstaw wypelnienia komérkowego
n, —standardowa liczba warstw wypelnienia komérko-
wego, I, = 1
— molowe natezenie przeptywu [kmol/s]
- szeroko&é szczeliny wypeinienia komérkowego
s e (1,5..5,5) mm
S, — szerokosé szezeliny standardowej, s, = 3 mm
t —temperatura [*C]
wy — $rednia predkosé przeptywu gazu w przekroju f [m/s)
x; —stata i wykladniki liczb kryterialnych,
y4 —udzial molowy sktadnika A w fazie gazowej,
[kmol A/kmol]
Yaz — udzial molowy skladnika A w fazie gazowej na
zwierciadle [kmol A/kmol]
Yw — udzial molowy NH; w fazie gazowej w strefie wlo-
towej [kmol A/kmol]
B;,g — wspélczynnik wnikania masy w fazie gazowej
[kmol/m?s]
pg — gestosé gazu [kg/m?

w =-

Liczby bezwymiarowe:
Ya1— Yaz Ayar . . .
Ny = — liczba jednostek przenikania mas
T Ayar—Aa2 T Ayag ) P 4
' ' de . .
Re, = —L% — liczba Reynoldsa dla fazy gazowej
We " Pe de . . .
Re, = " liczba Reynoldsa dla fazy cieklej
S, m: ng . . .
cg = 5 liczba Schmidta dla fazy gazowej
my
Sty = -BL;)LP—E — liczba Stantona dla fazy gazowej
g Pg
(F/f) —inwariant powierzchni miedzyfazowej |
1 przeplywowej |
IT; —uzupelniajgca liczba bezwymiarowa |
réwnania kryterialnego (11) |

(s/s,) —simpleks szerokoéci szczeliny wypeienia
(n/n,) ~simpleks iloci warstw wypelnienia
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