23 Absorpce

Hlavni cile kapitoly: Vylozit vypocet vyméniku hmoty se spojitym kontaktem fazi na
prikladu absorpce. Uplatnit rovnice prostupu hmoty, vysky pievodové jednotky a poctu
ptevodovych jednotek, zjednoduSeni pro konstantni rovnovazny pomér. Ukézat vliv
chemické reakce a zpétného promichavani na ¢innost vyméniku hmoty.

Pozadované znalosti: Bilancovéani, Henryliv zdkon, prostup hmoty, faktor vymeény
hmoty, t¢inek vyméniku.

Zacina se kvalitativnim popisem absorpce a jejiho uplatnéni v primyslu. Kvantitativni
popis je zaméten na vyklad vypoctu vyménikii hmoty se spojitym kontaktem fazi. Plyn se
povazuje za smeés rozpustné a nerozpustné slozky v pouzitém kapalném rozpoustédle.

S hlediska vykladu absorpce je vyhodné popsat zvlast smési s malou koncentraci
a smési s velkou koncentraci rozpustné slozky v absorbéru. Probiraji se rovnice materidlové a
entalpické bilance a vyjadieni fazové rovnovahy pii absorpci, vyklada se vypocet vysky c¢i
délky absorbéru a uréeni minimalni spotieby rozpoustédla. V zavéru kapitoly se zkouma vliv
chemické reakce a axidlniho michéni na ¢innost absorbéru.

23.1 Uvod

Absorpce (pohlcovani) plyn a par v kapalinach (viz lit. [24], [9] a [74]) je metoda
d&leni smési plynt a par”’ a slouzi

a) k vyrob¢ roztoki (napt. produkce mineralnich kyselin nebo napoji);

b) k vyrobé Cistych plynti (napt. vyroba H; ¢i CO»);

¢) k zachycovani slozek plynné smési, které maji malou koncentraci [napf. odstranovani
SO,, CS; nebo par rozpoustédel z plynnych emisi (z ekologickych diivodi)].

Pti navrhovani absorpce je tfeba urcit

1) vhodné rozpoustédlo;

2) vhodny typ absorbéru;

3) teploty proudil a spotiebu chladiciho média;

4) tlak, pii némz absorbér bude pracovat;

5) optimalni hodnotu toku rozpoustédla;

6) vhodnou rychlost proudéni plynu absorbérem (tim je uréen jeho primér);

7) vysku (délku) absorbéru;

8) mechanické prislusenstvi absorbéru, jako napft. rozdélovac kapaliny pro véz s vyplni.

Rozpoustédlo se obvykle regeneruje (jako pfi extrakcei), proto byva absorbér propojen
s desorbérem (viz obr. 23.1). V ném se slozky pohlcené v absorpénim c¢inidle z roztoku

*)Jiné metody déleni plynnych smési jsou napr. parcialni kondenzace (viz kap.21), membranova separace (viz kap.27)
nebo difuze s unasenim ptidanou slozkou (sweep diffusion). Posledni uvedena metoda se realizuje tak, Ze kolmo ke sméru
proudéni smési v kanalu s obdélnikovym prifezem vstupuje porézni sténou vodni para, kterd na protilehlé sténé
kondenzuje. Vodni para ve svém sméru proudéni strhuje slozky smési a vytvaii v tomto sméru gradient koncentrace, ktery
nuti slozky difundovat v opacném sméru. Slozka binarni smési, ktera ma vétsi difuzni koeficient, se pak hromadi u
porézni desky a druha slozka u desky s kondenzatem a je mozné je oddélen¢ odvadeét. Tak se da napft. ziskavat vodik ze
smési s methanem.
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uvoliiuji (desorpce je opakem absorpce). Déje se to kontaktem s plynem neobsahujicim
pohlcené slozky. Z vodnych roztokli se obvykle pohlceny plyn odstrafiuje destilaci roztoku.

3 4
I I
1 III
4 3 Obr. 23.1. Absorpce s regeneraci absorpcniho Cinidla

I-absorbér; II-desorbér; I1I-varak; IV-chladi¢

1-surovy plyn; 2- plyn po absorpci; 3-regenerované
absorpéni Cinidlo; 4-roztok pohlceného plynu; 5-plyn

v vypuzeny z roztoku

Obecné je pro absorpci vyhodny zvySeny tlak a sniZend teplota a opak plati pro
desorpci. Kapacita rozpoustédla se zvétsi, nastdva-li chemicka reakce s absorbovanym ply-
nem. Absorpce a desorpce se provozuji bud’ pfi stejnych tlacich, pak je teplota desorpce vyssi,
nebo pii stejnych teplotach a tlak v desorbéru je mensi nez pti absorpci. Vypocet se provadi
pro n€kolik variant a porovnavaji se jejich ndklady.

Pozadavky na absorp¢ni ¢inidlo jsou podobné jako ty, které byly uvedeny pro extrakéni
¢inidlo. M4 dobfte a selektivné rozpoustét pozadovanou plynnou slozku, ma byt co nejméné
tekavé, levné, nekorodujici, stabilni, s malou viskozitou, nepénivé a nehoilavé. Protoze je
plyn odchazejici z absorbéru bézné nasycen parou kapalného absorpcniho Cinidla, jsou ztraty
¢inidla s odchazejicim plynem vyznamné. Je tedy Casto ekonomicky vyhodnéjsi dat piednost
levnéjSimu ¢inidlu pted drazsim, Iépe rozpoustéjicim absorbovanou ¢ast plynné smeési.

Absorbéry pracuji se spojitym nebo stupiiovym kontaktem fazi. Vykladem vypoctu
aparati se stupiiovym kontaktem fazi jsme se zabyvali v ptfedeslych kapitolach, zde na
ptikladu absorbéri vylozime vypocet vyménikli hmoty se spojitym kontaktem fazi
a predpokladame, ze znalosti ziskané v kapitolach o extrakci ¢i destilaci poskytuji zaklad
umoziujici feSeni absorpce se stupiiovym kontaktem fazi (viz téz kap.15 v Prikladech).

V absorbérech se spojitym kontaktem fazi miize kapalina stékat v tenké vrstvé (filmu)
po povrchu vypln¢€ obsazené ve vézovém aparatu (absorbéry s vyplni, viz napt. obr. 29.7 ¢i
obr. 29.9,10), nebo po svislém povrchu desek ¢i trubek (absorbéry se zkrapénou sténou, viz
obr. 29.14). Velkého mezifazového povrchu se dosahne rozptylenim kapaliny do kapek ve
spojitém plynném prostiedi (sprchové absorbéry, viz obr. 29.5,16) nebo rozptylenim plynu
v kapalin€ (probublavané absorbéry, patrové absorbéry, absorbéry s michadly, viz obr. 29.2 a
obr. 29.18). Popis nekterych aparatii obsahuje kap. 29.

131



Velikost absorbéru charakterizuje jeho vyska ¢i délka a prifez, ktery byva konstantni.
Pti protiproudu plynu a kapaliny mohou rychlosti obou fazi riist pouze do mezni hodnoty
dané zahlcenim absorbéru. Tento d¢j byl probiran v kap.8 [viz téz rovn.(29.3-3)].

23.1.1 Fazova rovnovaha
Pii popisu spojitého kontaktu fazi ma vyznamnou roli vyjadfeni rovnovahy mezi fazemi
Vi = VX (23.1-1)

pottebné k urceni hybné sily procesu. Pfi absorpci pdry se rovnovazny pomér vyjadiuje jako
pti destilaci

o OF
_ Vb Pk (21.2-6)

v
¢ Py P

Kdy?z je kapalina idedlni smés a tlak je blizky atmosférickému tlaku, plati Raoultiiv zdkon

L (19.2-9)
P
Pti absorpci plynu se pocitad rovnovazny pomér z Henryova zékona
CH
v, = Tl (19.2-14)
¢kg p

V rovnici je Henrytiv koeficient H;. Cim je jeho hodnota vé&tsi, tim je plyn méné rozpustny
v kapaliné. Aktivitni koeficient y;” se vztahuje k referenénimu stavu pfi nekonecném ztedéni,

tj. pii hodnoté x; — 0, kdy ma hodnotu rovnou jedné. Jeho hodnota je nevyznamna u malo
rozpustnych plynd.

Pii destilaci se miiZze obecné pohybovat hodnota molarniho zlomku slozky v rozmezi od
nuly do jedné (s vyjimkou vzniku druhé kapalné faze). Rovnovazna hodnota molarniho
zlomku absorbovaného plynu v kapaliné vSak je vzdy vyznamné mensi nez jedna, a to i kdyz
se rozpousti Cisty plyn. Rozpustnost plynu v kapalin€ je tedy vZzdy mensi nez rozpustnost
pary.

Pii malych tlacich blizkych atmosférickému tlaku p, a pifi xx — 0 se rovnice (19.2-14)
zjednodusi na tvar

H
l//k:7k [p=p, . x—0] (231-2)

Henrytv koeficient tedy charakterizuje rozpustnost plynu, kdyz se jeho koncentrace
v kapaliné blizi nule. V literatufe se uvadi téz Henryliv koeficient vztazeny k molarité, ktery
oznaCime H, a plati

Py =Hc, [p=p,,c, —0](23.1-2a)
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Cim je kriticka teplota plynu vzdalengjsi od teploty absorpce, tim méné je plyn rozpustny
v kapaling. Rovnice (23.1-2) ptipomind Raoultiiv zdkon. Hodnota Henryova koeficientu vSak
z4&visi nejen na absorbované slozce £, ale t€Z na vlastnostech kapalného rozpoustédla.

Pii vypoctu absorbéru se obecné uplatiiuji soucasné¢ rovnice (79.2-14) i (21.2-6),
protoze plynna smé&s muize obsahovat slozky s kritickou teplotou mensi i vétsi nez je teplota
absorpce, jako tfeba pti absorpci smési uhlovodik v oleji.

23.1.2 Bilan¢ni rovnice absorpce pri protiproudu

Nasledujici vyklad se bude tykat absorpce v ustdleném stavu a bez chemické reakce. Na
rozdil od predeslé kapitoly se nebude oznacovat koncentrace zprimérnénd podle priifezu lo-
menou zavorkou, protoze se bude pracovat pouze se zprimérnénymi koncentracemi a nemuze
dojit k omylu.

Vztah mezi mnozstvim a slozenim proudd vstupujicich a vystupujicich z absorbéru
udava bilance slozky £k (k=1,2,...,K), obvykle ve form& bilance latkového mnozZstvi.
V rovnicich jsou vstupujici proudy oznaceny indexem “i”, vystupujici indexem “e”. Pti
protiproudu v ustaleném stavu je bilance latkového mnozstvi slozky &

y e MgV F X5 = Ny Ve + 7% (23.1-3)
l I Pro smési je tato bilance
Ry + 1y =1, +10, (23.1-4)

Pti absorpci se obecné méni teplota smési, proto je k popisu nutna
s bilance entalpie

’;lgihgi +nhy = ’;lgehge + 0y, + Q (23.1-5)

kde je O vysledny tepelny vykon absorbéru.
l 4[ V elementarnim tseku absorbéru je diferencialni tok latkového

mnozstvi slozky k fAzovym rozhranim z bilance podle rovn.(79.3-4)

r.lle hgi . . . . .
dn,, =-dn, =—d(n1xk)=—dnkg =—d(ngyk) (23.1-6)
Obr.23.2. Schéma absorpce ) ) )
pii protiproudu Pti souproudu jsou rovnice obdobné. V dalsim vykladu budou

probrany jednodussi formy téchto rovnic za predpokladu, Ze jsou
konstantni bud’ toky fazi nebo tok jedné ze slozek v kazdé fazi.
Vyklad absorpce je nejjednodussi pro smési se dvéma slozkami. V plynu budou oznace-
ny symboly A a B, pficemz A je rozpustna a B nerozpustna slozka. V kapalin€ budou slozky
A a C, kde C je kapalné rozpoustédlo, jehoZ parcialni tlak rovnovazné pary je povazovan za
nevyznamny.
Je-1i koncentrace rozpustné slozky v obou fazich mald, neovlivni absorpce vyznamné
tok plynu ani kapaliny. Toky obou fazi se tedy povazuji za konstantni a rovn.(23.1-6) se
zjednodusi na

dn,, =-ndx, =-n,dy, [77,=konst , 7i,=konst 1(23.1-7)
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Ve smési s veétsi koncentraci slozky A se toky plynu a kapaliny méni podél absorbéru,
ale toky slozek B a C zlstavaji za uvedenych podminek konstantni. To je situace, jaka byla jiz
pii popisu extrakce s nemisitelnymi rozpoustédly. Analogicky se vztahuje koncentrace slozky
A na tyto slozky, zavadéji se relativni zlomky, a to podle rovn.(20.3-1) relativni molarni
zlomek slozky A v kapaliné X,

ION, :%nC =X, nc =x,m :xA(nAl +nC):xAnC(XA +1) (23.1-8)
c

a podle rovn.(20.3-2) relativni molarni zlomek v plynu Ya

n
Nyy = nAg ne=Y,n, =y,n, :yA(nAg +nB):yAnB(YA +1) (23.1-9)
B

Diferencialni tok slozky A fazovym rozhranim pak je

dn,, =-n.dX, =-ngdY, [ ng=konst, n.=konst ] (23.1-10)
23.1.3 Kinetika absorpce

Prevazna ¢ast této kapitoly je vénovana vypoctu vysky absorbéru (a obecné¢ vyméniku
hmoty) se spojitym kontaktem fazi. Popis sdileni hmoty pfi spojitém kontaktu fazi je pro
plynné smési obsahujici vice nez dvé slozky obtizny. Jiz v predeslé kapitole bylo feceno, ze
difuzni koeficienty v takovychto smésich jsou zavislé na slozeni smési, totéz samoziejmé plati
i pro koeficienty prestupu hmoty. Vypocet se da také provést postupem vylozenym pro
vypocet extrakce €i destilace pro stupiiovy kontakt a zjiStény pocet rovnovaznych stupni se
podle rovn.(19.3-1) ptevede na vysku absorbéru se spojitym kontaktem fazi pomoci empirické
vysky ekvivalentni rovnovaznému patru /4, .

V kap.19 byl odvozen vzorec pro vypocet aktivniho objemu aparatu se spojitym kontak-

tem fazi (19.3-12)

Ny

-

0 ¢kwaw

dn,,,

(19.3-12)

kde ¢ je intenzita toku latkového mnozstvi slozky k fdzovym rozhranim, a, je hustota
plochy fazového rozhrani v aktivnim objemu absorbéru a dn,, diferenciél toku slozky fazo-
vym rozhranim. Jeho rozepsédni pomoci koncentrace bylo probirdno v piedeSlém oddilu.
Rychlost absorpce se vyjadii soucinem objemového koeficientu prestupu hmoty a rozdilu
koncentraci piedstavujiciho hybnou silu absorpce podle rovn.(22.4-6), zapsané¢ zde pro
latkové mnozstvi

Pl = ikzaw(zk —ka) (22.4-6a)

kde k. je koeficient ptestupu hmoty pro hybnou silu vyjadienou v obecnych molarnich kon-
centracich z;. Vztah mezi z; a zxy se obdrzi z materidlové bilance, z rovnice rovnovahy a
z obdoby rovn.(22.5-7). Integrace se provadi numericky, v jednoduchych ptipadech existuje
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analytické feSeni. Vyska aktivniho prostoru aparatu s konstantnim priifezem se ur¢i délenim
aktivniho objemu jeho prufezem.

Priifez absorbéru se pocitd z objemového toku vstupujiciho plynu a jeho rychlosti
zprumérnéné podle prufezu (mimovrstvova rychlost) pifi podminkach v absorbéru v misté
ptivodu plynu podle vzorce [viz rovn.(3-7)]

S = (23.1-11)

Pfi navrhovém vypoctu je objemovy tok plynu znam a rychlost plynu vyplyvd z ekono-
mickych propo¢td. Ma hodnotu mensSi nez pii zahlceni absorbéru. Pro rychlosti fazi pii
zahlceni existuji empirické vztahy jako je napf. rovn. (29.3-3).

Hydrodynamika f4zi ovlivituje kinetiku transportu hmoty tak, ze s rostouci rychlosti fazi
roste intenzita turbulentnich fluktuaci unasejicich slozku smési smérem k fdzovému rozhrani
¢1 naopak. Tim se zintenziviiuje transport hmoty mezi fazemi a rozmeéry zafizeni (a tedy
investicni ndklady) mohou byt mensi. S rostouci hodnotou toku plynu vSak nartsta tlakova
ztrata v absorbéru, rostou tedy ndklady na dopravu plynu, proudici plyn v absorbéru s vyplni
nebo se zkrapénymi sténami nebo patrovou v€zi mize strhovat kapky kapaliny, a tak narusit
protiproud fazi, takze v blizkosti podminek zahlceni se milize zhorSit dé€lici schopnost
absorbéru. Proto pouzivané rychlosti fazi ¢ini bézné jen 50 az 70 % rychlosti pfi zahlceni
(obvykle pouzivané rychlosti zpriméméné podle prafezu absorbéru byvaji fadové pro
kapalinu 10*ms™" a pro plyn pii atmosférickém tlaku 10" ms™).

V tivodu tohoto oddilu je kvalitativni vyklad absorpce a informace o rozliénych typech
absorbérti. Pfevazna ¢ést oddilu obsahuje vychozi rovnice pro vypocet absorbéru se spojitym
kontaktem fazi, tj. vyjadfeni fdzové rovnovahy, materidlovou a entalpickou bilanci a rovnici
rychlosti absorpce.

23.2 Izotermni absorpce plynu s malou koncentraci
absorbentu

Jestlize zména tokl fazi zpisobena zménou koncentrace rozpustné slozky plynné smeési
v obou fazich nepifesahuje vyznamné chybu jejich méfeni, je mozné toky fazi pii prichodu
absorbérem povazovat za konstantni. To je béZné pii malych koncentracich rozpustné slozky
(napt. < 1 % v obou fazich). V tomto oddilu se vykladaji rovnice absorpce pii protiproudu se
spojitym kontaktem fazi, je-li koncentrace rozpustné slozky plynu mala. Pak je malé i mnoz-
stvi plynu pohlcen¢ho v kapaliné a tedy i zména entalpie pfi absorpci. Absorpce plynu s ma-
lou koncentraci absorbované slozky se tedy povazuje za izotermni proces (podobné jako
extrakce) a neni nutna bilance entalpie.

Z materidlové bilance a z rovnovazného vztahu se da ur€it minimalni spotieba
absorpc¢niho ¢inidla. Ze spojeni materidlové bilance s rovnici pfestupu ¢i prostupu hmoty, tj.
s rovnici rychlosti absorpce, se odvozuje vyjadieni poctu prevodovych jednotek. Ten obvykle
slouzi k ur€eni velikosti absorbéru. Pokud ma absorbovana slozka konstantni hodnotu
rovnovazného poméru, je pfi malé koncentraci této slozky konstantni hodnota faktoru vymény
hmoty a ¢innost absorbéru se dd popsat jedinym vzorcem podobné jako pti extrakci.
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23.2.1 Minimalni hodnota toku rozpoustédla

Zde se zabyvame plynnou smési dvou slozek, z nichZz pouze jedna je rozpustna
v kapalném rozpoustédle. Bilance latkového mnozstvi (23.1-3) pro ustdlenou absorpci pfi
protiproudu, zapsana pro slozku A, se pii konstantnich tocich fazi zjednodusi na rovnici (viz
obr. 23.2a):

MX g F R, Y0 =X 5, H 1,V [ n, =konst,n, =konst ] (23.2-1)

Rovnice poskytuje vztah mezi koncovymi koncentracemi a toky fazi.

Pokud je tfeba navrhnout absorbér, bude zadana hodnota toku, sloZeni, teploty a tlaku
zpracovavané plynné smési a podil slozky, ktery se ma absorbovat; voli se vhodné kapalné
absorp¢ni ¢inidlo. Hodnota jeho toku absorbérem zavisi na vysledku ekonomické analyzy
procesu. S rostouci hodnotou toku tekutin roste rychlost absorpce, klesa koncentrace
absorbované slozky v odtékajicim roztoku a rostou naklady na dopravu tekutin.

. . Ya
PR NS X g

Yai

oY i X ae

.
Xae  Xa

Obr. 23.2a. Bilancni schéma absorbéru Obr. 23.3. Minimélni spotieba rozpoustédla
pfi protiproudu

K jiz vyjmenovanym poZadavkiim na absorp¢ni ¢inidlo patii téz moZznost toho, Ze se da
opakované pouzivat. Po regeneraci rozpoustédla v ném zistane malé mnozstvi pohlcované
slozky a tomu odpovidajici hodnotu xa; povazujeme za zndmou. Obvykle je zadan stupen
odstran&ni absorbované slozky z plynu”, tedy hodnota yae, a proto ziistavaji neurdené

proménné xac a 7,. Z nich jednu volime a druhd se vypocte z bilance.

Pti protiproudu fazi existuje podobn¢ jako pii rektifikaci ¢i extrakci dolni mez toku
rozpoustédla, pii které lze jesté alespon teoreticky dosdhnout pozadované vystupni
koncentrace absorbované slozky. Nazyva se minimdlni hodnota toku absorpcniho cinidla.
Nastane, kdyz se dosdhne rovnovahy mezi koncentracemi absorbované slozky v obou fazich

B3
)V Prikladech se obvykle v zadani uloh pouziva relativniho pohlceného mnozstvi @, tj. podilu pfivadéné rozpustné
slozky, ktery piechazi do kapaliny
0 = g = Mage )/ ngi
kde n,, jepritok a 71,,, je odtok latkového mnozstvi slozky A v plynné smési. Pro konstantni toky fazi z toho plyne
f=1 -(yAe/yAi)
Tato rovnice umoziuje spocitat molarni zlomek absorbované slozky v odchazejicim plynu.
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v ur¢itém prufezu absorbéru, napi. na jeho konci. D4 se vypocitat a piipustna hodnota toku
rozpoustédla musi byt vétsi neZ minimalni.

Graficky jsou podminky pfi existenci minimdlni hodnoty toku absorp¢niho cinidla
znazornény na obr. 23.3 obsahujicim rovnovaznou caru a bilanéni usecku spojujici body (xai,
Vae) @ (Xae, Vai). Tato tsecCka je grafické vyjadieni bilance latkového mnozstvi rozpustné
slozky A. Bilance (23.2-1) se d& upravit na tvar smérnice pfimky prochézejici body (xai, yac)
a (XAe, YAi):

Yai~Vac _ Ty (23.2-2)

Xae " Xai Ny

Smérnice piimky je tedy pomér toku fazi 7, / n, .

Jestlize ménime hodnotu toku rozpoustédla, ménime hodnotu smérnice piimky, protoze
ostatni podminky, tj. hodnota toku plynu, vstupni koncentrace absorbované slozky a jeji
vystupni koncentrace v plynu, jsou zaddny. Podle obr.23.3 bude pro kazdou hodnotu toku
kapaliny vychazet pracovni piimka z bodu (x,;, va.) a koncit na soufadnici y,;. Pro tvar
rovnovazné ¢ary na obrazku se pfi zmenSovani toku kapaliny mize dosahnout rovnovahy, tj.
kontaktu bilan¢ni usecky a rovnovazné ¢ary, na dolnim konci absorbéru, kudy vstupuje plyn
a odtéka roztok. Pak je 7, =1, a v rovn.(23.2-2) se misto x,. dosadi x,,.

Pokud vSak tvar rovnovazné cary nebude konkavni, jako na obrazku, ale konvexni,
muze se pracovni pfimka pfi zmenSovani smérnice stat jeji teCnou, a pak dojde k rovnovaze
nekde uvnitt absorbéru (viz obr.23.7). Pti rovnovaze mezi fazemi v daném prifezu je poza-
dované déleni teoreticky mozné pouze v aparatu nekonecéné vysokém (viz analogické situace
pii rektifikaci ¢i extrakci). Se zmenSovanim hodnoty toku kapaliny tedy rostou ndklady na
konstrukci absorbéru, ale koncentrace absorbované slozky se v produkovaném roztoku
zvysuje, lépe se tedy vyuziva kapacita rozpoustédla a snizuji se néklady na jeho regeneraci.

Pii souproudu neni omezena spotieba rozpoustédla smérem k niz§im hodnotam a horni
mez je urcena piipustnym poklesem tlaku. OvSem zména koncentrace odpovida jednostupino-
vému aparatu.

23.2.2 Vyska absorbéru

Nyni se budou vylozeny zplsoby vypoctu vysky absorbéru se spojitym kontaktem fazi.
Pottebna vyska zavisi na kinetice transportu hmoty. Tu popisuje rovnice piestupu hmoty
probirand v predeslé kapitole. Vztah mezi koncentracemi poskytuje bilance absorbované
slozky a vyjadieni fazové rovnovahy. Bude se predpokladat konstantni prufez absorbéru.

Vyska aktivniho objemu absorbéru pti absorpci plynné slozky A je podle rovn.(79.3-12)

v
h=—=— Ay 23.2-3
S (23.2-3)

Na obr. 23.4 je schéma diferencidlniho tiseku absorbéru se spojitym kontaktem fazi,
ktery pracuje pii protiproudu. Pro tok slozky A fazovym rozhranim bude podle rovn.(23.1-7)
platit
dn,, =-ndx, =-n,dy, [,=konst , 7, =konst ] (23.1-7)

Rychlost absorpce z rovn.(22.4-6) a podle obr.23.4 je
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¢Awaw = kxaw (wa - xA): kyaw (yA - yAw) (232'4)

Dosazenim do vztahu (23.2-3) plyne pro vysku absorbéru

faw dn Xpe 7.dx Vai nd
- | 7 sV (23.2-5)
0 ¢AwawS Xai kxawS(wa _'xA) Yae kyawS(yA _yAw)
Integral se fesi n¢kterou z numerickych metod. Zlomek, ktery
; ; ma v Citateli tok latkového mnozstvi faze a ve jmenovateli
: ¢ soucin koeficientu ptestupu hmoty, hustoty mezifdzového
povrchu ay, a prafezu absorbéru S, ma rozmér délky a nazyva
se vyska prevodové jednotky prestupu hmoty
d4 :
w S N PR A (23.2-6)
______ t__________ ' kxawS g kyawS
Integral tedy lze zapsat ve tvaru
n, n,
XAe Yai
h= jh = jh (23.2-7)

yAW

XAi
Obr.23.4. Schéma diferencialniho

useku absorbéru R . .. « s “
K fteSeni je tfeba znat vztah mezi integraéni proménnou a

ostatnimi veli¢inami v integrandu. Pfi malé koncentraci
rozpustné slozky jsou veliiny obsazené v definici vysky prevodové jednotky konstantni.
Proto vyska ptevodové jednotky nezavisi na velikosti hodnoty integra¢ni proménné. Vyska
aktivniho objemu absorbéru pak je

XAe Yai
h=h, j =h, j (23.2-8)
o Xaw T — Vaw
V rovnici je integral, jenz obsahuje koncentrace v urcitém prifezu absorbéru (viz obr. 23.4)
a ty se méni v rozsahu integracnich mezi.

Vztah mezi zprimérnénou koncentraci a koncentraci na fdzovém rozhrani udava
rovn.(23.2-4)

Ya = Vaw =_k_x

‘xA _wa ky

(23.2-9)

cozZ je obdoba rovn.(22.5-7). Rovnice obsahuje Ctyfi proménné koncentrace. K dané¢ hodnoté
integraéni proménné je tfeba najit hodnoty ostatnich tfi koncentracnich veli¢in. Vedle
rovn.(23.2-9) jsou tedy tteba jesté dalSi dvé rovnice. Vztah mezi x, a y, poskytuje bilance
latkového mnozstvi. V tseku mezi libovolnym prifezem a jednim z koncii absorbéru je
integral rovn.(23.1-7)
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Ya = ﬂ—’(xA — X5 )+ Vai (23.2-10)
g

nebo
ﬁl

Ya =ﬁ—(xA — X0 )+ Vae (23.2-11)

Vztah mezi koncentracemi na fazovém rozhrani je rovnovazny
yAw :l//waAw (232—]2)

KdyZ se napt. y. vrovn.(23.2-9) eliminuje pomoci rovn.(23.2-10) ¢i (23.2-11) a yaw
pomoci rovn.(23.2-12), ziska se vztah mezi x,y a x, potfebny k feSeni prvniho integralu
v rovn.(23.2-8). Pro kazdou zvolenou hodnotu x, se tak obdrzi hodnota integrandu a provede
se numerickad integrace. Piiklad teSeni je P15-5 v Prikladech. Algoritmus vypoctu znazoriuje
obr.23.I. Obdobn& se po eliminaci koncentrace v kapalin€ vyfeSi integral s integracni
proménnou y, .

(23.2-6)
‘fl/”;’g’kx’ky’aw’xAiﬂerfyAiﬂyAeDWA’S’n’—>|A = (er _xAi)/n‘—’
(23.2-9), (23.2-12) (23.2-10)
-1

k=k+1 Ho =(xff)—x£@) ‘—xg‘\3< yl(\k)< xg‘):xAi-kkA

\ 4

k<n /
NE ANO
(23.2-8)
Obr.23.1 Algoritmus vypoctu integrandu v rovn.(23.2-8) pro urceni vysky
absorbéru pii malé koncentraci absorbované slozky plynu za ustaleného stavu

5.2.2.1 Konstantni hodnota rovnovazného poméru

Vypocet vysky absorbéru se zjednodusi, kdyz se da predpokladat konstantni hodnota
rovnovazného pomeéru. Pii malych koncentracich rozpustné slozky lze ocekéavat, Ze hodnota
aktivitniho koeficientu vrovn.(719.2-14) se blizi jedné a pii tlacich blizkych tlaku
atmosférickému se fugacitni koeficient slozky rovnéz blizi jedné, takze plati rovn.(23.1-2).
Henrytv koeficient zavisi na teplot¢, ovSem predpoklada se izotermni absorpce (piedpoklad
je pro malé koncentrace opravnén), takze H, = konst. Pokles tlaku pfi priichodu plynu
absorbérem je obvykle mala veli¢ina vzhledem k hodnoté celkového tlaku, takze i hodnotu
tlaku lze povazovat za konstantni. Z toho plyne y, = konst.

Pokud je hodnota rovnovazného poméru konstantni, je vyhodné k vypoctu absorbéru
pouzit koeficienty prostupu hmoty. Hybna sila prostupu hmoty neobsahuje koncentrace na
fazovém rozhrani a vyzaduje pouze zprimérnéné koncentrace v obou fazich. Intenzita toku
latkového mnozstvi je podle rovn.(22.5-2)
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baw =K (X =% )=K (= ¥i) (23.2-13)

analogicky k rovn. (23.2-4). Podobn¢ rovnici (23.2-5) odpovida rovnice prostupu hmoty pro
vysku absorbéru

Fae 7 dx Yai 7 dy
h= R - £ 23.2-14
X{i K«‘faWS(x: _xA) yJ,:c KyawS(yA _y:) ( )

kde se rovnovazné koncentrace pocitaji ze zprimérnéné koncentrace slozky v druhé fazi
XA =Va/Wa o+ Vo =WaXa (23.2-15)

Obdoba vysky pievodové jednotky prestupu hmoty je vyska prevodove jednotky prostupu
hmoty, kterou definuji vztahy

(23.2-16)

Hodnoty vysky ptevodové jednotky se daji spocitat z hodnot koeficientli prestupu ¢i prostupu
hmoty nebo se stanovuji experimentaln¢. Pii malych koncentracich slozky A jsou konstantni.
Protoze hodnoty koeficientli prostupu hmoty nejsou podle rovn.(22.5-4) navzajem nezavislé,
nejsou nezavislé ani hodnoty vysek pfevodové jednotky a plati

. K .
Be M2 o M _p (o) (23.2-17)
H, n, K. ny,

y

Touto rovnici byl zaveden faktor vymeny hmoty pti absorpci.
Ze stejnych diivodi jako pfi prestupu hmoty budou hodnoty vysky ptrevodové jednotky
prostupu hmoty konstantni a vyjadieni vysky absorbéru bude

d
_Hj D _HN =HN, (23.2-18a)

Veli¢iny N, a N, oznacuji pocet prevodovych jednotek prostupu hmoty. Explicitni vyjadieni je
podle rovn.(23.2-18) a (23.2-16)

(23.2-18b)

h I dr, _K.a,Sh h yf dy, _K,a,Sh

3# . H £ .
X XAi Xa = Xa n y VAe Ya=Va l’lg

Vyjadteni pfipomina St, z rovn.(22.4-11). Vztah mezi N, a N, plyne z rovn. (23.2-17)

N,=¢N =(')'N, (23.2-19)
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Rovnice (23.2-18a) umoziuje jednoduchy zpusob vypoctu vysky absorbéru ze soucinu
vysky a poctu ptevodovych jednotek. Pocet pfevodovych jednotek se urci feSenim priislusného
integralu. Vztah mezi veliCinami v integrandu poskytuje bilance latkového mnozstvi (23.2-10)
nebo (23.2-11) arovnovazny vztah (23.2-15).

Kdyz je konstantni hodnota rovnovazného poméru, existuje analytické feSeni integralu.
Z rovn.(23.2-18b) plyne diferenciaci [s pfihlédnutim k rovn.(23.2-3) a (23.1-7)]

dx
—A__—_dN, (23.2-20)
XA —Xa
a
d
_ D —dN, (23.2-21)
Ya = Va

Tato rovnice se upravi rozsifenim konstantni hodnotou rovnovazného poméru

dyi/ya) ~dN, (23.2-22)
(/W)= (y,/¥W,y) x,—x,

Odecte se rovn.(23.2-20) a vyuzije se vztahu (23.2-19)

*

dx, dx, _ d(x:\ —X,)

Xpo TXA Xy T Xy XaA —Xa

= dIn(x) —x,)=—dN, +dN, = (1-¢{)dN, (23.2-23)

Hodnoty faktoru vymény hmoty i vysky ptfevodové jednotky jsou konstantni, proto je integral
rovnice

h 1 e~
N, == In e T (23.2-24a)
H 1-C x,-x,

1 1

Do vzorce jsme podle rovn. (23.2-18) zavedli vysku absorbéru 4. Obdobné se odvodi
vyjadieni koncentracemi plynné slozky

h 1 oy
N, =—=—In2a "2 (23.2-24b)
Hy l_é, yAe _yAe

Podobné jako pii popisu extrakce s nemisitelnymi rozpoustédly se daji vzorce prevést
do bezrozmé&rového tvaru neobsahujiciho koncentrace. Zavadi se ucinek absorbéru vyjadiujici
pomér zmeény koncentrace rozpustné slozky ve zvolené fazi a maximalné teoreticky mozné
zmény koncentrace v této fazi (v aparatu, ktery ma plochu mezifdzového rozhrani blizici se
nekone¢nu). Maximalni zména koncentrace nastane, kdyZz je koncentrace rozpustné slozky ve
vystupujicim proudu v rovnovaze s koncentraci ve vstupujicim proudu v témz prufezu (viz
obr.23.5)

_ Xae T Xai _ YVai T Vae

nx - * *
Xae T Xai Yai 7 Vac

(23.2-25)
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Hodnota ucinku charakterizuje délici schopnost vyméniku hmoty a pohybuje se v mezich nula
a jedna. Cim je tato hodnota blize jedné, tim vétsi podil absorbované slozky piejde do
kapaliny. Stejn¢ jako pii vykladu extrakce plati mezi 7, a 7, vztah

n=4n (23.2-25a)

Ya Ya

Y ai Y ai //

P /
-~ /7
P

el . o et

yAemin AAAAAAAA . - yAe _____ //
; y;e .....
xAi er x/:e xA xAi er ermax xA
(a) (b)

Obr. 23.23. Grafické znazornéni uc¢inku vyméniku hmoty
a) <1;b) ¢'<1

Eliminaci koncentraci pomoci u¢inku plyne napt. z rovn.(23.2-24a)

Lo1-
N =(1-¢) ' n— (23.2-26)
1-47,
Ny - [€ = 1](23.2-26a)
l-n, 7 1-n,

Vzorec pro =1 plyne z 'Hospitalova pravidla. Dale napt. pro 7, dostdvame

1-exp-(1-¢)N, ]
= 23.2-27
o0 ] (23:2:27
n. = livN [£=1](23.2-27a)

X

Z trojice bezrozmérovych veli¢in Ize urcit kteroukoli z nich, jsou-li znamy zbyvajici dve. Je-li
neznama hodnota ¢, ur¢i se itera¢né. Odvozeni rovnic je podobné jako pro analogické vzorce
popisuyjici stupfiovou extrakci s nemisitelnymi rozpoustédly. I kdyz jsou vzorce podobné,
nejsou stejné.

Uvedené rovnice popisuji ¢innost absorbéru, nebot’ obsahuji vSechny veli¢iny, které na
ni maji vliv, tj. toky a sloZeni proudi, rovnovdzny pomeér a pocet pirevodovych jednotek
zahrnujici kinetiku déje a rozméry aparatu. Grafické znazornéni téchto vzorcii poskytujici

142



moznost rychlého feSeni tloh obsahuje kapitola 15 v Prikladech, kde je z grafu 15-5 mozné
urcit napf. neznamou hodnotu faktoru vymeény hmoty bez iterace.
Vysku ekvivalentni rovnovdznému patru /4, definovanou rovn.(79.3-1) ziskdme napf.

z rovnice (23.2-26) a obdoby rovn.(20.3-49)

h, zﬁsz N, =Hxlné’
N N 1-7

(23.2-28)

Vztahy platné pro konstantni hodnotu faktoru vymény hmoty poskytuji rychle vysledek
a proto se uzivaji i kdyz se hodnoty rovnovazného poméru a toki fazi v absorbéru méni. Do
rovnic se dosazuje jejich stiedni hodnota (geometricky ¢i aritmeticky stfed hodnot na obou
koncich absorbéru). Hodi se pro orientacni vypocty, pii opakovanych vypoctech a pro ovétreni
vysledku z pocitace.

V tomto oddilu byla popsana absorpce slozky z plynné smési, jejiz prevazna Cast je
v kapaliné nerozpustnd, a toky obou fézi pii prichodu absorbérem zlstavaji piiblizné
konstantni. Popis se tykal spojit¢ho kontaktu fazi pfi konstantni teploté a byl vyjadien bilanci
rozpustné slozky, rovnici fazové rovnovahy a rovnici prostupu hmoty. V obdobé k vypoctu
vymeéniku tepla bylo vyuzito pojmu prevodové jednotky, ktery zjednodusuje urceni vysky vy-
méniku hmoty na soucin vysky a poctu ptevodovych jednotek. Konstantnost faktoru vymény
hmoty (absorp¢niho faktoru) umoznila popsat cinnost absorbéru jedinym vzorcem
vyjadiujicim vztah mezi absorpcnim faktorem, poctem pfevodovych jednotek a G¢inkem.

23.3 Absorpce plynu s velkou koncentraci absorbentu

Kdyz je koncentrace rozpustné slozky v plynu velkd, klesd pii prichodu absorbérem
vyznamn¢ hodnota toku plynu a roste hodnota toku kapaliny. Bilance absorbované slozky pak
obsahuje proménné toky fazi, stane se nelinearni rovnici. Za predpokladu, ze mezi fazemi
pfechazi pouze absorbovana slozka, 1ze rovnici linearizovat, podobn¢ jako pfi extrakei smési
s nemisitelnymi rozpoustédly, zavedenim relativnich zlomki.

23.3.1 Materialova bilance

Jestlize se toky plynné a kapalné smési pfi prichodu absorbérem vyrazné méni, je pii
protiproudu ustélend bilance absorbované slozky rovn.(23.1-3) (viz obr. 23.2a)

RX g F RV g5 = X o 1Y 4 (23.3-1)

a bilance smési rovn.(23.1-4)

Ry + Ry =N + 1, (23.3-2)
Ptredpokladame, ze je rozpustnost plynné slozky B nevyznamnd, a Ze rovnovazny tlak

rozpoustédla je tak maly, Ze se da zanedbat jeho koncentrace v plynu a ztraty odpatrovanim pfi

priachodu absorbérem. Za téchto podminek miizeme povazovat toky slozek B a C absorbérem
za konstantni a vypocteme je z rovnic
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l;lB =l;lgi(l_yAi):I;lge(l_yAe) (233-3)

a

ne =ny (l_xAi): ’;llc(l_xAc) (23.3-4)
Zvolime je za referencni slozky v relativnich molarnich zlomcich X, = x, /xc a YA =y, /s
[viz rovn.(23.1-8) a (23.1-9)]. Podobné¢ jako v kap.20 obdrzime po dosazeni do rovnovazného
vztahu (23.1-1)

Y, :LXA = [V/A +(l//A _l)YA]XA =X, (23.3-5)
1_(l//A _I)XA
};ZBYAS };ZCXAI YA
| _

dr,,, d4,
DA X,
Y Ae
l;l B Y Ai ‘ \ n C X Ae
X Ai XAe X Aemax XA
Obr.23.6. Bilan¢ni schéma absorbéru Obr. 23.7. Minimalni tok absorpcniho ¢inidla

Hodnota rovnovazného poméru ¢, pro relativni molarni zlomky se blizi hodnoté , pro
obyc¢ejné molarni zlomky, kdyz y, — 1 a samoziejmé pii malé koncentraci slozky A.

Bilanci latkového mnozstvi rozpustné slozky obdrzime integraci rovn. (23.1-10) pro
cely absorbér (viz obr. 23.6)

flc (XAe - XAi) = ’;ZB (YAi - YAe) (23.3-6)
Graficky je tato rovnice znazornéna useckou, ktera predstavuje zménu koncentrace v daném
aparatu. Je-li zadan pohlceny podil plynu & (viz pozndmku pod €arou na str.130), vypocte se

hodnota Y,. z hodnoty Y,; podle vzorce

Yie=(1-0) Yy (23.3-7)
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Jsou-li zadany hodnoty Y,i, Yae @ 75, je leva strana rovnice (23.3-6) konstantni a pfi zadané
hodnoté X,; zavisi hodnota X, na hodnoté toku rozpoustédla 7. .

Minimalni tok rozpouétédla*) (tj. fazova rovnovaha v nékterém prufezu absorbéru) je
znazornén graficky dotykem pracovni piimky s rovnovaznou C¢arou, ktera muize mit tvar
znazornény na obr. 23.3, nebo na obr. 23.7. V tomto druhém piipad¢€ nastdva rovnovaha mezi
plynem a kapalinou uvnitt absorbéru. V roztoku odvadéném z absorbéru pak neni koncentrace
absorbované slozky rovnovazna, ale jeji hodnota je maximalni teoreticky mozna. Proto
obecny vztah pro vypocet minimélniho toku rozpoustédla je:

’;Z min Y i Y
Cmin AP A (23.3-8)
Ny X -X

Ae max Ai

Pro zadany tok plynu je maximalni hodnota toku kapaliny ur¢ena podminkami zahlcenti,
pii kterych je tedy pottebny prifez absorbéru nejmensi. Pti protiproudu jsou toky fazi nejveétsi
v misté ptivodu plynu (na dolnim konci absorbéru), proto se podminky zahlceni pocitaji prave
pro tento prifez. Skute¢na hodnota toku kapaliny musi byt mensi nez pfi zahlceni a méla by
prisluset minimalnim celkovym nékladtim, tj. ekonomickému optimu. To samoziejmé také
zavisi na ptipadné regeneraci absorp¢niho ¢inidla.

23.3.2 Bilance entalpie

Y A
Pfi  vétSich koncentracich rozpustné
T,>T slozky v plynné smési mize zmena entalpie pii
/ T, rozpousténi plynu zplsobit vyznamnou zménu
Y /. , teploty kapaliny protékajici absorbérem, a tim 1
A / ! zménu teploty plynu ). Tento efekt je
Yio / zpusoben piechodem absorbované slozky z
Yy y plynného do kapalného skupenstvi, piipadnou
AY,, AY,, chemickou reakci a neidealitou roztoku, dale
vlivem odpafovani ¢i kondenzace pary
X, X, absorpéniho Cinidla, sdilenim tepla mezi
kapalinou a plynem nebo mezi obéma

Obr. 23.8. Vliv teploty na absorpci tekutinami a okolim.

Zvyseni teploty zvétSuje hodnotu rovno-
vazného poméru a tedy zmenSuje rozpustnost plynu (kromé teplot blizkych kritické teploté
absorpc¢niho ¢inidla).

Na obr. 23.8 je zakreslena bilan¢ni tsecka spolu se dvéma izotermami vyjadiujicimi
fazovou rovnovahu. Hybna sila prostupu hmoty pii absorpci bez chemické reakce s rostouci
teplotou kles4 a na obrazku to znazorfiuji velikosti hybnych sil AY, =Y, —Y, pfi koncentraci

X, v kapalin¢ pro dvé teploty. Proto je pii absorpci par obvyklé kapalinu chladit. V patrovych
absorbérech je mozné instalovat na jednotliva patra trubky, jimiz protéké chladivo. V absor-

*)Vedle termodynamického existuje hydrodynamické omezeni toku kapaliny vlivem povrchového napéti jako napf.

v aparatech se stékajicim filmem kapaliny. Pod dolni mezi hodnoty toku se tenka vrstva kapaliny rozpadne na tzké
prarrie;nky a zmensi se velmi podstatné hustota mezifazového povrchu.

Siln¢ neizotermni je naptf. absorpce NH;, HCI ¢i acetonu ve vodé, absorpce vodni pary ¢i SO; v H,SO, nebo

absorpce uhlovodikovych plyni a par v organickych rozpoustédlech. Pti absorpci s chemickou reakei ma zvyseni teploty

negativni vliv na rozpustnost ale pozitivni vliv na rychlost chemické reakce (napi. absorpce CO, v alkalickych roztocich).
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bérech s vyplni se vrstva rozdéli na sekce a kapalina vytékajici z dané sekce se vyvede z ab-
sorbéru do vyméniku tepla a po ochlazeni se piivede do dalsi sekce.
Entalpie plynu je

H, =y (hyg = hao )+ 1 (hy = ) (23.3-9)

g

kde znaci A; molarni entalpii Cisté slozky k£ = A,B pti podminkach smési (plyn je idealni smés)
a hyo je molarni entalpie této slozky ve zvoleném referenénim stavu. Entalpie kapaliny, ktera
je obecné neidedlni smési, se vyjadii molarnimi entalpiemi slozek 4; , £k = A,C a molarni
sméSovaci entalpii AH;

Hy =n,(hyy = hu )+ nc(he = hey )+ AH, (23.3-10)
Relativni molarni entalpie jsou I, = Hy/ng, I; = Hync a Aly = AH, /n, t.

I, =Y, By = Iy )+ Iy = Iy (23.3-11)
I =X, (hy —hyo)+he —hey + AL (23.3-12)

To dosadime do entalpické bilance, ktera je v rozdilovém tvaru
ﬁB(lgi —Ige)Zﬁc(lze—ln)+Qe (23.3-13)

Vysledny odtok energie teplosménnou plochou mé symbol Q..

Za ptedpokladu, Ze zména teploty je zplisobena pouze rozpousténim plynu, se pii kon-
stantnich hodnotach toku rozpoustédla C a slozky B plynu vypocte teplota kapaliny opou-
St&jici absorbér ze vzorce (viz odvozeni v ptiloze B4):

1

€

=ty + [ AL+ AL~ (X, — X, ARy, O, /i J(C,,) (23.3-14)

kde (C,p) = Xa. <c » A,> + <c pC,> je stfedni relativni molarni tepelnd kapacita kapalného roztoku

a Ahga = hasi - hao je molarni absorpéni (rozpoustéci) entalpie slozky A (zména entalpie pii
pfechodu 1 molu slozky z plynného skupenstvi do kapalného roztoku pfi teploté, tlaku a
slozeni roztoku).

Rovnice se d& vyuzit k nalezeni zavislosti teploty kapaliny v absorbéru na koncentraci
absorbované slozky v kapaling, jestlize veli€iny pro koncovy prifez (index e) nahradime
veli¢inami pro libovolny prifez absorbéru. Pomoci tohoto vzorce je mozné vyjadrit zavislost
rovnovazného poméru na koncentraci absorbované slozky v neizotermni kapaling protékajici
absorbérem.

Rovn. (23.3-14) byla odvozena za ptedpokladu, Ze odpatovani kapaliny je nevyznamné.
Chyba tohoto ptfedpokladu roste s teplotou kapaliny. Proto je pifi vétSich zménach teploty
nutné do bilance entalpie zahrnout vypatrovani rozpoustédla. Pak se koncentrace v kapaling
vyjadiuje obyCejnymi zlomky a rozlozeni teploty podél absorbéru mize vykazovat maximum
v n€kterém priifezu uvniti absorbéru. V praxi se osvédcilo ptivadét do absorbéru plyn pfedem
zbaveny pary rozpoustédla, nebot’” odpafovani kapaliny vyrazné¢ zmens$i potiebu dalSiho
chlazeni. Vlivem zvySeni teploty se pfiblizi rovnovazna cara bilan¢ni ¢are, tj. zmensi se hybna
sila absorpce. Zvétseni vysky absorbéru ma pak pomérné maly vliv na jeho d€lici schopnost.
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Poklesu velikosti hybné sily absorpce Ize Celit zvétSenim hodnoty toku kapaliny, vhodnym
umisténim teplosménné plochy, zménou tlaku a uvedenou tUpravou vstupniho plynu (viz téz
lit. [65]).

23.3.3 Kinetika absorpce

Vyska aktivni ¢asti absorbéru se spocte podle rovn.(719.3-12) v obdobé k rovn.(23.2-5)

VA dix,) % dli) 23.2-5
I¢kWaWS -[ka S( —xA) VJ;ekyaWS(yA—yAw) (23.2-59)

a v rovnici se dosadi pomoci relativnich molarnich zlomkii. Vztah mezi molarnimi a relativ-
nimi molarnimi zlomky plyne z definic (23.1-8) a (23.1-9). Proto je

X X X,, —X
Xpy =Xy = = = A TA (23.3-15)
X+l X, +1 (X, ,+D(X,+1)
a
Y Y Y -Y
Yo =V = — - ——2 = A__Aw (23.3-16)
Yy, +1 Y, +1 (Y, +1)(Y,, +1)
Do ¢itatele integralu se dosadi podle rovn.(23.1-10), takze
e g ( AW+1)(X +1)dx, g, f +1)(Y +1)dy,
:—j j (23.3-17)
S i (X —X 7 Jro-1y)

Reseni integralii je obdoba feseni rovn.(23.2-5).
Vezme-li se v Gvahu zavislost koeficientu prestupu hmoty na koncentraci popsana
rovn.(22.4-15), da se rovn.(23.3-17) upravit na tvar

. X . Yai
¢ dX ¢ dy
S | = T | Y (23.3-17a)
kla,S Yo ln Aw kyawS P In A
1+X, 1+7,,
Kdyz se do rovn.(23.2-9) dosadi z rovn.(22.4-15), pak se ziska vztah
1-
ln yAW 0
-y, k,
lni1 " Faw ko
I-x,
jenz se da upravit na
—ky/k} k2 /kD
1= Yau :(l_wa] :(I_XAJ (23.3-18)
-y, I-x, I-x,,
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a zapsat v relativnich molarnich zlomcich

k2/kS
I+7, :(HXAWJ (23.3-19)
1+7,, 1+ X,
leﬁflC5k$’k}9’aw’XAiﬁXAe5YAi3YAe"/IA’Sﬁn :IA:(XAe _XAi)/n‘—’BI

1 y
1+x )
[ = e+ Tle— 1" =(1n J X | v X =X, +kA

1*‘}Y£f) A
(23.3-5), (23.3-19a) (23.3-20)
ANO

/TN
Nk=n/

H (23.3-17a)

v Obr.23.11 Algoritmus vypoctu integrandu pro uréeni vysky absorbéru pti vyssi koncentraci

h absorbované slozky plynu za ustaleného stavu

Jestlize podil rozdili (1-yaw)/(1-ys) nebo (1-x,)/(1-xaw) lezi v mezich (1/2 , 2), je mozné
nahradit exponencialni vztah rovnici

YV, -Y _ Kkl 2+Y +7Y, (23.3-19a)
X, -X,, k) 2+ X, +X,,

Dalsi rovnice je bilance latkového mnoZstvi rozpustné slozky pro tsek mezi libovolnym
prafezem absorbéru a jeho koncem v obdob¢ k rovn.(23.2-10) ¢i (23.2-11)

Ty =y X )Y = (- X, ) (23.3-20

Ry ng

a rovnovazny vztah (23.3-5) mezi koncentracemi na f4zovém rozhrani.

Reseni integralu je numerické. Vypodetni algoritmus znazorfiuje obr.23.7I. Integraly
zapsané v obycejnych zlomcich jsou rovn.(15-46) a (15-47) v Prikladech.

Za predpokladu, ze tlak par rozpoustédla je pti teploté absorpce zanedbatelny, je mozné
popis absorpce zalozit na konstantnosti tokli rozpousStédla a nerozpustného podilu plynné
smesi. Koncentrace absorbované slozky se vyjadfila pomoci relativnich zlomkt a byl ziskan
vztah pro vypocet vysky absorbéru. Diskutuji se pficiny a nasledky zvySeni teploty v ab-
sorbéru.

23.4 Absorpce s chemickou reakci

Pii fyzikdlni absorpci je kapacita absorpéniho c¢inidla omezena rozpustnosti plynu
v kapalinég pfti teploté a tlaku v absorbéru. Kapacitu ¢inidla je mozZno podstatné zvétsit prida-
nim slozky, ktera s absorbovanym plynem reaguje, tj. vlastné jej z roztoku odebira a zvétsuje
hybnou silu absorpce. Toho se samoziejmé vyuZziva. Naproti tomu ovSem piidanad slozka
zmensuje rozpustnost absorbované slozky (a tedy hybnou silu absorpce) a naklady na reagens
zvySuji ndklady na absorpci.
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Obvykle je reakce vratna a reagens se regeneruje a doddvané mnozstvi nahrazuje jeho
ztraty vznikajici béhem provozu (napf. absorpce H,S a CO, ve vodnych roztocich
alkanolamintl). V nékterych vyrobach je slouc¢enina vznikld pfi absorpci s chemickou reakci
pozadovanym produktem (hydrogenace, halogenace, oxidace, vyroba mineralnich kyselin).

Rychlost absorpce s chemickou reakci je ovliviiovana soucasné rychlosti fyzikalni
difuze a rychlosti reakce. Pomér hodnot rychlosti reakce a rychlosti difuze charakterizuje
hodnota Hattova kritéria

Ha (’”DI:O/ ) (22.4-12)

kde r je rychlost reakce definovana napt. rovnici (28.4-4) a k. je koeficient pfestupu hmoty

bez chemické reakce vztazeny k molarité. Absorbované mnozstvi zavisi na hodnoté velikosti
plochy mezifazového rozhrani a na objemu tekutiny (viz ptilohu B4.2).

Kdyz je rychlost reakce znacné mensi nez rychlost difuze (hodnoty Hattova kritéria fadu
107 a mensi), pronikne absorbovana slozka b&hem priichodu absorbérem do celého objemu
kapaliny, ale jeji doba prodleni v absorbéru nestaci k tomu, aby vyznamny podil slozky
zreagoval.

Pti stfedné velké hodnoté rychlosti reakce a dostatecné rychlosti fyzikélni difuze (hod-
noty Hattova kritéria fadu 10™" az 10°) opét slozka pronikne do celého objemu kapaliny, ale
pfitom z valné Casti zreaguje. Rychlost absorpce je pak timérna velikosti zadrze kapaliny
v absorbéru.

Je-li hodnota rychlosti reakce vysoka (f4d hodnot Hattova kritéria 10° a v&tsi), pfeméni
se veskera absorbovana slozka jiz v blizkosti fazového rozhrani na produkt chemické reakce.
Rychlost absorpce je pak umérna velikosti plochy fazového rozhrani.

Chemicka reakce ovliviiuje téZ hybnou silu absorpce. Hodnota x4, je v rovnovaze
s hodnotou y4 v plynu, ovlivituje ji vSak pfitomnost reagentu v roztoku, kterd rozpustnost
vzhledem k fyzikdlni absorpci snizuje. Hodnota x; je ve srovndni s hodnotou pfi fyzikalni
absorpci vzdy mensi, protoze slozky chemickou reakci ubyva a pii rychlé nevratné reakci
muze koncentrace klesnout na velmi malou hodnotu. Obvykle je tedy hybna sila absorpce
s chemickou reakei vétsi nez pii fyzikalni absorpci. Podrobnéjsi rozbor absorpce s chemickou
reakci obsahuje napt. skriptum [46].

Teoreticky popis absorpce s chemickou reakci se tyka fyzikalni absorpce a kinetiky che-
mické reakce. Clen pro vliv chemické reakce je obsazen v materialové bilanci reagujici
slozky. Zde se bude predpokladat izotermni d€j a nebude tieba entalpicka bilance.

23.4.1 Absorpce v pritocném reaktoru s michadlem
Necht’ probihd ustalend absorpce s chemickou reakci v pritocném reaktoru s micha-
dlem, jimZ protékaji obé faze pfi souproudu. Bilan¢ni schéma tohoto procesu je na obr.23.9.
Bilance absorbované slozky & vyjadiena v tocich je pro plyn

My = Nyge + Mg, (23.4-1a)

a pro kapalnou f4zi obsahujici reagens

My TNy +

d
Lﬁf " (23.4-1b)
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V koncentracnim zapisu rovnic se v kapalné fazi obvykle pouziva molarity, takze plati
i, =V,c, . Tok slozky fazovym rozhranim popisuje rovnice prestupu hmoty v kapaling a pro
dokonalé michani plati podle rovn.(22.4-4)

. :kc(ckw _ck)Aw :Ek:awV(ckw _ck) (23.4-2)
ﬁkgi Ny ﬁ,cge
SN ,
1
. d )
Ny gkr My
— 4 1 >

Obr. 23.9.Bilan¢ni schéma pro absorpci s chemickou reakci

kde symbol k. oznacuje koeficient piestupu hmoty pii absorpci s chemickou reakci s hybnou
silou vyjadfenou molaritami. Pomér rychlosti absorpce s chemickou reakci k rychlosti
absorpce bez chemické reakce (fyzikalni absorpce) pii stejné hybné sile se nazyva reakcni
faktor E. Jeho hodnotu umoZznuji vypocitat modely piestupu hmoty (viz ptilohu B4.2,
skriptum [46] a knihy [9] a [41]). Pokusné se zjistuje v laboratornim aparatu. Obvykle se
vyjadiuje pomérem hodnot koeficientl pfestupu hmoty pii absorpci s chemickou reakci a koe-

ficientu pii fyzikalni absorpci £ = k./ k] . Umoziuje tedy urcit koeficient k. z hodnoty pro
fyzikalni absorpci k., pro kterou je obvykle mozno nalézt udaje v literatufe.

Koncentrace ¢4y se vypocte z koncentrace v plynné fazi na fazovém rozhrani pomoci
vyjadieni rovnovazného poméru (19.2-14) nebo (21.2-6) upravené¢ho na vypocet molarity.
Hodnotu aktivitniho koeficientu obsazené¢ho ve vyjadieni rovnovazného poméru ovliviiuje
pfitomnost reagentu v roztoku. Plocha fdzového rozhrani 4, je soucin hustoty této plochy ay
a objemu absorbéru V.

Zdrojovy ¢len se vyjadii z rovnice (28.4-4) pro dokonale michanou kapalinu ve tvaru

‘Z“—kr =v, ¥V, =v,reV (23.4-3)
T

kde vy je stechiometricky koeficient (ma pro reaktant zdpornou hodnotu) a kde zadrz kapaliny
g, je pomér objemu kapaliny V; k aktivnimu objemu absorbéru V podle rovn.(8-28).
Po dosazeni plyne z rovn.(23.4-1b), pii V, = konst, bilanéni vztah

Vi, +Ek’a,V(c,, —c,.)+v,eVr=Ve, (23.4-4)
Objem absorbéru je pak
I/‘vl(cke _cki) (234_5)

- Ekla, (ckw —cke)+ V, €,
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Rychlost chemické reakce je funkci koncentrace ¢z Zadani ¢ umozni spocitat aktivni
objem absorbéru. Naopak pro zndmy objem se dé urcit vystupni koncentrace slozky «.

23.4.2 Absorpce v priitoéném reaktoru s vyplni
Obr.23.10. se tykd chemisorpce ve véZi s vyplni pii protiproudu. Je na ném znazornén
diferencialni element objemu absorbéru vymezeny dvéma prifezy kolmymi na smér proudéni,

jejichZ vzdalenost je dA. Bilance latkového mnoZstvi absorbované slozky k , kterd reaguje
v objemu kapaliny dV; vymezeném dvéma prufezy a fazovym rozhranim, je rovnice

f, +di, + d(d(’l’—fj = i, +dit,,

g

4,
dnkr .
v 4= —— dn,, v, dh
T 1
ny +dny : Ny, +dny,
\ i ‘ Obr. 23.10.Bilan¢ni schéma pro
! absorpci s chemickou reakci
: pfi protiproudu
neboli
. . dn,,
-dn,, +dn,, +d —= |=0 (23.4-11)
drt
Bilance slozky k pro plyn v objemu d/j je
n, +dn,, =n, +dn,
neboli
0=—dn,, +dn,, (23.4-12)

Bilanci je tfeba vyjadrit v koncentracich. Pfedpoklada se pistovy profil koncentrace, tj.
zména pouze ve sméru proudéni (viz kap.4). Plati pro ¥, = konst

diny, = d(Vyc, )=V, de,, (23.4-13)
V obdobé¢ k rovn.(23.4-2) bude tok latkového mnoZstvi slozky k fa4zovym rozhranim

diy,, = k. (¢, — ¢ )4, = Ekla, (e, —c;)Sdh (23.4-14)
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Diferencialni aktivni objem absorberu byl rozepsan na soucin jeho prifezu a diferencialni
vysky. Clen pro pteménu slozky k rychlosti reakce 7 se vyjadii podle rovnice (28.4-4)

d(?—:j =v,rdV, =v,re,dV = v, re,Sdh (23.4-15)

Kombinaci rovnic (23.4-11), (23.4-14) az (23.4-15) se obdrzi bilance slozky k v kapali-
né vyjadiend koncentracemi, kdy pfi konstantnim toku kapaliny

~V,de, + Ek’a,(c,, —c,)Sdh+ v, &,rSdh =0 (23.4-16)

Je-li prufez absorbéru konstantni, d4 se vyjadrit vyska absorbéru

pli | de, (23.4-17)
S b Ek’a, (ckw -c )+ gV, T

Za rychlost reakce se dosadi jeji zapis v koncentracich podle kinetiky reakce.
Bilance sloZzky & v plynné f4zi je podle rovn. (23.4-12)

p'd(i, p, )= Koay (p, — pi, )Sdh (23.4-18)

Rovnovazny vztah na fdzovém rozhrani popisuje rovn.(23.1-2a).

V tomto oddilu byl diskutovan vliv chemické reakce na absorpci plynu v kapalin€. Bylo
ukdzano jeji uplatnéni na absorbér s michadlem pfi souproudu a pro absorbér s vyplni pfi
protiproudu fazi.

23.5 Axialni michani (disperze)

Popis vyméniku hmoty se spojitym kontaktem fazi pii protiproudu byl zaloZzen na
predpokladu, Ze koncentrace slozek v kazdé fazi je podél daného priifezu konstantni, Ze se
méni pouze ve sméru proudéni faze. Jinymi slovy, predpokladal se pistovy profil koncentraci.
Ten vychazi z modelu pistového profilu rychlosti tekutiny definované jako objemovy tok
déleny prufezem tekutiny. Vysledky méfeni na primyslovych absorbérech vsak svédéi o tom,
ze mohou existovat vyznamné odchylky od tohoto modelu.

Je-li hodnota poméru toku kapaliny a plynu v aparatu s protiproudem fazi velka, mize
kapalina unaset ¢ast plynné smési proti vyslednému sméru jejiho proudeni. Tato ¢ast se tedy
vraci a misi s plynnou smési v nizsi ¢asti véze. Tento jev se nazyva podélné michani ¢i
axidlni disperze. Koncentrace absorbované slozky v plynu vystupujicim z absorbéru je pak
vEtsi nez v absorbéru s pistovym proudénim.

K obdobnému jevu mtze dojit téz v kapalin€. Pfi velmi malém poméru toki kapaliny a
plynu je tok plynu velky a odtrhuje z hladiny kapky kapaliny, které unasi do vyssich casti
véze. Tentokrat nastava axidlni michani v kapalin€ a koncentrace absorbované slozky v kapa-
lin¢ vytékajici z absorbéru je mensi nez pii pistovém profilu rychlosti. V obou ptipadech se
absorbuje méné slozky nez pfi pistovém proudéni. Z materidlové bilance plyne, ze ve fazi,
ktera ma maly pratok, bude zména koncentrace slozky velkd. Kvantitativné se axialni
disperze popisuje v piiloze B4.2 a B5.4 a konkrétni problém se teSi v ptikladu P15-8
v Prikladech.
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Tab.23.1 Piehled zakladnich rovnic v absorpci

BILANCE ROVNOVAHA, KINETIKA A J.
Ry 1y =T + 1, (23.1-4) | Rovnovéazny vztah
Ny Vi + Xy = Ny Ve + M X (23.1-3) Vi = ViXi (23.1-1)
. ) ) . . Absorpce plynu
Rghg +nghg = nghy, +nhy, +0 (23.1-5) c
4
dny,, =-d(n,x, )=~d(n, v, ) (23.1-6) f =t (19.2-14)
¢kgp
Absorpce pary
o OF
p, = PPl 18y P (21.2-6)
P D
Rovnice kinetiky absorpce: Piestup hmoty
b a, =tk.a,(z, -z, ) (22.4-6a)
V= f A, (19.3-12)
0 ¢kwaw
PELSRY L (23.2-3)
S S M ¢AwaAw
Mal¢ koncentrace absorbentu A
Mg =Tg =T, 5 Ry =M, =1 Vaw =W awXaw (23.2-12)
yAi _yAe :ﬂ (232_2) ¢Awaw :kyaw(yA _yAW):kxaw(wa _xA)
Xpe =Xpi Mg (23.2-4)
dny, =y, =—n,dy, 23.1-7) | 4 J' i dx ! J. i dy
L ) 23.2-10 s haStea =2 ) kanSly=ya)
=—(x, =X, )+ Va 2- A he
Ya P A Ae )T Vai (. ) (23.2-5)
g
n PR h = i (23.2-6)
ya =l =)+ v A e P :
g
n.=hl'h, 5 n,=hlh,
YA " Vaw _ _k_x
XA~ Xaw k,
Prostup hmoty, y, =konst
by =K, (0 —x)=K (yy—v2)  (23.2-13)
K.'=k'+(y,k,)" ., K, =y,K, (22.54)
Xo=ValWa 2 VA =VAX, (23.2-13)
7 n
H=-"T1r_  [{=—-¢ (23.2-16)
© K.a,S " K,a,S
Xae dx Yai d
h:HxJ.*A :H}’J‘ .VA*
XA X S YaTYa  (23.2-18a)
=H N, =H/N,
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BILANCE ROVNOVAHA, KINETIKA A J.

Velké koncentrace absorbentu A, ng; =0, ncg =0 Rovnovazny vztah
Ry + 1y =T + 1, (23.1-4) | Yay =WauXaw (23.2-12)
ﬁgi Vi H X = ﬁgc Vie + X (23.1-3) Rovnice kinetiky absorpce
. Xac . Yai .
Bohy +ghy =i h i+ O (2319 | ,_ J‘ d((nzxA) - J' d(?gyA) )
. . k.a,S(x,, —x k,a,S\Yy =V aw
ne (XAe _XAi)= ”B(XAi _XAe) (23.3-6) o . AT YaT I
e i (23.2-5a)
YA:’-I_(XA_XAe)J'_YAi:r-l_(XA_XAi)J'_YAe 1 ) s
B B _yAw _wa
= 23.3-18
(233200 | 12y, ( x, ] ( )
ﬂB([gi _Ige): e ([1e _Ili)+Qe (23.3-13) Rovnovazny vztah
Yy =0, X,
Ya
=— "2 ¥, =y, +(y, 1)
1_(‘//A_1)XA A [‘//A (‘//A )A]XA
(23.3-5)
Rovnice kinetiky absorpce
_ﬁCXj“ dx, _ﬁBYj"dYA
kia,S P lnﬁ kya,S vl 1+Y
1+ X, 1+7,,
(23.3-17a)
vy, (1+x, )"
A — Aw (23.3-19)
1+7,, I+X,

v

Vedle axialniho michéani vSak existuje 1 pfi€né promichavani (radialni disperze), kterym
se rychlost a tedy i1 koncentrace vyrovnava podél pritocného prurezu. Radidlni disperze tedy
narusuje neptiznivy vliv disperze axialni.

V této kapitole byla vylozena ustalena absorpce pii spojitém kontaktu dvouslozkovych
fazi. Vychazi se z popisu fazové rovnovahy, z materidlové a entalpické bilance a z rovnice
piestupu ¢i prostupu hmoty. Je vylozen postup vypoctu bud’ pii malych nebo pfti velkych kon-
centracich absorbované slozky. Probiré se absorpce s chemickou reakci a vliv axidlni disperze
na ¢innost absorbéru.

KONTROLNI ULOHY

23.1. Jaké znéate zpisoby déleni plynnych smési a kdy je vyhodné absorpce?

23.2. Na ¢em je zalozeno déleni smési absorpci?

23.4. Proc se popisuje rychlost absorpce rovnici prostupu hmoty? Bylo by mozné urcit vysku
absorbéru pouze ze znalosti hodnoty koeficientu ptestupu hmoty v jedné fazi?

23.5. Je hustota mezifazového povrchu v absorbéru s vyplni totozné s hustotou povrchu castic
vypln€ udavanou vyrobcem? Zdivodnéte svou odpoveéd'.

23.6. Je mozné zalozit koeficient pfestupu ¢i prostupu hmoty na parcidlnim tlaku slozky
plynné smési?

23.8. Odvod’te vztah mezi vySkou ptevodové jednotky prostupu hmoty a vyskami pfevodové
jednotky pfestupu hmoty.

23.11. Jaka je podminka pro minimalni hodnotu toku rozpoustédla absorbérem pii protiproudu
plynu a kapaliny?
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23.14.Co vite o rozlozeni teplot v absorbéru?

23.15.Jaké jsou prednosti a nedostatky absorpce s chemickou reakei ve srovnani s fyzikalni ab-
sorpci?

23.16.Napiste vzorec pro ucinek a pocet prevodovych jednotek absorbéru pti souproudu. Vyu-
zijte k tomu obdobné rovnice pro vymeénik tepla v kap.17.

23.17.Nacrtnéte do distribu¢niho diagramu rovnovaznou ¢aru a pracovni usecky pro absorpci
a desorpci malo rozpustného plynu pfii protiproudu.

23.18.Proved’te totéZ pro absorpci s axialni disperzi.

23.19.0dvod’te postup vypoctu minimalni hodnoty toku kapaliny pfi izotermni absorpci plynu,
jehoZ rozpustnost vyhovuje Henryovu zdkonu a koncentrace je vyjadiena relativnimi
zlomky. Odvod’te totéz pro desorpci rozpusténé slozky z kapaliny.

23.20.0dvodte vzorec pro pocet pievodovych jednotek prostupu hmoty pii izotermni absorpci
plynu, jehoZ rozpustnost vyhovuje Henryovu zdkonu a koncentrace je vyjadiena rela-
tivnimi zlomky.

23.21.Jaké znate typy absorbérii?

23.22.Jak by bylo mozné zvétsit vykonnost absorbéru?

23.23.0dvod’te vztah mezi koeficienty piestupu hmoty zalozenymi na hybné sile vyjadiené jed-
nak molarnimi zlomky, jednak molarnimi koncentracemi.

23.24.M4 koeficient prostupu hmoty stejnou hodnotu pii desorpci jako pii absorpci?

23.25.Jak zavisi koeficient pfestupu hmoty pii absorpci na hodnoté difuzniho koeficientu?

23.26.Z4avisi hodnota poctu prevodovych jednotek, icinku a faktoru vymény hmoty na vyjadie-
ni koncentrace transportované slozky?

23.27.Jaky je vztah mezi rovnovaznym pomérem w, pro obycejné a ¢, pro relativni zlomky?

23.28.Napiste soubor rovnic popisujicich rovnovazny absorpcni stupeii n pii protiproudu (za u-
staleného stavu, bez chemické reakce a bez boc¢nich proudl), obdobny rovnicim v pii-
loze B2.3, a rovnice pro cely absorbér.

23.29.Napiste soubor rovnic popisujicich stupiiovy absorbér pii protiproudu pomoci relativ-
nich molarnich zlomki a relativnich molarnich entalpii.
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