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Izvod

Predmet ovog rada je istrazivanje mogucnosti uklanjanja etilen-oksida (EtO) iz otpadnih
gasova apsorpcijom u razblaZzenim vodenim rastvorima sumporne kiseline sa ciliem da se
ocene mogucnosti primene ove tehnologije za projektovanje industrijskog sistema. Apsorp-
cija je narocito pogodan postupak kao prvi stepen preciséavanja u sluc¢ajevima kada je emi-
siona koncentracija EtO visoka. Eksperimentalno je ispitan uticaj Sirokog opsega vremena
kontakta na efikasnost uklanjanja EtO. Ulazne koncentracije EtO su varirane od 4 do 40 vol.%,
a vremena kontakta od 4 do 40 s. Apsorcija je izvodena u rastvoru sumporne kiseline (H,SO,)
pri cemu dolazi do hidrolize EtO u etilen-glikol. Efikasnost apsorpcije EtO opada sa poveca-
njem koncentracije etilen-glikola u apsorpcionom rastvoru. Rezultati eksperimentalnih ispiti-
vanja su pokazali da se moZe postiéi visok stepen efikasnosti uklanjanja EtO (> 98%) pod uslo-

vom da je vreme kontakta dovoljno dugo (oko 25 s).
Kljucne reci: etilen-oksid; apsorpcija; mokri skruber.

Dostupno na Internetu sa adrese ¢asopisa: http.//www.ache.org.rs/Hl/

Etilen-oksid (EtO) je isparljivo organsko jedinjenje
koje je naslo Siroku prakti¢nu primenu. Primarno se ko-
risti kao hemijski intermedijer za proizvodnju etilen-gli-
kola (antifriz), plasticnih masa i polimera i povrsinsko
aktivnih agenasa. Takode se koristi u proizvodniji glikol-
-etara i etanol-amina, kao i za sterilizaciju medicinskih,
farmaceutskih i prehrambenih proizvoda.

EtO je eksplozivan i zapaljiv gas u smesi sa vazdu-
hom. Potpuno je mesljiv sa vodom, alkoholom, aceto-
nom, benzenom, etrom, ugljen-tetrahloridom i veci-
nom organskih rastvaraca. S obzirom na to da je tezi od
vazduha, od izvora emisije se rasprostire neposredno
iznad povrsine zemlje. Burno reaguje sa razlicitim jedi-
njenjima: jakim kiselinama, alkalijama, oksidantima,
hloridima gvoZda, olova i aluminijuma, kao i sa oksidi-
ma gvozda i aluminijuma, pri ¢emu nastaju termodina-
micki stabilni i uglavnom vrlo toksi¢ni produkti. Zagre-
vanjem na preko 500 °C EtO se razgraduje uz pojavu
vatre i eksplozije. Medutim, relativno je stabilan u vo-
denom rastvoru ili razblaZzen sa ugljen-dioksidom. Radi
smanjenja opasnosti od eksplozije, kada se koristi kao
fumigant ili sterilizator, EtO se najces¢e koristi u smesi
sa CO,.

Prema domacim propisima (Pravilnik o grani¢nim
vrednostima emisije (GVE), nacinu i rokovima merenja i
evidentiranju podataka, Sl. glasnik RS, 30/97 i 35/97)
etilen-oksid spada u Il klasu zagadujuéih materija sa
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maksimalno dozvoljenom emisionom koncentracijom
od5 mg/m3 za emisiju vecu od 0,025 kg/h.

Postoji vise tehnologija koje se koriste za smanjenje
emisije gasovitih polutanata: apsorpcija u tecnosti [1-
—3], adsorpcija na aktivnom uglju ili na nekoj drugoj
poroznoj ¢vrstoj podlozi [4], hemijska promena — pre-
vodenje u neskodljiv (ili manje Skodljiv) gas termickom,
katalitickom ili bioloSkom oksidacijom i kriogena kon-
denzacija [5-6]. Izbor tehnologije precis¢avanja zavisi
od vise faktora kao Sto su: koncentracija gasovitih polu-
tanata, u ovom sluéaju EtO, potrebna efikasnost sepa-
racije, kao i ukupni operativni i instalacioni troskovi [7].
U specificnim situacijama kada jedan tehnoloski pos-
tupak ne moze da obezbedi zahtevani stepen uklanja-
nja polutanata moguce je kombinovati dve ili viSe razli-
Citih tehnologija u jednoj liniji za precis¢avanje, kao na
primer mokro preciS¢avanje, a potom kataliticka oksi-
dacija [8] ili adsorpcija na aktivnom uglju, a potom ka-
taliticka oksidacija, i drugo [8-14].

Uredaji koji se Siroko primenjuju za tretman gasova
su mokri skruberi koji apsorbuju gasove u odgovaraju-
¢oj tecnosti koja protivstrujno tece u odnosu na gas.
Takode, postupak apsorpcije je narocito pogodan kao
prvi stepen preciséavanja kada su u pitanju visoke kon-
centracije EtO u otpadnim gasovima. Postoji veéi broj
konstrukcija skrubera koji omogucuju visoki stepen
kontakta gasa i teCnosti i visoku efikasnost separacije.
Stepen uklanjanja Stetnih gasova u skruberu zavisi od
stepena zasi¢enja na granici faza gasa i rastvaraca u
apsorberu. Efikasnost separacije je funkcija vremena
kontakta, stepena zasi¢enja na povrsini tecnosti i reak-
tivnosti gasa sa rastvara¢em [15].

lako je tehnologija uklanjanja otpadnog EtO proce-
som apsorpcije u kiselim rastvorima relativno poznata,
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u dostupnoj naucnoj i strucnoj literaturi nema poda-
taka o procesnim parametrima koji obezbeduju visoku
efikasnost ovog procesa, kao Sto su ulazne koncentra-
cije EtO, vreme kontakta, optimalne temperature i pH
rastvora. Stoga je u okviru ovog rada izvrSeno eksperi-
mentalno ispitivanje apsorpcije EtO u razblazenom vo-
denom rastvoru H,SO, radi ocene mogucnosti primene
ovog postupka i dobijanja projektnih parametara za
realizaciju industrijskog postrojenja.

EKSPERIMENTALNA ISPITIVANJA

Karakteristike EtO prikazane su u tabeli 1.

Eksperimenti uklanjanja EtO su izvrSeni na poluin-
dustrijskom postrojenju, Sematski prikazanom na slici 1.
Vazduh iz kompresora (1) uvodi se u skruber definisa-
nim protokom, V.,.,;. EtO se iz boce upusta u isparivac
(2), koji se nalazi u vodenom kupatilu (3), na definisanoj
konstantnoj temperaturi. 1z isparivaca EtO se kao gas
protokom V. uvodi u ulaznu cev skrubera (4), gde se
mesa sa vazduhom, tako da se na ulazu u skruber for-
mira gasna smesa Zeljene koncentracije ¢y (slika 1). U
skruberu se ostvaruje suprotnostrujni kontakt gasne

Tabela 1. Karakteristike etilen-oksida (EtO) [16]
Table 1. Characteristics of ethylene oxide (EtO) [16]

Molska masa, g/mol 44,05
Tacka klju¢anja (760 mm Hg), °C 11
Tacka topljenja (760 mm Hg), °C -111
Relativna gustina u tecnom stanju (voda = 1) 0,9
Napon pare (20 °C), kPa 146
Relativa gustina u gasovitom stanju (vazduh = 1) 1,5
Temperatura samopaljenja, °C 429
Donja eksplozivna granica u vazduhu, vol.% 3
Gornja eksplozivna granica u vazduhu, vol.% 100
Toplota reakcije oksidacije, ki/kg 29400

smese i te¢nosti koja recirkuliSe. Recirkulaciju te¢nosti
obezbeduje cirkulaciona pumpa (5), a s obzirom da to-
kom apsorpcije dolazi do povecanja temperature, na po-
tisnom cevovodu nalazi se hladnjak (6). U skruberu do-
lazi do apsorpcije EtO u vodenom rastvoru H,S0,, a po-
tom do hidrolize EtO u glikol: C;H;0 + H,0 — C,Hy(OH),.
Ova reakcija je spora i moZe se katalizovati u kiseloj ili
baznoj sredini. Skruber (4) postavljen je na vagu (11)
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Slika 1. Tehnoloska Sema pilot postrojenja za uklanjanje EtO; 1 — boca sa EtO; 2 — isparivac; 3 — vodeno kupatilo; 4 — skruber 1;

4a — rezervoar skrubera, nominalne zapremine 10 lit; 4b — mlaznice za rasprsivanje tecnosti; 5 — cirkulaciona pumpa; 6 — hladnjak;

7 —elektricni predgrejac katalitickog reaktora snage 9 kW; 8 — kataliticki reaktor precnika 200 mm, visina sloja katalizatora 100 mm,
katalizator Pt/Al,O3 precnika sfernih zrna 3,3 mm; 9 — skruber 2; 10 — ventilator; 11 —vaga; TIC1, TIC2 — indikacija i kontrola
temperature; Tl1 — indikator temperature; Fl1,..., FI6 — meraci protoka; V1,..., V5 — regulacioni ventili.

Figure 1. Schematic diagram of the pilot plant for removal of EtO; 1 — ethylene oxide; 2 — evaporator; 3 — water bath; 4 — scrubber 1;
4a — scrubber reservoir; 4b — liquid spray nozzles; 5 — pump; 6 — cooler; 7 — electrical preheater, 9kW in power; 8 — catalytic reactor,
200 mm in diameter and 100 mm in the Pt/Al,O; catalyst bed hight; 9 — scrubber 2; 10 — ventilator; 11 — scale; TLC1, TLC2 — tempe-
rature indicators and controllers; TI1 — temperature indicator; Fl1,...,FI6 — flow meters; V1, V5 — regulating valves.
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radi pradenja povecanja mase usled apsorpcije EtO u
tecnosti skrubera, Sto je posluZilo za proveru prora-
Cuna. Skruber (4) napunjen je Rashig-ovim prstenovima
nominalne veli¢ine 10x9x6 mm’ (detalj na slici 1). Vaz-
dusna struja na izlazu iz skrubera se uvodi u usisni ce-
vovod sistema za kataliticko preciséavanje. Protok vaz-
duha u sistemu za kataliticko precis¢avanje obezbeduje
ventilator (10). Na ovaj nacin se vazdus$na struja na iz-
lazu iz skrubera mesa (razblazuje) sveZim vazduhom
(¢iji je protok V,.,,). Ovako formirana gasna smesa uvo-
di se u elektricni predgrejac (7) katalitickog reaktora
(8). Temperatura predgrevanja je konstantna, Sto obez-
beduje termokontroler TIC1. Gasovi iz katalitickog reak-
tora (8) propustaju se kroz drugi skruber (9), radi ras-
hladivanja gasne smese, a potom se preko ventilatora
(10) ispustaju u atmosferu.

U ogledima je meren porast temperature na katali-
tickom reaktoru, temperatura tecnosti u rezervoaru
skrubera (4a) i promena mase na vagi (11). Povecanje
mase skrubera usled apsorpcije EtO omogudilo je izra-
¢unavanje koncentracije EtO u Zeljenom momentu i sa-
gledavanje dinamike povecanja koncentracije etilen-gli-
kola u skruberu. Koli¢ina te¢nosti u rezervoaru skrubera
(4a) varirana je u opsegu od 3 do 5 L. U vecini ogleda
koncentracija vodenog rastvora H,SO, iznosila je 5%,
dok su dva ogleda izvedena sa nizom, odnosno viSom
koncentracijom H,S0, (3 i 7%). U tabeli 2 prikazani su
operativni uslovi navedenih ogleda.

Ukupno je izvrseno 40 ogleda pri razli¢itim opera-
tivnim uslovima. U svakom ogledu pradeni su protoci
vazduha, V.., i etilen-oksida, Vei01, Na ulazu u skruber,
protok cirkulacione pumpe (5), protok vazduha za raz-
blaZivanje, V,.,,, i ulazna temperatura u kataliticki reak-
tor. U svim ogledima protok vazduha za razblaZivanje je
bio konstantan (Vi.,;, = 50 m>/h), kao i temperatura na
ulazu u kataliticki reaktor (T, = 200 °C).

REZULTATI | DISKUSUJA

Sistem za kataliticku oksidaciju EtO sa Pt/Al,O; kata-
lizatorom ima dvojaku funkciju: potpuno uklanjanje EtO
iz otpadnog gasa i ulogu odredivanja izlazne koncen-

Tabela 2. Opsezi eksperimentalnih uslova
Table 2. The ranges of experimental conditions

tracije EtO iz skrubera (4), na osnovu porasta tempera-
ture u sloju katalizatora (8) (razlika TIC2 — TIC1). U na-
Sem predhodnom radu [11] pokazano je da predgre-
vanje gasne smese do temperature od 200 °C obezbe-
duje kompletno uklanjanje EtO na Pt/Al,O; katalizatoru
a temperaturni porast u katalitickom sloju nastao usled
reakcije proporcionalan je koncentraciji EtO. Na osnovu
ovog porasta temperature i poznatih vrednosti protoka
vazduha za razblaZivanje, Vi, i protoka vazduha u skru-
beru, V.1, izraunat je maseni protok EtO na izlazu iz
skrubera, kao i koncentracija ¢;, na osnovu prethodno
saCinjenog kalibracionog dijagrama pri protoku vazduha
od 50 m*/h (slika 2).

150 T T T

100 -

Porast temperature (°C)

T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

C (vol.%)

Slika 2. Kalibracioni dijagram: porast temperature u katalitic-
kom reaktoru u zavisnosti od ulazne koncentracije EtO

(1 mg/m’ = 5,45x10° vol.%).

Figure 2. The calibration diagram: temperature rise in the ca-
talytic reactor as a function of the input concentrations of EtO.

Prema literaturnim podacima, osnovni parametar
koji definiSe efikasnost skrubera je vreme kontakta.
Vreme kontakta predstavlja koli¢nik visine punjenja i
brzine strujanja gasne smese. Da bi se ispitale karakte-
ristike skrubera u Sirem opsegu vremena kontakta, deo
eksperimentalnih ispitivanja obavljen je u sistemu sa
dva, odnosno tri redno spojena skrubera (slika 3).

Broj ogleda
Parametar 1-10 11-36 37 38 39-40
Sistem

1 skruber 2 skrubera 2 skrubera 2 skrubera 3 skrubera
Protok vazduha u skruberu (20 °C), V,a / m* h™* 1,2-4,0 0,92-2,4 0,92 0,92 0,92
Protok EtO u skruberu(20 °C), Veos / m> h™ 0,1704-0,6753 0,5963—0,6175 0,6175 0,6175 0,5963-0,6175
Koncentracija EtO na ulazu u skruber, ¢y / vol.% 4,08-33,98 20,46-40,16 40,16 40,16 39,32-40,16
Pocetna koncentracija H,SO,4, mas.% 5 5 7 3 5
Protok te¢nosti, L / L ht 81,8 49,6 49,6 49,6 37,5
Vreme kontakta, T/ s 4,35-13,34 13,25-26,36 26,36 26,36 39,0-39,5
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Slika 3. Sematski prikaz dvostepenog (a) i trostepenog (b) skrubera.

Figure 3. Schematic view of the dual (a) and triple (b) scrubber.

Svi ogledi su izvrSeni u operativnim uslovima koji su
najmanje 50% ispod linije plavljenja, kako je prikazano
na zavisnosti gradijenta pritiska od povrsinske brzine
gasa (slika 4).

Na slici 5 prikazane su zavisnosti izlazne koncen-
tracije EtO iz skrubera, koncentracije glikola u te¢nosti
koja recirkuliSe i temperature tecnosti u zavisnosti od

vremena, racunajuci od trenutka pustanja sistema u
rad. U prikazanim ogledima ulazni maseni protok EtO u
skruber je bio Ggo.y = 1,115 kg/h, protok vazduha V., =
= 1,8 m°/h i vreme kontakta T, = 16,5 s.

Tokom apsorpcije EtO, odnosno njegove hidrolize u
glikol, dolazi do povecanja temperature te¢nosti za ap-
sorpciju, kako pokazuju podaci na slici 5, buduéi da je

1000 ' T '

Radni
opseg

-dP/dz (Pa/m)

Linija plavljenja

—e— L=0.00 lit/min
—4—1.=0.83 lit/min| 1
—— L=1.36 lit/min

0.2
Ug (m/s)

0.3 0.4

Slika 4. Gradijent pritiska u zavisnosti od povrsinske brzine gasa pri razlicitim protocima tecnosti.
Figure 4. Pressure gradients as a function of superficial gas velocity at different liquid flow rates.
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Slika 5. Koncentracija EtO na izlazu iz skrubera, koncentracija glikola i temperatura te¢nosti za apsorpciju u zavisnosti od vremena

trajanja procesa (T, = 16,5 s).

Figure 5. EtO concentration at the outlet of scrubber, the concentration of glycol and the temperature of liquid absorbent as a

function of duration of the process (T, = 16.5 s).

toplota rastvaranja EtO u vodi 142,7 kJ/kg. Porast tem-
perature varira od 24 do 32 °C, zavisno od uslova ogle-
da. U eksperimentalnom sistemu je postavljen labora-
torijski hladnjak te¢nosti za cirkulaciju relativno male
efikasnosti. Bez hladnjaka porast temperature je za oko
10 °C veéi u odnosu na navedene vrednosti. Izlazna
koncentracija EtO iz skrubera raste sa poveéanjem vre-
mena rada, kao posledica porasta koncentracije glikola
u tecnosti za recirkulaciju i manjim delom kao posledica
povecanja temperature tecnosti za recirkulaciju. Na slici
6 prikazana je efikasnost skrubera u zavisnosti od vre-
mena kontakta, pri konstantnoj koncentraciji glikola u
tecnosti za racirkulaciju (cgiol = 15,4 mas.%) i pribliznoj
konstantnoj temperaturi tecnosti. U ovim ogledima
ulazna koncentracija EtO u skruber je varirana od 20,46
do 40,16 vol.%. Uocava se da se efikasnost skrubera
povecdava sa vremenom kontakta priblizno po ekspo-
nencijalnoj zavisnosti. Nakon neke kriticne vrednosti
vremena kontakta (oko 25 s) dalje povedavanje vre-
mena kontakta neznatno doprinosi povecanju efikasno-
sti skrubera.

Presudan uticaj na efikasnost skrubera ima vreme
kontakta izmedu gasa i tecnosti, pod uslovom da su
hidrodinamicki parametri skrubera (povrsina kontakta
gas—tecnost i protok tecnosti po jedinici povrSine po-
precnog preseka skrubera) iznad minimalno preporu-
¢enih vrednosti. Na slici 7 prikazana je zavisnost efikas-
nosti skrubera od koncentracije glikola u tec¢nosti koja
recirkuliSe, pri konstantnim vremenima kontakta.

100 . ; . ; . ; . ;

98 -

Efikasnost (%)

©

o
!
1

88 . i . i . i . i

Slika 6. Efikasnost procesa apsorpcije u zavisnosti od vremena
kontakta pri konstantnoj koncentraciji glikola cgjio = 15,4
mas. %, temperatura tecnosti za apsorpciju, T, = 45,642,5 .
Figure 6. The efficiency of absorption proces as a function of
the contact time at a constant concentration of glycol, cgjico; =
= 15.4 mass%, temperature of liquid absorbent,

T, =45.642.5 C.

Za ostvarivanje visoke efikasnosti skrubera, pored
dovoljnog vremena kontakta, ne bi trebalo prekoraditi
granicu koncentracije nastalog glikola od oko 20% u
tecnosti skrubera. U vecini literaturnih izvora preporu-
Cuje se koriséenje 5% vodenog rastvora H,SO,. Radi
provere ovih navoda izvr$ena su dva ogleda sa poveca-
nom, odnosno snizenom koncentracijom kiseline. Efi-
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Slika 7. Efikasnost skrubera u funkciji koncentracije glikola u tecnosti koja recirkulise.
Figure 7. The efficiency of scrubber as a function of glycol concentration in a circulating liquid.

kasnost skrubera je neznatno veca pri vecoj koncentra-
ciji kiseline (7%) i neznatno manja pri manjoj koncen-
traciji kiseline (3%). Korist koja bi se postigla korisce-
njem koncentrovanije kiseline bi bila neznatna u od-
nosu na povecani utroSak H,SO,. Sa druge strane sma-
njivanje koncentracije H,SO,4 na 3% nosi rizik nepotpu-
ne hidrolize, a time i moguce desorpcije rastvorenog
EtO iz teCnosti skrubera.

ZAKUJUCAK

Na osnovu eksperimentalnih ispitivanja uklanjanja
visokih koncentracije EtO u vazduhu (od 4 do 40 vol.%),
apsorpcijom u razblazenom vodenom rastvoru H,SO,,
zaklju€eno je da se moZe obezbediti visok stepen ukla-
njanja EtO (> 98%) pod uslovom da se obezbedi relativ-
no dugo vreme kontakta (oko 25 s). Proces je efikasan
sve dok koncentracija glikola u rastvoru ne dostigne
vrednost od oko 20%. Proces je bezbedan i nema opas-
nosti od paljenja i eksplozije smeSe vazduha i EtO iako
je na ulazu u skruber koncentracija EtO znatno iznad
donje eksplozivne granice.

Zahvalnica

Ovaj rad je podrzalo Ministarstvo nauke Srbije kroz
projekat 172022.
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REMOVAL OF ETHYLENE OXIDE FROM WASTE GASES BY ABSORPTION

Zorana j. Arsenijeviél, Zeljko B. Grbavéiéz, Bosko V. Grbic’l, Nenad D. Radiél, Radmila V. Garic’—Grquvic’l,
Mihal M. Burig*

ictm - Department for Catalysis and Chemical Engineering, Belgrade, Serbia
zFacu/ty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

the

Ethylene oxide (EtO) is an organic compound, which is used as a starting ma-
terial in the production of polymers and as sterilizing agent for thermolabile ma-
terials. Although ethylene oxide is not common as an organic pollutant, its remo-
val from numerous emission sources (e.g., ethylene oxide production plants or
food and pharmaceutical sterilizing units) is of crucial importance because of its
mutagenic, teratogenic and cancerogenic effects on human health. The objective
of this paper is the experimental investigation of ethylene oxide (EtO) absorption
in diluted aqueous solution of sulfuric acid in order to evaluate the applicability of
this procedure as well as to obtain project parameters for industrial plant realize-
tion. It was found that absorption is suitable as the fist step in the purification
treatment of high EtO concentrations in the emission gases. According to the
literature data, the basic parameter that defines the scrubber efficiency is the
contact time, i.e. the ratio of packing height in the scrubber to the velocity of the
gas mixture. To investigate the characteristics of wet treatment in a broad range
of contact time, parts of the experimental studies were conducted in a system
with two and with three scrubbers in series. The obtained experimental results
show that the high degree of EtO removal can be achieved (>98%) when the con-
tact time is sufficiently long (about 25 s). The process is effective until the concen-
tration of formed glycol in the solution reaches a value of about 20%. The process
is safe and there is no danger of ignition and explosion of air and EtO mixture,
although at the entrance to the scrubber EtO concentrations are significantly above

lower explosive limit.

Keywords: Ethylene oxide e Absorption e
Wet scrubber
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