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STRESZCZENIE

W rozprawie przedstawiono wyniki badah wyprzedzajacych
opracowanie optymalnego procesu oczyszczania przemysiowych
gazéw odlotowych z tlenkéw siarki i azotu, metodsq réwnoczes-
nej ich absorpcji w roztworach wodnych. Badania dotycza
kinetyki zlozonej reakcji chemicznej, ktéra zachodzi w kwas-
nych i oboje¢tnych roztworach pomi¢dzy bezposrednimi produk-
tami absorpcji - azotynami i siarczynami. Wykazano, ze
nieznajomosé kinetyki tej reakcji moze doprowadzié do wtérne-
go- zatrucia Srodowiska ubocznymi i poérednimi jej produktami.
Révnoczeénie okreSlono szczegbdlne warunki, w ktérych reakeja
prowadzi do otrzymania, praktycznie wytgcznie, nieszkodli-
wych i ulegajacych samorzutdemu rozdzieleniu produktéw kon-
cowych - siarczanéw i gazowego azotu. Opracowamo w tym
celu poznawczy model fizykochemiczny ztozonej reakcji siar-
czyndw z azotynami w kwasdnych i obojetnych roztworach wod-
nych. Sklada si¢ on z sieéi réwnolegiych i nastepczych
reakcji chemicznych, 2z odpowiedniego uktadu formalnych réw-
nan kinetyki chemicznej oraz z opartego na bilansie populacji
' peécherzykédw réwnania, ktére opisuje szybkosé desorpcji
gazowego produktu. Na podstawie literatury oszacowano wartos$-
ci niektérych parametréw empirycznych modelu. Zaproponowano
i zilustrowano przyktadami metod¢ doswiadczalnego wyznacza-
nia pozostatych, zwigzanych z desprpcja, parametrow.

Ponadto oceniono technologiczng ﬁrzydatnoéé ztozonej reakcji
siarczynéw z azdtynami i nakresSlono kierunki dalszych jej
badan. Wykazano doswiadczalnie i fenomenologicznie wystepowa-
nie metastabilnego stanu przesycenia azotu w_roztworach
wodnych. Zwigzle oméwiono potencjalne zastosowania opracowa-

nego modelu.
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SPIS SYMBOLI

Symbole, ktére nie sa uwzgl¢dnione w spisie, wystepuja

w pracy lokalnie i s3 objasnione w tekécie.

a migdzyfazowa powierzchnia wiasciwa /dm
ay, migdzyfazowa powierzchnia wiasciwa
dyspersji pecherzykéw w cieczy 1/dn
ap swobodna, mi¢dzyfazowa powierzchnia
wtaéciwa cieczy (stosunek swobodnej
powierzchni cieczy do jej objetosci) 1/dm
B, parametr szybkoSci wzrostu pecherzyka molq/z/(dm1/2-s)
B, parametr szybkosci zarodkowania
pecherzykdéw - s 1/(mol-s)
B3 parametr szybkosci ucieczki pecherzykdéw 1/(da-s)
B, parametr swobodny modelu desorpeji dmg/a/(m013/2-qu
35 parametrswobodny modelu desorpcji dms/z/[molng-s]
c stezenie molowe indywiduum "..." mol/d >
¢ g formalne (inaczej: analityczne)
stezenie molowe indywiduum "..." mol/dm3
c© wartoté poczgtkowa stg¢zenia molowego mol/dm3
& wirtualne st¢zenie azotu (réwn. 51) nol/dm?
f funkcja modyfikujaca w réwn. (14) 1/s
F molowa szybko$é desorpcji gazu (molowy
strumien desorbujacego si¢ gazu) mol/s
Fb molowa szybkosé pecherzykowej
‘desorpcji gazu mol/s
F molowa sczybkoéé swobodnej desorpcji gazu mol/s

vi
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jednostkowa szybkos¢ pecherzykowej
desorpcji gazu
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t parametr (réwn. 17, dodatek C) s

T temperatura bezwzgledna
(TP i Ty w tab.10, str 74) K
v frednia, molowa szybkosé desorpecji
(4redni, molowy strumien desorbujacego
si¢ gazu, na Jednostke objetosci
cieczy) mol/ (dm>+s)
vy stosunek objetosci pecherzykéw w
dyspersji do objetosci cieczy -
objetos¢ cieczy dm3
Vp objetosé kontrolna przepiywomierza 5
(vpo - par 2.1.3.) dn
z przesycenie gazu w cieczy mol/dm5
2z° wartosé poczgtkowa przesycenia
gazu w cieczy mol/&m?
a konwersja desorpcji gazu -
o molowa konwersja desorpcji gazu mol/dm’
. molowa konwersja reakcji chemicznej mol/dm”
4 bezwymiarowe st@zenie molowe
indywiduum "..." -
p gestosé gazu ltg/(i’un5
T odstep czasu (tab.10, str. 74) s
gestosé. liczbowego rozktadu rozmiardéw
$rednic pecherzykéw (gestosé
1/am’*

populacji pecherzykéw)

Niestandardowe oznaczenia symboliczne indywidudéw chemicznych
A jon azotynowy, NOE

Ac jon octanowy, CH3000—

H jon wodorowy, HT

HA . kwas azotawy, HNO2

HADS Jjon hydroksyloaminodwusulfonianowy, HON[SOB)z-
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HANS
HS
IDS
KS
KSA
NH
NTS
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hydroksyloamina, HONH2

Jjon hydroksyloamonowy, HONH;
jon hydfoksyloaminomonosulf?nianowy, HONH[SO3)'
kwas siarkawy, H2SO5

jon imidodwusulfonianowy, HN(SOBJ2-

kwasny jon siarczynowy, HSOB

jon siarczanowy, HSOZ
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jon nitrylotréjsulfonianowy, N(SOB]E-

jon siarczynowy, SO%“

kwas sulfaminowy, HENSOEH

jon sulfaminianowy, Hzgsog

woda, H20



WSTEP

Wspblczesna cywilizacja zuzywa na swéj rozwéj'coraz wiek-
sze ilosci energii. Pomimo, iz fakt ten inspiruje intensywne
poszukiwania nowych metod wytwarzania i magazynowania cenne-
go '"surowca", to podstawowym jego Zrédiem pozostaje wciaz
spalanie we¢gla, ropy i gazu. Poza energig proces spalania
dostarcza kilka niepozgdanych produktéw, a mie¢dzy nimi od-
prowadzane do atmosfery tlenki azotu i dwutlenek siarki.
Swiatowa emisja tych zanieczyszczeh obliczana jest w milio-

nach ton na rok:

802 1970 Nox 1967
w tym: _ 67 521
spalanie weggla | 47 26.9 9
: 107 kg

spalanie ropy [ 22.3 -
spalanie gazu 2.1 '

Higgins i Burns | Stern (1976)

(1975) -

Skutki skazenia srodowiska tlenkami siarki i azotu opisuje
miedzy innymi Stern (1977). Pomimo licznych badai nie znale-
ziono dotychczas wystarczajgco skutecznej metody oczyszcza-
nia odlotowych gazéw energetycznych z S0, i NOII(Bistroﬁ,
1978) .



Absorpcja tlenkéw azotu i dwutlenku siarki w wodnych
roztworach alkaliéw prowadzi bezpodrednio do powstawania
azotyndéw i siarczynéw. W podstawowej literaturze chemicznej
[Latimer, 1952; Moeller, 1957; Bailer, 1973) podano, ze po-
migdzy azotynami i siarczynami zachodzi zlozona reakcja che-
miczna, a poéréd réinych jej produktéw otrzymuje sie réwniez
siarczany i gazowy azot. Proces oczyszczania gazéw oparty na
takiej przemianie przewyzszalby inne procesy tym,. ze koncowe
jego produkty ulegajg samoistnemu rozdzieleniu. Gazowy azot
mozna odprowadzaé do atmosfery bez obawy zatrucia Srodowiska,
a siarczany nadajg si¢ do wykorzystania, na przyklad jako
sktadniki nawozéw sztucznych. Informacje zawarte w cytowa-
nych monografiach umozliwiajg utozenie schematu chemicznego
ztozonej reakcji azotyndéw z siarczynami. Zalgzek takiego
schematu mozna znalezé juz w publikacji Audrietha i jego

wspbipracownikéw (1940) :

redukcja —»

HONO —> (HO),NH —> HONH, —> NHy

L T 1

(HO) 2NS()3H HONHS%H Hznsoz,a

g I 4 Thydroliza
HON (S058) EN(80,8),

sulfonowanie “a S T

+
H
NHESOEOH + KN02 Sl KHSO4 + N2 e HZO

W ostatnich latach pojawiio si¢ wiele publikacji i paten-
téw, ktdére dotyczg rdéwnoczesnej absorpcji tlenkdéw azotu i
dwutlenku siarki w wodnych roztworach siarczyndéw. Przedsta-
wione w nich badania miaty na celu przede wszystkim uzyska-
nie wysokiej efektywnos$ci pochlaniania tlenkéw. Znacznie



mniej uwagli poswigcano mechanizmowi przemian chemicznych,
ktére towarzysza absorpcji. Przyjmowano a priori, ze siar-
czyny redukujq zaabsorbowane tlenki azotu do azotu, ktéry
nastepnie desorbuje si¢ z cieczy (Takeuchi, Ando i Kizawa,
1977; Takeuchi, Takehashi i Kizawa, 1977; Kutepova i
wspbipr., 1978). Zalozenie to wyrazano niekiedy (SINCAT,
1968; Dietz i Chalupka, 1975; Texeuchi i Yamanaka, 1977) za
pomocg catkowicie wirtualnych réwnan chemicznych:

N02 + 2 yaasos —_— 2 Na2804 + 1/2 N2
2NO + 2 Na2805 —_— 2 N32804 + N2

Poglad taki, w zestawieniu ze. zlozZonym schematem przytoczo-
nym uprzednio, wydaje si¢ zbyt uproszczony i moze doprowa-
dzi¢ do wtérnego zanieczyszczenia Srodowiska ubocznymi i po-
$rednimi produktami rzeczywistych przemian chemicznych.
Uzasadnienie obaw znalezé mozna w doniesieniach o otrzymywa-
niu imidodwusulfonianu (Kashiwada i wspdipr., 1977) oraz
hydroksyloaminodwusulfonianu (Noguchi i wspéipr., 1977)
podczas absorpcji tlenkéw siarki i azotu. Niektdrzy badacze
wyraznie zdawali sobie sprawe z niebezpieczenstwa wtérnego
zanieczyszczenia. Kaneko i wspéipr. (1976) podjeli prébe
opracowania procesu, w ktérym wszystkie produkty posrednie
absorpcji poddawane byiy wysokotemperaturowej hydrolizie do
siarczanéw (brak etapu desorpcji azotu). Oshima i wspdipr.
(1977) oraz Shinoda i wspéipr. (1977) zaproponowali koncep-
cje procesdédw zapewniajacych catkowitg konwersje¢ produktow
posrednich absorpcji do gipsu, siarczanu amonowego, podtlen-
ku azotu i azotu. Wszystkie trzy patenty éwiadcza o tym, ze
ich autorzy dobrze orientowali si¢ w zioZonym charakterze
przemian chemicznych. Niemniej, podobnie Jjak pozostale cyto-
wane prace, majg one charakter poszukiwaid metoda préb i bile-
déw, bez wystarczajgcego przygotowvania badahn. Zaden z auto-
réw nie analizowat kinetyki reakcji chemicznych, nikt tez
nie stwierdzil doswiadczalnie desorpcji azotu.



NiemozZnoS¢ przewidywania przebiegu reakcji chemicznych w
roztworach utrudnia dobér odpowiedniej aparatury i paramet-
row procesowych, a tym samym optymalne Projektowanie procesu
réwnoczesnej absorpcji tlenkéw siarki i azotu. Szczegblnie
kiopotliwy jest brak sposobu okresSlania sktadu $ciekéw po-
absorpcyjnych, ktére, zawierajgqc nieznane produkty uboczne i
poérednie ziozonej reakcji, mogg staé sie¢ grofne dla wéd
nu turnlnych.

Dtun wledzy o ztoZonej reakcji siarczynéw z azotynami
okreélony jest praktycznie przez stan wiedzy o izolowanych
prostych reakcjach, ktére wchodzg w jej sktad. Przeglad li-
teratury dotyczgcy mechanizméw i kinetyki tych reakcji przed-
stawiony jest w dodatku A rozprawy.

Przeprowadziwszy analiz¢ przedstawionych potrzedb, osigg-
nigeé i watpliwosci sformutowano cel niezbg¢dnych badah wyprze-
dzajacych opracowanie optymalnej metody oczyszczania gazéw
odlotowych z tlenkdédw siarki i azotu:

Opracowaé formalny opis fizykochemiczny kinetyki procesu
otrzymywania siarczanéw i gazowego azotu jako praktycznie
wylacznych produktédw ziozonej reakcji azotyndw z siarczy-

nami w roztworach wodnych.

Zadanie zrealizowano konstruujgc i analizujgc numerycznie
fizykochemiczny model kinetyczny ziozZonej reakcji siarczynéw
z azotynami. Model ten sklada sie¢ z sieci réwnolegiych i
nastepczych reakcji skiadowych, z odpowiedniego ukladu for-
malnych réwnah kinetyki chemicznej oraz z réwnania, ktére
opisuje kinetyke desorpcji gazowego produktu z cieczy.

Jako podstawe wykorzystano opisane w literaturze badania
eksperymentalne poszczegblnych reakcji [(dodatek A}, ktére
umozliwily miedzy innymi oszacowanie wartosci liczbowych
niektérych parametréw.modelu. Do opisu desorpcji gazu zasto-
sowano po raz pierwszy bilans populacji zarodkujgcych 1
wzrastajacych w cieczy pecherzykéw (krétki przeglad litera-
tury obrazujacy stan rozwoju zagadnienia oraz przyjetej



metody matematycznej zamieszczono bezpoérednio w podrozdzia-
le 1.2]. Zaproponowano ponadto sposéb doswiadczalnego wyzna-
czaria zwigzanych bezpoérednio z desorpch parametréw modelu
i zilustrowano go przykladowymi wynikami liczbowymi.

Efektywne badania doséwiadczalne zlozone] reakcji azotynodw
z siarczynami s§ niezwykle kiopotliwe ze wzgl¢du na trudnos-

ci w analizie chemicznej sktadu reagujgacej mieszaniny.
Przedstawiony w rozprawie model umozliwia zastgpienie prak-

tycznie niewykonalnych doéwiadczen analizg numeryczng oraz
stwarza dogodna podstaw¢ do wyselekcjonowania takich warun-
kéw eksperymentalnych, w ktérych mozliwa bytaby stosunkowo
prosta analiza skiadu, a tym samym weryfikacja modelu.

Nie ma on charakteru ostatecznego, lecz poznawczy i posiada
elastyczng strukture umozliwiajgcg wprowadzanie niezbgdnych

zmian i poprawek.

Szczegblowe podsumowanie pracy oraz potencjalne zastosowa-
nia zaproponowanego modelu zawarto w rozdziale 3.



ROZDZIAEL 1

MECHANIZM CHEMICZNY I KINETYKA ZLOZONEJ -REAKCJI
SIARCZYNOW 7 AZOTYNAKMI (PRZEMIANY S - 4)

Ve wstepie do niniejszej rozprawy ombéwiono znaczenie zlo-
zonej reakcji siarczynéw z azotynami (przemiany S - A) w
projektowaniu procesdw oczyszczania przemysiowych gazdéw od-
lotowych z tlenkéw siarki i azotu. Wykazano takze koniecz-
noé¢ optymalizacji tych proceséw przy uzyciu fizykochemicz-
nego modelu kinetycznego przemiany S - A, Z przegladu lite-
ratury wynika, zZe model taki nie zostal dotychczas opisany.
Znaleziono natomiast liczne publikacje przedstawiajace kine-
tyke prostych reakeji, ktére mozg wchodzié¢ w sktad przemiany.
Oryginalne badania miaity na celu przede wszystkim optymali-
zacje¢ syntezy hydroksyloaminy metodg Raschiga oraz optyma-
lizacj¢ produkcji kwasu siarkowego metodg komorows.

Na podstawie zebranych informacji (dodatek A) zbudowano che-
miczny model kinetyczny przenmiany S - A. Odrzucono przy tym
wszelkie spekulacje nie poparte wystarczajacymi dowodami
eksperymentalnymi. Poniewaz niektére reakcje prowadzg do
otrzymania gazowych produktow, model chemiczny uzupeiniono
formalnym opisem kinetyki przemiany fazowej. Opis ten wyko-
rzystuje deterministyczny bilans populacji pecherzykoéw

powstajacego gazu.

SPOSOB ZAPISYWANIA ROWNAN KINETYCZNYCH DLA REAKCJI CHEMICZNYCH

w

1 ¥
Formalne réwnania kinetyczne mogg byé zapisyware albo

kategoriach rzeczywistych stezen reagentéw, albo w katego-

riach stezen formalnych (inaczej: analitycznych). Ovydwa

sposoby sa tozsamo$ciowo jednoznaczne, jezeli w reagujacej



(1-1)
(1-2)
(1-3)
(1-4)

(1=5)

(391)

mieszaninie nie wystepuje zjawisko asocjacji reagentédw.

I przecivmym razie otrzymane révnania réznig sie pomig¢dzy
sobg, choé oczywiscie zwigzane sg écislg transformacjg mate-
matyczna. Niéuwazne operowanie stezeniami formaln&mi'i rze-—
czywistymi w czasie interpretacji wynikéw badahn doswiadezal-
nych moze doprowadzié do niepelnego lub niewladciwego ich
opracowania.

Ila przyktadzie prostej reakcji chemiczne} przedstawiony'
zostanie przyjety w tej pracy sposéb formulowania réwnah
kinetycznych, "ktére uwzgle¢dniajg réwnowagowg asocjacje nie-
ktérych reagentéw. Réwnania wynikowe wyrazone bedq dla wygo-
dy przy pomocy stezed formalnych, gdyz najcze¢sciej sg to
jedyne stezenla, ‘Jjakie mozna oznaczaé doéwiadczalnie.

Wezmy uktad chemiczny (symbole reagentéw maja znaczenie
ogbélne), w ktérym przebiega drugorz¢dowa reakcja chemiczna
(1-1) oraz wystepuja zasocjowane formy niektérych reagentiéw.
Szybkosé ustalania si¢ réwnowag asocjacyjnyech (1-2),(1-3) i
(1-4) jest nieskaﬁczenie duza w odniesieniu do szybkoéci

reakcji.
™+ HS w—i P~ 4 B X,
HA &= EA” + H -
BT == %> + E Km'
.-HB == B + H Kgp

H,0 === OH" -+ H' Ky (rozpuszezalnik)

Przyamljmy, ze zmiany formalnego steienla reagenta B opisane
sg réwnanlem :

oraz, Ze istnieje wystarczaa&co dokladny opis ilosSciowy
rbwnowag asocjacyjnych:

Kyoa = CHCHA/CHoA



(3-2)
(3-3)

(3-4)

(4-1)
(4-2)
(4-32)

(4-4)

(51}

(5-2)

(5-3)

(6-4)

(5-5)

KHA = °H°A/°HA
Kgg = cgcp/Cgp
Ky = cgCog

Stezenia formalne i rzeczywiste reagentédw powigzane sg ze
sobg prostymi réwnaniami:

Cgp = ©Sg t* Cgy * 2°H2A + Cgg = Cog

®aooF < ®g20 * o

Formalne stg¢zenie cyp zdefiniowano tak (réwn. 4=2), ze nie
obejmuje ono tej ilosci jonu H*, ktéra wprowadzona zostala
do ukladu Jjako skladnik czgsteczek rozpuszczalnika.

Z révman (3) 1 (4) moina wyznaczyé stgienia rzeczywiste jako

funkcje steZeh formalnych:

2
5 N CHCAR
HoA = 2
Kon(Kma + g + C5/Epoa)
‘Mz e P
KHA + cy + °H/KH2A
. Eacap
CA E + C + 02
Kga + oy + cg/Eypy
_ _°H®mr
°EB = K +
HB * ®H
i o o HECED
g = —==
Kyp *+ g



CHCaw CHCrE

(6-6) Cpp = Ry # iy -
EF H 5 + +
KﬁA + oy + cH/KH2A KHB + cy
2
+ 2 CH?AF > £S EE
Kpon(Egy + cp + cg/Kyoy) y

Wykorzystujgc zaleznosci (2) i (5) oraz zwiagzki stechiome-
tryczne dla reakeji (1-1), mozna napisaé uklad réwnahn, ktéry

opisuje kinetyk¢ przemiany (1) w kategoriach stezeh

formalnych:
dc Ciils (]
(6=1) B |y, —HER 4P
dt _ Kyp + ¢y EKyy + o + CH/KH2A
(5-2) révmanie (5-6) u géry tej stronicy
; 0 0
(6-3) CAF = CAF = Cpp -~ CpF
(E-4J Cyp — °§F = - (cBF - C%F)
0
o warunek |
°BF = °BF poczatkowy
G & 65
HF HF

W ukladzie réwnain (6) wystepuje zmienna cy» ktéra jest steze-
'niem rzeczywistym jonu H'. Gdyby nie uwiklana postaé réwna-
‘nia (6-2) mozna by ja wyrugowaé¢ z uktadu, sprowadzajgc tym

samym zagadnienie do rozwigzania zwyczajnego réwnania rézi-

niczkowego z warunkiem poczgtkowym.

Rozwigzywanie réwnah takich jak (6-2) wzgledem niewiado-
me cy Jest réwnoznaczné poszukiwaniu zer pewnego wielomianu
stopnia n >2. W praktyce problem ten rozwigzuje sig¢ nume-
rycznie dla wszystkich n > 2. W wielu przypadkach mozZna wy-
kazaé, ze wielomian ma nie wigece] niz jedno zero dla dodat-
nich warto$ci argumentu cgp (Mostowski i Stark, 1975).



(8)

(9)

(10)

Réwniez rozwigzywanie samego réwnania (6-1) wymaga stosowa-
rnia metod numerycznych, nawet wtedy, gdy istnieje rozwiaza-

nie analityczne réwnania (6-2).

Przedstawiony sposéb modelowania umozliwia zatem badanie
kinetyki reakcji poprzez analiz¢ szczegdlnych rozwizzahd nu-
merycznych uktadéw réwnan takich jak uktad (6). VW zastosowa-
niu do reakcji w roztworach wodnych sposéb ten nie ma ko-
rzystnej alterratywy. Symbol H* oznacza wtedy jon wodorowy,
ktdérego stezenie [cH) moze zmieniaé si¢ w zakresie kilku
rz¢déw. Cz¢sto spotykane przyblizenie réwnania (6~1) prosta
i *atwa do scatkowania zaleznoscig

dCBF/dt = L IC,‘CBFCAF

moze okazaé sie zbyt niedoktadne. Uzupeinienie réwnenia (7)
poprawng zaleznoscig stale] k% od pH lub ¢y sprowadza zagad-
nienie z powrotem do ukadu (6). Dla przykiadu mozzz przyto-
czyé tutaj doéwiadczalne dane Notleya (1973), ktéry zbadal
hydrolize kwasu sulfaminowego w pewnym zakresie pH i podaz

rownanie kinetyczne

chﬁ.F/dt = = chAF
oraz zbidr wartosci statej k. Poniewaz hydrolizie ulega tyl-
ko niezdysocjowana czgsteczka kwasu (Candlin i Wilkins, 1980)
to jej mechanizm mozna przedstawié w postaci réwnan

- +
HENSOBH — H21\T,SO5 + H KSA

HoNSO;E + Hy0 —> NH, + H' + S0

ktérym odpowiada formalne rbwnanie kinetyczne

Poréwnujge réwnania (8) i (9) mozna wyznaczyé zaleinosé

pomigdzy staiymi k i k5:
k= k(K + eg)/ey
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Yykorzystujgc wartosci statej KSA ekstrapolowane wedtug
Kinga i King (1952) oraz zaleznosé cy = 10"P2  5p1iczono
odpowiadajgce danym Notleya (1973) wartosci stalej kB'
Pordwnanie obydwu sbtalych przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Hydroliza kwasu sulfaminowego - poréwnanie stalych
szybkoéci w réwnaniach (8) i (9).
Hotley (1973) réwn. (10)
temp. | xe10* k-210° | ¢y = 10PE| g
5 pH 5 H 3 SA 3
C 1/h 1/h mol/dm mol/dm
114 5.81 1.5875 0.07244
50 1.80 128 0.94015 0.01585 0.1005¢,
2+50 0.458 15022 0.005162
1.30 18.6 4.79438 0.05012
60 1.94 5.46 4, 3066 0.01148 0.0790e
2.20 %.02 4,071 0.006310
1.05 8 1%3.858 0.05012
1.05 y 12.992 0.05012
1.38 4,95 12.699 0.04169
70 1.38 4,80 12. 314 0.04169 0.06526
144 3.50 9.7909 0.03631
1.98 1.43 10.342 0.01047
2.50 0.418 9.0443 0.003162

Z tabeli widaé, ze réwnanie (9) poprawnie opisuje kinetyke
hydrolizy kwasu sulfaminowego, a jego uproszczona forma (&)
moze by¢é stosowana jedynie przy niewielkich wahaniach pE. _
Uzaleznienie statej k od stezenia cy (réwn. 10) przeksztaica
réwnanie (8) w réwnanie (9).

Przedstawiony przyktad potwierdza stuszno$é dokonanego w
rozprawie wyboru metody opisywania kinetyki reakcji chemicz-
nych w roztworach wodnych.

1.2. FORMALIY OPIS KINETYKT DESORPCJI GAZU Z CIECZY

Realizacja celu rozprawy wymagala iloSciowego opisaria
kinetyki desorpcji gazu powstajgcego w cieczy w wyniku re-
akcji chemicznej. Znane sg dwa mechanizmy desorpcji (weiland,
Thuy i Liveris, 1977). Jeden z nich to przemiana fazowa na
swobodnej powierzchni cieczy (desorpcja swobodna), a drugi

g i



to zarodkowanie, wzrost i ucieczka z cieczy pecherzykéw gazu
(desorpcja pecherzykowa). Lektura najnowszych Przegladdw
osiggnieé¢ w badaniu desorpcji (Shah i Sharma, 1976; Thuy i
Weiland, 1976) oraz przeglad nowszej literatury specjalis-
tycznej prowadzg do wniosku, Ze nie opracowano dotychczas
modelu kinetycznego, ktéry ujmuje obydwa mechanizmy. W tej
pracy skonstruowano taki model, opierajac go na determinis-
tycznym bilansie populacji pecherzykéw powstajacego gazu.
Zastosowany formalizm matematyczny jest szczegdlnie przydat-
ny do opisu populacji obiektédw policzalnych wediug jakiejs
cechy charakterystycznej. Uzyty poczatkowo w biologii
(Cushing, 1977), na przelomie lat pieédziesiatych i szesé-
Gziesigtych zostal wprowadzony do inzynierii chemicznej i
inZzynierii reakcji chemicznych (krystalizacja - Saeman,
1956; reaktory fluidyzacyjne - Behnken, Horowitz i Katz,
1963; teoria -~ Hulburt i Katz, 1964; Randolph, 1964).

T roku 1971 pojawita sig¢ monografia Randolpha i Larsona,
ktéra systematycznie przedstawia teori¢ bilamsu populacji
oraz Jjego zastosowanie do modelowania krystalizacji i,
zwig¢tle, innych proceséw. Linek (1969) oraz Linek i Mayrho-
ferova (1969,1971) wykorzystali.metode bilansowania popu-
lacji do oceny chemicznej metody wyznaczania powierzchni
migdzyfazowej w zdyspergowanych ukiadach gaz-ciecz, a
Resnick i Gal-Or (1968) pokazali ogdlny sposdb uzycia rozwia-
zan bilansu populacji (t.zn. liczbowego rozkadu rozmiardéw
pecherzykéw) do opisu wymiany ciepla i masy w takich ukla-
dach. Warto wspomnieé, Ze w najnowszych podrecznikach teorii
i projektowania reaktoréw chemicznych (Froment i Bischoff,
1978) metodzie bilansowania populacji podwiecono osobne
rozdziaiy. .

Przedstawiony dalej model opracowany zostal w celu opisa-
nia desorpcji gazu powstajacego w reakcji chemicznej (Pasiuk-
Bronikowska i Rudzinski, 1979, 1980). Niemniej moZna go réw-
niez wykorzystaé do modelowania desorpcji zwigzanej z innymi
procesami, takimi jak obnizanie cisnienia, zmiany temperatu-
ry, kawitacja lub wysalanie. PoniewaZz desorpcja gazu z cie-
czy jest czestym procesem w technologii chemiczne] (Shan i
Sharma, 1976), moina oczekiwad szerszego zastosowanis modelu.

12



Zalozenia i uproszczenia opisu, w kolejnoéci ich wprowa-
dzapia, s§ nastepujace:

zetozenia o zneczeniu ogdlnyn

~ ldealne mieszanie w fazie cieklej

- rulista symetria pg¢cherzykdw

- odniesienie ggstosSci populacji do objetoseci cieczy

- odpiyw p¢cherzykéw wyigcznie poprzez ucieczke przez
swobodng powierzchnig¢ cieczy (szybkosé ucieczki
okreSlona jest réwnaniem 14)

brak koalescencji i rozdrabniania pecherzykédw

brax dopiywu pgcherzykéw o skonczonych rozmiarach
(zachodzi tylko zarodkowanie)

- brak odpiywu zarodkéw (zachodzi tylko wzrost)

zatozenia dla uzytej w pracy wersji opisu

- stale cidnienie i temperatura

- szybkosé zarodkowania okre$lona wzorem W= B,z

~ gaz idealny

- pominiécie nadcisnienia

bardzo matych pecherzykach

- pominig¢cie parowania rozpuszczalnika

jednostkowa szybkosé desorpcji pecherzykowej i
swobodnej okre$Slona wzorem N = qug (szybkosé

. wzrostu Srednicy pg¢cherzyka G = (2M/p) B,I\I}f) ®

- Szybkosé ucieczki pecherzykéw z cieczy proporcjonalna

do liczby i érednicy pegcherzykéw (réwm. 14 i 21)

® Obydwie szybkcsci desorpcji wyrazono tym samym wzoren
z powodu limitu pamigci urzgdzenia liczgcego. Ograni-
czenie Jest siabe i latwe do ewentualnego usuniegcie.

si2 powierzchniowych w

1. ROWNANIA PODSTAWOWE DESORPCJI. Proces desorpcji gazu z cieczy
mozna przedstawié jako zmiany przesycenia rozpuszczonezgc
gazu, ktore wynikajg z roéznicy pomiedzy szybkoSciz procduxcji
gazu w cieczy 1 szybkoscia jego desorpcji. Dla idealnie
mieszanej cieczy zmiany te opisuje réwnanie

(1-1) dz/dt = 1r(z,t) - F(z,t)/V(t)

(1—'2J Z(OJ = ZO



' pPrzypadku, sdy desorpcja spowodowana jest szxokowa zmiang
caxiejs wielko$ci (tzn. szybkosé Produxcji gazu Jjest nie-
skoiczenie duzz) nalezy z rdwunania (11=1) usungé skladnik
r(z,%) i odpowiednio dobraé warunek poczatkowy (11-2).
Przyjeto, nie wprowadzajac zadnych ograniczen, zZe funkcje
r(z,t) 1 V(t) sa zdefiniowane i znane. Szybkosé desorpcji w
réwmaniu (11-1) jest suma szyovkodei desorpeji swobolnej i
recherzyzowej. T¢ ostatniag mozna obliczyé jedynie przy uzy-
ciu gg¢stogci liczbewego rozkladu rozmiaréw éSrednic pecherzy-
kéw. Vynika to z faktu, ze jednostkowa szybko$é desorpcii
(molowa g¢stosé strumienia desorbujacego sie gazu) moze byé
funkejg Zrednicy pecherzyka. Ogélnie, dla dyspersji kulis-

Lol

iych pecherzykdéw mozna napisaé

(12) FAT = [Fq(z,t) : Fb(z,tj] Ju(t)
Znesc( )
= N, (z,t)ap(t) + K, (2,6, 1)« L%y (L, t) aL
0 : d
gdzie Lmax(t] - Srednica najwigkszego w chwili %
peckerzyka.
Postaci funkcji Hq(z,t) i Nb(z,t) oméwiono w paragrafie
a sposdb

1.2.3, Yacznie z zagednieniem wzrostu pécherzykow,
obliczania funkcji +[L,t) przedstawiono w paragrsfie 1.Z2.

1.2.2. BILANS POPULACJI PECHERZYK(O7. Gestosé liczbowego rozkiadu
Tro-

Srednic pecherzykdw jest znajdywana jeko rozwigzanie rdwr
nia bilansu populacji pecherzyxéw. Jej ogdlna defiricja Jest

taka, ze
liczba pecherzykdéw o Srednicach L2

(13) L e [Lq,Lz], w jednostce obje- - S ?(L,t)dL
tosci cieczy, w chwili ¢ I
/]

nie bilansu populacji zaXozcno, e

Wyprowadzajac rdévna
DrIez

jedyny:r sposobem odpitywu pecherzykéw jest ich ucieczxa
swohodéna powierzchnie cieczy. Szybkosé ucieczki, ktéra

2=

a3
=



Po czgsci przypadkowy charakter, okreélono w tej pracy mody-
fikujgc oryginalng funkcje rozkladu:

szybkoéé ucieczki pecherzykéw o Lz
(1“’) Srednicach L € [Il1 'LZ] Z ded- - S f(L,t)?(L,tJdL
nostki objetosci cieczy,
| w chwill t i}

Uniknie¢to w ten sposédb kiopotliwych spekulacji na temat me-
chanizmu ucieczki pgcherzykéw. Postaé funkcji modyfikujace]
podana jest w paragrafie 1.2.3.

Zakladajgc brak koalescencji, rozdrabniania oraz innego
poza zarodkowaniem dopiywu pecherzykéw sformuiowano bilans
ich liczby w pewnej objetosci cieczy:

L L
(15~1) %1-:- SV(t)ty(L',t)dL' = - S v(s)2(x", ) (1", t)ar’
0 0
(15-2) y(L,0) = 0
(15-3) $(0,t) = ¥(t)/G(0,t) [G = ax./at]

Warunek poczatkowy (15-2) jest oczywisty, a warunek brzegowy
(15-3) wynika z bilansu zarodkéw, tj. pecherzykéw o zerowej
Srednicy (zaklada si¢ tutaj, Ze zarodki nie mogg odpiywaé z

~cleczy).
Po wykonaniu przeksztalced (réiniczkowanie w réwn. 15-1

oraz obustronne zréiniczkowanie wyniku wzgledem L) otrzymuje
8i¢ ostateczng postaé bilansus

-y E[vmywme] + Hlemovwyms] -

= = £(L,t)V(t) Y(L, t)
(16~2) ¥(L,0) = 0
(16=3)  Y(0,t) = N(£)/G(0,%)

Stosujac standardowa technike analitycznq (dodatek C) mozna
preeksztateié réwnania (16) w wygodniejezy uklad robocsy:

19



(17-1)

(17-2)

(17-2)

(17-4)

102a5n

(_\]l[L,t,to] =

\ v(t) N(t,)
" v(wale,t)

-’

t
xp| - S(f[L(t',to),t'] + GL[Lft',to),t'])dtJ
t

o
dL/dt = G,[L,t) to € [O’tJ : oG |
L(tOJ: 0 t >0 LGLz /aL]
$(L,t) = 0 ke

Porametr to ma Scisly sens fizyczny - jest to moment, w
térym powstaja te pgcherzyki, ktére w chwili t osiggaja
rozmiar L(t,t,).

Dla zachowania czytelnosci réwnah (15), (16) i (17) po-
mini¢to w nich zalezno$é szybkosci zarodkowania N i wzrostu
G od przesycenia gazu w cieczy, z(t). Jezeli jednak kon-
kretna postaé funkecji z(t) jest niezbedna do rozwigzania
réwnania (17-2), to wtedy réwnania (17), (11) i (12) musza
by¢é rozwigzywane réwnoczesnie.

SZYBRKOSCI ZARODKOWANIA, WZROSTU I UCIECZKI PECHERZYKOW.
Wyznaczenie szczegblnych rozwigzad réwnan (17), (11) i (12)
jest mozliwe dopiero po zdefiniowaniu funkcji f£(L,t) oraz
funkcji okresSlajacych szybkosSci zarodkowania i wzrostu
pPécherzykoéw. Poniewaz doktadne postaci tych funkcji nie s3
dotychczas znane, przyblizZono je w tej pracy za pomoca
prostych jednoparametrowych wyrazen.

Zarodkowanie pecherzykédw gazu od dawna jest przedmiotex
teoretycznych i doswiadczalnych badan nad wrzeniem cieczy.
Wyniki licznych prac podsumowali ostatnio Cole (1974) oraz
Blander (1979). Nalezy jednak pami¢taé o tym, ze zarodkowa-
nie w reaguiacych roztworach elektrolitéw moze wymagal nieco
innego niz przy wrzeniu podejsécia. W tej pracy zaiozono, ze
szybkosé zarodkowania jest wielokrotnie rézniczkowalng
funkcjg przesycenia gazu w cieczy. Funkcje¢ t¢ rozwinigto
szereg Maclaurina, ktéry nastepnie obcigto po pierwszym

niezerowym sktadniku:

w
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(18)

(19)

(20)

JV‘=B2Z
Staly parametr 32 moze zalezeé od wlasno$ci roztworu, na
przykiad od sity jonowej. Wzdr (18) jest zgodny z wyraZenioen,
ktore, dla opisania szybkosci zarodkowania dyfuczyjnego, wy-
prowadzili Blander, Hengstenberg i Katz (1971) (Blander,
1979) .

Wzrost sferycznych pecherzykéw gazu (pary) réwniez jest
tematem licznych prac nad wrzeniem (Bankoff, 1966).
Tao (1978) wykazal, ze wyniki tych prac cz¢sto nadaja sig do
opisu desorpcji gazu. Jednakze nie sa znane badania wzrostu
pecherzyka w polu stg¢zen, ktére niezaleznie zmienia sie w
czasle. Przyje¢to zatem, Ze w takim przypadku szybkodé wzros-
tu srednicy pg¢cherzyka zalezy jedynie od przesycenia gazu w
cieczy - G := G(z). W stosunku do funkcji G(z) mozna zas-
tosowaé podobna procedure jak w przypadku zarodkowania.
Poniewaz w rozwigzaniach zblizonych zagadnied wyste¢puje jed-
nakze kwadratowy pierwiastek z sily nape¢dowe] (Astarita,
1962, 1967; Scriven, 1959), wydaje sie rozsadne uzycie odpo-
wiedniego podstawienia, ktére uzupeinia szereg potegowy o
wyktadniki utamkowe: 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2... . Zakladajzc
dodatkowo przyblizenie gazu doskonalego (dzigki czemu szyo-
x05¢ wzrostu Srednicy rdézni si¢ tylko o staily czynnik od
jednostkowej szybkosci desorpcji pecherzykowej) mozna
ostatecznie napisaé ;

N =vB1fE

b
G = (2N/fp)Ny = (2i/p)ByVz

Wzory (19) i (20) pomijaja wpiyw nadcisnienia powstajacesgo w
bardzo matych pg¢cherzykach w wyniku dziatania sit napigcia
powilerzchniowego. Z reguly jednak udziat takich pgcherzykow
w przenoszeniu masy jest znikomy.

Pomimo istotnych réznic w geometrii i ruchliwos$ci powierz-
chni gaz-ciecz proponuje sig¢ uzycie podobnego przybliZernia
(réwn. 19) dla jednostkowej szybkosSci desorpcji swobodnej.

Ucieczka pecherzykéw gazu z cieczy opisana jest rownaniex
(14). Jako pierwsze przyblizenie funkcji modyfikujacej



Ez'rl‘

12t

(22-2)

(22-3)

(23)

mozna w sposdb Jjawny wprowadzié powierzchnie migdzyTfazows

W tym révnaniu rozktad $rednic przyjeto

Zym samym szybkoéé ucieczki pecherzykdw o pevmej $rednicy
bgdzie prororcjonalna do ich liczby oraz do wartosci

Zaproponowane w vym paragrafie wyraiZenia wynagajs weryfi-
kacjl dcéwiadczalnej. Parametry 31,82 r B3 majg na razie
charakter empiryczny, ale dalsze badania teoretyczne odpo-
wiednich zjawisk moga dorrowadzié do wyjaénienia ich sensu

fizycznego.

UZYTE ¥ PRACY ROWVNANIA DESORPCJI. Jezeli zalozyé, ze szyb-
o8¢ wzrostl Srednicy pecherzyka nie zalezy od jego rozmiaru,
to révwnanie bilansu populacji (16) ma jawne rozwiazanie

parametryczne:

i - T Lt
to
T
L(t,t,) = SGft')dt' | t, € (0,%]
A =0
b(r,t) = 0 t=0

Ponadto w révmaniu (12), okreélajgcym szybkosé desorpcii,

-

dyspersji pgcherzykow:

/v

I

Nq[t]af[t) + Nb(tJab(t)

: L:ila.x
2 AR e, i
1 (9ay(0) + R0 P4tz e
0



(24)

t
= Nq(t)af[t] + N‘b(tJSnLEG(to] ML,t)ato
0

Podstawiajac do réwnania (23) zaleznodci (18) - (22) i
przyjmujgc w celu uproszczenia pbzniejszych obliczen
numerycznych to samo wyrazenie dla opisania jednostkowych

szybkoéci desorpcji pecherzykowej i swobodnej, otrzymuje
si¢ ostatecznie

F/V = Nb(tJ[af + ab(tJ]
= quiaf +
¥l g 2 %
+ BMES S\fz—(t_'Jdt' 2(t) exp|- Bg SW at"at” |as,
0Lt t,t,

. 2 2
gdzie B, = B,ln(2131w:/PJ B,

35 BqM/p
Wyprowadzone w tym podrozdziale rétrnania (11) i (24)
uzyte zostaty w dalsze] czg¢éci rozprawy do opisania kinetyki
desorpcji powstajgcego w przemianach chemicznych azotu.
Réwnanie (24) zawiera trzy parametry empiryczne (swobod-
ne) B, i B5 Liczba parametréw maleje do dwéch ( ,B ),
Jezell rownanle wykorzystuje si¢ do opisu ukiadéw o odpow1ed-

nio matej wtaSciwej powierzchni swobodnej ap.
Stata 31 pochodzi bezposrednio z przyblizonej formuly na

jednostkowg szybkoéé desorpcji (réwn. 19). Parametr B,
grupuje stale B,I i 32 (zarodkowanie, réwn. 18) oraz czynnik
(2B M/p) wynikajqcy z zatozenia o sferycznej geometrii
pecherzykéw. Przy stalym przesyceniu gazu szybkosé desorpcji
wzrasta z wartoscisg B, -

Parametr B. jest miarg szybkosSci ucieczki pgcherzykéw o
pewnej $rednicy L z cieczy. W przybliZony sposéb mozZna wy-
kazaé, ze argument funkcji eX w réwnaniu (24) decyduje o
wartosci stosunku liczby p¢cherzykéw o Srednmicy I do liczby
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zorodkéw, z ktérych te pechorzykl powstaty. Chocla% praydety
sposob opisu populacji nie umozliwia écistego okreflenia
liczby p¢cherzykédw o érednicy doktadnie réwnej L, to mozna
przyjat, e jest ona w przyblizeniu réwna

n(L,t) = +(L’ t)aL

dla bardzo matego AL. Analogicznie, szybko$é odplywu peche-
rzykéw o Srednicy L z cieczy mozna wyrazié réwnaniem

an(L,t)/at = - £(L,t)§(L,t)aL

Ponadto, niech w chwili to, takiej ze toi> t, bedzie w
uktadzie pewna liczba zarodkéw:

n, = n(0,t,)

Z polgczenia trzech powyiszych zaleznosSci wynika réwnanie

dn(L,t)/dt = - £(L,t)n(L,t)

n[O,to) =0

ktére mozna latwo scalkowaé. Wynik jest identyczny z czyn-
nikiem typu e* w réwnaniu (22-1), (a po wykonaniu odpowied-
nich podstawien, takze w réwnaniu 24):

rd

7 t
n[L’ tJ ”, F .
n(0,t,) Vz (%)
%o t,%,

Wartosé stosunku n/no maleje ze wzrostem wartoSci parametru

B5.

. LICZBA, POWIERZCHNIA I OBJETOSC DYSPERSJI PECHERZYK(¥.
Znajac, np. z réwn.(22), gestodé rozkladu Srednic pecherzy-
kéw, mozna obliczyé trudne do eksperymentalnego wyznaczenisa
parametry dyspersji - liczbg, powierzchni¢ oraz objgtosc
pecherzykéw. W przypadku, gdy przesycenie gazu ma wartosé
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(25-1)

(25-2)

(25-3)

(23)

(27)

(23)

slakg w czasie, uklad réwnah (22) upraszeza ci¢ do postaei

V(t W 5
;- (0,t]
L(t,t,) = (2W/p)(t - t,) ti> :

y(L,t) = 0 : t =0

Parametry dyspersji daja si¢ wtedy wyrazié jako proste
funkcje czasu. Dla kazdej wielkosSci przedstawiono kolejno
catk¢ ogbdlng, catke przeksztalcong przez zamian¢ zmiennych
catkowania wg. ukiadu réwnan (22) [dL = - G[to)dto] oraz
kwadrature catki obliczong przy uzyciu rozkladu (25) (tzn. dla
z = const):

t
n, = y(L,t)aL = SG(tOJ4'(L,tJdto =
0
X - B NM/p)i (2i+1)
i ‘”gzé f2l + 1)i1 -
max )
By, = S'NL2¢fL,t)dL = j\ﬁLzG(to)?fL,t)dto
0 0
[— B W\L/PJ (2+3J
= w(2NH/p)°W 1
W( PJ ;Eg (213 + 3)i)
max
v, = S(“/63L34’(L,t)dla = S["’T/GJLBG(‘GO) y(L,t)aL
0

(C- B,N} i/p)t° - .)exp[X)]

+

[ﬁVGJ[BNu/inN[’1
2(- BN /p)?

gdzie X = - (B.N/pht

"
—



1.3. REAKCJE WCHODZACE W SKEAD FRZEMIANY S - A

Rysunek 1 przedstawia pogladowy schemat ziozonej reakcji
siarczynéw z azotynami w kwadnych i oboje¢tnych roztworach
wodnych (przemiana S-A), ktéry uwzglednia jedynie giéwne
reagenty. Pelne réwnania chemiczne poszczegdlnych reakeji
zebrane s§ w tabeli 2, a réwnania rbwnowag kwasowo - zasado-
wych w tabeli 3. Jezeli w literaturze nie bylo informacji
o dysocjacji jakiegos zwigzku chemicznego, to przyjmowano,
ze wyst¢puje on tylko w jednej, okreslonej postaci.

V/ tabeli 4 zebrne sg réwnania kinetyczne izolowanych reakcji
przemiany S-A. Wykonane przeksztalcenia réwnan, ograniczenia
ich stosowalno$ci oraz zrdédia, z ktérych pochodzg przed-
stawiono w dodatku A. Niezaleznie od ograniczen wybrany
zostal zbiér wzordw okreslajacych liczbowe wartosSci stalych
szybkosci i réwnowagi. Zbidér, przedstawiony w tabeli 5,
wykorzystany zostat* w rozprawie do dalszych obliczen.



A ¢ KS == HADS

l
+ KS + H,0
lla ‘ ite J
NTIS HAMS
¥ 5RO | | | 1
, + KS +H,0 + A
1
‘1 HAM
IDS |
l |
+ H,0 +KS + A
mas
IXa IXb
i

. 1. Pogladowy schemat zlozonej reakcji siarczynéw z azotynami

w Srodowisku kwasnym i obojg¢tnym (przemiana S-A).
(pelne reakcje podano w tab. 2, skréty w spisie symboli)
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Tabela 2. Nieodwracalne reakcje wchodzace w skiad przemiany S-A.

ETL

IV

VI

VII a

VIll

IX a

pas

XII

-+ 2— & » 2""
3H  + 2:305 + 1.02—-»}10&(303)2 + H0
- : = L £
i & so% + Hoa[so;Jg B N[SOB)g + H0

1/4 2- + 2-
VA NH(SO5)2 + H' + SO
T 3— - 2- + 2“'
Msoz,J3 + Hy0 ——>NH[503J2 + H' + 8S0%
NH(so3)§' + Hy0 —>HNS07 + H + S02"

+ 2-
H2N803 - H20 —>NH4 + SO4

D = -1 )
HON[SO5)2 + H20—+H0NH(505] + HY + 80j

< - + 2- 3/4 2=
HONh[SOB] + H' + 803 o i NH(805)2 + Hy0

1 H,NSO; + E* + 502

3
r o d + 2—
homxm(soa) + Hy0 — HOFH, + H® + SO0y
X 2= 0.9 -
HONH, + so3 g e H2N505 + Hy0
0.1 + 2=
L= NHq_ + 804

HONH, + HY + N0 —s 1,0 + 2H0

H2NSO + NO2

o T
3 S0 i + HEO

- .
HONH (S0 + NO; —> N0 + so;” + HyO

5)-

r
4=




Tabela B.HNieskoﬁczenie szybkie reakcje réwnowagowe wchodzgce
w skiad przemiany S-A.

+ -

XIII a HyS0; === H' + HSO
b HSO; == E' + sog‘

+ L

XIV HNO, == H' + NO;
+ 2-

XV HyS0, == H' + S0

przyjeto, ze czgsteczki H2804
sg calkowicie zdysocjowane

XVI HoNSOH === : H,NS03

XVII HONH; == H* + HONH,

pominieto dysocjacje
czgsteczki HONH2

Ze wzgledu na brak informacji o dyéocjacji pozostalych
reagentéw przyjeto, Ze wystepuja one stale w jednakowych

postaciach:-
HADS  HON(S03)3” NS N(80) g‘
HAMS HONH'[SOE) - IDs  NH(50;) -
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Tabela 4. Réwnania kinetyczne izolowanych reakcji przemiany S-A.

reakcja réown. w dodatku A
réwnanie kinetyczne ridt =
I g 2 Tttt (Bt + 3 -0.5d¢cqp; (-1/3)dc 4
q = N H AR HA “H % SE? HF
~dC de
(KHA*°HJ(KKS*°H+°§/KHSJ
" “chFi (-4/3) chF
c c
KKs+cH+cH/KHS
4d°KSAF; 4d°IDS
. -degpi  ~%°maps
II Tyt & T,
deggawi deyps
-dCymas dec
III | 3 = ksexonng NTS HE | 44
derpgi degsaF
-dc g dc
Iv REE IDs’ HE | 49
4 = ¥4°H®IDS S e »
SAF? KSAF
v . . EsCHCsaw ~dCgys °KSAT | ,4
5 =
KSA+CH chH
-de i dec
” HADS® HF
VI r. = (k.eq+k-)C 23
6 6 H "6/ "HADS 3
depayuss dCpgar
g -dcypysi (—4/3)chF
c c
viz | r, = — L DAM3 BF ~deqp; (4/3)derpg
7 KKS+cH+c§/KHS 3F 29
L44Crnrn} 4dc.,
KSAF 3AF
-dc you dCryss
VIII | rg = KgCpyCmpg _ HANS? HAMF 31
deggaFi depy
cd.
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Tabela 4. Cd.
reakc ja s, réwn. w dodatku A
réwnanie kinetyczne rydt =
X Tio =k OchAF/(KHA+°H)2 A =dCppi . =degapr | 43
2 . ‘v =QCrms de
CHCAFCHAME - HF? N20
> o*kioem) ( Egarer) (Bpayrey)
k,.K c2c c ‘ | -dec & -dc
XI r.. = —JISATH'AF'SAF = - . SAF’. AF 48
¥ (Rgp+ed (Egueeg) degaapi | deyo
Kip%hour o | -ty ~de,p
Egateg ¢ ' dcxsui den20
® Obliczona wartosé ry Jest rézna od zera dla zerowego
stezenia substratu, ktéry nie bierze udzialu w etapie
okreflajacym szybkosé reakcji. w takim przypadku naleiy
podstawié ry = 0.
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tabola 5. State swybkobel 1 stale réwnowagli w réwnaniach

kinetyeznych z tobell £,

réwn. w dodatku A

reakcja
gtata wymiar
1 9
X . = 2.190310%exp(~5000/T
I 18 12P[ ) dn>/(mol-min) | 6
kqy = 3.0636x10 exp(-5000/T)
II 1g(k,) = 11.63 - 3943/T an’/(mol-min) | 13
1g(k,/k2) = -2.036VI/(1+VI) 15
III 2 5 an>/(mol-min)
lg(k3/0.06) = 19.45 - 4330/T 16
- 1g(k,/k,) = -2.026/T/(1+/I) + BI | Pogog = 0-092 | 18
K = 1.524x10"1®exp (-11826/T) dm’/(mol-min) | 19
v kg = 1.8632x10 ' Texp (-11842/T) 1/min 22
e (k. /K0) = -2/T/(1+/1I) - 3.41 24
i( 6 ?3 y i dn®/(nol-min)
= kS & 1077 exp(-8857/T) 25
k. = 2.,1210~% 24
8 13 1/min
ke = 10 exp (-11574/T) 25
vz | 1g(k) = 15.08 - 5240/ am>/(mol-min) | 30
VIII | kg = 0.7k dm>/(mol-min) | 32
IX kg = 2.09x10™2/Kyg am3/(mol-min) | 39
kg = 1.20129x10 *exp (-7883/T) dn’/(mol-min) | 44
X ko = 0.01 mol-min/dm’
X, = 3.22x10° min
15 6 - AP
XI kyq = 4.76403210 exp(-6081/T) dm®/(mol% - min) | 47
cd.
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Iabela 5. CdAd.
reakeja réwn., w dodatku A
stata wymiar
zakres mol/dm3
5 CHAMS CAF 3
XII kqp = 1.5%10 0.5-1| 0.5-1 dm”/(mol-min) 52
- 0.5%10°  0.5-1 [0.025-0.05
= 0.3x10°  0.02 | 0.02
¥IIIa| 1g(KSg) = 6.7369-770.5/T-0.01986T mol/dm> 53
XIIIb | Kypg = 3.252x10"7 mol/dm’
AV | Ky = 5 1x10™4 mol/dm>
” 1g(Kyg, /KQc)) = 2.026/I/(1+/I) - 0.1371 60
1g[K§SA/pw) = 1.156121g(T) +
- 1387.6/T - 1.355x10~2 +
+ 3.8182x10™21° mol/dm> 58
XvVI lg(KgA/pwJ = 24,122 - 3792.8/T +
— 0.041544T mol/dm’ 61
xviI | K., = 1.04x10~° mol/dm’
HAM = e
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1.4. OGOLNA KINETYKA CHEMICZNA PRZEMIANY S - A

(29-1)

(29-3)
(29-4)
(29-5)
(29-6)
(29-7)
(29-8)

(79-5)

(29-10)

Ogbélny uklad révnan kinetycznych dla przemiany S-i sfor-
muiowano na podstawie schematu 1 oraz tabel 2,3 i 4.
Zazozono, ze reakcje przebiegajga w statej w czasie i ideal-
nie mieszane]j objetosci cieczy.

Otrzymano liniowo niezalezny ukiad réwnai (29), ktéry
ckreéla zaleznoéé dwunastu zmiennych (CSF' CoF? CSAF' CHAME?
C1;ips® °NTs® CIDs’ CHAMS® CNH’ CH» CHEr Cksaw) 04 czasu.
Ukxlad zawiera dziewieé zwyczajnych réwnan rézniczkowych
rierwszero rzedu (niezalezne liniowo zalezno$ci kinetyczne)
oraz jedno nieliniowe i dwa liniowe rdéwnania algebraiczne
(réwnowaga dysocjacji kwasowo - zasadowej i dwa zwigzki

stechiometryczne).

degp/dt = LBy iy r, = Tg
depp/dl. = = qg =Ty =Ty =Ty
degpp/dt = T, - r5 + O.25r7 + 0.9r9 - T4
deguyp/dt = Tg = Tg = Tqg
deppps/dt = T4 = T, - Tg :ib:§?e4W
deypg/dt = 0.75r, - Ty
chDs/dt = 0.25r, + Tz = Ty + 0.75r7
depang/9F = Fg = Ty = Tg = Tqa
dn“”/dt = Fg #+ O.1r9
CpiC CyiC BisCipis
=y K H+Af g K + cH ch2/K a K . K:Ai
A H KS H H7HS KS4a H
& 2ckCs L SECaar | CHCrur Xy

>
Kps(Kgg + cg + cg/Byg) Egp +eg Ky + Cg g
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(29-11)

(29-12)

(29-13)

(30)
(31)

1:9. KL
Te5.1

CEF—CHF= CXF-CAF+CsAF—GgAF+C§H—CNH+
+ 2egypg = 20mupg + 3oypg — 3oypg *
+ 2e1pg = 207ps + Cguys = Chays
CKSAF ~ CKSAF = CSAF ~ CSAF * CHAMS — CHAug *
+ cgp = ogp + 2o1pg - 2c7pg *

(o] (o]
+ 2¢gaps ~ 2%Haps * 3°n1s ~ 3°N1s

& £ =1 oS _ .0
By CSF = CgF 0 R
= A e aly
CAF = CaF CIps = CIps
c B i1 o A
warunek SAF = Cgar CHAMS = ©HaMS
poczgtkowy o .. & a0
HAMF = CHAMF NHE = °NH
Ly s R
CHADS = “HADS e = Cyp
(] =c°
KSAF ESAF

Szybkosé produkcji azotu i podtlenku azotu w roztworze
oblicza si¢ niezaleznie, po rozwigzaniu ukladu (29):

o = ¥q9
2 (o el T S

W rozprawie nie rozwigzano ukladu (29) lecz uproszczono
go w sposdéb zgodny z zatozonym wykorzystaniem przemiany S-A.

NETYKA CHEMICZNA UPROSZCZONEJ PRZEMIANY S - A

UPROSZCZENIE. Specyficzny charakter okre$lonego we Wstepie
celu rozprawy umozliwia uproszczenie uktadu réwnan kinetycz-
nych przemiany S-A. Giéwnym produktem, ktéry powinien byé
otrzymywany obok siarczandéw, jest gazowy azot. Ze schematu 1
wynika, Ze azot moze powstawaé jedynie w bezpodredniej
reakcji sulfaminianu z azotynem. Drugi, niepozgdany produkt
gazowy powstaje wylgcznie w reakcjach azotynu z hydroksylo-
aming i 2z hydroksyloaminodwusulfonianem.
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(11°)

W celu wyeliminowania tych ubocznych reakcji zaproporowano
nastepujgecy sposéb prowadzenia przemiany:

R Rozpoczgé przemiang w takich warunkach, aby cala
poczgtkowa ilosé azotynu przereagowala bezposrednio
z siarczynem w reakcji I , zanim w roztworze zaczng

biec dalsze reakcje.

U Prowadzié przemiane dalej, a2 do otrzymania roztworu
zawierajgcego tylko siarczan i sulfaminian (poniewaz
w roztworze nie ma juz praktycznie azotynu, moZna
pomingé reakcje I,X,XI i XII, w ktérych jest on
niezbednym substratem).

D Po zakonczeniu przebiegu czeSci U przemiany dodaé do
roztworu odpowiednig ilo&é azotynu, ktéra przereaguje
z sulfaminianem do gazowego azotu (reakcja XI i de-
sorpcja). W roztworze pozostanie praktycznie wylgcznie

siarczan.

Dwa pierwsze etapy (R i U) takiego przebiegu przemiany mozna
przedstawié w postaci wirtualnego réwnania chemicznego

+ 3505 + ot —» H,NSO3 + 2505"

Speinienie ogbélnych warunkéw stechiometrycznych dla etapdéw

R i U wymaga zatem aby poczgtkowe st¢zZenie siarczynu prze-

wyzszalo trzykrotnie, a poczatkowe stezenie formalne jonu HY

co najmniej dwukrotnie, poczgtkowe st¢zenie azotynu.
Uproszczong, tréjetapowa przemiang S-A przedstawiono na

schemacie (rys. 2) oraz w tabeli 6. Wykorzystano dodatkowo

znaczng réznice¢ w szybkodciach reakcji III i sasiadujacych

z nig w schemacie 1 reakcji II i IV, wprowadzajgc reakcj¢

zastepczg I1”:

N02

B 2~ D -
so3 * HON(803)2 —_— m[303)2 + 50;

Poszczegbdlne etapy przemiany oznaczono symbolami R (reakcja

I), U (uktad reakcji) i D (desorpcja).
Niezbgdne réwnowagl kwasowo - zagadowe, réwnania kinetycz-
ne i wartoéci stalych przedstawiono uprzednio w tabelach 3,

4 i 5.
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@ A% KS HADS

HADS
I
I |
+ KS 7 H,0
|
HAMS
I
+ KS + Hzo
(vira) | (wz2)
\J
@ |
IDS
+ Hzo + KS
IX b
R ys. 2. Schemat 1 1
uproszczonej SA
przemiany S-A.
i Hao
[
|
NH

@ SA + A —{EJ—-" Nz



latela 6. Reakcje wchodzace w skiad uproszczonej przemiany S-A.

145,24

(32-1)

(32-2)
(32-3)
(524

st o+ 28057 + NOZ —+HOII(303)3_ + H,0

o 3
/.
1g* 302‘ v noﬂ(nujj;' --;-nu[uo5)§‘ . 0P
! 1v 1-111(:505J§“ + 0,0 — Iians; + HY 4 soﬁ'
| v HpliS0; + Hy0 — NH; + S0Z"
y VI HON(803)§‘-+ Hy0 — HONH(S0,)” + H* + 02~
VIIa| HONH(SO;)” + H* + sog‘-mélﬂ; NH(505)3 + H,y0
b , '112- HoNSO + H* + 502~
VIII HONH(SOB)'. + H,0 —> HONH, + K' + s02°
I¥a | HONH, + H" + s057—C0:d H NSO + HyO
b Q- wu} + s02"
D|XI | H,NSO; + Nog,-——4;'N2 + 807 + H)0

ROWNANIA KII\TETYCZI\TI*:‘3 Etap R uproszczone] przemiany S-A
opisany jest ukiadem réwnan, ktéry zawiera jedno nieliniowe
zwyczajne réwnanie rézniczkowe pierwszego rzedu (réwnanie
kinetyczne) oraz jedno nieliniowe i trzy liniowe rdwnania
algebraiczne (réwnowaga kwasowo - zasadowa i trzy zwigzki

stechiometryczne) :

2 2

d°maps _ KanCrCar | ¥15°HCARCSE

O o .
CAP =~ ©AF = CHADS ~ °HADS

B . 0 A
CsF = °SF = 2CHADS ~ 2CHADS

Q 0
°yr ~ °HF = 2°HADS ~ °HADS




CHCAF CyCsE

(32-5) B B g b BB
HF H -, ¥
Kpp + ¢y Kgg + oy + cg/Kyg
2
: ] e BN
KﬁS(KkB + cy + CH/KHSJ cq
r e P - - A0 o 0
28] %= CHADS = CHADS CAp = 4P
{warunek ] 5 .
poczgtkowy Cap = Cgp Cgr = Cqxp

Dla etapu U przemiany otrzymano uktad réwnai z dziesie-

cioma zmiennymi zaleznymi (CHADS' Capr CIps® CHAMF' CNH?
Cyps Cgr CSAP* CHAMSS cKSAFJ’ ktéry sktada sie z pigciu
nieliniowych zwyczajnych réwnan rézniczkowych pierwszego
rzedu (liniowo niezalezne réwnania kinetyczne) oraz z jedne-
go nieliniowego i czterech liniowych réwnan algebraicznych
(réwnowaga kwasowo - zasadowa i zwigzki stechiometryczne):

(33-1) deyapg/dt = = Tpe = Tg

(33-2) chF/dt = - r2' - r7 - r9
. dane w
(3%-3) de+ria/8t = rNe = 1, + 0.75T Ty
7R £ % 7 tabeli 4
(23-5) dGNH/dt =Ty + O.ﬂr9
C,;C C.;C Ci:Crrmn
(33-6) Bt e e @ B ORNE . L o CHTEAY o CHOKSAN.
HE H + C K + C K + C
Koam * °g sa * °g ksa * Cg
2
+ °HCSF 2CHCSp Ky
' £ d (x P S
Kgs *+ ¢y + cg/Eyg KpglEgg + cg + cg/Eyg g
) oL - 0.
33-7)  C5ap = CgaF = °SF = °gr * Ny T °My * °Ips - ®1ns
£X_ - A0 2 0 - - n?
55-8) Cliams < °HAMS = CHADS T °HADS * SsFr < Csr t

\0 -~
Uuame < Chame

35



z7 0\ P - & o} X o}
(32-2)  cgziw - Cksar = Cuaps ~ Cmaps * ©Tps - Crps *
- TR L b P oo
HAME HAME NH Nd
i gy TS ST B ” - A o)
(22-19)  epp = eyp = Claps - Chaps * OIS ®Ips * CHAMF T CHAUF
ik - o 0 -
(32-11)  t© =0 “HADS = CEADS C3LF = CGAF
- R o R0
Ly ¥ By ®HAMS T CHaMs
warunek Bt 0 o ol
poczgtkovy Ing = Sits KSAF = CKsAF
c = ¢ c = ¢2
HAMEF — YHAMF HF — S HE
Y
°NH = °§H
Etap D przemiany opisany jest uktadem roéwnan o struktu-
rze podobnej do ukladu (32):
2
(34=1) degup/dt = - k,MKSAchAFcSAF/[(KHA + cHJ(KSA s CHJ]
C C C C C G C'\ Ku
A H"KSAF H"AF HYSAF )
84‘2) cHF_CH.'.K +cC K + C K + C ;._
KSA H HA H SA H H
0 Gy B
(34-3)  cgoap = CksaF = C©SAF ~ CSAF
o . 0
(34-4) CAF T GAF T CgAF ~ ©saF
_ .0
(34=5) CHr = SR
5 - el 230
(54-0) t =0 CSA_F = CSA.F CAF - CA.F
['warunek ] " o
poczgtkowy CrsSAF = CKSAF Cur = Cxp
szybkosé produkcji azotu w roztworze jest réwna

Warunki poczatkowe dla uxtadéw réwnan (32),(33) i (34)

zostaly sformutowane ogdlnie. Naleiy jednak vamietad, zZe
zalozenia upraszczajace, ktore umozliwilty przedstawienie
przemiany S-A w postaci sekwencji trzech etapow, nakladajsg

na te warunki pewne ograniczenia liczbowe.

o
(o}



W réwnaniach (36) okreslono zwigzki pomiedzy poczgtkowymi
wartosciami zmiennych w uktadach (32),(33) i (34), ktére
wykorzystano w rozprawie do dalszych obliczen.

(36-1)  (cgp)g = 3(cgply # O
(36-2)  (cgp)p 2 2(c4p)p

(36-3)  (cgapglg = ©

(36-4)  (egppgly = (cpplp

(36-5)  (egply = (egpp - 2(ciplp

(56‘6J [CIC.;FJU = [c_I?IFJR o B[CXF)R
(36-7) (cIps = CHaup = °Ng = °SaP = CHaMs = °Rsap)y = ©
(36-8) (CI?:F)D = (chFJD = (CZ.FJD £Z0

(36-9) (cI%SAFJD = 0

Warunki poczgtkowe dla etapu D, nie s3 zgodne ze stechio-
metrig przemiany S-A poniewaz etap ten byl badany osobno,
z wykorzystaniem handlowego kwasu sulfaminowego.

1.5.3. KONTROLA UFROSZCZEN. Podczas rozwiazywania uktadéw réwnan
(32) i (33) nalezy kontrolowaé dopuszczalnoéé wykonanych
uproszczen przemiany S-A. Na podstawie przebiegu etapu R
mozna obliczyé pozorng szybkosé zaniku hydroksyloaminodwu-
sulfonianu w reakcjach II” i VI. Scaltkowanie otrzymanej
zaleznoéci umozliwia oszacowanie z nadmiarem rzeczywiste]
ilosci HADS, ktéra zanikla podczas przebiegu etapu R.
Jezeli znaleziona warto$é nie przekracza 1% poczatkowe]
iloéci azotynu, to wykonany podzial przemiany na etapy mozZna
uznaé za dozwolony, w sensie zachowania wystarczajgcej do-
ktadnofci opisu. Dla drugiego uproszczenia (pominiecie
reakcji III) wyprowadzono $ciste kryterium dopuszczalnoiei.
Réwnanie kinetyczne (29-6), ktére okresla zmiany ste¢zenia
nitrylotréjsulfonianu w pelnej przemianie S-A, przyjmuje,
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(37)

(32)

(39)

(39a)

Po podstawieniu zalezno$ci z tabeli 4, postaéd

deyns . O-75k,ChCorCuapg
5
dt KKS + cpy + cH/KHs

K3CpCymg
Nitrylotréjsulfonian zanika, jezeli spelniony jest warunek

0. 75k.C swl
( 2CSFCHADS e ol
kyeypgl¥gg + ey + eg/Kyg

Zamieniajgc nierédwnosé (38) na réwnanie i podstawiajgc w nim
taki zbiér wartoéeci [°SF(t)’°HADS(tJ'°H[tJ]’ Ze wyraz
CSFCHADS/(KKS+CH+C§/KHS) ma warto$é maksymalng w danym prze-
biegu przemiany, mozna oszacowaé z nadmiarem najwieksza
mozliwg w tym przebiegu wartosé cyrge Badajac pomijalnosé
reakcji III w etapie U przemiany, nalezy uzyé poczatkowych

wartoéci zmiennych:

o 0
(e y 0.75%, (egp) y (epapg)y
PR k3 [KKS + (CI?IJU 2 (CIOI)T_aI/KHS]

Przyjeto, ze reakcja III moze by¢é pominigta, jezeli spei-
niony jest warunek

W rzeczywistosci maksymalne stezenie CNTS’ ktére pojawiloby
sie w obliczeniach przy uwzgl¢dnieniu reakcji IIT moze byé
znacznie mniejsze od wartosci oszacowanej w réwnaniu (39).

Wynika to ze skonczonej szybkosci wzrostu wgrtoéci TS
(od zera w chwili t=0) przy réwnoczesnym monotonicznym

spadku wartos$ci wyrazenia CSFCHADS/[KKS+CH+°§/KﬁS)‘
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1.6. CYFROWA SYMULACJA PRZEBIEGON UPROSZCZONES PRZEMIANY S - A

Zasadniczym celem symulacji bylo okreslenie warunkéw, w
ktorych przebieg przemiany S-A jest zgodny z przyjetym
a priori uproszczohym Przebiegiem tréjetapowym. Zgodnie z
zaltozeniami podzialu przemiany azotyn powinien praktycznie
catkowicie przereagowal w etapie R. Poniewaz azotyn jest
niezbgdnym reagentem w etapie D, to wyodrebnienie tego etapu
Zz przemiany jest oczywista konsekwencja wyodregbnienia
etapu R. Dlatego tez mozliwe byto przeniesienie symulacji
przebiegdéw etapu D z niniejszego podrozdziatu do rozdzialu 2,
ktory poswigcony jest doswiadczalnmemu badaniu desorpcji gazu
zZz reakcjg chemiczng.

Przebiegi etapédw R i U przemiany symulowano rozwigzujac
uklady réwnan (32) i (33) z warunkami poczatkowymi dobranymi
wedlug réwnan (36) . Poniewaz obydwa ukiady mogg byé sztywne,
zastosowano péljawny algorytm Rungego - Kutty opracowany
przez Michelsena (dodatek B). Rezultaty wykonanych obliczeh
przedstawiono w postaci wykreséw pordwnujgcych przebiegi
obydwu etapéw przemiany w réznych warunkach. Dla ultatwienia

pordéwnai uzyto bezwymiarowych stezeh reagentéw:

0 0
Sar = Car/Carp Csp = Cgp/Csy
(40-1) etap R
= 0 2 o)
Cur = °yp/CHp CHADS = CHADS/CAF
0 " 0
(40-2)  etap U sk = Csp/CsF YHADS = CHADS/CHADS
0 00 _ oS 00
Suans = (Cgams — CHams)/Csaw oxu = (eym - oypl/cSip
0 00 . _ .0 1,.00
GuavE = (Caawr — CHaMF)/CSAF Cup = (epp = cgpl/egiy
) 00 A e 00
tsar = (Cgap — ©sap)/Csar Y1ps = (c1pg = °Ipg)/Cgir

0 00
Cxsar = (CxsaR = Cksar)/CSAF

: oo . 0 . .0 " . :

gdzie Copp = mln[CSF’cHADS] - stezenie odpowiadajace

maksymalnej mozliwej do otrzymania ilosci kwasu
sulfaminowego.

Wnioski wynikajgce z przeprowadzonych poréwnan oméwiono w

podrozdziale 1.8. .
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Tabele 7 i 8 przedstawiaja dane wyjSciowe do wylkonanych
gymulacji. Obliczenia przeprowadzano przy ustalonej wartosci
sizy Jjonowej, dla uproszczenia i przyépieszenia programow.
Fominieto réwnies dysocjacj¢ wody, opuszczajac czion K’W/cH
w réwnaniach (32-5) i (33-2).

Podczas symulacji przeprowadzana byia weryfikacja uprosz-
czen przemiany S-A.(paragraf 1.5.3.) . W tabeli 8 podano war-
toSci Kr obliczone wediug réwnan (39) i (39a). Krzyzykami
oznaczono przypadki, w ktérych przyjete kryterium pomijalnos-
ci reakecji III nie bylo speinione, przy czym jeden krzysyk
oznacza biad mniejszy od 6% (0.01 <Kr <0.06), a dwa krzyzyki
btad wigkszy od 10% (Kr> 0.1). Wtabeli 9 przedstawiono
wyniki xontroli dopuszczalnosci podziaiu przemiany.
Gwiazdxami oznaczono te obliczenia, w ktdérych podczas
trwania etapu R wigce] niz 1% powstalego HADS przereagowal
do innych substancji (oszacowanie z nadmiarem). Jezeli wsréd
tych substancji znalazko sié wigcej niz 1% zwigzkéw, ktore
moga reagowaé z azotynem (HAMS, HAM, Si), to obliczenie
oznaczono dwiema gwiazdkami (oszacowanie z niedomiarem, na
podstawie odpowiedniego przebiegu etapu U).

Tabela 7. Dane wyjéciowe do symulacji przebiegdéw etapu R
uproszczone]j przemiany S-A.

nz i I &%, mol/dm5 H

obl. K | mol/1l AT SF HF icre
1-R 303 0.08 0.01 0.03% 0.04 -0 var
2=R 333 0.08 0.01 0.03 0.04 O var
¥« x| 3R 303 0.08 0.0 0.03 0.038 0 var
% %| 4=R 333 0.08 0.01 0.03 0.038 O var
5-R 303 0.08 0.0 0.03 0.05 0 var
6-R 30% 0.08 0.01 0.03 - 0 4.00
7-R 303 0.20 0.01 007 0.08 0 var
8-R 203 0,55 007 D2 0.13 0 var
¥ | 9=-R 333 0.55 0.0 0.12 0.13 0 ver
* ¥[16-R 333 0.35 0.01 0.12 0.11 0 var
1M=-R 333 0.08 0.01 0.03 0.05 (0] var
* |12-R 303 0. 55 0.01 0.12 0.711 C var
#* ¥|13-R 303 0.08 0.01 0.03 - 0 6.80
¥ x|14=-R 303 0.08 0.01 0.03 - 0 320
x |15-R 233 0.35 0.001 0.102 - 9 400
16-R 203 .20 ©0O.01 0.07 .- 0 4,00
17-R 303 0. 55 0.001 0.102 - O 4.0
8=R 303 0:35 0.01 0.12 - O 4.00
 [19-R 303 0.35 0.0 0.12 - 0 5,00

Znaczonie gwiazdek objasniono w tekscie.,

¥
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tebela £. Dane wyjsciowe do symulacji przebiegédw etapu U
uproszczonej przemiany S-A.

ar | 7| I ¢®,  mol/dm’ pH Krx10°
ool. X |mol/1l | HADS SF HF inne réwn. 3%a
¢ 1=U 303 0.04 0.01 .01 0.01 0 var 0.158
2-C 333 0.04 0.01 0.01 0.01 0 var 0.17
5=0 %03 0.04 0.01 0.01 0.008 0 var + 4.5
4=J 333 0.04 0.01 0.01 0.008 0 var + 3.71
5=-U 203 0.04 0.01 0.:01 0.02 0 var <0.01
e-U 303 0.04 0.01 0.01 - 0 4.00 0.08
7= -30% 0,08 0.01 0.05 0.05 0 var 0.81
8 305 01% 0.01 D710 .70 0 var + 178
9= 335 0.13 0,01 ©.10 0.10 0 var + 219
10-U 333 0.13 0.01 0.10 0.08 0] var ++ 5E.8
=0 &35 D04 O,01 Q.01 0.02 0 var <0.01
12-d 303 0.13% 0.01 0.10 0.08 0 var ++ 76.8
13-U 303 0.04 0.01 0.01 - 0 6.C0 + 5.90
14<U 203 0.04 0.01 0.01 - 0] 5.00 C.76
9=U 355 0.13 0.007 0.10 - 0 4,00 0.94
176-U 303 0.08 0.01 0.05 - 0 4,00 0.45
17= 38% Q.13 0.007 0.9 - o) 4,00 + g L
12-U 303 0.13%3 0.01 0.10 - 0O 4.00 + 1.23
19-U 303 - 0.13 0.01 0.10 ~ 0O 5.00 ++ 12.0

tabela 9. Veryfikacja podzialu przemié.ny S-A na etapy.

R U

xonwer- pozorny nr

sja A czas ;2g§k obl. czas konwersja, %
HADS HAMS EAMF SAF

% S % min '

99.06 26.38 0.038 "] Ts2 00 005

98.59 .76 Q.218 ] 2 0.4 0.74 0,50

92.86 2990. 3.780 | 3=« 50.0 3.00 2.00

85.84 66.07 1.931 L% * g P 2.10 1.44

59.08 0.24 0.001 5 0.01 0.007 0.01.

99.99 77.55 0.098 6 Y 0.11 0.06

321 40,99  0.161 7 g 0.29 0.05

49.20 40.63 0.285 | & T2 0.54 0.05

99.19 17.82 2.040 | 9+« 0.4 2.87 0.48

£8.90 674.2 49,386 |10** 10.8 48.64 8.358 0.24

99.46 0.08 *0.005 |11 0.01 0.081 0.08

69.82 1267. 4.195 |12 % 21.0 7«00 . Q.70

45.76 6510, 3.046 [13%% | 110.0° 7.00 4.00 0.01

99.41 4229. 5.171 |14 % * 75.0 5.50 35,00

99.28 12.00 - 15 % 0.4 2,87 WU.16

99.52 70.00 - 16 1.2 0.30 0.05

99.05 50.00 - 17 Te2 0.54 0.05

g9.38 95590 0.55% |18 1.2 0.54 0.05

96.02 933.6 5.560 [19% 18.0 200 000

Znaczenie gwiazdek i krzyzykédw objasniono w tekscie.
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1.G.1. WYKRESY FRZEBIEZGOY ETAFU R. Przedstawiono zmiany st¢Zenia
tap W czasie rrzebiegéw etapu R. St¢zenia pozostalych reagen-

tow okreslone sg przez proste zaleznodci (32-3,4,5).

1
obl.] T | I c®, mol/dm”
A K |mol/1] AP SF FHEF in.
[ Mg «2% 0.08 0.01 0.03 0.04 O
Sar |
2
o n 1 1 1 |
0 1 2 <
. s
5
P 8 gbl.sd B I c°, mol/d::a3
K |mol/1| AP SF HF in.
'\ 2R 323 0.08 0.01 0.03 0.038 ©
r
:AF r
|
- !
I
C.o74 P 2950 ¢ |
}
i —
L 4 —n
0.1416 po B5.07 s !
;
!
0 ' - ! . g id
. %4
R.

lys. 3. Wpiyw temperatury na szybkosé zaniku azotynu w etaple
52



pH

;AF

fys- q‘o

obl., i J I c®, mol/dm’ Juwagi

K |mol/1| AF SF HF in
5-R 0.05
4 8 303 0,08 0.01 0.03 0% 2
6-R - pH=4
6
e T
o
p—
s 5
2 3
! t s

00714 Po 2990 ¢

0.0094 Po 26,78 s

l A l

1 | 2
' - 3

Wplyw pH oraz °§F na szybkosé zaniku azotynu w etapie R.
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obl.l 7 T ¢, mol/dm’ uwagi
| X {mol/1]| AF SF H An
1-R 0.08 0.03 0.04
7""'R 002 0007 0108
g-R 29 0,35 9:91 9,42 0,43 ©
17=1 0.25 0.0017 0,102 = pli=4
1
0.
0095 p, 80
Cor |
1 0.0084 po 2638 s
0 2 1 1 i - 1
0 1 2 3
t s
‘ 7
8
pH ————
3 —
2 =
7 1 i N 1 " 1
0 1 2 3
¢ s

5. Wplyw nadmiaru siarczynu (ch> BczF] i sily Jjonowej na
szybkosé zaniku azotynu w etapie R.



1.6.2. WYERESY PRZEBIEGOW ETAPU U.

obl. I T
K

T c®, mol/ dm?
mol/l} SF HADS HF in.

(Rys.6.)

8-U

1-U 0.04 0.01 0.01
7-U 303 0.08 0.05 0.01 0.05 O
0.13 0.1

-

300 4o‘o 500 6 bO
t{ MIN
45



0 100 200 300 400 500 600

t MIN
1
S =0
C
— il e
o _.E”“"‘—F—__f—-——"""//? <
00 100 200 300 400 500 600 '

t MIN

rys . O. Wplyw nacdmiaru siarczynu [C§F> CI?IADSJ ra przebieg etapu U.
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c®, mol/ dm? |uwagi

obl.| T | I
K |mol/1| SF HADS HF in.
(Rys.7.) 2-U 0.04 0.01 0.01 0.01
9-U 323 0.13 0.10 0.01 0.10 0O
15-U 0.13 0.10 0.001 - pH=4

2
| KSAF ]
[ sF |
SAF
I HAMF
HADSI
l HAMS ]
DS
[nu ]
- —— — r
100 200 300 400 500 600
{ MN
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0 100 200 ‘300

t MIN

rys. 7. Wplyw nadmiaru siarczynu (co > o2 ¥-3 sily jonowe] na
SF HADS
przebieg etapu U.
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obd, c°, mol/dma‘
SF HADS HF in.

10-U 4 10 0.01 9-98 ¢

9-U 0.10
I = 0.13 mol/dm>
= 3533 K
pH
10
5 R
]
" &
4
:
3 1 ﬁ
0 100 200 .

Shame = O
S = 0

0 100 200 300
t MIN

rys. 8. Wpityw poczgtkowej wartosci stezenia jonéw wodorowych na
przebieg etapu U.




obl. | L 1 c°, mol/dm5
K _mol/l SF . IIADS HF 1in.

PO L= 0.C08
(kys.9.) -.= = 2=U 33% 0.04 0.017 0.01 0.010 O
- & = 11=U 0.020

0 100 200 300 400 500 600

t ™Min



MIN

Ly

t
t MIN

600

500
St;o 600

400

400

300

300

200
200

100
100




|
5
i
‘|
" |
(!
3 I\
X
NT———— e
9 e N
0 u;o 2olo ac;o 4c;o so:o 660

MIN

rys. 9. Wplyw poczatkowej wartosci ste¢zenia jondéw wodorowych na

przecbieg etapu U.



)

10

S [

S amr = O

w0

[sar)

obl., g , ¢®, mol/dm’

SF HADS EF

%,

12=U 303 :
10-U 333 0.10 0.01 0.08

0 100 200 [HAMS| 45
t MIN

I = 0.13 mol/dn’ °

*ySe 10. Wplyw temperatury na przebieg etapu'U.

23
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e, mol/dm3

I c
ST HADS HF in.

obl.| T
mol/1

K

(Rys.11.)

11-U 333
_ _ _ 5.y 303 0-04 0.010.01 0.02 0

\n



0 100 200 300 400 500 600

t MIN

ry. 11. Wpiyw temperatury na przebieg etapu U.

3



£ MIN

- i, (T —_-.:—-—-:"—:'—. -6-
—-— ":.:—-— -_——
—— ==
3 — ——
0 = ) ’e A (] 2 .
0 100 200 300 400 S00 600
. f MIN

obl., T

. T , mol/dm’ lpH

CO
mol/l, ST HAD3 in.

15-U 6
- - - 14-U 303 0.04 0.01 0.01 O 5
6-U 4

rys. 12. Wplyw pH Srodowiska (wartoéé¢ stala w czasie) na
przebieg etapu U.



1.7. UFROSZCZOKA PRZEMIANA S - A W WARUNKACH SZCZEGOLNYCH

’1-7.

(41-7)

(+1-2)
(41-3)

(#=4)

(42)

1. 7.2

KINETYKA ETAPU R (pH = const). Jezeli zalozy sie, ze roztwér,
w ktorym przebiega étap R przemiany, ma stale pH (czyli ze
st¢zenie cy = const), to ukiad réwnahn (32), opisujacy
kxinetyke etapu, upraszcza si¢ do postaci

deyp/dt = - kyCpp - KgCgpCap

o o,

CHADS ~— CHADS = CAF ~ CaF
0 )
Csp ~ CgF = 2Cpp ~ 2CF
- _ R . S .
&=y CAF = CpF CHADS = CHADS
warunek o
poczgtkowy Cgp = Cgp
. - 2 : _
gdzie ky = kyyeg/(Egy + cy) = const
2
K.iaC
1S°H = const

kg ( 2
Kgp + cy)(Egg + cg + cq/Kyg)

Uktad réwnan (41) mozna bez trudu rozwigzaé analitycznie.
Dla stezZenia azotynu otrzymuje si¢ roéwnanie

o x
B cyplkyg - 2kg)
F - o)
kygexpepp(kyg - 2kg)t] - 2kg

gdzie kng = (kN + kéch)/ch
Pozostale stg¢zenia oblicza si¢ 'z zalezmosci (41-2) i (41-3).

KINETYKA ETAPU U (pH = const, nadmiar siarczynu). Zalozenie
statej wartosci pH roztworu, w ktérym przebiega etap U nrze-
miany, nie wystarcza do uzyskania Jjawnego opisu matematycz-
nego tego etapu. Trzeba dodatkowo przyjaé, ze siarczyn uzycy
zostal w wystarczajgcym nadmiarze (w stosunku do HADS), axy
mozna byto pomingé wplyw zmian Jego steZenia na szytkosci
poszczegdlnych reakcji chemicznych w przemianie.



43-1)
43-2)
43~3)
4%-4)
43-5)

43-6)

43-7)
43-8)

43-9)

(44=1)
(44=2)
(441-3)

(44-4)

W odpowiednich zaleznoSciach kinetycznych zastepuje sie

vtedy stezenie CSF poczatkowg jego wartoscisa cg s
Obydwa zalozenia (cy = const i chsb'cﬁADS

przyblizenie ukladu réwnan (33), ktéry opisuje kinettyke
etapu U, rozwigzywalnym analitycznie ukladem

f umozliwiajg

S¥F

deyppg/dt = = Kjepyng
degaws/dt = EKglmaps ~ Xolmans
deyanp/dt = Kglmaus - KoCranw
derpg/dt = Exegapg = Kyerpg + 075Kncmns
chAF/dt B K4°IDS - KECSAF + 0'25K7°HAMS + 0‘9K9°HAMF
C -Co = C -Co + C —Co +
SF SF = CHaMS HAMS HADS HADS
(o]
+ Cyamr ~ CHAMF
0 o (o] (o]
CyH ~S°NH = %gFr ~ SgF * °1ps " 108 t CsAP ~ CsAF
(o] == 0 = 0 ™~
CKSAF ~ ®ksaF = ©gaps ~ maps * ©1ps ~ C1ps *
o 1O
¥ CHADS = CHADS CSAF = CgAF
C -co C —Co
warunek HAMS = “HAMS SF - Tgr
poczgtkowy 5 = g2 o -
HAMF = CHAMF NH = ©NH
A (o] o 0
CIps = ©I1Ds CKSAF = CKSAF

State kinetyczne w réwnaniach (43) okre$lone sg wzorami

n
]

k4cH

=
]

=~
\n
]

(o) 2
kycpegp/(Kxg + o + c/Kyg)

kSCH/ KSA + cy)
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i = . -
w-l) Ky hegenp/(Rgg + oo v ofi/Ry)
LVI—GJ Gy & kHCH
4-1) B = Rl ler o & s + 60 cé/K )
B9 = XgoyCgp/ |Kuam * cul{¥gs *+ oy * cu/Kys

44—9) K,? = K,? + KB

Rkéwnania (43) mozna rozwigzad pojedynczo, w kolejnosci
ich przedstawienia:

“-1)  eppg = Caapg®XP(- K3t)

' S exp [(K, - K5)t] - 1
45-2) CHA.MS = exP(" K’?tJ [chA_MS + KG ;‘% -12{1 CI?ULDS]
; MR o

‘ f(K. <X 8] =1
exp (- KQtJ(CI?LAME"*KB =t 29_;;] | GI?AMS"'

E.Ks [exP[[Kg - k3)t] - 1 -exp[(xy - K)t] - "] 0 | )
— = S

& ¢
Fi , L4 i v HAD
Ko - K5 Ky - K; Eg = &
exp[(K, - K;)t] - 1
45—4) CIDS - exp(— KLI-tJ(chS & O' 75K7 4 K7' cI'O{AMS i
; K, - K,
0.75k K. ] exp [(K, - K5)t] - 1
& [Kz P 6] e cgaps *
0.75KKs exp[(K, - K;)t] =1
as 2 K, K - CHA..DS
By i By iy
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expl[E. =« X J4] -4
(45-5) Copp = exp(- K5t) (C?BAF + K, i = = X
5~ %4
Vg [ d=t/ ol / T { 2
xrco _0.75%, o 0. 75K Ky - K, (X, - E7) r
t IDS ~ p _ g’ CHAMS (£, - K.)(Z, - k)  EAD3| "
4 =By g, T Mgy T Ay
exp[(¥. = X2)t] = 4 K, - 0.25K. 0.9E.K
2 it Ek7 4 o
Ky - Ko X, - X7 Ky - Ko,
x(;O - K, .0 p exp[Ig5 - Kg)t] -1 ,
HAKS = T~ _ - CHADS| * o o
o 7 2 <) 7
[ £,X, K, E, - 0.25K5  0.9KKa\] |
x b e K i - ]|®HaDs *
K, - B} K- K] K, - K Ky - K}
+ 0.9Kq L HAMF ~ 7 _ g CHAuS *
5 g . N
Keke 0
" K - ko) (K, - k) HADS
g Tpleg -/

1.7.3. SYMULACJA PRZEEBIEGOW ETAPGW R i U. Obliczone numeryczaie
przebiegi etapu R przemiany przy staiym pH (podrozdziaXz 1.6)
sg doskonale zgodne z przebiegami dokZadnymi, wyznaczonymi
wedtug ukladu réwnan (41) (zrezygnowano zatem z prezentacji
porévmania przebiegéw). Przyblizenie kinetyki etapu U (prz
statym pH i CgF§>'C§ADS) za pomoca roéwnan (43) okazalo sig,
w porownaniu z odpowiednimi rozwigzaniami numerycznymi (pod-
rozdziat 1.6.), catkiem dobre nawet przy nieduiym, piecio-
krotnym nadmiarze siarczynu w stosunku do HADS (rys. 13).
Praykiadowe przebiepi obydwu etapdw przodstawiono na
rysunku (14) (etap R) oraz na rysunkach (15) i (18) (etap U).
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Rys. 13. Przebieg etapu U przy statym pH i przy 3
nadmiarze siarczynu. B | ' obl.| T I c®, mol/dm”’ |pH

: . K |mol/1| SF HADS in.
rozwigzanie numeryczne uktadu (33)
~ = = wzory (45) : 16-U 303 0.08 0.05 0.01 O 4




15

0.0081 po 7155

-
8 4
.-.ch

44, 5zybkosé zaniku azotynu w etapie R,

- przy stalym pll i przy nadmiarze
ziarczynu (Cgb‘ > BCXF) .

t s
P

obl.] T I , mol/dm” |pH

K |mol/1 SF it
6-R 303 0.08 0.01 0.05
18-R %03 0.35 0.01 0.13%
16-RkR %03 0.2 0.01 0.07 0 4
17-R 303 0.35 O.Q01 0.40?
15=1 3335 0.3%5 0.001 0.102
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rys. 16. Wplyw nadmiaru siarczynu Oblll I I c, mol/dm5
(CgF > CI?IA_DSJ na przebieg 301/1 SF HADS din.

- : 6-U 0.04 0,01 0.0
SYAPL Ny B2, PH = & 4 - = - 16-U 0,08 0.05 0.01 |

w temperaturze T = 303 K. = 4 = 8=l 0.1% 0,10 C,01

~es = 17-U0 0.13 0.10 0.001
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1.8. OMOUTENIE SYMULOWANYCIH PRZFEEILGOU UPROSZCZONEJS PRZELTANY S - A

(46-1)
(46-2)
(46-3)

Analizujgc przedstawione w podrozdziatach 1.6. i 1.7,
Przebiegi etapéw R i U przemiany S-A, stwierdzono, Ze w
przebadanym zakresie temperatur i stezen, wyodrebnienie
etapu R jest dopuszczalne (w sensie kryteriéw z paragrafu
1.5.3.) Jezeli spelnione sg warunki

(egp)r = 3(cip)g
(cpp) g = 4(cfplp

fCI?I_F)R> (ch)R lub 2 <pH <4.5
Jezeli warunki (46) sa spelnione, to szybkosé powstawania
HADS w etapie R (réwnowazna tuvaj szybkosci calkowitego
zaniku azotynu) jest na tyle wieksza od szybkosdci zaniku
HADS w etapie U, Ze obydwa etapy mozna rozpatrywaé oddziel-
nie. Kryterium (46-1) dopuszcza uzycie nadmiaru siarczynu
(ostra nieréwnoé¢), ale w takim przypadku po zakoiczeniu
etapu U w roztworze, obok siarczanéw i sulfaminianu, muszg
znalezé sie¢ réwniez siarczynmy.

Szybkos¢ etapu R silnie zaleiy od kwasowos$ci Srodowiska.
Dla wartosci pH roztworu od 2 do 3 juz po kilku sekundach

konwersja osigga ponad 90% (rys. 4). Utrzymywanie statej
wartosci pH = 4 przedluza ten czas do kilkudziesieciu sekuné

(rys. 14, tab. 9). Zwigkszenie pH powyzej wartosci 5 powodu-
je znaczne obnizenie szybkosci etapu R (tab. 9 - obl. 13,14

i 19). Podwyzszenie temperatury korzystnie przyépiesza
przebieg etapu, zwltaszcza w jego poczatkowym stadium (rys.3).
Uzycie nadmiaru siarczynu (nadmiar oznacza tu poczgtkows
iloéé siarczynu przewyzszajacy wiecej niz trzykrotnie poczgt-
kowg ilosé azotynu) nie powoduje spodziewanego wzrostu szyb—
koSci etapu, ze wzgledu na hamujgcy wpilyw sity

jonowej (rys. 5 i 14).

Przebieg etapu U przemiany zalezy inaczej od nadmiaru
siarczynu (nadmiar oznacza tu poczatkowa ilo$é siarczynu
wicksza od poczatkowej ilosci HADS). Faworyzowana Jest re-
akcja II°, co, przy pordéwnywalnej kwasowosci roztworu, powo-
duje przyspieszenie produkcji imidodwusulfonianu (rys. 6,7
i 16). Dodatkowe zwig¢kszenie poczatkowej wartosci Cyp albo
obnizenie pH roztworu powoduje wzrost szybkosci hydrolizy
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IDS, a tym samym wzrost szybkosci produkcji sulfaminianu
(rys. 8). Bez nadmiaru siarczynu wzrost kwasowoéci Srodowis-
ka faworyzuje reakcje VI, przysépieszajac jednoczeénie zanik
HADS i zmniejszajgc szybkosé powstawania sulfaminianu (rys.9).
Utrzymywanie statej wartosci pH > 4 jest zdecydowanie nie-
korzystne ze wzgledu na znaczne obnizenie szybkosci reakcji
(rys. 12). PodwyZszenie temperatury przyépiesza wszystkie
reake je wchodzgce w sktad etapu U (rys. 10, 11 i 15).

W przeprowadzonej symulacji wykorzystano wartosci para-
metréw kinetycznych oparte na danych literaturowych, ktére
niekiedy ekstrapolowano. Niezbgedna jest zatem eksperymental-
na weryfikacja przebiegbdw przemiany oraz warunkéw [46].
Wykonano doéwiadczenia wstepne, ktére jakosSciowo potwierdza-
ja poprawnoéé rozwigzan numerycznych (charakter zmian pH
roztworu w czasie reakcji oraz wystepowanie desorpcji azotu
po powtdérnym dodaniu azotynu - co Swiadczy o obecnosci
sulfaminianu). Eksperymentéw tych nie opisano szczegbiowo w
rozprawie ze wzgledu na ich rozpoznawczy charakter oraz brak
mozliwoéci wykonania miarodajnych analiz chemicznych sktadu

roztwordw.
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ROZDZIAL 2

METODYKA DOSWIADCZALNEGO BADANIA DESORPCJI
GAZU Z CIECZY

W poprzednim rozdziale przedstawiono mechanizm chemiczny
i kinetyke¢ przemiany S-A. Zaproponowano szczegdlny sposdb
prowadzenia przemiany, ktéry umozliwia jej uproszczenie i
podziat na trzy etapy. Drogg numerycznej analizy modelu
kinetycznego dwéch pierwszych etapéw (R i U) okreélono
warunki dopuszczajgce wykonany podziat. Zbadanie kinetyki
trzeciego etapu (D) wymagalo nie tylko sformulowania mate-
matycznego opisu kinetyki desorpcji gazu poprzedzonej
reakcjg chemiczng (podrozdzial .1.2.), lecz takze opracowania
nowej metody doswiadczalnej wraz ze sposobem wykorzystania
danych. Poniewaz desorpcja gazu stanowi ciekawy problem
badawczy z zakresu podstaw technologii chemicznej (Shah i
Sharma, 1976; Thuy i Weiland, 1976; Weiland, Thuy i Liveris,
1977), postanowiono poswigcié jej osobny rozdziat niniejszej
rozZprawy.

Do zbadania przydatnosci zaproponowanego w podrozdziale
1.2. formalnego opisu desorpcji najlepiej nadaje si¢ izo-
termiczny reaktor z idealnym mieszaniem cieczy. Dobér wiel-
koéci wyznaczanych eksperymentalnie zalezy od uzytego sprzg-
tu pomiarowego. Moga to by¢ szybkosé lub konwersja desorpeji
oraz szybkosé produkcji gazu w cieczy lub przesycenie
gazu w cieczy. Opracowanie danych doswiadczalnych wymaga
bardzo duzej liczby operacji arytmetycznych, ze wzgledu na
konieczno&é wielokrotnego obliczania calek funkeji dyskret-
nych. Przedstawiony tutaj prosty algorytm moze byé jednak
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realizowany nawet w matym kalkulatorze o pamieci operacyjne]
2000 siéw szesnastobitowych, bez koniecznoéei wspdipracy z

pamig¢cig zewnetrznsg.

2.1. APARATURA BADAWCZA

2.1.1.

2.1.2.

OGOLNY SCHEMAT. Aparatura do badania kinetyki desorpeji gazu
z cieczy przedstawiona jest schematycznie na rys. 17. Sktada
si¢ ona z termostatowanego reaktora z mieszadiem oraz z
automatycznego przepiywomierza pgcherzykowego. Mieszadlo
napg¢dzane jest silnikiem elektrycznym poprzez wielostopniowsg
przekiadni¢ pasowg. Jego predkosé obrotowa kontrolowana jest
za pomocg stroboskopu. W reaktorze mierzone sg temperatura

i cisnienie. Mozliwy jest takze pomiar pH roztworu.
Powstajgacy w reaktorze gaz odprowadzany jest poprzez prze-
piywomierz do atmosfery.

REAKTOR. Cylindryczny reaktor z piaskim dnem wykonany jest
ze szkla i metaplexu, co umozliwia wizualng obserwacje
dyspersji gaz - ciecz. Elementy budowy reaktora przedstawio-
no na rys. 18. Calkowita pojemnosé naczynia wynosi 0.66 dm3
lub O.88‘dm3, w zaleznoSci od Srednicy uzytego piaszcza
wewn¢trznego. Plaszcz zewhetrzny umozliwia termostatowanie
reaktora wodg. W pokrywie znajdujg si¢ otwory manipulacyjne
o réznej brednicy oraz diawnica mieszadla z piersScieniem
Simmera. Zastosowano mieszadlo turbinowe z szeScioma opat-
kami prostymi oraz cztery przegrody tlumigce (wymiary stan-
dardowe - Strek, 1971). Pre¢dkosé obrotowa mieszadla moze
byé dobierana w sposéb dyskretny z zakresu 18 - 1125 1/min.
Jakosé mieszania oceniono wizualnie wykorzystujge reakcje
pomiedzy HCl i NaOH w obecnoéci oraniu metylowego. lNie
stwierdzono istotnych odchylehd od idealnego mieszania cieczy.

Opisany reaktor moze réwniez pracowaé w ukladzie przepiy-
wowym oraz nadaje sie¢ do badania kinetyki etapéw R i U

przemiany S-A.
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APARATURA DO BADANIA KINETYKI DESORPCJI GAZU Z CIECZY

i. widok ogblny
ii. reaktor
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APARATURA DO BADANIA KINETYKI DESORPCJI GAZU Z CIECZY

iii. przeptywomierz
iv. zespbét elektroniczny
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AUTOMATYCZIY PRZEPLYWOMIERZ PECHERZYKOWY. Zasada dzialania
przepiywomierza pgcherzykowego opisana jest szeroko w
literaturze fachowej. W celu unikniecia ktopotliwego recz-
nego odczytu wskazan przyrzadu zastosowano odczyt fotoelek-
tryczny z automatyczng rejestracja czaséw przepiywu peche-
rzykoéw (;ﬁ oraz czasu zZegarowego [tBi]. Dodatkowy czujnik
umozliwia automatyzacj¢ uktadu wytwarzania pecherzykéw.
Zakres pomiarowy przyrzgdu moina zmieniaé poprzez dobér
obje¢toseci kontrolnej. Dolna jego granica okreSlona jest
czybkofely wysychania, a gérna - wytrzymaloscig pgcherzyka
mydlanepo.

Rysunek 19 przedstawia poglgdowo interpretacje rejestro-
gramu pomiarowego (tj. szeregu par liczb [ri,tBi]). Mozna
rownoczeénie obliczaé dwie wielkosci: Srednig objetosciowa
szybko$é przeplywu gazu oraz konwersje (catke z szybkosci)
przepiywu. W przedzialach czasu T; (oraz w przedziale
[O,th-Ta], 0 ile w chwili tB = 0 na rurk¢ pomiarowg nacigg-
nigty byt pecherzyk mydlany) pomiar jest dokadny.

Y martwych przedziaiach czasu !:1:131,1:}3“,1 - Ti+{]’ ktére sg
znikomo male w poréwnaniu z przedzialami T;, stosuje sig |
liniowa aproksymacj¢ szybkoSci przepiywu. PoniZej przedsta-
wiono wspétzaleznoéé zmiennych na rys. 19:

czas - $rednia objetosciowa szybkosé przepiywu

by = Ty/2 Vi

czas - konwersja przepiywu catka z szybkosci

t1 =1 a; = () :

5y Np ™ 4 @ = v, (b 0 T

5= ¥ T3 = Voltp = Ty) + Va7

L Rl Sl T = Voltpy = T + V4T +
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1
\i Eg (vi * Vi4q) (bpgpq = tpg = Tipq)
B

k =1,2,3,...

2.1.4. DOSWIADCZENIE. Doéwiadczenie z desorpcjg gazu polegalo na
zmierzeniu szybkosci wydzielania'sie gazu, ktéry powstawal
w reakcji kwasu sulfaminowego z azotynem. Proces przebiegal
w stalej temperaturze i przy praktycznie stalym cisnieniu:
(réznica pomiedzy ciénieniem w reaktorze a ciénieniem
otoczenia nie przekraczata 10 mm HEOJ. Reaktor pracowal w
sposbéb okresowy, przy stalej objetosci cieczy, ze swobodnym
odpiywem gazu. Umieszczano w nim roztwédr jednego z reagentoéw
(kwas sulfaminowy) i po ustaleniu sig¢ temperatury wprowadza-
no impulsowo niewielka objetosé cieczy zawierajgcg odpowied-
nig ilo$¢é drugiego reagenta. Moment wprowadzenia przyjmowano
za poczatek doswiadczenia. Rozpoczynala si¢ desorpcja gazu i
pomiar jego przepiywu. DosSwiadczenie trwalo do chwili, w
ktérej praktycznie ustawalo wydzielanie si¢ gazu. Tabela 10
przedstawia zbidbér wielkosci mierzonych i wyznaczanych

w kazdym doswiadczeniu.
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Tabela 10. Wielkoéci mierzone i wyznaczane w doéwiadczeniu
z decorpcjg gazu.

{Ti} S zbiér wartosci czaséw przepiywu kolejnych
pg¢cherzykéw mydlanych przez objetodé
kontrolng przepiywomierza;

{tBi} s zbidér wartosci biezacego czasu doswiadczenia,
tBi odpowiada prawemu koicowi przedzialu Ty

Tp K $rednia temperatura w rurce pomiarowej
przepiywomierza;

pp mm Hg cisnienie w przepilywomierzu, praktycznie
réwne cisnieniu w reaktorze i cisnieniu
zewnetrznemu;

?R K temperatura w reaktorze;

pp ~mm Hg preznoéé nasyconej pary wodnej w
temperaturze QR;

v de objetbéé cieczy w reaktorze;

Vp dm3 objetosé kontrolna przepiywomierza [ob;etoéé
rurki pomiarowej pomigdzy czujnikami);

Vpo dm” objetos¢é rurki pomiarowej pomiedzy jej
dolnym koncem a dolnym czujnikiem;

n 1/min predkosé obrotowa mieszadia;

ch mol/dm5 poczatkowe stezenie formalme azotynu;

chF mol/dm3 poczatkowe ste¢zenie formalne kwasu
sulfaminowego;

cﬁF mol/dmj' poczatkowe stezenie formalne jonu wodorowego;
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2.2. SPCSOB OFRACOJANIA WYNIKGY DOSYTADCZALNYCH

no

=X
.

22004 OSZACOWANIA WARTCSCI PARAYVETROW MODELU DESORPCJII
Yy " T 3 ~ s 1 23 3
vplsany w podrocdziale 2. model desorpcji gazu =z cieczy

(réwnania 11 1 24) jest silnie nieliniowy i zawiera kilka

pozxoméw cazxowania. Konieczno$é numeryczneso obliczania
cazek powoduje drastyczny wzrost liczby operacji arytmetycz-
nven drzy stosowaniu stardardowyeh metod dopasowania danych,
na przyiktad nieliniowej metody najmniejszych kwadratow.
Zaprovonowano zaten algorytm, ktéry wykorzystujac dane o
0%fozeniu maksimun szybkosci desorpcji w czasie do wyznacze-
ia jednego z parametréw, umozliwia linearyzacj¢ metody naj-
mniejszych kwadratéw (dla pozostalych parametrédw). Niezbedny
JestT nastepujgcy zestaw danych doswiadczalnych:

b

zaleznosé szybkosSci desorpcji od czasu

$ - chwila, w ktérej F/V ma maksimum

zaleznoéé przesycenia gazu od czasu

(dz/at i - pochodna przesycenia po czasie w chwili tm

-d

k)

ct

~

2
!

&
s
ct
—
|

e lob'd

Tunkcje F(t) i z(t) maja postaé dyskretns. W przypadku, zd:
zbiory wartosci funkcji sg zbyt rzadkie aby umozliwié cai-
kowarie numeryczne, nalezy Jje zagg¢sScié stosujge odpowiednisg

-metod¢ interpolacji.

Parametr B5 wyznacza si¢ z warunku istnienia maksipum
funkeji F/V przy dodatkowym zazozeniu, Ze skladnik BqJEaf
réwnaniu (24) (tj. szybko$é desorpcji przez powierzchnig
swobodng cieczy) nie me istotuego wplywu na polozenie tego
maksimum. Przyréwnanie w chawili t pochodnej czasowej éru-
giego cktadnika w réwnaniu (24) do zera prowadzi do algebra-

icznego rédwnania z jedng niewiadomg 35:

1r

v

m

m

T tmt
SR NN W o i ]
0] : I 71

00

(dz/dt) & 2/z [tpj
% + =

= B
s )
.:‘.(tm) L Le

>, 0

t
rdzie L = Sm\/zit')dt‘
1;C)



2.2.2'

(48)

Dodatnie rozwigzanie réwnania (47) Wyznaczano kazdorazowo z
dcktadnoscig do pigciu cyfr znaczacych metodqa préb i biedéw.
Nie badano warunkéw istnienia i jednoznacznosci rozwigzan,
dle charakter zmian wartoéci liczbowych caiki w réwnaniu (47)
wskazywat na istnienie jednego tylko dodatniego pierwiastka.

Po znalezieniu wartoéci wspdlczynnika B5 mozna oszacowad
wartosci pozostalych parametréw dopasowujge doswiadczalne i
przewidywane (réwn. 24) zaleznoéci szybkoéci desorpcji od
czasu liniowg metodg najmniejszych kwadratéow.

Jezeli znana jest swobodna powierzchnia cieczy w reakto-
rze (np. jako powierzchnia przekroju naczynia), to mozna
obliczy¢ wartosci parametrédw pierwotnych modelu, 31,32 1 35.
Usunitcie stabego ograniczenia réwnania (24) przez wprowadze-
nie dwéch réznych funkcji opisujacych jednostkowe szybkosci
desorpcji pe¢cherzykowej i swobodne] zwig¢ksza liczbg paramet-
réow pierwotnych do czterech. Dla jednego zestawu danych
doswiadczalnych i jednego zbioru parametréw swobodnych
istnieje wtedy nieskonczenie wiele zbioréw parametrdédw pier-
wotnych. Tym samym przywrécony zostaje "przypadkowy" charak-
ter modelu opisany wczesSniej dla prostszego wariantu (Pasiuk-
Nronikowska i Rudzifiski, 1980).-

’

ALGORYTM OPRACUNANIA DANYCH.

I. Opracowanie wste¢pne
I.1. Obliczyé zaleznoéé Sredniej molowej szybkosSci desorpcji

gazu od czasu.
Obliczenia wykonuje si¢ wediug wzoru, ktéry wyprowadzono
zaktadajac, ze mieszanina gazu 1 pary wodnej zachowuje sig

jak mieszanina gazdéw doskonatych:

27%.15 - ')
{vi} p "p " "R Tp mol/[dm&-s)

i ®
760%22.4 TV T

dla przedzialu czasu [tBi - Tiatpil

Jezeli w momencie rozpoczgcia doSwiadczenia na dolny koniec
rurki pominarowej przepiywomierza byl naciggni¢ty pecherzyk
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mydlany, to mozna obliczyé dodatkowsg wartobé &redniej szyb-

kosci desorpcji:

273.15 p, -y Vo
760%22. 4 TPV Taq = T,

[49] Vo =

dla przcdzialu czasu [O,tB1 - 11]

Zaleznosé¢ Sredniej molowej szybkoSci desorpcji od czasu
mozna przedstawié graficznie tak jak na rys. 19 lub jako
zvidr punktoéw {Vi’tBi_ti/g} (rysunki w podrozdziale 2.3.).

I.2. Obliczyé konwersje desorpcji gazu, « .

Konwersj¢ desorpcji gazu oblicza sie catkxujgc wyznaczong w
punkcie I.1. dyskretng zaleznos¢ Sredniej molowej szybkoéci
desorpcji gazu od czasu. Yspbélzaleznoéé zmiennych przed-
ctawiona jest w paragrafie 2.1.3., a obliczenia wykonuje sig

veclug wzordw

mol/dm5

,

(50) t, = 0 €, =0

k=i-1
toy =ty =Ty Cpp T Voltpy =Ty ¢ > iy *
k=i-1 ]

. (Vi * Viee) (Bppepr = T = Trepn)

ANl

k=1
k-1
= tp  ©pyuq = Voltgy —Tq) + D T +
k=i-1 =1

i .
+ §:§E (vie + Vo)) (bmpyq = Tpxe = Trpq)
k=1

Y5441

i=1,2,3... az do wyczerpania danych v, tB s

I.3. Obliczy¢ bezwymiarowg konwersj¢ desorpcji gazu, <C.
Wirtualne stezenie azotu rdéwnowazne calkowitej jego ilosci,
ktbéra moze powstaé w reakcji chemicznej XI, okresSloane Jjest
rowvnaniem

(0] ;,.3
F’CAF] mol/ém

—
T
-
| S—
[¢]
(o]
I
=]
}.J-
e
o
i
2
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(52

j&c wartosé ¢, oraz obliczone w punkcie I.2. itabele ﬁx }
mozna wyznaczyé dyskretng zaleznosé bezwymiarowej

KOL:GT Ji desorpcji od czasu:
{6:} W, = {‘”i}z @ /e,

II. Rozs ze“zenle danych doswiadczalnych

czasu, ze statym, odpowiednio malym krokiem.
Obliczenie wykonuje si¢ za pomocg metod interpolacyjnych, na

IT.1. Obliczy¢é dyskretng zaleznoéé konwersji desorpcji od

podstawie znalezionych w punkcie I.2. tabel {G'} {t ¥

L. carbfiinienia nowe tabele oznaczone beda 1ndeksam1 A {G '}
1 {t.}. W tej precy zactosowano interpolacjc metods
Lavrénqe’a z czterech punktéw w calym zakXresie zaleznosci
poza samym jej poczgtkiem. Aby unikngé wystipienia ujemnych
wartoéci @, zastosowano tam aproksymacj¢ funkcjg wykiadni-

czg @ = bc

IT.2. Obliczyé zaleznosé szybkoSci powstawania azotu w
reakcji XI oraz zalezno5é konwersji tej reakcji od

@i

czasu
Szybkosé¢ produkeji azotu w reakcji azotynu z kwasem sulfami-
nowym oblicza si¢ wedlug réwnan (34) i (35) (paragraf 1.5.2.)
stosujac algorytm numeryczny opisany w dodatku B. Otrzymuje
si¢ nieregularnie rozrzucony w czasie zbidér wartosci r;
ktory przeksztalca sig¢ nastypnie za pomocq interpolacy
abioxr |, } odpowiadajaey czasom t, = punktu ITI.1..
¢ B } oblicza siy konwersjy reakejl

’

|l
.r‘

Calkudncbuale“nogé {r.}
wzgleden azotu,{cnRj}, mo‘/dm

1T.5., Obliczyé zalesnodd przesyconia gazu w ciecrty od ¢zasu.
Dyskretng zalefnodé oblicza sie z konwersji cnaloezionych w

punktaeh Il.7. I ITL.2.3

{tj} {Zj} = zy = Gﬁj - Qﬁ nol/dm

~3
57}



(54)

(55)

(55)

II.4. Obliczyé zalezno$é molowej szybkosci desorpcji azotu

od czasu.
Dyskretna zaleznos¢ obliczana jest na podstawie tabel {a ) |

{t } z punktu II.q.:

{t'} {fF/VJ.} 1= (P/V), = a5+1 "dﬁ_q mol
| " Yy = Ny dn” s

III. Wyznaczenie wartoéci parametréw matematycznego modelu
desorpcji gazu z cieczy |

III.1. Wyznaczyé parametr B5

W tablicy {t.} nalezy znalesé wartoéé czasu t,, dla ktérej

funke ja {[F/V) .} okreélona réwnaniem (54) ma mak51mum.

Nastepnie obllcza si¢ pochodng przesycenia gazu po .czasie w

chwili t . W tej pracy wykorzystano do tego tabele {z " A

{t } z punktu II.3.:

Z, - Z; z. -2z,
J J=1 i j+1 i £

L Tl TR

dz/at) = %

Istnieje réwniez inny sposdéb, polegajacy na wykorzystaniu
réwnania (11), lecz moze on byé mniej dokladny:

(dz/dt)m = Ty - (F/V)j ; tj =t

Po znalezieniu wartosci t i [dz/dt)m rozwigzuje si¢ réwna-
nie (47) wzgledem B.. Zastosowana metoda rozwiagzania
(paragref 2.2.4.) jest prymitywna lecz szybka i jak dotad
jedyna. Calki oblicza sie¢ numerycznie z tabel {Zj} 1 {tj},
ktére pochodzg z punktu ITI.3.. '

ITI.2. Wyznaczy¢ parametry B, 1 B as.

Parametry B, i Bqaf wyznacza si¢ dopasowujgc teoretyczng
zaleznoéé F(t)/V (réwn. 24) do dyskretnej zaleznoSci doswiad-
czalnej, ktérag wyznaczono w punkcie II.4.. Wykorzystuje sig
do tego liniowa metod¢ najmniejszych kwadratéw. Liezbgdne
catki numeryczne oblicza si¢ na podstawie tabel {zj} i {tj}

z punktu II.3..
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2.3. PORCITWANIE CYFROWEJ SYKULACJI DESORPCJI AZORU 2 RZECZYWISTYX

FRZEEIEGIEN PROCESU

Tacela

% opisanej wczesdriej (podrozdziat 2.1.) aparaturze
nrzeprowadzono dofwiadczenia wstgpne, ktére postuzyty do
spravdzenia poprawnosci metodyki eksperymentalnej oraz przy-
catnoéci zaproponowanego modelu kinetycznego (podrozdzial
1.2.) do badania desorpcji gazu z cieczy. Poszczegdlne prze-
viesl procesu w sposdb powtarzalny zalezaly od warunkéw
voczgtkowych. Dla kilku wybranych doéwiadczerr (tabela 11)
nrzadoctawiono pordéwnanie rzeczywistych i symulowanych cyfro-
vo przebiegbw desorpcji. Do opracowania danych wykorzystano

alporytm podany w podrozdziale 2.2..

11. Dane wyjéciowe dla doéwiadczed z desorpcje azotiu.

L8 L0 r m m
ar  |%saF=Car | L > | P [Tl PR| P
(:‘_Cé'-'f- % T - i
mol/d=’ | dm® rmol K mrFg | ¥ |mmig|1/min

0.0C574 0.503 0.003%339 298 760 296 21 57
0.01050 0.505 0.00530 297.8 9760 297 21.8 375
0.01250 0.506 0.00633 300 760 298 24 260
0.504 0.00423 297.5 760 298 24 355
0.00420 0.502 0.00211 296.9 760 298 24 263
0.00840 0.504 0.00423 295 760 299 25.2 720

¥ = %102 dm?
= 1.95x10~2 dm’

N PO
®)
(@)
@)
(03]
e
2

Cq okreslone w réwn. (51)

a v = 0,554 G L

Woniki deofwiadezen przedostewiono w postaci wykreszdw. Dla
uproszczenia podpisbéw pod rysunkami przyjeto nastipujsgce

oZznaczcenias
ory dane doéwiadczalne obliczone w punkcie I
algorytmu, @i F/V;
ext dane rozszerzone, obliczone w punkcie II
algorytmu, F/V, 2z i r; '
£it 2p dane obliczone na podstawie doswiadczalnych

wartosci przesycenia Zoyt OTAZ parametrow mode-
lu wyznaczonych w punkcie III algorytzu;

4]
<




IDE 3p dane uzyskane z symulacji cyfrowej (réwn. 11 i
24) w oparciu o parametry wyznaczone w punkcie

III algorytmu;

fit 2p tak jak 3p, lecz obliczone dla prostszego

IDE 2p wariantu modelu, ktéry catkowicie pomija
transport mesy przez swobodng powierzchnie
cieczy (Pasiuk-Bronikowska i Rudzinski, 1980);

Rysunek 20 przedstawia doéwiadczalne zaleznoéci konwersji
desorpcji od czasu, a rysunek 21 zaleznoSci szybkodci desorp-
cji od czasu (dane ory). Na rysunkach 22 i 23 pokazano
obliczone niezaleznie od procesu desorpcji szybkosci powsta-
wania azotu w reakcji chemicznej, dla warunkéw odpowiadajg-
cych wykonanym doéwiadczeniom (dane ext). Zmiany przesycenia
azotu w cieczy w zaleznosci od czasu przedstawiono na rysun-
kach 24 1 25. WartoSci przesycenia sg dosé duie w poréwnaniu
z rozpuszczalnoscig azotu, ktéra dla czystej wody wynosi
oko1o 6.55x10" mol/dm® w 25°C (wg. Poradnika Fizykochemicz-
nego, 1974). Na uwage zastuguje fakt wystapienia stacjonar-
nego stanu przesycenia w doséwiadczeniu 6, ktére rézni sie od
pozostalych wiekszg predkoscig obrotowg mieszadia.

Na kolejnych rysunkach.przedstawiono wyniki opracowania
danych doswiadczalnych oraz wyniki symulacji cyfrowych
odpowiadajacych poszczegélnym doswiadczeniom. Wartosci wyzna-
czonych parametrédw modeli oraz Srednie réznice pomiedzy
wielkoéciami (F/V)ext i (F/V)py4 zebrane sa w tabeli 12.
Poniewaz prezentowane doswiadczenia mialy na celu sprawdze-
nie metody badawczej a nie iloSciowe studia nad procesem
desorpcji, to przy omawianiu rysunkéw ograniczono sig jedy-
nie do niezbednego komentarza.

Wykorzystujac dane z doswiadczenia 2 pokazano réznice
pomiedzy modelem peinym (réwn. 11 i 24) i uproszczonym (2p).
Poréwnujac rysunki 31.i 32 mozna stwierdzié, ze model peilny
umozliwia lepsze dopasowanie teoretycznej szybkosci desorp-
c¢ji do danych do$wiadczalnych. Pominigcie swobodnej po-
wierzchni cieczy (model uproszczony) powoduje zanizanie
szybkosci desorpcji na poczatku i na koncu do$wiadczenia
(mata populacja pecherzykéw) oraz jej zawyzanie w Srodkowej
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fazie doéwiadczenia (rozwinieta populacja pecherzykéw).
i’lodel uproszczony moze byé zatem uzyty do opisu ukladéw, w
ktérych albo z jakiejkolwiek przyczyny nie zachodzi trans-
port masy przez powierzchni¢ swobodng cieczy, albo stosunek
tej powierzchni do objetosci cieczy jest bardzo maty.

Na przykiadzie doSwiadczenia 3 pokazano trudnoéci w do-
pasowaniu danych w przypadku, gdy przepiywomierz dostarcza
nierzetelnych wartoéci szybkosci desorpcji (praca przy gbér-
nej granicy danego zakresu pomiarowego). Nie mozna doktadnie
oszacowaé wartosSci i potozenia maksimum funkcji F/V (rys. 21)
a tym samym wyznaczyé parametrdéw swdbodnych modelu. W symu-
lacji uzyto parametry pierwotne, ekstrapolowane z réwnan
podanych na rys. 46 i w tabeli 12. Uzyskane wyniki s4 stabo
z7oéne z denymi doswiadczalnymi (3) ale tworza logiczna
sekwencj¢ z wynikami pozostalych doswiadczen {4, 2,43 8)s

Wpiyw nieuwzgleédnionych w modelu zjawisk na dopasowanie
danych pokazano na przykladzie doéwiadczenia 6. Szybkosé
obrotowa mieszadla byia dwukrotnie wieksza niz w pozostalych
doswiadczeniach i mogly wystgpié nowe zjawiska - mechanicz-
ne rozdrabnianie pécherzykéw oraz zapowietrzanie roztworu
przez mieszadio.

Na rysunku 46 przedstawiono prébe korelacji parametréw
pierwotnych modelu z wirtualnym stgzeniem azotu c, ktére w
wykonanych doswiadczeniach byto réwne stezeniom chF i czF
(réwn. 51). Taki sposéb opisania parametréw moze znalezé
praktyczne zastosowanie do czasu wyjasnienia ich sensu
fizycznego. Wspbiczynniki w réwnaniach korelacyjnych wyzna-
czono metoda regresji liniowej z danych doswiadczalnych 1,2
s -

Podczas symulacji cyfrowej obliczano, poza przedstawiony-
mi juz funkcjami, powierzchni¢ mi¢dzyfazowa oraz gestosé
rozkiadu liczbowego S$rednic pe¢cherzykdédw. Przykladowe zalez-
noéci pokazano na rysunkach 47,48 i 49.
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tabela 12. Parametry modeli desorpcji gazu z cieczy wyznaczone
z danych doéwiadczalnych.

model parametry swobodne (F/V)=10° o
3 m
dgéw. 34 ; B5 B1af:10 A max
and/ an®/2 | mo11/2 mol
mol5/2-s4 molq/z-s2 dm5/2-s dm” s
1 3p | 0.22451  0.16760 1.8557 0.11344  4.70792
2 3p | 4.362h 0.98820 4.3924 0.20333  15.7260
2 2p | 5.2407 0.98820 ok 0.55330 15.7260
4 3p | 3.54%6 0.25120 2.1808 0.32901  9.06442
5 3p | 0.016064 0.03649 1.1217 0.08522  1.47046
6 3p |14.913 1.1858°  6.5727 1.3818  12.9046
parametry pierwotne
m -
B,*10 B,%10 B ¢,
mo11/2 1 1 mol
dn /%5 mol-s dm+s an>
1 3p | 1.6910 7.3752 22,141 0.00674
2 3p | 4.0026  10.806 55.153 0.01050
2 2pv| 4,0026  12.982 55.153 0.01050
3 3ps| 6.187 11.73 78.59 0.01250
L 3p | 1.9873 7.1723  28.238 0.00840
5 3p | 1.0222 2.404D 7.9749  0.00420
& 3p | 5.9894 8.9432 444,228 0.00840
B, = 2.7410x10%2 + 8.3364%10™2
B, = 1.6434x107 - 5.8856x10"/c, (rys. 46)
B, = 5.0940*ﬂ05c§ - 1.0064

v mozliwe sg inne warto$ci parametriw;

s parametry obliczono z podanych w tabeli roéwnan;

® A oznacza Sredniag wartoséé I(F/v)ext "(F/v]fitl’ a max
najwiekszg z wartosci (F/V]ext;
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Rys. 20. Zaleznos¢é konwersji desorpcji azotu od czasu
w doswiadczeniach 1 - 6 (dane ory).



F/‘/ L

i L

| L L \ L )
100 150

rys. 21. ZaleZno$é szybkosci desorpecji azotu od czasu
v dowiadczeniach 41 - 6 (dane ory).
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0 S0 100 150

rys. 22. Zaleznoé¢ szybkoSci powstawania azotu w reakcji XI od
czasu, w do$wiadczeniach 1,2,4,5,6 (dane ext).
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re10°

mol/( dms)

N
(4}

20

15

nys. 23. Zaleznosé szybkos—
ci powstawania azotu w
reakecji XI od czasu,
w doéwizdczeniach 2 1 3
(dane ext).

10
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fack
im:"’ i
a
20—

T |
|
|

F 1
1 1 1 L 1 L L | l 1 1 L 1
50 160 150

rys. 24. Zaleznosé przesycenia azotu od czasu w doswiadczeniach 1,
2,4,5 i 6 (dane ext).
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L
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30

25

20

rys. 25. Zaleznosc
przesycenia azotu

od czasu w dos- 3
wiadczeniach 2 i 3 L
(dane ext).
L
15¢F
10 H| poczatek .
krzywych w (0,0) I
0 50 100
f S



'l '

L =

7 R |
0 50 100

S

rys. 26. Doéwiadczenie 1, Szybkoéé desorpcji azotu (F/V) oraz
szybkoéé powstawania azotu w reakcji XI (r).
Dane: Q ory, — ext, ---fit 3p, === IDE 3p.

B, - e

rys. 27. Doswiadczenie 1. Konwersja desorpcji azotu.
Dane: (Q ory, =---fit 3p, IDE 3p.

90



T - . T T T
z:10% | i
Qo p y
de
0 -
5..
J
0 1 2 N 2 1 I A ]_ 3 i
0 50 100

S

rys. 28. Doswiadczenie 1. Przesycenie azotu.
dane: =—— ext, ===TDE 3p.
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i B
; )
a |
0 1 1 1 1 1 1 1 ' n
0 50 100 - 150
S
rys. 29. Doswiadczenie 2. Konwersja desorpcji azotu.
daties ) oxXy,; =--=Iit 3p, =—IDE 35p.
7 L) L] L L] L] L] L ‘ L] L] L]
o9
g P
a‘ o -
O A A 4 i N i i I 1 A iy
0 50 100 " 150

ry:. 30. Doswladczenie 2. Konwersja desorpoji azotu.
dane: (O ory, =-=~-=-fit 2p, -— IDE 2p.



FV« 10°

Ta 705 ] = P ] ' ' ' ' - i ' ' i
mol ]
am’ s -
15+ !
I .
10 — -
d
5t t
o
" : ek 1 P : : | i i ; i
50 100 150

%1. Doéwiadczenie 2. Szybkos¢ desorpcji azotu (r/V) oraz
szybkosé powstawania azotu w reakcji XI (r).
dane: O ory, --—- ext, £it 3p, ‘r——1DE 5D,
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TyS.

32. Doséwiadczenie 2. Szybkosé desorpcji azotu (F/V) oraz
szybkoéé powstawania azotu w reakeji XI (r).
dane: O ory, -~-ext, — fit 2p, =—=IDE 2p.
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25

z+10*

mo) /dm3

20

15

10

rys. 35. Doswiadcze-
nie 2. Przesycenie |
azotu.

dane: —— ext
miw TR 2P
== TDE 3p. |

5

A i % . ; ) ) |
% 50 100
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rys. 34. Doéwiadczenie 3. Konwersja desorpcji azotu.

dane:

O ory,

IDE 3p (parametry obliczono
z réwnan w tab.12 i na rys.46).
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Flv «10°
r~105

mol/(dms- s)

r.ys. 25 Doéwigdczenie L 18
Szybkose desorpcji azo-
wu (F/V) oraz szybkosc
powstawania azotu W
reakeji XI (r).

Danc: Q ory,

IDE Jp
(parametry obliczono 2
~éwnan w tab.12 1 D&
TyS.46).

25+t 1
20 b
15 T 3
10+ G
h i
5 g poczatek J
Krzywe] W (0.0)
0 50 100
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Rys.

Z~704

mt:tl/dmsl

36. Doswiadczenie 3.
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Rys. 37. Doféwiadczenie 4. Konwersja desorpcji azotu. t.s
dane: Q ory, ---fit 3p, —— IDE 3p.
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Rys. 38. Doswiadczenie 4. Szybkosé desorpcji azotu (F/V) oraz

szybkosé powstawania azotu w reakeji XI (r).

dane:

O ory,

ext,

-=-=fit 3p,
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Rys. 39. Doséwiadczenie 4. Przesycenie azotu.
dane: ext, =—IDE 3p.
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Rys. 40. Doéwiadczenie 5. Konwersja desorpcji.

dane: O ory, === £it 3p, ~——I1DE 3p.
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Rys. 41. Doswiadczenie 5. Przesycenie azotu.

dane: —— ext, === IDE 3p.
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F/v « 10°

r«10°
mol/(dms-s)

15

10

rys. 42. Doéwiadczenie 5. Szybkos$é desorpcji azotu (F/V) oraz
szybkos¢ powstawania azotu w reakeji XI (r).
dane: (Q ory, ext, --- fit 5p, =——=TDE 3p.
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rys. 43. Doéwiadczenie 6. Konwersja desorpcji azotu.
dane: QO ory, it 3p.
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Tys. 46. Zaleznosé pierwotnych parametréw modelu desorpcji gazu
(par. 1.2.3.) od steZenia ¢, (def. w réwn. 51).
a) parametr szybkosci wzrostu pecherzykow (B,‘)
b) parametr szybkosci ucieczki pegcherzykdw (35)
c) parametr szybkosci zarodkowania pgcherzykow (Bz]
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rys. 47. Zaleznosé powierzchni miedzyfazowe]-od czasu w doswiad-
czeniach 2 i 5 (dane IDE 3p).
(af ~- swobodna powierzchnia mig¢dzyfazowa)
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Rys. 49. Gestosé populacji pecherzykoéow w doswiadczeniu 5
dane IDE 3p .
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ROZDZIAL 3

PODSULICYANIZ WYNIKGY

W rozprawie przedstawiono formalny opis fizykockemiczny
kinetyki ziozonej reakcji siarczynéw z azotynami, kxtéry
stanowi podstaw¢ dalszych badan procesu réwnoczesnej absorp-
cji tlenkdéw azotu i siarki w kwasdaych i obojétnycn roz-
tworach siarczynéw. Opis ma charakter rozwojowy i posiada
elastyczng strukture, ktéra umozliwia tatwg jego sorekcj¢
1 rozszerzanie. Jako integralng cze$é opisu opracowano model
kinetyczny desorpcji gazu z cieczy. Poniewaz zagadnierie
desorpcji moze réwniez by¢ potraktowane jako odrebna catosé,
podzielono podsumowanie wynikéw na dwie czes$ci. FPierwsza
z nich zawiera wnioski o zasadniczym znaczeniu dla rozwiazy-
vanego w pracy zadania, a druga zwig¢zle omawia wazniejsze

potencjalne zastosowania modelu desorpcji.

3.4. WNIOSKI

5.1.1. PRZENIANA S-A. VY podrozdziale 1.5. pokazano, Ze prowadzac
ztozong reakcj¢ siarczyndéw z azotynami w trzech kolejnych
etapach mozna otrzymaé¢ siarczany i gazowy azot jaxo praxtycz-
nie wyitgczne jeJ produkty:

R Bezpoérednia reakcja siarczyndw z azotynani prowadzgca
do hydroksyloaminodwusulfonianu, w kxtérej praktycznie
wszystek azotyn zanika przed rozpocz¢ciem si¢ dalszych
przemian produktu.

U 3zereg realcji réwnolegiych i nastg¢pczych prowadzgcy o4
hydroksyloaminodwusulfonianu do sulfaminizanu.
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D Po zakonczeniu przebiegu etapu U i dodaniu odpowiedniej
ilosci azotynu - reakcja azotynu z sulfaminianem
Prowadzaca do otrzymania gazowego azotu i roztworu,
ktéry zawiera siarczany.

W przebadanym zakresie temperatur i st¢zehd (podrozdziaX 1.6.,
tabele 7 i 8) wyodrébnienie trzech etapéw przemiany S-A jest
mozliwe, jezeli speinione sg§ warunki

= 4c°
i = 4oiF lub 2 < pH< 4.5
°HF_> cgp

stezenia poczgt-
kowe w etapie R

] : CSF 3CAF

Jezeli pierwszy z warunkéw ma postaé réwnosci, to po zakon-
czeniu etapu U w roztworze pozostajg jedynie siarczany i
sulfaminian. Jezeli natomiast ma on postaé ostrej nierdéwnos-
ci, to w roztworze pozostaja dodatkowo siarczyny, ktoére
trzeba usungé (najlepiej przez utlenienie tlenem) przed
rozpoczég¢ciem etapu D. :
Wyznaczone warunki zostaly potwierdzone przez wyniki
jakosciowych préb doéwzadczalnych, w ktérych badano zmiany
PH w reagujacej mieszaninie siarczynéw i azotynéw oraz
wyste¢powanie desorpcji azotu po powtbérnym dodaniu azotynu.
Zaproponowany opis kinetyki przemiany S-A stanowi podstawe
- przygotowania dalszych, systematycznych badan doswiadczalnych.
Symulacja cyfrowa i badania doswiadczalne wykazaly, Ze
etapy R 1 D przemiany S-A przebiegajg z wystarczajaco duzg
szybkobcig aby mozna je byio tatwo zastosowaé w technologii.
Natomiast rozsadne czasy konwersji etapu U znaleziono
jedynie w wyzszych temperaturach (60°C) . Ewentualna préba
przyépieszenia etapu w nizszych temperaturach powinna
polegaé na wyszukaniu katalizatora, najlepiej dla reakcji 1II
i IV. Poniewaz wiadomo, ze Jjony metali cigzkich korzystnie
wplywaja na efektywnosé absorpcji tlenkéw azotu (Moriguchi i
wapblpr., 19743 Noguchi i wspélpr., 1977; Shinoda i wspdlpr.,
1977), mozna od nich wiasnie rozpoczaé poszukiwania

katalizatora.
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3.1.2. PRZESYCENIE I DESORPCJA AZOTU. W rozprawie wykazano empirycz-

1.3.

nie i fenomenologicznie wyst¢powanie metastabilnego stanu
przesycenia.azotu W roztworach wodnych. Przesycenie powstaje
w wyniku réznicy pomig¢dzy szybkoécia produkcji azotu w
cieczy reakcja kwasu sulfaminowego z azotynem 1 szybkoscis
Jego desorpcji pe¢cherzykowej i swobodnej . W formalnym
opisie kinetyki desorpcji gazu z idealnie mieszanej cieczy
wykorzystano bilans populacji pgcherzykéw oraz proste formu-
1y aproksymujace szybkosSci zarodkowania, wzrostu i ucieczki
pecherzykow z cieczy. Uzyskano zadowalajagca zgodnosé tego
opisu z doswiadczeniem.

Kinetyka niecigglego przejsécia fazowego jest niezbednym
uzupeinieniem formalnej kinetyki chemicznej reakcji z gazo-
wym produktem (a zwlaszcza reakcji odwracalnych wzgledem
gazu) . Pelny opis mozna nazwaé formalng kinetykg fizyko-

chemiczng reakcji.

ABPSORPCJA TLENKOW AZOTU I SIARKI. We wste¢pie do rozprawy
przedstawiono proste réwnania chemiczne, za pomoca ktérych
cytowani badacze wyrazali mechanizm przemian chemicznych
zwigzanych z absorpcja tlenkéw-azotu i siarki w wodnych
roztworach siarczynéw. Wyniki niniejszej pracy potwierdzaja
watpliwoéci co do siuszno$ci takich wyjasnien. Powolna kine-
tyka niektérych reakcji przemiany S-A uzasadnia obawy, ze
roztwory poabsorpcyjne mogg zawieraé rézne produkty przejs-
ciowe (sulfaminian, hydroksyloaming¢ lub sulfoniany).
Ponadto moze pojawié¢ si¢ drugi produkt gazowy - podtlenek
azotu. '

Zaproponowany w rozprawie sposéb prowadzenia przemiany
S-A stwarza dogodne mozliwosci projektowe przez przypisanie
okreélonych "zadan" poszczegdlnym jej etapom. Powstajace w
aparacie absorpeyjnym azotyny i siarczyny mogd ulegac od-
wracalnemu rozktadowi do odpowiednich tlenkéw. FoZadana jest
zatem szybka ich konwersja do trwalszych zwigzkéw. Etap R
przemiany zapewnia taka konwersje (otrzymywanie hydroksylo-
aminodwugultonianu) w czasie pordwnywalnym z czasami przeby-
wanin w aparatach (tj. do kilkn sokund) oraz bez koniecznos-
cl utvzmymywanla podwysasone) temporatury. Pozostate etapy
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prdcminny mosnis prowadaid oy osobnym, mntyi renkhorae,
wykorsystujse decorbujuycy si¢ ozot Jnko czynnik miesnajycy

i trunsportujiycy roztwory.

3 .1.4. ILTE ZASTOSOWANIA TECEROLOGICZNE. Przedstawiony w rozprawie
opis ziozonej reakcji siarczyndéw z azotynami moze byé
wykorzystany jako podstawa do badania réznych procesdw
technologicznych. Kwas sulfaminowy, hydroksyloamina i pod-
tlenekx azotu sg przykiadem mozliwych do otrzymania produktéw
0 zraczeniu przemysiowym. Podtlenek azotu stosowany jest
révniez w medycynie jako nieszkodliwy $rodek anestetyczny.

ZASTOSOVANIA W ANALIZIE CHEKICZIEJ. Kwas sulfaminowy zaleca-
ny jest w chemii analitycznej jako pierwotny wzorzec kwaso-
woéci (Butler, Smith i Audrieth, 1938; Analytical i‘ethod
Committee, 1967), a jego reakcja z azotynem siuzy do wzajem=-
nego oznaczania obydwu zwiazkéw w roztworach (Baumgarten i
largraff, 1930; Bowler i Arnold, 1947; Seel, Degener i
Knorre, 1959; Kenneth Dukes, 1962; Notley 1973; Noguchi i
wspdipr., 1977). Przedstawiona w tej pracy metoda ilosciowegzo
powigzania nieustalone] szybkxosci desorpcji gazu z szybkoscisg
odpowiednie] reakcji chemicznej moze by¢é uzyteczna przy
automatyzacji procedur analitycznych.
3 .,2. POLERCJALRNE ZASTOSOWANIA FORMALNEGO OPISU DESORPCJI GAZU
Z CIRCZY .

3 .2.17. PODSTAVNOWE BADANIA DESORPCJI GAZU. Zaproponowany W rozprawie
formalny opis matematyczny desorpcji gazu z cieczy umozliwia
cystematyczne i efektywne vadanie tepo procesu w szeroxin
zakresie, ktéry obejmuje siabo pozrane zjawiska zarodkowanisz,
wzrostu, koalescencji i rozdrabniaria pg¢cherzykéw oraz meta-
stabilne stany przesycenia gazdéw w roztworach. Opis nadaje
si¢ do modelowania desorpcji zwigzanej z rdznymi procesani,
na przyktad z reakcjsg chemiczng, obnizeniem cisnienia,
kawitacja, zmianami temperatury lub wysalaniex.

Reakcja kwasu sulfaminowego z azotynem jest dogodna reax-
¢;jg modelowg do badania desorpcji gazu (azotu) poniewaZ jei
szybko$é daje si¢ zmieniaé w szerokim zakresie (przy pravie



n

stazej sile jonowej roztworu) dzieki katalitycznej zaleznod-

st¢zenia jondéw wodorowych.

[¢]
-
@]
je]]

FROJEKTOVAIE PROCLSOV I APARLTCY. Przedstawiony w rozpravie
formalny opls pecherzykowej 1 swobodnej desorpcji gazu z
czy nadaje si¢ do wykorzystania w projektowaniu odpowied-

O

niej aparatury procesowej, zwiaszcza witedy, gdy istnieje
srrz¢zenie zwrotne pomigdzy st@ieniem gazu w cieczy a bez-
posdrednig przyczyng desorpcji (np. procukcja gazu w reaxcji
chericznej, ktérej szybkosé zalezy od steZenia gazu).
dszauowq zaletg opisu jest bezposSrednie powigzanie ilos-
cilowe ggsvoSci rozkradu $rednic pecherzykéw z wielkosdciami
akro=rop owyii, ktére charakteryzujg proces desorpc;i.
2d £rednic mozna wyznaczy¢ w oparciu o wielkoséci zatwe
mierzenia (przecycenie pazu w cieczy,
procecsu

bedacego przyczynsg desorpcji). 4 rozrxladu mezne nacst¢pnie

iczy¢é te wielkoéci, Xxtérych pomiar jest trudniejszy

obli
(iiczba pecherzykéw, srednia érednica p¢cherzyka, pocwierzch-
gazu v cieczy).

1ia migdzyfazowa dyspersji, zatrzymanie
Jiektore z tych wielko$ci sg niezb¢dne, na przyxiad do obli-
objetoici reaxtora.

rt;

ozkl
co dofwiadeczalneso z
s2ybkosé desorpeji, szybko$é reakeji lub innego

czenia moey mieszania mechaniczmego lub
W poilgczeniu z ocdpowiednig teorig zarodkowania opis moze
stuzy¢é do modelowania niepozgdane]) kawitacji w rurocigzack

transportujgcych roztwory. Stwarza réwniez dogodng podstawé

do projektowania niekonwencjonalnych reaktvordw gaz-—ciecz -
(ciato stale), w ktérych pe¢cherzyki desorbujacego si¢ gazu
sg Jedynym dzynnikiem mieszajgeym lub transporuujgeym ciecz.
keakxtory takie stosuje si¢ w procesach fermentvacyjnych,

w technologii oczyszczania gazdw odlotowych i Sciekéw oraz
w przerdbce wegla (Attar, 1978; Shah, 1979).
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DODATEK A

MECHANIZMY I KINETYKA IZOLOWANYCHK REAKCJIT
PRZEMIANY S - A

W dodatku przedstawiono stan badai nad kinetyksg prostych
reakcji, ktére wchodza w skitad zlozonej reakcji siarézynéw
z azotynami w obojetnyeh i kwasnych roztworach wodnych.
Wykonano krytyczny przeglad literatury specjalistycznej
oparty na materialach Chemical Abstracts Service oraz na
opracowaniach monograficznych (Audrieth i wspéipr., 1940;
Moeller, 1957; Becke-Goehring i Fluck, 1966; Burton i
Nickless, 1968; Jones, 1973; Schmidt i Siebert, 1973).
Otrzymano w ten sposéb zbiér réwnah chemicznych oraz réwnan
i parametréw kinetycznych, ktéry usystematyzowanmo i, tam
gdzie byto to mozliwe i konieczne, uogbdlniono zgodnie z
przyjetym w podrozdziale 1.1. formalizmem. Przedstawione
dane poparte 88 bogatym materialem doswiadczalnym. Nie
tworza jednak zamknietej i wyczerpujacej calodei, gléwnie z
powodu specyfiki celdéw oryginalnych prac (optymalizacja
produkcji kwasu siarkowego metoda komorowg: Seel i Xeier,
1953; Seel, 1956; oraz optymalizacja produkcji hydroksylo-
aminy metoda Raschiga: Rollefson i Oldershaw, 1932; Seel i
Degener, 1956; Seel i Knorre, 1963). Dane te potraktowano
jako pierwszg podstawe systematycznego badania ziozZone]j

reakcji siarczynéw z azotynami, wykazujgc jednoczesnie _
koniecznoéé ich uzupeinienia. Dla niektédrych reakcji prze-

miany S-A trzeba poszerzyé przebadane zakresy temperatury,
sily jonowej lub pH roztworéw. Nalezy réwniez zweryfikowaé
jakosciowe wzmianki o blizej niezbadanych reakcjach:
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roskiad hydroksyloaminy w rostworach obojetuych 1
kwasnych (Nast i F8ppl, 1950):

4N'HEOH'--—> N20 + 2NH

3

&

3H,0

bezposSrednia reakcja hydroksyloaminodwusulfonianu z
azotynem (Seel i Knorre, 1963):

Hon(so5)

2
2

.
HON[805J2

+ Hl*l'(.)2 — NEO +

280, H

2- o 2
+ HNO, -———>0N0N(SO3J 5 —> NO + oz‘q(soBJ2

Ponizej przedstawiono zestawienie przebadanych warunkéw
dla reakcji sktadowych przemiany S-A:

regk— temp. _ pH E ! inicjaly
L % lub - 1g[cHJ mol/dm’ autordw
I 5 - 15 5w G 0.8 SiD E1956}
0 - 45 6 =17 1 - 1.5 S ikK (1961
;i 25 -60 5; 6 - 7.5 1 = 1.2 S,D i K (1959)
IIT 15 - 40 5.53 7 0.008 - 0.12 S§,DiK (1957)
IV 25 - 45 1.7 = 2.3 0.02 = 0.25; 1 D 1 D (1949)
v 50 - 70 TR W 1 I (1972)
80 - 98 1.41 - 2.16 0.005 -~ 0.04 M i B (1950)
95 (-0.76)- 2.8 1 civ 196Q}
78 = 95 0.9 - 2.72;0 0.002 - 0.01; 14 F i L (1962
VI 25 - 55 1.3 - 2.8 0.0 =08 “HiY [1941}-
0 - 25 Y - 0.008 - 0.5 ciW% (1965)
VII 25.- 60 6.7 . 9 1 S, DiK (1959
VIII 45 - 55 1.3 - 3.8 0.01 - 0,017 N i:X {4941%
45 - 85 . 0.06 - 6.34% C i % (1965
% 25 1 w7 0.5 E1iH !1953
1 = 45 h,1 0.5 P (1969)
X 20 - 35 4,2 = 5.3 0.2 DiG {1961}
0 1 = 203 0,01 = 0.1 E i S (1963
XI - 35 0.6 = 1.9 0.25 H (1967)
15 ~ 36 3.3 - 5.6 0.052 - 0.48 LiR 19553
20 (<0.3)= 0.7 0.3 « 2 B i M (1967
XTI 25 hob = 4,6 142 31 P (1962)
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Ae7. POUSTAWANIE HYDROKSYLOAMINODWUSULFONIANU (HADS)

B ut 2- - 2- ;
(1) 58T + 28037 + WO, —> HON(SO,)5" + H,0 ; kyy kg

Seel i Degener (1956) zbadali przebieg reakcji I w bufo-
rze octanowym (pH = 5 - 7), w zakresie temperatur od 5 do
15°C i przy sile jonowej roztworu I= 0.8 mol/dm3.fMierzac
zmiany formalnych stezen azotynu i siarczynu oraz stezenie
jonu HSOS wyznaczyli oni rdéwnanie kinetyczne

(a-1) deyppg/at = kiepplegae/Crane)® + Kiepear(Cine/ONane)

W warunkach dodwiadezen Seela i Degenera réwnowaga buforu
octanowegc byta wystarczajgqco dokiadnie opisana wzorami
(4-2) °n/Kae = CHac/®ac ® CHac/CNaAc
Viykorzystujgac przyblizenie (A-2) mozna przeksztaicié réwna-
nie (A-1) do postaci
- 5 2 2 . "
(A-3) chADS/dt = (k1/KAc)°AF°H + [k1/KAc)°AF°SF°H

Seel i Degener zaproponowali réwniez mechanizm reakcji I,
ktéry sktada sie z dwéch ciggdw roéwnoleglych - siarczynowego,
z etapem XVIII kontrolujgcym szybkodé przemiany:

(XVIII) ~ HNO, + HSO3 — (HO),NSO3 kqg

\ - - po
(X1%) [H0)2N503 + HSO; —> HON(SOBJE + H0

oraz nitrozylowego, 2 kontrolujgecym etapem XX:

(XX) ENO, + H' — H,0-NO" == H,0 + NO' Xy
i g =

(xX1) H,0-NO" + 5037 —> (H0)2N803

(XCX) (HO) ,NSO; + HSO; —> HON(S0;)5™ + H,0

Sciste, formalne réwnanie kinetyczne wyprowadzone na
podstawie tego mechanizmu ma postaé
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_ 2 2
denaps _ XxCear p K15CHC A FCsF
dt KﬁA + Cy [KHA + CH)[KKS + Cy + CE/KPSJ

(A-4)

Jezeli cy<€Ky; i Kyg<€oy<Kyg, to réwnanie (A-4)
przyjmuje postaé analogiczng do (A-3).

W rozprawie uzyto réwnanie (A-4). State k,y i k5 wyzna-
czono na podstawie danych Seela i Degenera (1956), poréwnu-
jac réwnania (A-4) 1 (A-3):

: X 2
(A-58) ko = K;(Kg, + egl/Kg,

; . 2
i (Kgy + o) (Kyg + e + ep/Ryg)/(eky )

I

(A "Bb) k/l Cs

()

Obliczone wartoéci‘bosluﬁyly nast¢pnie do opracowania
zaleznoéci obu staiych od temperatury:

(A-6a)  k,q = 2.190x10%xp(- 5000/T)

‘ 3 .
dm”/(mol-min
(h-6b)  k,y = 3.0636x101%exp(~ 5000/T) [ J

Tabela A1 przedstawia wyniki obliczen oraz ich pordéwnanie
z réwnaniami (A-6):

Tabela A1. State w réwnaniu A-4 obliczone na podstawie danych
Seela 1 Degenera (1956).

L4 —4 y
temp. k1 ‘ qul10 | k{ 3 kﬂs
O = 5 5
¢ | 1/min dm”/(mol-min) dm dm”/(mol-min)
mol-min
| réwn.A-5 |rbéwn.A-6 - |réwn.A=5 |révn.A-6

5 0,040 - 4,5711  4.7796 1.39 33.792 34.167
10 0.060 6.8566 6.5652 1.92 46.677 46.9%1
15 0.076 8.6850 8.9191 2.64 64.181 63.758

Ky, = 1.887%1077 I = 0.8 mol/am’

0 — | =
Kyg = 32521077 cy = 0.123K,,
Kyg = 1.72%1072




(a-7)

(a-8)

(Aj'9)

(a-10)

Seol 1 Knorro (1961) zbadali kinetykg reakcii I w bufo-
rach siarczynowych o pl = (6 - 7)s W temperaturach O - 45
1 przy sile jonowej roztworu 1 - 1.5 mol/dmj. Uzyskali réw-
nanie kinetyczne odmienne od révman (A-1) i (A-4):

— 2 ; #
chF/dt = = kq,chFcKS/['] + k CSJ

oraz zaleznoSci stalych kinetycznych od temperatury:

lg(k, ,) = 6.285 - 1825/1 ' dn®/(m01°-min)

X' = 4.5815 - T/100 dn’ /mol

(interpolacja liniowa wg. zalecenia autoréw S. i K.)

Szybkoéci reakcji I obliczone z réwnania (A-7) sa do dwéch
razy wig¢ksze niz szybkoéci obliczone z réwnania (A-4).
Pomiedzy staiymi kinetycznymi zachodzi formalny zwigzek

_ k1,2(Km + cylogp
18 Kgg + C + CE/KHS 3 fSFk'KKS

k

ktéry nie jest speiniony liczbowo dla danych z cytowanych
prac ("cze$é nitrozylowg" w rédwnaniu A-4 odrzucono przy
pordéwnaniu, gdyz w roztworach o pH 5 jest ona liczbowo
pomijalna).

Poniewaz dla realizacji celu rozprawy korzystniej jest
oszacowaé szybkosé reakcji I z niedomiarem, dalej uzywane
bedzie réwnanie (A-4) (ponadto metoda opracowania danych
zastosowana przez Seela i Knorrego, 1961, byta dosé

niedoktadna).

A.2. ZANIK HYDROKSYLOAMINODWUSULFONIANU (HADS) W REAERCJI Z
KNASNYM SIARCZYNEM (KS)

(11a)

b)

’-

+ D o- 3/4 e
BV % 805" % HON(503)2 -r--,.N(soa)3 + H,0

2

/5, NH(SOB)g' + H* + 502"

Seel, Degener i Knorre (1959) zbadali kinetyke reakcji IZ
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w buforach octanowych (pH = 4.5) oraz siarczynowych (pH =

= 6 - 7.5) dla zakresu sily jonowej roztworu 1 - 1.2 mbl/dm3
oraz temperatur 25 - 60°C. Szybko$é reakeji oznaczali
nierzgc ubytek siarczynu w roztworze oraz steienie jonéw
HSO;. Reakcje IIa i IIb byly nierozréznialne kinetycznie

i przebiegaty zgodnie z réwnaniem kinetycznym

\ 5 2
(A=11) deyypg/dt = - kKocuspsCsrcr/ (Kxg + ey + cH/KﬁSJ

przy czym stosunek wydajnosci nitrylotréjsulfopianu do
wydajnosci imidodwusulfonianu by staty i okreslony

rownaniami

Cytowani autorzy podali réwniez zaleznosé stalej k, od
temperatury:

(4-13)  1g(k,) = 11.63 - 3943/T dm’/(mol-min)

Z dwéch zaproponowanych w przytoczdnej pracy mechanizméw
reakcji II mniej spekulatywny ma postaé

(XXTI) HON(so3)§_‘ + HSO; — [(50;) oN0S0,]%" + Hs0
(XXITla) [(305)2N0502]5' —> N(80,) 3"
b) [t303)2N0802]3" + Hy0 — NiH(50,) 2"+ Wh + 805"
z etapem XXII kontrolujgcym szybkos¢ przemiany.

A.3. ZANIK NITRYLOTROJSULFONIANU (NTS) W REAKCJI HYDROLIZY

e - - + 2= gat
(1II) N(SOBJg + Hy0 —> NH(S05)5" + HY & SOiT ; k5
Sisler i Audrieth [ﬂ938) badali hydroliz¢ NTS lecz wyniki

swoje przedstawili jedynie w postaci zgrubnego wykresu.

Seel, Degener i Kehrer (1957) wyznaczali szybkosé
powstawania jonu HY w reakcji III w buforach octanowych
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(pn.= 5.5) i siarczynowych (pH = 7). Podali oni mechanizr
nycérolizy w postaci réwnan

(£I7) .H+ + N[S@5)g' - KH(SOE)gq

ryr 2 ATL fa) 2"" - + 2—
(xxv) Lﬂ(bOE)B # Hy0 ——» NH[805J2 . BRT # POy

z etapem XXIV kontrolujgcym szybkosé przemiany, oraz roédwna—
nie kinetyczne

(4-14)  deypg/dt = - kseypgey

. 3 3 3 - . /i > "'
W zakresie sity jonowej roztworu 0.008 = 0,12 mol/dm o

temperatury 15 - 40°C stala k3 okreslona Jest wzorami
(4=15) 1;(k5/kgj = = 2.036/I/(1 + I) ;
] dm”/{mol-min)

(A-16) 1g(k§/o.06) = 19.45 - 4330/T

L}
w pracy S,D i K jest btad jednostek w réwnaniu na
str.110, ktére odpowiada rdéwn.A-15; winno tax oye
ml/(mol-s) /

Ostatnio Hall i Johmson (1977) zaproponowali na podstawie
badan spektroskopowych inny mechanizm hydrolizy NTS:

it 3~ 2- 2-
M(805)57 + H,0 — 2NH(S05)57 + S,05
a o= rar—
.::207 + H20 ——> 2HS0,
W cytowane] pracy brak jest jednakze danych kinetycznych
dla hydrolizy.
A4, ZANIK IMIDODWUSULFONIANU (IDS) W REARCJI HYDROLIZY
oy - - - NINE™ T
(IV) NH(SO3)2 + H0 — ENSO3 + E° + S0 ; k.
Sisler i Audrieth (1938) przedstawili zgrubny wykres
obrazujacy przebieg hydrolizy IDS w roéinych texreraturach.

Doyle i Davidson (194Q) otrzymali na drodze cdosSwiadczalnej
rownanie kinetyczne reakcji IV w roztworach o pX = 1.7 2



(4-17)

Podali oni réwniez zaleznos$é stale] k, od sity jonowej
reztworu v zakresie 0.02 - 0.25 mOl/dm5 oraz od temgeratury

v zokresie 25 = 45°C;

15(k,/x)) = PI - 2.026/T/(1 + /T)
o i - =0n , 7
gdzie pB= 0.092 w temperaturze 25°C; dmjf(mol-min)

k0 = 1.524x101%exp(- 11826/T)

Ponadto cytowani autorzy stwierdzili, Ze w temperaturze 259

i przy sile jonowej 1 mol/dm3 stala ma wartoéé'k4 =0T

A.5. ZANIK KZASU SULFAMINOWEGO. (SA) W REAKCJI EYDRCLIZY

(v)

(A-20)

(A-21)

NS0, + H)0 — NHf + H' + 8027 ks
Cupery (1938) zamie$cil w swej pracy wykres przedstawia-
Jjacy przebieg hydrolizy kwasu gulfaminowego w temperaturze
80°C, dla réznych stezen poczatkowych. Notley (1973) podal
rownanie kinetyczne reakdji V przy sile jonowej roztworu
1 mol/dm”, w zakresie temperatur 50 — 70°C i DH 1 - 2.5 :

Poniewaz hydrolizie ulegaja Jjedynie niezcysocjowane czgstecz-—
ki kwasu, to wtasciwe réwnanie kinetyczne reakcji 7V ma

postad
degyp/dt = = kgeyegp/(Kgy + o) ‘
ktérg wyprowadzono rdéwniez w podrozdziale 1.1. . T

przedstawiono (tab. 1) obliczone w rozprawie, na podstaw
danych Notleya (1973%) oraz Kinga i Xing (1952) (réwn. a-
z

od temperatury:

.4
(0]
D



(4-22) kg = 1.8632x10 Texp(~ 11842/T) 1/min

Poréwnanie réwnania (A-22) z danymi pierwotnymi przedstawio-
no w tabeli:

Tabela A2. State szybkodci hydrolizy kwasu sulfaminowego.

temp. °C 50 60 - 70
k5x405. 1/min | 2.3125 7.9913 23.097 20.523 15.074
— 1.5669 7.17797 21.653 16.318
wg. tab. 1]2.5037 6.8118 21.165 17.237
réwn. (A-22) | 2.2663  6.8081 19.182

Maron i Berens (1950) przedstawili wyniki badah reakcji V
w zakresie temperatury 80 - 98°C i przy sile jonowej roztwo-
ru 0.02 - 0.04 mol/dm Wyniki te wymagaja wniesienia
zmudnych poprawek, gdyz oparte sg na big¢dnym zaloZeniu o
catkowitej dysocjacji kwasu sulfaminowego.

Candlin i Wilkins (1960) badali hydroliz¢ kwasu sulfamino-
wego w roztworach kwasu nadchlorowego, w temperaturze 95°C : 2
przy sile aonowej roztworu I = K| mol/dm5 oraz pH = (~0.76) -
2.8 . Wyznaczyli oni nastepujace wartosci staiych klnetycz—
nych: 5 = 13.9x10" -3 1/min oraz Koy = 0.266 mol/dm'
Fleischfresser i Lauder (1962) wykonali podobne badania w
szerszym zakresie temperatur. Tabela A2 przedstawia pordéwna-
nie wynikéw obydwu prac z réwnaniem (A-22) (zaZozomo, Ze
stezenie jonéw wodorowych w doéwiadczeniach F i L byto réwne
stezeniu kwasu nadchlorowego i przeliczono podane przez nich

wartoéci statej k wg. wzoru 10).

Tabela A3. Stale szybkoéci hydrolizy kwasu sulfaminowego.

temp. | Kg,*10° k5:1o3 I
oc mol/dm’ | 1/min mol
; : an>
r™.A-61 Fi L rn.A-22 cCiVv
T R Ry
£9.36 3. : ‘ v
Gh.76  a.4%8%  3.3970 O.75307 (FKea = 0.266) 1
78.30 5.2861  1.5742  0.43335
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Fleschfresser i Lauder (1962) podali takie szereg wartoéci
statej kx w réwnaniu (A-20) dla roztwordw rozcienczonych o
tenperaturze 94.900. W oparciu o dane tych autoréw mozna
obliczyé wartoéei stalej ks = (5.9459 - 6.8578)x107°> 4/min.
Rozbiezno$ci w tabeli A3 wynikaja nie tylko z ekstrapola-
cji réwnania (A-22) poza zakres temperatury, dla ktérego je
otrzymano, lecz réwniez z uzycia réznych wartosci statej
dy ocaacal kwasu sulfaminowego. Brak pelnej informacji o
state] KSA v odpowiednich zakresach temperatury i ciiy jono-
viee,j unicmozliwia ujednolicenie przedstawionych danych kine-
tyecznych. W rozprawie uzyto réwnania (A-21) i (A-22) ze
wzglgdu na odpowiedniejszy zakres temperatury.

A.5. ZANIK HYDRCKSYLOAMINODWUSULFONIANU (HADS) % REAKCJI
HYDROLIZY | ‘

(VI) HOH(SO3)S' + H,0 —> HONH(SO,)™ + H' + 85057 ;

Naiditch i Yost (1941) zbadali przebiegi reakcji VI w
temperaturach 25, 45 1 55°C dla pH zmiennego w zakresie
1.3 - 3.8 i przy sile jonowej roztworu 0.01 - 0.4 mol/dm3

Otrzymali oni réwnanie kinetyczne

[A-Z}) dCHADs/dt = - [kGCH + kéJcH.A.DS

oraz zaleznoéé staltych k6 i k6 od sity jonowea w zasres;e
0.01 - 0.1 mol/dm>:

(A-242) 1g(k6/kg) = = 2fT/(1 #I) = 3.4 dm—/(mol-mln)

(A-24b) K, = 2.1%107° 1/min

Dla wartoSci sily jonowej wigkszych od 0.1 mol/dm5 dane
Naiditcha i Yosta odbiegaja od podanej korelacji i podane
s§ w postaci liczbowej w tabell A4,

Cytowani autorzy wykazali, ze w wyzszych temperaturack
udzial hydrolizy HAMS nie przekracza 107 konwersji HADS, 1

przy tym zalozeniu opracowali zaleinosci stalych kg i kéo

od temperatury:



(1-25¢ kg = 4043'1exp(— 8857/T) dm3/[mol-min]

(4-250)  kg® = 10" %exp(- 11574/1) 1/min

Tebela A4. Stata szybxosci hydrolizy HADS w 25°¢C.

I
moljamd | 0-386 0.288 0.254 0.239 0.169 0.155 0.142
kg 0.163 0.200 0.206 0.227 0.243 0.253 0.258

dma/(mol-min]

falditech i Yost zaproponowali réwnieZ mechanizm hydrolizy:

AT T % T —_ + e
(ZXVIllie) :1014[303)2 + H0" &= Hor¢(503)2h3o

(XAVIIIb)  HON(SOs) H;0T — HONH(S0;)™ + 28" + S05"

Candlin i Wilkins (1965) zbadali hydrolizg¢ HADS w zakresie
temperatury 0 - 25°C, przy sile. jonowej roztworu 0.008 -

0.5 mol/dm? i pH = 1 - 7. Nie znajdujac, jak Naiditch i Yost,
katalitycznego dziatania wody, podali réwnanie kinetyczne

(A-262)  dey,pe/dt = = kgeyepips

oraz zaleznoSci stalej kg od temperatury i sily jonowe]

roztworu:

(2-26b) kY = 1.19716%10" exp(- 10668/T) dm’/(mol-min)

dla T = 0.5 mol/dms; ( oryginalne réwnanie wyrazZone jest
w innych jedrostkack i cdwukrotnie
wysteépuje w nim bigd drukarski:
10ﬂ3.8 zamiast 1015’5; ponadto
energia aktywacji wynosi 21200
zamiast 21444).

(=27)  1g(kg/Kg°) = - 2.036/T/(1 + VI) dm?/(mol +min)

w 25°C kg° = 1.5 dn’/(mol*min)



Szybkosei hydrolizy HADS obliczane wedlug Naiditcha i
Yosta sg znacznie wigksze od szybkoseci obliczanych wedlug
Candlina i Wilkinsa przy duzych wartodciach pH rozthoru,
a nieco mniejsze przy malych wartosciach pH (dla 25°C or
1 = 169 mol/dm3 wyrownanle wartosci zachodzi prazy Cy =
= 2,230 =3 mol/dm ). W rozprawie uzyto danych Naiditcha i
Yosta, ktore umozliwiajg oszacowanie szybkoéci hydrolizy
z nadmiarem w roztworach stabo kwasnych i obojetnych

A.7. ZANIK HYDROKSYLOAMINOMONOSULFONIANU (HAMS) W REAKCJI Z
KUASNYM SIARCZYNEM (KS)

(Vila)  EONE(S05)” + H' + 505~ —20% NH(505)5™ + Hy0
; k
e (/4 P Mg o- 7
(VIIb) —— H,N503 + B + 80y
Seel, Degener i Knorre (1959) zbadali przebiegi reakcji
VII w buforach octanowych i siarczynowych P = 67 = il
w zakresie temperatury 25 - 60 % .1 przy sile jonowej roz-
tworu 1 mol/de. Szybkosé reakcji wyznaczali mierzgc lqczny.
ubytek slarczynu oraz stgzenie kwasnego siarczynu. Imidodwru-
sulfonian i sulfaminian powstawaly jednocze$nie, a molowe
ich wydajnosci zwigzane byly zaleznoscig
(1-28) (4/3)derpg/dt = 4deg,p/dt = = deg,wus/dt
Reakcja przebiegala zgodnie z réwnaniem kirnetycznym
" " 2

a zaleznoéé statej szybkosci od temperatury okresla wzér

(A-30)  1g(k,) = 15.08 - 5240/T dn’/(mol-min)

Cytowani autorzy podali réwniez dwa mozliwe mechanizmy
reakeji VII. Mniej spekulatywny z nich ma postaé

i & = oora. Al g g
(XXIX) ~ HOWH(S0;) + HSO; —s [(soi)rmo.,-ua] + Hy0
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Ry 2- P

(37Xa) [(s05)mHO0S0, ]2~ — m (s05)3

- o . 2- - + 2-
(zxo) [(003]1\"110802:] + Hy0 ——H,NSO; + H' + S0

z etapem XXIX decydujacym o szybkosSci reakcji sumarycznej.

A.8. ZANIK HYDROKSYLOAMINOMONOSULFONIANU (HAMS) W REAKCJI
HYDROLIZY

(VII1)  HONH(S05)” + H,0 —s>HONH, + H* + S02- ; kg

Naiditch i Yost (1941) starali sie oszacowaé szybkosé
hydrolizy HAMS w temperaturach 45 i 55°C. Wykazali oni w
sposéb przyblizony, Ze jezeli przyjaé dla reakcji VIII
réwnanie kinetyczne .

(A-31) degays/dt = = KpCpCpauc

to maksymalna wartoéé statej szybkosci okreslona jest
zaleznoScig

(4-32)  (kg)pay = O.1kg dm®/(mol+ min)

gdzie kg jest stata szybkosci hydrolizy HADS (podr.d.6).

Neiditeh i Yost stwierdzili ponadto, 2e w temperaturze

25°C reakeja VIII praktycznie nie zachodzi.
Candlin i Wilkins (1965] badali kinetyk¢ hydrolizy HAMS

w zakresie temperatury 45 - 85°C, przy sile jonowej roztworu
0.06 - 6.34 mol/d.m5 i pH< 2. Dla pH > 2 stwierdzili zakléce-
nia stechiometrii i spadek wydajnoéci hydroksyloaminy  (95%
przy pH = 1, 84% przy pH = 2 i 6% przy pH = 3.5). Podejrze-
wali przy tym, ze produktem konkurencyjnym reakcji moze by¢
podazotyn. [Nalez;y pémietaé,_ e podazotyn ulega rozkiladowi

do podtlenku azotu:

H2N202 + H20 ——>N20 + 2H20 (pH= 1-14)

oraz reaguje z azotynem:
HI\IO2 + H21~72()2 — HN()3 + N2 + H20
Jones (1973}]
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(A=-34)

(k.9. ZANIK HYDROKSYLOAKINY (HAMN)

(IZa)

(L4Db)

(4-35)

(a-26)

Candlin i Wilkins podali zaleznoéé r'taﬂ-:‘;; KP od temperatury

(przy sile jonowej roziworu 1 mol/am)) ktéra po przelicze-

niu jednostek ma postaé

2 5 :
exp(- 11473/T) én’/(mol-min)

kg = 1 .897%7x10 "

oraz zalezno$é stalej kg od sity jonowej roztworu:

lg(kg/kg) = - 0.8715/I/(1 +VI)

Doktacdéne pordéwnanie wynikdéw obydwu cytowanych prac jest
niemozliwe ze wzgl¢du na rozbieznoé$é przebadanych zakresdw
temperatury'i sity jonowej. Szybkosci reakcji VIII obliczone
wedlug Naiditcha i Yosta sa wyZsze od szybkosSci obliczanych
wed2ug Candlina i Wilkinsa. W rozprawie korzystniei bylo
oszacowaé te szybkoéci z nadmiarem i dlatego przyjgto dane

lNfaiditcha i Yosta.

W REAKCJI Z KWASNYiI SIARCZYRE

HONH, + HSO .0 HNSO3 <+ HY + Hy0 B
©:1, NF+ + SOE-. | kga

(kg = kga * k9bj

Sisler i Audrieth [1939) badali przydatnos¢ reakcji IX do
produkcji kwasu sulfaminowego, lecz ich opracowanie ma
charakter jakosciowy. Brackman i Higginson (1953) $ledzili
przebiegi reakcji IX w temperaturze 25°C, przy sile Jjonowe;
roztworu 0.5 mol/dm3 ipd=1-"7. W doSwiadczeniach swoich
zastosowali oni dwukrotny nadmiar siarczynu w stosunxzu do
hydroksyloaminy. Wyniki przedstawili w postaci roéwnania
kinetycznego i zaleznosci staiej szybkosci od kwasowosci

roztworu:

deypyp/dt = - kegpep,m

k= 2.09¢107% /[(“'—m' + e (Kyg + cp) (Kyg + CH)]
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(A-37)

(A-38)

(A-39)

( A-40)

Brackman i Higginson wykazali, ze powstajacy w reakcji IX
siarczan amonowy nie byl produktem hydrolizy kwasu sulfami-
nowego. Stosunek wydajnosci obu zwigzkéw okreSlony byl

zaleznoSciami

- (kg/kga}dcsAF/dt = - (10/9)chAF/dt
- (kg/kgp)deyy/dt = = 10deyy/dt

W tej rozprawie wyprowadzono réwnanie kinetyczne, ktére
oparte jest na zalozeniu, Ze reakcja IX moze zachodzié jedy-

nie pomi¢dzy niezdysocjowanymi jonami HONH; i Hsog:

2
dCyamp KoCHCHAMPC ST

at " (K + ) (Keg + oy + co/Egg)

Poréwnujgc réwnania (A-35),(A-36) i (A-38) w warunkach
ekstremalnych uzyskano wzér okreSlajgcy staig kq:

kg = 2.09%107>/Ks dn>/ (mol-min)

Wartosci szybkosci reakcji IX obliczone z obydwu réwnah
kinetycznych sg§ liczbowo zgodne z doktadnoScig co najmnie]

do pigeiu cyfr znaczgoyech.
Nalezy dodaé, 2e Brackman i Higginson dodawali do roztwo-

réw etylenodwuaminoczterooctan dwusodowy, aby zapobiec

utlenianiu siarczynu tlenem.
Fraser (1965) badal kinetyke reakcji IX w zakresie tempe-

ratury 1 - 45°C, przy sile jonowej roztworu 0.5 mol/dm3 i

PH = 4.1 . Zaobserwowal on zmian¢ stosunku wydajnosci sulfa-
minianu do wydajnoéci siarczanu amonowego (inaczej: stosunku
k9a/k9b) w zaleznoéci od temperatury (tab. AS5). Podal takze
wartoSci stalej szybkoéci w rdéwnaniu

deyym/dt = - kg(KHS/KH_AMJ CHaCHAM

ktére mozna réwniez otrzymaé jako przyblizZone uproszczenie
réwnania (A-38) dla cy = 1x107".
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Ha podstawie danych Frasera wyznaczono tutaj zaleznosé
taly L, X i v -
statych k9a i k9b od temperatury

3.2107¢10 Pexp(~ 1129%.4/T)

1"

(A-41a) k
~9a , dm5/(mol min)
(A-210) kg = £.01246x10%exp(~ 5383.3/T) (kg = kg, + %)

7 tabeli A5 przedstawiono poréwnanie révman (A-41) z danyni
Frasera oraz Brackmana i Higginsona.

Tabela 45. State kinetyczne reakeji IX.

temp. %ﬁb dm”?/(mol m?n)
o] oo v - \
Fraser | wg Fras| (i-#1a) | wg Fras| (A=41b) |(A=51)
1h 4/6 0.0075 0.0C450 0.00413 0.00300 0.002377 0.00GS
10:5 2/8 0.0193 0.01544 - 0.01642 0.00366 0.0S4587 0.0
250 S/91 0114 0.10374 0.11583 0.01026 0.011545 0.125<
45.0 3/97 1.36 1.31920 1.23136 0.04080 0.035920 1.2677>
25.0 KHS = 0.02338 (réwn. A-56)
k9 = 0.08939 (réwn..A-39; Brackman i Higginson)

Dane PBrackmena i Higginsona oraz dane Frasera sa zzodne
merytorycznie i liczbowo. W rozprawie wykorzystano réwnanie
(A-38) oraz, z powodu opdzinionego odszukania pracy Frasera,

révmanie (4-39).

AJ0. ZANIK HYDROKSYLOAMINY (HAM) W REAKCJI Z AZOTYNEM (4)

(x) | S N0, + H,NOH — N0 + 20,0 5 ko, Komi By
DYring i Gehlen (1961) badali przebiegi reakxcji X w robdz-
nych roztworach buforowych. W buforach octanowych zaobserwo-
wali oni katalityczny wpiyw jondw CHBCGO", a dla pufordw
azotynowych (pE = 4.2 - 5.3) podali révmanie kinetyczne

\ o B
(a-42)  deyypp/dt = = Kqgep = keyepy/(xng + nay)




(A-43)

(a-44)

tabela

oraz liczbowe wartoéci statych kinetycznych.
Réwnanie (A=-42) przeksztalcono tutaj do postaci

22 2
ey _ _ _ Kqo®HCar CHCAFCHANF
3 Y, 2 “
dt (Byy + e)® (kfg + Koo (K + e (Kypy + cp)

Ila podstawie danych z cytowane]j pracy wyznaczono zaleznofé
stute] k10 od temperatury w zakresie 20 - 35% 1 przy sile

jonowej roztworu 0.2 mol/dm3:

koo = 1.20129x10 Yexp(- 7883/1) dn?/( mol-min)

oraz wartosci stalych k10 i k¥0' Wyniki obliczen przedstawio-
no w tabeli A6.

A6. State kinetyczne reakcji. X przy sile jonowej 0.2 mol/de.

temp. X0 dma/[mol-min) k;o ki
°% |pbr. i 6. | =r.(A-44) | mol-min/dm’ min
20 252 251.9 3
25 375 205.4 0.01 3,22x10
30 624 611.5

35 912 932.5

DBring 1 Gehlen zoproponowali dwa réwnolegte mechanizmy

renke ji X
(x7) HNO, + HY —— H,0°NO" === H,0 + vo*
(x771) HO*Y + NO; —> N0y
mechanizm A
(XXXII) N,O; + HoNOH —s HONENO + HNO,
(xxXIII) NO* + H,NOH == HONHNO + gt } mechanizm B
(XXXIV)  HONHNO =—> N,O + H,y0

Bothner-By i Friedman (1952) ustalili za pomoc3 badan izoto-
powych, 2e struktura swigzku poéredniepgo w reakeji X saledy
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(A-45)

(A-46a)

(A-46b)

od kwasowosSci Srodowiska:

roztwor R
shasetny HO—N=N—OH + H,0
H2NOH + HNO2 N20 + H20
H
roztwér s v
Aol HO:N N=0 + Hy0

Roéwnanie kinetyczne wyznaczone przez Ddringa i Gehlena
nie jest jednoznacznie zgodne z przedstawionymi mechanizmami
i nasuwa podejrzenie, ze rzeczywisty mechanizm moZe byé
bardziej ziozony. Konieczne s§ zatem dalsze badania reakcji
hydroksyloaminy z_aiotynami.

"niosek ten potwierdzajg réwniez wyniki Hughesa i Stedma-
na (1965), ktoérzy badali reakcje X w roztworach kwasu nad
chlorowego. Dla temperatury 0°C i zakreséw stezen hydroksylo-
aminy 0.0125 - 0.0375 mol/dm’, kwasu azotawego O.0003 -
0.0025 mol/dm’ oraz jonu wodorowego 0.05 - 0.1 mol/dm
otrzymali oni réwnanie kinetyczne

gdzie stg¢zenia Cya i cHAM+,byly praktycznie rowne
ste¢zeniom formalnym.

Stala k przyjmowala wartosSci w zakresie 13.44 - 16.56
dm6/(mol2-min). Przy dalszym obnizaniu stezenia cy do wartos-
¢i 0.005 mol/dm’ stata k wzrastala do 38.4 . Obnmizenie
st¢zenia kwasu azotawego powodowalo powrdét state]j do pierwot-
nego zakresu wartoSci. Hughes i Stedman zlozyli te rozbiez-
nosci na karb ubocznych mechanizméw przejawiajacych sig w
nowych czlonach réwnah kinetycznych:

2 2
deyau/dt = = K.CgaCay = = KpCEaCHaus/CH
depay/at = = kegCmaCpay = ~ KgCHACHAM+
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A.11.

(x1)

(A-47)

(A-48)

(4-49)

(xx)

(XXXV)

ZANIK KWASU SULFAMINOWEGO (SA) W REAKCJI Z AZOTYNEM (A)

HoNS0; + HY + NO3 — W, + H* + 8027 + H,0 ; B
Baumgarten i Marggraff (1930) opisali kinetyke reakcji XI

W sposéb jakoSciowy. Hughes (1967) przedstawil dane doswiad-

czalne dotyczace przebiegdw tej reakcji w zakresie .tempera-

tury 0 - 35°C, przy sile jonowej roztworu 0.25 mol/dm3

pH = 0.6 - 1.9, oraz ich wnikliwg interpretacj¢. Podalt réw-

nanie kinetyczne
degap/dt = = kqqopCyyCqy

oraz wartosci statej szyovkosci. Poniewaz w warunkacn doswiad-
czen Hughesa formalne st¢zenie kwasu azotawego jest praktycz-
nie réwne st¢zeniu jego niezdysocjowanych czg¢steczek, to
réwnanie (A-47) mozna zapisaé w innej postaci, zachowujac

t¢ samg staig kinetycznq:

2
Weap . _ k’]‘IKSAcHCAFCSAF

Na podstawie danych z cytowanej pracy wyznaczono zaleznosé
statej k,, od temperatury:

ko4 = 4.76403x10"exp(~ 6081.2/T) an®/(m01°- min)

Zpodnosé réwnania (A-49) z danymi pierwotnymi pokazano w

tabeli A7.
ilechanizm reakcji XI, zgodny z podanymi réwnaniami kine-

tycznymi, ma postaé

+ ot
N0, + MY == H,0°N0

e - 2— +
H20,N0 + H2NSO3 —_— N2 + 50, + 2H° + HY0
Li i Ritter (1953) podall zalezno$é state] k11 od tempe-

ratury w zakresie 15 - 36 °c 1 sity jonowej roztworu

(w zakresie 0.05 - 0.48 mol/dm5; pH = 3.3 - 5.6):



(4-50)

1g(kqy,) = 5.037 + (T - 298.15)/31.2 - 0.72/I/(1 + /1)
dms/[mole-minj

Tabela A7 przedstawia poréwnanie réwnan (A-49) i (A-50).

Tabela A7. State szybkosSci reakcji XI przy sile jonowej 0.25 mol/dm3.

Tabela

temp. Je:,!,.li'i'lO"4 dms/(molz-min)

% Hughes ré&n.A-49 réwn.A-50
0 1.0200 1.0214 0.9902
18 4,0020 4.,0452 5.7380
20 4.6647 4,3%326
25 6.7800 6.6056 6.2661
34.5 12.2400 12.4006 12.6324

Biddle i Miles (1968) zbadali kinetyk¢ reakeji XI w
silnie kwasnych roztworach kwasu azotowego. Zakladajgc, 2e
stgZenie jondw wodorowych réwne bylo stezeniu IINO5 prseli-
czono podane przez nich state kinetyczne na wartosSci odpowia-
dajyce statej k,, (tab. A8).

AB. Stale szybkosci reakcji XI wg. Biddle’a i Milesa (1968).

temp. cyg = CHNOB 2 L k11'10—4
o ' 3 6 -

c mol/dm dm~/ (mol“-min)
20.0 2.00 1.5000
20.5 2.00 0.7300
19.8 2.00 0.8150
20.2 0.50 1.5000
19,9 0.20 1.6500

Réznice pomigdzy stalymi qu z tabeli A8 a odpowiednimi
wynikami Hughesa, Li i Rittera (tab. A7) mogg byé spowodowa-
ne duzg kwasowoscig Srodowiska i wyst¢powaniem nieznanych
form asocjacyjnych kwasu sulfaminowego w doswiadczeniach
Biddle’a i Milesa. W rozprawie wykorzystano réwnania (A-48)
i (A-49).

Groh i Russel (1964) badali reakcje azotynu z sulfaminia-
nem baru i glinu. Stwierdzili wyrazny wplyw rodzaju metalu
na szybkosé reakcji, ktéra malala w kolejnosSci Na > Ba > Al.
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(A.12. ZANIK HYDROKSYLOAMINOMONOSULFONIANU (HAMS) W REAKCJI Z
AZOTYNEM (4)

- - e \
(X1II) HONH(SOi) + NO; — SO~ + N0 + H,0 ; L3P

Seel i Pauschmann (1962) zbadali przebiegi reakcji XII w
roztworach buforowych octan = kwas octowy (pH = 4.4 = 4,6)
w temperaturze 25°C i przy sile jonowej 1.2 mol/de.
Stwierdzili silne dzialanie katalityczne Jjonu octanowego.
Ekstrapolujgc wyniki doswiadczen otrzymali oni réwnanie kine-
tyczne dla reakcji bez katalizatora:

(A -51] chAMS/dt = - k1 2c§°AF/[KfLA + CH]

Na podstawie zawartych w cytowanej pracy danych uzyskano
tutaj zbidér szacunkowych wartosci stake] L%

zakres mol/dm3

CHAMS CAF
(A-52a) Xk,, = 1.5%10° am’/(mol-min) 0.5-1 | 0.5-1
(A-52b) Ky, = 0.5%10° 0.5-1 | 0.025-0.05
(A-52¢) kq, = 0.3%10° 0.02 |o0.02
A.13. ROWNOWAGI KWASOWO - ZASADOWE
A,13.1. SIARCZYN.
+ —
(a1la) H,S0; == H' + HSO; Ko
- 4 pe J
(XIIIb) HSO; == H" + 803 Kgg

Hikita, Asai i Nose (1978) podali zalezno$é stalej xgs od
temperatury w zakresie 15 - 4500:

(A-53) 1g(K3) = 6.7369 - 770.5/T - 0.01986T mol/dm>
Kerr (1976) przytoczy: za Lowellem i wspdéipracownikami
zaleznobci
(ar54)  1g(KSe/py) = B43.67/T - 4.7171 mol/dm”

141



| (-55)

(A-56)

1g(Egs/py) = 633.84/T = 9.3320

mol/dm3

Fraser (1965) opracowal na podstawie badah wiasnych

réwnanie

lg(Kyg) = 20.487 - 3021/T - 0.0402T

'mol/dm5

wazne w zakresie temperatury 4 - 45°C i przy sile jonowej

roztworu 0.5 mol/dm5.
W tabeli A9 zebrano wystepujace w literaturze pojedyncze

wartosci stalych dysocjacji kwasu siarkawego i pordéwnano je
z réwnaniami (A-53)-(A~56).

Tabela A9. Stale dysocjacji kwasu siarkawego.
t | K35%10° mol/dn’ K$5*107 mol/dm’
& - 5 Referencje
C | A-53| A-54 | ref -» <— ref| A-55®
0O 3.10 2.35 2,32 Johnston i Leppla (1934) 0.974
5 2.77 2.07 2.78 Beilke i Gravenhorst (1978) 1.00 0.885
10 2.47 .85 2.19 - " - 0.790 0.806
10 ®1.84 Johnston i Leppla (1934)
18 2.03 1.52 1.66 Freier (1976). 1.02  0.700
18 ®1.54 Johnston i Leppla §1934)
25 1.70 1.30 1.71 Beilke:i Lamb (1975) 0.622
25 ©1.72 Tartar i Garretson (1941) 0.624 0.622
25 1.74 Beilke i Gravenhorst (1978) 0.624
25 ®1.30 Johnston i Leppla (1934 .
35 1.31 1.05 #1.05 - gy e 0.531
40 1.14 0.95 0.492
50 0.86 0.78 0.76 - u - 0.426
® podano warto$ci ilorazu Ko/pw
: I |Kgg*10° Kyg*107
& 3 3 referencje 3
C | mol/dm”| mol/dm mol/dm
0 0.5 2.80 réwn. (A-56)
5 0.5 2.78 - -
10 0.5 2.72 - -
18 6 Vg 2:55 - -
25 0.5 2.34 -y - . ,
25 3.5 1.622 Eriksen (1969) 3715
25 1.2 Seel i Knorre (1961) 3.252
25 0.04 Seel, Degener i Kehrer (1957) 1:95
35 0.5 1.98 réwn. (A-56)
40 0-5 1.78 il ;i
50 0.5 1.41 - -
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A.13.2. AZOTYN,

= + = .

(ZIV) HNO, === H' + NOZ Ko

Sehmid, Marchgraber i Dunkl (1937) wyznaczyli wartoéeci
clute]j dysocjacji kwasu azotawego w rdéznych temperaturach,
przy sile jonqwej roztworu ‘I.'?n’lO"5 mol/dma. Z podanych przez
nich wartosci wyznaczono tutaj zalezno$é stalej od tempe-
ratury, w zakresie O - 50°C:

(A-57) Ky, = Texp(- 10.1535 - 930.23/T) mol/dm>
W tabeli A10 poréwnano réwnanie (A-57) z oryginalnymi danymi
Schmida, Marchgrabera i Dunkla oraz z danymi innych autordw.

Tabela A10. Stata dysocjacji kwasu azotawego.

t | 1%10° Kyy*10*  mol/an?

% mol/dm3 réwn.| S,M i D (1937) Freier | Poradnik| D8ring
(A-57) |oryg. | cytowane | (1976) | (1974) %esés?

1

D . 1:25 3.53 2,50 3.20

1eds 14738 4,28 4,60

20 O 4,78 &

25 1.73 5:13 5.10 4,50

25 mala 5.1

23 0 4

30 - 1.7 5.49 6.00

L S 7.07 7.10

A.13.3. SIARCZAN.

(xV) HSO, == H* + 802~ .

we wszystkich rozwazaniach w tej pracy pominieg¢to

wyst¢powanie niezdysocjowanych czgsteczek kwasu
siarkowego j ,

Hamer (1934) podal zaleznoéé stalej KESA od temperatury
w zakresie 0 - 60°C:

(4-58)  1g(KSq,/py) = 1.156121g(T) - 1387.6/T + 1.355%107°T +

~ 3.8182x1072T° + 3.27632 mol/dm>
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Kerr (1976) podal za Lowellem i wspéipracownikami
zalezno$é:

(a-59)  1g(KRga/py) = 5.0435 - 475.14/T - 1.8222%1072T ; mol/dm’
Réwnania (A-58) i (A=59) poréwnano w tabeli A11.

tabela A11. Druga stata dysocjacji kwasu siarkowego.-

temp. fKESA/pW]*ﬂoz mol/dm’ KESA*102
°C | réwn. (4-58) | réwn.(A-59) | Pitzer (1976)|Freier (1976)
0 1.4723 2. 1297

10 1.4230 1.6065

20 1.3911 1.2048

25 1.2386 - 1.0399 1.06

25 1.25 1.27

30 1.1570 0.89569

40 0.97861 0.66068

50 0.79561 0.483%86-

60 0.62293 0.35208

Doyle i Davidson (1949) podali zalezno&¢ statej Kpg, od
sily jonowej roztworu w temperaturze 25°G elektrolitem
uzupeiniajacym byx chlorek sodu :

(4-60)  1g(Kgq /KSs,)) = 2.026/I/(1 + Y1) - 0.1371 mo01/dm’

(A13.4. SULFAMINIAN.
+ -
(xvI) HENSOBH <— H + HNSO 3 KSA

King i King (1952) podali zaleznos¢ stalej KgA od tempe-
ratury w zakresie 10 - SOOC:

(-61)  1g(K3,/py) = 24.122 - 3792.8/T - 0.041544T mol/dm’

Wykorzystujgc dane Cupery’ego (1938) mozna obliczyé
przyblizong zalezno$é statej dysocjacji kwasu sulfaninowego
od sity jonowej, w 25°C. Wyniki obliczeh podano w tabeli A12.

Candlin i Wilkins (1960) wyznaczyli w 95°C i przy sile
jonowej 1 mol/dm’ wartosé Kgy = 0.266 mol/dm’.
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Tabela A12. Zalezno$é stalej K, o0d sity jonowej wg. Cupery’ego.

_ o-DH T
CSAF PH fey = 10777 = I |Kg = cqp/legpzp—cy)
moi/dm> mol/dm? mol/dm?
1.0 0.41 0.3290 0.24774
0.75 0.50 0.3162 0.23054
0.50 0.63 0.2344 0.20692
0.25 0.87 0.1349 0.15809
0.10 1.18 0.06607 0.12865
0.05 1.4 0.03890 0.136471
0.01 2.02 0.00955 0.20264
£.13.5. HYDROKSYLOAMINA.
(£VII) HONH; == H" + H,NOH B

Brackman i Higginson (1953) podali wartoéé statej dysoc-
jacji jonu HONH) w 25°C - KQ,. = 1.04x107° mol/dm’.
Fraser (1965) podal na podstawie badan wtasnych zaleznosé

mol/dm3

(A-62) 1g(Kyp) = 0.0038T - 1517/T - 1.893

ktéra obowiazuje w zakresie temperatury 4 - 45°C i przy sile

jonowej roztworu 0.5 mol/dm5 dla 25°C otrzymuje si¢ wartoscé
K., = 1.4188%107° .

Pominieto dalsza dysocjacje oboje¢tnej czgsteczki hydro-
ksyloaminy, H,NOH —= B o+ H2N0' , poniewaz stala
révmowagi tej reakcji ma wartosé 1.07*10'8 mol/dm3 w 20°¢C,
Freier, (1976) . W warunkach rozwaZanych w rozprawie jony

HPNO' praktycznie nie wystg¢powaly.

£.1%.6. IMIDODWUSULFONIAN. Przyjeto, Ze w rozwazanych w rozprawie

warunkach imidodwusulfonian wyst¢powal jedynie w postaci
jonow NH[SO5)§'. Przyblizenie to uzasadnione jest podanymi

przez Doyle’a i Davidsona (1949) wartoéciami stalych
dysoc jacji:

HN(SOzH) (S05)~ == H* + HN(SOB)S‘ K> 1.8 mol/dz’
HN(S0,)57 === H' + N(s0,)3" K = 5.221072 mol/dm’

dla 25°¢C 1 I = 1 mol/dm”



he13.7. POZOSTALE REAGELRTY. Z powodu braku informacji literaturowej

(B-1)

o réwnowagach dysocjacji pozostalych reagentéw przyjeto, zZe
wystiepuja one zawsze w jednej, zdysocjowanej postaci:

nitrylotréjsulfonian (NTS) N[SO5)§_
hydroksyloaminodwusulfonian (HADS) HON ( 305) 5
hydroksyloaminomonosulfonian (HAS) HOHH[SOi)'

LOLATIE |

IETODA NUMERYCZNEGO ROZWIAZYWANIA SZTYWNEGO UKEADU
ZWYCZAJNYCH ROWNAN ROZNICZKOWYCH PIERWSZEGO RZEDU

lliektére réwnania i uktady réwnan rézniczkowych zwyczaj-
nych mogg wykazywaé sztywnos$é. Wiasnosé ta nie jest jedno-
znacznie zdefiniowana. W szczegdlnosci oznacza ona, ze
lokalne szybkoSci zmian wartosci zmiennych zaleznych rdéznig
si¢ od siebie wig¢cej niz dwa rze¢dy (Chan, 1978; Chan, Eirn-
baum i Lapidus, 1978). Miarg tak zdefiniowanej sztywnosci
s§ stosunki warto$ci wiasnych macierzy Jacobiego ukiadu
réwnan. Macierz obliczana .jest dla lokalnych wartosci zmien-
nych i dlatego sztywno$é jest wiasnoscig lokalng, ktéra moze
zaleseé od wielkos$ci obszaru catkowania ukitadu.

Klasyczne metody calkowania numerycznego sg§ bardzo
nieekonomiczne w zastosowaniu do roéwnan sztywnych. Dobre
wyniki uzyskuje si¢ natomiast przy uiyciu pétjawnych metod
Rungepgo - Kutty. W tej pracy zastosowano potjawny algorytu
R-K opracowany przez Michelsena (1976a,1976b,1977).

Jezeli zadany do rozwigzania uklad ma postaé

dC/dt = f[CJ ‘

z warunkiem poczgtkowym c() = ¢,
to uzyty w rozprawie algorytm mozna przedstawi¢ za pomoca
réwnan '
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(B-4)

(p-5)

L o -1
ki = b (I-nad)yfl)
= -1
kp = B(I = Dpad) f (¢ + Dyka)
b s -1
k5 = (I - h aA) (baqkq + b52k2)
Copq = €y + R1k1 + R2k2 + k3
gdzie A := Aij = afi/acj jest macierzg Jacobiego
dla ukiadu (BE-1)
hn = i 1 jest zmiennym krokiem algorytmu
I macierz jednostkowa
a = 0.4358 b, = 0.75 !
b51 = - 0.63017 R,l = 1.0%3758
b32 = = 0.24235 R2 = 0.83494
Fodczas kazdej iteracji oblicza si¢ wartosé nastepnego
kroxu, h Zastosowano do tego metode "krok - pdxt kroku'.

n+1°
Polega ona na tym, ze n-tg iteracje (od punktu n do n+1)

przeprowadza si¢ dwukrotnie, raz z krokiem h a raz hn/2.
Nastepnie oblicza sie¢ réznice otrzymanych wynikéw:

= T, e T

v Lo h/2

Wyznaczone roéznice uy mnozy si¢ przez zadane wagi W ktoére
odpowiednio wyréwnuja rze¢dy wielkoSci zmiennych, a rastg¢pnie

przyrownuje do zadanego wektora tolerancji e:

|uy | i

Q
i
I

9y =
T+ [lenya)il e

Mianownik w réwnaniu (B-4) jest tak dobrany, ze dla duzych
wartoéci zmiennych poréwnuje si¢ praktycznie wzgledne rdéini-
ce rozwigzan, a dla matych wartosci zmiennych -~ 7rdéZnice
bezwzgledne. Ostatecznie wartosé h .4 oblicza sig¢ z poI-

empirycznego wzoru

ho,q = hnmin(%,[Amax(qg]'-q/f>
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(=-6)

(C=1a)

(C-1b)
(C-1c¢)

(C-2a)

(C-2b)

(C=2a)

(C-3b)

Jesell jednaok mnx[qi) = 1, Lo nalezy powtbrzyé iternc;je n
z xrokiem pod:stawowym hn zenicjuzonym o potowy (tzn. wartodé
h_byia oszacowana z nadmiarem w poprzedniej iteracji).

Jezeli max(qi)<: 1 , to iteracj¢ biezgca konczy sig, obli-

czajgc wartosci rozwigzania w punkcie n+1 @

c = L. * A7 4

Opisany algorytm mozna stosowaé¢ do pojedyhczych réwnan
oraz do ukzaddédw i rdéwnan niesztywnych.

CODATEX C
ROZWIAZANIE ROWNANIA BILANSU POPULACJI

Réwnanie bilansu populacji (16) mozna przeksztalcié, za

porocg podstawienia ¢= V¢ , do postaci

09/t + G(L,t)dYeL = - [ffL.tJ + GL(L,tJ]?
¢(L,0) =0 (61, = ac/eL)
9(0,t) = V(£)N(£)/G(0,%)

Rozwigzanie réwnania (C-1a) jest rdévmoznaczne (Aris i Amund-

son, 1973) z rozwigzaniem ukladu réwnan

dy/dt - [f(L,t) - GLfL;t]?

dL/dt G(L,t)

Mozna zatozyé, Zze rozwiazanie ukitadu (C-2) ma postaé para-

metryczng Y(L,t) := [?[L,t,to), L[t,to)] i wybraé¢ taki
parametr to € [O,t], ktéry ma znaczenie momentu powstawania

p¢cherzykéw:
L(to,to) =0

p(0,8,,t) = V(£ N (5 )/6(0,t,)
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(C-4a)

(C-4Db)
(C-4c)

(C-4d)

(c-52)

(c-5v)

(C=5c¢)

Po scalkowaniu ukladu (C-2) z warunkami (C-3) otrzymuje sie

fr-y[L,t,tOJ o
t
v(it ) )
& M, exp| - S (f[L[t',to),t'] + GL[L(t',t ),t’])dt'
(0, @
%
(o]
ar/at = G(L,t) t, € (0,t]
L[to) =0 t >0
¢v(L,t) = O t=0

Réwnanie (C-4b) z warunkiem (C-4c) mozna rozwigzaé analitycz-
nie tylko w niektérych przypadkach, na przykiad gdy szybkosé
wzrostu Srednicy pecherzyka nie zalezy od wielkosSci tej
érednicy [G := G(t)] :

rﬂhn%J=V&JM%]up-SﬂMVJJJJﬁ'
G(t,)
o to
L(t,t,) = S‘G[t')dt' t, € (0,t]
\_ %, b 0
¢(IL,t) =0 t =0

Do funkeji Y(L,t) powraca sig¢ za pomocy przekuaztalcenia

‘PfL’t) = T(L’t)/v(t)'
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LODAMEK D

SZCZEGOLY NUMERYCZNE SYMUIACJI PROCESU DESORPCJI

D.1. JARUNY ALGORYTM RUNGEGO - KUTTY CZWARTEGO RZEDU

(D=-1a)
(D-1b)
(U-1c)
(D-14d)

(b-1e)

(D-11)

Symulacje¢ procesu desorpcji wykonywano rozwigzujgc rovna-
nie (11), w ktérym podstawiano szybkosé desorpcji F/V wediug
réwnania (24) oraz szybkosé produkcji azotu wedlug numerycz-
nych rozwigzain ukiadu réwnah (34). Zadanie, ktére mozna
zapisa¢ w postaci ogbdlnej [dz/dt = g(t,z) ; z(0) = O] roz-
wigzywano za pomocg algorytmu

Bogq & By ¥ (k1 + 2k, + 2k5 + k,)/6
Yhea = Yy *t By

ky = hng(tn’zn)

k, = hng[tn+hn/2;zn+k1/2)

oy = hnm(t +h /232, +K,/2)

k, = hnﬁ(tn+hn;zn+ij

Halezy pamig¢taé, Ze chociaz sam algorytm potrzebuje tylko
jednego punktu (t,z) aby obliczyé nastepny punkt, to calki
wchodzgce w skitad funkcji g obliczane sg w cailym przedziale

‘'rozwigzania [O,t].

D.2. NUMERYCZNE OBLICZANIE CAZLEK

(p-2)

Catki z funkcji 1iniowycﬁ obliczane byiy metoda trapeziw,
a catki z funkcji nieliniowych metodg Simpsona. Oryginalny
algorytm Simpsona skonstruowany jest dla parzystej liczby
podprzedziatédw w zakresie catkowania:

b
h
S}fodx = _3[f1 + 4[f2 e By #aas el )t

a +2(f5 + 25 + e +fn_2)+fn:,
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(D-3)

(D-4)

Jezeli przedzial calkowania zawieral nieparzystg liczbe pod-
przedzialéw, to nad jednym z nich calk¢ obliczano metoda

trapezéw, a nad pozostalymi metodqg Simpsona:

b
Sf(x)dx = %[fq + 4(f2 + f5 toes v £ o)+
a + 2(f3 + I+ ee0 + 2 5]+ fn-1] +

+ h(fn_ﬂ + fn)/2

W obydwu wzorach krok h = (b = a)/(n - 1).

Niewielka pojemnosé pamieci i szybkosé uzytego do obli-
czen kalkulatora HP 9830A uniemozliwialy wyliczanie calek
w Dpeinych granicach od O do t. Dolng granic¢ przesuwano od
wartosci O do takiej wartosci t,, ktéra speiniata nieréwnosé

4
; A S cltlat’ < Liop

ty

gdzie Ldop oznacza arbitralnie ustalona wartosé maksy-
malng $rednicy pecherzyka (w rozprawie przyjeto,
na podstawie obserwacji wizualnych, 2ze Ldop =
= 0.03 dm).

Liczba podprzedzialéw w przedziale catkowapia [tq,t] zmienia-
ta sie w czasie obliczen, nie przekraczajgac 50 i nie
spadajgc ponizej 20.

Wystepujace w wyrazeniach podcatkowych funkcje przesycenia
gazu obliczano zakladajgc liniowa zmienno$é argumentu pomig-
dzy wyliczanymi w algorytmie Rungego - Kutty wezlami (ti,zi).

\ 7 o -// .
N P ',_;s-"_'

en E’B 20 % y
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