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STRESZCZENIE 

W rozprawie przedstawiono wyniki bad&A wyprzedzaj~ch 
opracowanie optymalnego procesu oczy~zczania prze~słowych 
~ów odlotowych z tlenków siarki i azotu, metodą równoczes­
nej ich absorpcji w roztworach wodnych. Badania dotyczą 
kinetyki złożonej reakcji chemicznej, która zachodzi w kwaś­
nych i obojętnych roztworach pomiędzy bezpośrednimi p~oduk­
tami abs·orpcji ~ azotynam,i i siarczynami. Wykazano, że 

nieznajomość kinet.yki tej reakcji może doprowadzić do wtórne­
go,. zatrucia środowiska ubocznymi 1 pośrednimi jej produktami. 
Równocześnie określono szc~eg6lne wa.rtlilki, w których reakcja 
prowadzi do otrzymania, praktycznie wyłącznie, nieszkodli­
wych i ulegających samorzutxiemu ' ~zdzieleniu produktów koń­
cowych - siarcz.snów i . gazowego azotu. Opracowano w tym 
celu poznawczy model fizykochemiczny złożonej reakcji siar-

' 
~zynów z azotynami w kwaśnych i obojętnych roztworach wod-
nych. Składa się on z sieci równoległych i następczych 

reakcji chemicznych, z odpowiedniego układu formalnYch rów­
nań kinetyki chemicznej oraz z opartego na bilansie populacji 

. . 

pęcherzyków równania, które opisuje szybkość desorpcji 
gazowego produktu. Na podstawie literatury oszacowano . wartoś­

ci niektórych parametrów empirycznych modelu. Zapr~ponowano 
.i zilustrowano przykładami metodę doświadczalnego wyznacza­
nia pozostałych, związanych z desprpcją, parametrów. 
Ponadto oceniono· technologiczną przydatność złożonej reakcji 
siarczynów z azotynami i nakreślono kierunki dalszych jej 
badań. Wykazano doświadczalnie i fenomenologi.cznie występowa­
nie metastabilnego stanu przesycenia. azotu .!_roztworach 
wodnych. Zwięźle omówiono potencjaln~ zastosowania opracowa­
nego modelu. 
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S;ymbole, które nie są uwzględnione w spisie, występują 
w pracy lokalnie i są objaśnione w tekście. 

a międzyfazowa powierżchnia właściwa 

międzyfazowa powierzchnia właściwa 
dyspersji pęcherzyków w cieczy 

af swobodna, międzyfazowa powierzchnia 
właściwa cieczy (sto~unek swobodnej 

'dm 

1/dm 

powierzchni cieczy do jej objętości) 1/dm 

B1 parametr szybkości wzrostu pęcherzyka mol112;(dm112.s) · 

B2 parametr szybkości zarodkowania 
pęcherzyków - 1/(mol·s) 

B3 parametr szybkości ucieczki pęcherzyków 1/(dm·s) 

B4 parametr swobodny modelu desorpcji dm912;(mol3/2.s4) 

B5 parametrswobodny modelu desorpcji dm312;(mol112.s) 

c 
• • • 

c ••• F 

• • • 

... stężenie molowe indywiduum 11 " 

formalne (inaczej: analityczne) 
. . . stężenie molowe indywiduum " " 

wartoóć początkowa stężenia molowego 

mol/dm3 

mol/dm3 

c
0 

wirtualne stężenie azotu (róvrn. 51) mol/dm3 

f funkcja modyfikująca w równ. (14) 1/s 

F molowa szybkość desorpcji gazu (molowy 
strumień desorbującego się gazu) mol/s 

Fb molowa szybkość pęcherzykowej 
desorpcji gazu mol/s 

F molowa szybkość owobodnej desorpcji gazu mol/s 
q 
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F/V 

G 

I 

molowa szybkość desorpcji gazu, 
na jednostkę objętości cieczy 

szybk~ść wzrostu średnicy pęcherzyka 

3G/oL 

siła jonowa roztwo~~ 

k stała szybkości reakcji chemicznej 

k 0 termodynamiczna stała szybkości 

• • • 

• • • 

reakcji chemicznej 

stała równowagi ~socjacji 

indywiduum "···" 

termodynamiczna stała dysocjacji 

Ki grupa stałych kinetycznych 

L średnica pęcherzyka 

Lmax największa średnica pęcherzyka w 
dyspersji 

M masa molowa gazu 

n prędkość obrotowa mieszadła 

nb liczba pęcherzyków·w jednostce 

N 

p 

r 

t 

objętości cieczy 

jednostkowa szybkość desorpcji gazu 
(gęstość molowego strumienia 
desorbującego się gazu) 

jednostkowa szybkość pęcherzykowej 
desorpcji gazu 

jednostkowa szybkość swobodnej 
desorpcji gazu 

szybkość zarodkowania pęcherzyków 

ciśnienie lub prężność pary 
(pp i PR w tab.10, str. ?4) 

szybkość reakcji chemicznej 

czas 

lub 

mol/ ( dm3 ·s) 

dm/s 

1/s 

mol/dm3 

dm 

dm 

kg/mol 

1/min 

mol/(dm2·s) 

mol/( dm2
• s) 

1/(dm3~s) 

mm Hg . 

mol/(dm.3•s) 
mol/( dm3 • min) 

s 
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parametr (równ. 17, dodatek C) 

T temperatura bezwzględna 
(TP i TR w tab.10, str 74) 

v średnia, molowa szybkość desorpcji 
(średni, molowy strwnień. dosorbującego 

się eazu, na jednostkę objętości 
cieczy) 

vb stosunek objętości pęcherzyków w 

z 

dyspersji do objętości cieczy 

objętość cieczy 

objętość kontrolna przepływomierza 
(vpo - par 2.1.3.) 

przesycenie gazu w cieczy 

z0 wartość początkowa przes.ycenia 
gazu w cieczy 

~ konwersja desorpcji gazu 

ę ... o 

molowa konwersja desorpcji gazu 

molowa konwersja reakcji chemicznej 

bezwymiarowe stężenie · molowe 

indywiduum " " • • • 

gęstość gazu 

odstęp czasu ( tab.10, str. 74) 

gęstość - liczbowego rozkładu rozmiarów 
średnic pęcherzyków (gęstość 

populacji pęcherzyków) 

s 

mol/ <in? 
mol/dm3 

kg/dm3 

s 

Niestandardowe oznaczenia symboliczne indywiduów chemicznych 

A jon azotynowy, N02 

Ac jon octanowy, CH3coo-
H jon wodorowy, H+ 

HA · kwas azotawy, HN02 
HADS jon bydroksyloaminodwusulfonianowy, HON(SO~ ~-
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HA.\: bydroksyloamina, HONH2 
F .. AM+ jon bydroksyloamonowy, HON".d_3 

HAMS jon hyd±oksyloaminomonosulfonianowy, HONH(so3)-

HS k"Was siarkawy, H2so
3 

IDS jon imidodvrusulfonianowy, HN(so3) ~-

KS kwaśny jon siarczynowy, Hso:; 

KSA jon siarczano\v.y, HSO~ 

NH 

NTS 

s 
SA 

SA-

+ jon amonowy, NH4 

jon ni trylotrójsulfonianowy, N(SO_,) g­
jon siarczynowy, so~-

kwas sulfaminowy, H2Nso3H 

jon sulfaminianowy, H2~so3 
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WSTĘP 

. 
Współczesna cywilizacja zużywa na swój rozwój coraz więk-

sze ilości energii. Pomimo, iż fakt ten inspiruje intens.ywne · 
poszukiwania nowych metod wytwarzania i magazynowania cenne­
go "surowca", to podstawowym jego źródłem pozostaje wciąż 
spalanie węgla, · ropy i gazu. Poza energią proces spalania 
dostarcza kilka niepożądanych produktów, a między nimi od­
prowadzane do atmosfery tlenki azotu i dwutlenek siarki. 
Światowa emisja tych zanieczyszczeń obliczana jest w milio­
nach ton na rok: 

802 1970 NOX 196? · 

w tym: 67 52.1 

spalanie węgla 47 26.9 
·1ą9 kg spalanie ropy 13 22.3 

spalanie gazu 2.1 

Higgins i Burns Stern (1976) · 
(19?5) 

-

Skutki skażenia środowiska tlenkami siarki i azotu opisuje 
między innymi Stern (1977). Pomimo licznych badań nie znale­
ziono dotychczas wystarczająco skutecznej metody oczyszcza­
nia odlotowych gazów energetycznych z so2 i NOx. (Bistroń, 
19?8). 

1 
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Absorpcja tlenków azotu i dwutlenku siarki w wodnych 
roztworach alkaliów prowadzi bezpośrednio do powstawania 
azotynów i siarczynów. W podstawowej literaturze . chemicznej 
(Latimer, 1952; Moeller, 195?; Bailar, 19?3) podano, że p~­
między azotynami i siarczynami zachodzi zl:ożona reakcja che-· 
miczna, a pośród różnych jej produktów otrz~je się rćWnież 
siarczany i gazowy azot. Proces oczyszczania gazów oparty na 
takiej przemianie przewyższałby inne procesy t,ym, . że .końcowe 

jego produkty ulegają samoistnemu rozdzieleniu. ~azoWY azot 
można odprowadzać do atmosfery bez obawy zatrucia środowiska, 
a siarczany nadają się do wykorz.ystania, na przykła4 jako 
składniki nawozów sztucznych. Informacje zawarte w .cytowa~ 

nych monografiach umożliwiają ułożenie schematu chemicznego 
złożonej reakcji azotynów z siarczynami. Zalążek takiego 
schematu można znaleźć już w publikacji Audrietha i j·ego 
współpracowników (1940): 

redukcja -... 

HONO • (H0) 2NH 

'f 
• HO~ 

1 
rm, 
t 

~Nso3H t fbydroliza 

sulfonowani~ 
HON(so

3
a) 2 BN(S03H) 2 

""'1 
N(so3H)3 

W ostatnich latach pojawiło się wiele publikacji i paten­
tów, które dot,yczą równoczesnej absorpcji tlenków azotu i 
dwutlenku siarki w wodnych roztworach siarczynów. Przedsta­
wione w nich badania mialy na celu przede wszystkim uzyska­
ni e wysokiej efektywności pochłaniania tlenków. Znacznie 
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mniej uwagi poświęcano mechanizmowi przemian chemicznych, 
które towarzyszą absorpcji. Przyjmowano a priori, że siar­
czyny redukują zaabsorbowane tlenki a~otu do azotu, który 
następnie deserbuje się z cieczy (Takeucbi, Ando i Kizawa, 
197?; Takeuchi, Takahasbi i Kizawa, 1977; Kutepova i 

współpr., 1978) • . Założenie to wyrażano niekiedy (SINCAT, 
1968; Dietz i Chalu~ka, 19?5; Takeuchi i Yamanaka, 19??) za 
pomocą całkowicie wirtualnych równań chemicznych: 

Pogląd taki, w zestawieniu ze. złożonym schemat~m przytoczo­
nym uprzednio, wydaje się zbyt uproszczony i może ~prowa­

dzić do wtórnego zanieczyszczenia środowiskB: ubocznymi i po­
średnimi produktami rzeczywistych przemian chemicznych. 
Uzasadnienie obaw znaleźć można w doniesieniach 9 otrzymywa­
niu imidodwusulfonianu (Kashiwada i współpr., 19??) oraz 
hydroksyloaminodwusulfonianu (Noguchi i współpr., 19??) 
podczas absorpcji tlenków siarki ~ azotu. Niektórzy badacze 
wyraźnie zdawali sobie sprawę z niebezpieczeństwa wtórnego 
zanieczyszczenia. Kaneko i współpr. (1976) podjęli próbę 

opracowania procesu, w którym wszystkie produkty pośrednie 
absorpcji poddawane były wysokotemperaturowej hydrolizie do 
siarqzanów (brak etapu desorpcji azotu). Oshima i współpr. 
(1977) oraz Shinoda i współpr. (1977) zaproponowali koncep­
cje procesów zapewniających całkowitą konwersję produktów 
pośrednich absorpcji do gipsu, siarczanu amonowego, podtlen­
ku azotu i azotu. Wszystkie trzy patenty świadczą o tym, że 

ich autorzy dobrze orientowali się w złożonym charakterze 
przemian chemicznych. Niemniej, podobnie jak pozostale cyto­
wane prace, mają one charakter poszukiwań metodą prób i błę­

dów, bez wystarczającego przygotowania badań. Żaden z auto­
rów nie analizował kinetyki reakcji chemicznych, nikt też 
nie stwierdził doświadczalnie desorpcji azotu. 
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Hiemożność przewidywania przebiegu reakcji chemicznych w 

roz~~orach utrudnia dobór odpowiedniej aparatury i paramet­
rów procesowych, a tym samym optymalne projektowanie procesu 
rów.noczesnej absorpcji tlenków siarki i azotu. Szczególnie 
kłopotliwy jest brak sposobu określania składu ścieków po­
absorpcyjnych, które, zawierając nieznane produkty uboczne i 
pośrednie złożonej reakcji, mogą stać się groźne dla w6d 
rw ~JJraln,ych. 

~ tan wiedzy o złoźonej reakcji siarczynów z azotynami 
określony jeot praktycznie przez stan wiedzy o izolowanych 
prostych reakcjach, które wchodzą w jej skład. Przegląd li­
teratury dotyczący mechanizmów i kinetyki tych reakcji przed­
stawiony jest w dodatku A rozprawy. 

Przeprowadziwszy analizę przedstawionych potrzeb, osiąg­
nięć i wątpliwości sformułowano cel niezbędnych badań wyprze­
dzających opracowanie opt,ymalnej metody oczyszczania gazów 
odlotowych z tlenków siarki i azotu: 

Opracować formalny opis fizykochemiczny kinetyki procesu 
otrzymywania siarczanów i gazowego azotu jako praktycznie 
wyłącznych produktów złożonej reakcji azot,ynów z siarczy­
nami w roztworach wodnych. 

Zadanie zrealizowano konstruując i analizując numerycznie 
fizykochemiczny model kinetyczny złożonej reakcji siarczynów 
z azotynami. Model ten ·składa się z sieci równoległych i 
następczych reakcji składowych, z odpowi·edniego układu for­
malnych równań kinetyki chemicznej oraz z równania, które 
opisuje kinetykę desorpcji gazowego produktu z cieczy. 
Jako podstawę wykorzystano opisane w literaturze badania 
eksperymentalne poszczególnych reakcji (dodatek A), które 
umożliwiły między innymi oszacowanie wartości liczbowych 
niektórych parametrów.modelu. Do opisu desorpcji gazu zasto­
sowano po raz pierwszy bilans populacji zarodkujących i 
wzrastających w cieczy pęcherzyków (krótki przegląd litera­
tury obrazujący stan rozwoju zagadnienia oraz przyjętej 
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metoąy matematycznej zamieszczono bezpośrednio w podrozdzia­
le 1.2). Zaproponowano ponadto sposób doświadczalnego wyzna­
cz~ia związanych bezpośrednio z desorpcją parametrów model~ 
i zilustrowańo go przykładowymi wynikami liczbowymi. 

Efektr,rwne badanla doświadczalne złożonej reakcJi azot,ynó~ 
z siarczynami s~ niezwykle kłopotliwe ze względu na trudnoś­
ci w analizie chemicznej składu reagującej mieszaniny. 
Przedstawiony w rozprawie model umożliwia zastąpienie prak­
tycznie niewykonalnych doświadczeń analizą numeryczną oraz 
stwarza dogodną pods~awę do wyselekcjonowania takich WarUn­
ków eksperymentalnych, w których możliwa byłaby stosunkowo 
prosta analiza składu, .a t,ym s~ weryfikacja modelu. 
Nie ma on charakte~ ostatecznego, lecz poznawczyi posiada 

. . 
elastyczną ętruktUrę umożliwiającą wprowadzanie· niezbędnych 
zmian i poprawek. 

Szczegółowe podsumowanie pracy· oraz potencjalne zastosdwa-
. . . 

nia zaproponowanego modelu zawar~o .w rozdziale 3,. 
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ROZDZIAŁ 1 

MECHANIZM C~UCZ~~ I KINETYKA ZŁOŻONEJ ·REAKCJI 

SIARCZYNÓW Z AZOTYNA.i-.!I (PRZEN.IANY S - A) 

r.'e v1stępie do niniejszej rozprawy omówiono znaczenie zło­
żonej reakcji siarczynów z azot.ynami (przemiany S - A) w 
projektowaniu procesów oczyszczania przemysłowych gazÓ\V od­
lotowych z tlenków siarki i azotu. Wykazano także koniecz­
ność optymalizacji tych procesów przy użyciu fizykochemicz­
nego modelu kinetycznego przemiany S - A. Z przeglądu lite­
ratury vzynika, że model taki nie został dotychczas opisany. 
Znaleziono natomiast liczne publikacje przedstawiające kine­
tykę prostych reakcji, które mogą wchodzić w skład przemiany. 
Oryginalne badania miały na celu przede wszystkim optymali­
zację syntezy hydroksyleaminy metodą Raschiga oraz opt,yma­
lizację produkcji kwasu siarkowego metodą komorową. 
Na podstawie zebranych informacji (dodatek A) zbudowano che­
miczny model kinetyczny prze~iany S - A. Odrzucono przy tym 

wszelkie spekulacje. nie poparte wystarczającymi dowodami 
eksperymentalnymi. Ponieważ niektóre reakcje prowadzą do 
otrzymania gazowych produktów, model chemiczny uzupełniono 
formalnym o~isem kinetyki przemiany fazowej. Opis ten wyko­
rzystuje deterministyczny bilans populacji pęcherzyków 
powstającego gazu. 

1. 1 • SPOSÓB ZAPISYWANIA RÓWNAŃ KINETYCZNYCH DLA. REAKCJI CHEMICZNYCH 

Formalne równania kinetyczne mogą być zapisJ~ane albo w 
kategoriach rzeczywistych stężeń reagentów, albo w katego­
riach stężeń formalnych (inaczej: analitycznych). Obydwa 
sposoby są tożsamościowo jednoznaczne, jeżeli w reagującej 
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(1-1) 

(1-2) 

(1-3) 

(1-4) 

(1-5) 

mieszaninie nie vr.ystępuje zjawisko asocjacji reagentów. 
VI przecivmym razie otrzymane róvmania różnią się pomiędzy · 

spbą, choć oczywiś~ie związane są ścisłą transformacją mate­
mat_!czną. N~e·uważn.e operowanie stężeniami formalnYmi ·i rze­
czywistymi w czasie interpretacji wyników badań doświadczal­
nych może doprowadzić do niepełnego lub niewłaściwego ich 
opracowania. 

na przykładzie prostej reakcji chemicznej przedstawiony 
zostanie przyjęty w tej pracy sposób formułowania równ~ 
kinetycznych, '·które uwzględniają równowagową asocjację nie­
których reagentów. ~6wnani~ wynikowe. wyrażone będą dla wygo­
dy przy pomocy stężeń formalnych, gdyż najczęściej są to 
jedyne stężenia, · jakie można oznac~ać doświadczalnie. 

Weźmy. układ che~czny .(symbole reagentów· mają znaczenie 
ogólne), w któr.ym przebiega drugorzędowa reakcja chemiczna 
(1-1) oraz wistępują .zasocjowane formy_ niektórych reagentów. 
Szybkość ustalania się równowag asocjacyjnych (1-2),(1-3) i 
(1-4) jest niesk~ńczenie duża w odniesieniu do . szybkości 
reakcji. 

HA- + HB __. p2- + H+ . . . k1 

. H2A ' • HA'":' + H+ ·~ 

HA~ ~ A2- + H+ Km ' 
HB ~ B- + H+ KHB ' 

H20 ~ OH~ · + H+ Kw (rozpuszcz~lnik) ~ 

Przyjmijmy, że zmiany formalnego. ~tężenia reagenta B opisane 
są r6wna,niem 

oraz, że istnieje wystarczająco dokładny opis ilościowy 
r6~~owag asocjacyjnych: 

' 
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1(3-2) KHA = cHeA/cHA 

(3-3) KHB = 0 H0 B/0 HB 

(4-1) 

(4-2) 

(4-3) 

(4--4) 

(5-1) 

(.5-2) 

(.5-3) 

(6-4) 

(.5-5) 

Stężenia formalne 1 rzeczywiste reagentów powiązane s' ze 
sobą prostymi równaniami : 

CAF = CH2A + CHA + CA 

CHF = CH + CHA + 2cH2A + cHB - COH 

cBF = CHB + CB 

cH20F = CH20 + COH 

Formalne stę~enie cHF zdefiniowano tak (r6wn. 4-2), te nie 

obejmuje ono tej ilości jonu H+, kt6ra wprowadzona została 
do układu ~ako składnik cz,stec~ek rozpuszczalnika. 
Z równań (3) 1 (4) mo~na w,yznaą~yć stętenia rzecz.ywiste ~ako 
funkcje stęteń formalnyc~: 

cHA 
CHCAF 

= 2 
KHA + cH + cH/KH2A 

c A 
KHAcAF 

= 2 xru. + cH + cHII1ru 

cH B 
cgeBF 

= 
KHB + cH 

c B 
~B0BF = 

KHB + 0 H 
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(6-6) cF..F = CH + 
cHcAF 

2 + 
CHCBF 

+ 

(6-1) 

(a-5) 

KHA + cH + cH/KH2A KHB + cH 

2 Kw 
+ 2 

CHCAF 

KH2A{KHA 2 ) - -
+ CH + cH/KH2A CH 

ITykorzystując zależności (2) i (5) oraz . związki stechiome­
tryczne dla reakcji (1.-1), można napisać układ ró~ań, który 
opisuje kinetykę przemiany (1) w kategoriach stężeń 
:formalnych: 

dcEP 
- k1 

CHCBF CHCAF - = 2 d t R1iB + cH KHA + cH + cH/KH2A 

równanie (5-6) u góry tej stronicy 

o 
CAF - CAF = cBF-

o 
cBF 

CHF- co 
HF = - ( cBF - c~) 

t = o CAF = co· 
AF [warunek J o 

CBF = cBF początkowy 

cHF = co · 
HF 

W układzie równań (6) występuje zmienna cH,. która jest stęże­
niem rzeczywist,ym jonu H+. Gdyby nie uwikłana postać równa-

. nia (6-2) można by ją wyrugować z układu, sprowadzając t,ym 
samym zagadnienie do rozwiązania zwyczajnego .równania róż­
niczkowego z warunkiem początkowym. 

Rozwiązywanie ·r6\vnań takich jak (6-2) względem niewiado­
mej cH jest równoznaczn~ poszukiwaniu zer pewnego wielomianu 
stopnia n ~2. W prakt,yce problem ten rozwiązuje się nume­
rycznie dla wszystkich n >2. W wielu przypadkach można wy­
kazać, że wielomian ma nie więcej niż jedno zero dla dodat­
nich wartości argumentu cH (Mostowski i Stark, 19?5). 
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.Rćwnież roZ'.'.riązywanie samego równania (6-1) wymaga stosowa­
nia metod numerycznych, nawet wtedy, gdy istnieje roz\vią3a­
nie analityczne równania (6-2). 

Przedstawiony sposób modelowania umożliwia zatem badanie 
kinetyki reakcji poprzez analizę szczególnych rozwiązań nu­
merycznych układów rÓ\vnań takich jak układ (6). W zastosowa­
niu do reakcji w ro~tworach wodnych s~osób ten nie ma ko­
rzystnej alter:r:atywy. Symbol H+ oznacza wtedy jon wodorowy, 
którego stężenie (cH) może zmieniać się w zakresie kilku 
rzędów. Często spotykane przybliżenie równania (6-1) prostą 
i łavną do scałkowania zależnością 

może okazać się zbyt niedokłaC-ne. Uzupełnienie ró-:vnania ( 7) 
poprawną zależnością stałej k1 od pH lub cH sprowadza zagad­
nienie z pońrotem do układu (6). Dla przykładu moż~~ - przyto­

czyć tutaj dośvliadczalne dane Notleya (1973), który zbadał 
hydrolizę ~vasu sulfaminowego w pe~ zakresie pH i podał 
równanie kinetyczne 

oraz zbiór wartości stałej k. Ponieważ hydrolizie ulega tyl­
ko niezdysocjowana cząsteczka k\vasu (Candlin i 7/ilkins, 1960) 

to jej mechanizm można przedstawić w postaci równań 

H NSO H 2 3 + NH+ 
4 + + 

którym odpowiada formalne róvrnanie kinetyczne 

k­
/ 

Porównując równania (8) i (9) można eyznaczyć zależność 

pomiędzy stałymi k i k5: 
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·.':ykorzystując wartości stałej KSA ekstrapolowane według 
KinGa i King (1952) oraz zależność cH= 10-pH obliczono · 
odpowiadające danym Notleya (1973) wartosci stałej k::-. 

Porównanie obydvm stałych przedstu::liono w Tabeli 1. :; 

::'~bela 1. Hydroliza kwasu suilaminowego - porównanie· stałych 
szybkości w równaniach (8) i (9). 

l 

Notley (1973) róvm. (10) 

·temp. 
p H k•104 k5~1o3 CH = 10-pH KSA 

OC 1/h 1/h mol/dm3 mol/d.ul3 

1.1'ł- ,5.81 1.387.5 0.07244 . :;o 1.80 1. 28 o. 9'1015 0.015f!5 0.100,5f: 
2.50 O.L~58 1.5022 0.003162 

1.30 18.6 4.7948 0.05012 
l 60 1.94 ,5.46 L~. _3066 0.01148 0.0?90f~ 

2.20 3.02 ·4.0871 0.006310 

1.05 8 13.858 0.05012 
1.05 7.5 12.992 0.05012 
1.38 4.95 12.699 0.04169 

?O 1.38 4.80 12.314 0.04169 0.06526 
1.44 3.50 9.7909 0.03631 
1.98 1.43 10.,342 0.01047 
2.50 0.418 9.0443 0.003162 

Z tabeli widać, że równanie (9) popra~~ie opisuje . kinetykę 

hydrolizy kwasu sulfaminowego, a jego uproszczona forma ( 8) 
może być stosowana jedynie przy niewielkich wahaniach pE. 
Uzależnienie stałej k od stężenia cH (równ. 10) przekształca 
równanie ( 8) w równanie (9). 

Przedstawiony przykład potwierdza słuszność dokonanego w 
rozprawie wyboru .metody opisywania kinetyki reakcji chemicz­
nych w roztvtorach wodnych. 

1. 2. FOR?ftA.L!ff OPIS KINETYKI DESORPCJI GAZU Z CIECZY 

Realizacja celu rozprawy wymagała ilościowego opisania 
kinetyki desorpcji gazu powstającego w cieczy w wyniku re­
akcji chemicznej. Znane są dwa mechanizmy desorpcji ( i'.'eiland, 
Thuy i Livcris, 1977). Jeden z nich to przemiana fazo~a na 
nwobodnej powierzchni cieczy (desorpcja swobodna), a drugi 
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to zarodkowanie, wzrost i ucieczka z cieczy pęcherzyków gazu 
(desorpcja pęcherzykowa). Lektura najnowszych przeglądóv: 
osiągnięć w badaniu desorpcji (Shah i Sharma, 19?6; Thuy i 
~eiland, 1976) oraz przegląd nowszej literatury specjalis­
tycznej prowadzą do wniosku, że nie opracowano dotychczas 
modelu kinetycznego, który ujmu·je obydwa mechanizmy. "il tej 
pracy skonstruowano taki model, opierając go na determinis­
tycznym bilansie populacji pęcherzykó.w po\'lstającego gazu. 
Zastosowany for~alizm ~atematyczny jest szczególnie przydat­
ny do opisu populacji obiektów policzalnych według jrutiejś 
cechy charakteryst.ycznej. Użyty początkowo w biologii 
(Cushing, 19??), na przełomie lat pięćdziesiątych i sześć­
dziesiątych został wprowadzony do inżynierii chemicznej i 
inżynierii reakcji chemicznych (krystalizacja - Saeman, 
1956; reaktory fluidYzacyjne Behnken, Horowitz i Katz, 
1963; teoria Hulburt i Katz, 1964; Randolph, 1964). 
W roku 1971 pojawiła się monografia Randolpha i Larsona, 
która systematycznie przedst~wia teorię bilansu populacji 
oraz jego zastosowanie do modelowania krystalizacji i, 
zwięźle, innych procesów. Linek (1969) oraz Linek i Mayrho­
ferova (1969, 19?1) wykorzystali .. metodę bilansowania popu­
lacji do oceny chemicznej,metody w.Yznaczania powierzchni 
międzyfazowej w zdyspergowanych układach gaz-ciecz, a 
Resnick i Gal-Or (1968) pokazali ogólny sposób użycia rozwią­
zań bilansu populacji (t. zn. liczbowego rozkładu rozmiarów 
pęcherzyków) do opisu wymiany ciepła i masy w takich ukła­
dach. Warto wspomnieć, że w najnowszych podręcznikach teorii 
i projektowania reaktorów chemicznych (Froment i Bischoff, 
19?8) metodzie bilansowania popula~ji poświęcono osobne 
rozdziały. 

Przedstawiony dalej model opracowany został w celu opisa­
nia desorpcji gazu powstającego w reakcji chemicznej (Pasiuk­
Bronikowska i Rudzińsld., 19?9, 1980). Niemniej można go rów­
nież wykorzystać do modelowania desorpcji związanej z innymi 
procesami, takimi ja.lt obniżanie ciśnienia, zmiany temperatu­
ry, kawitacja lu"b wysalanie·. Ponieważ desorpcja gazu z cie­
czy jest częstym procesem w technologii chemicznej (Shah i 

Sharma, 19?6), można oczekiwać szerszego zastosowania modelu. 
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Założenia i uproszczenia opisu, w kolejności ich wprowa­
dzania, są następujące: 

założenia o znaczeniu ogól~ym 
- idealn~ mieszanie w fazie ciekłej 
- kulista symetria pęcherzyków 

odni~sienie gęstości populacji do objętości cieczy 
- odpływ p~cherzyków wyłącznie poprzez ucieczkę przez 

swobodną powierzchnię cieczy (szybkość ucieczki 
określona jest róvmaniem 14) 

- brak koalescencji i rozdrabniania pęcherzyków 
- brak dopływu pęcherzyków o skończonych rozmiarach 

(zachodzi tylko zarodkowanie) 
- brak odpłyv1u zarodków (zachodzi tylko wzrost) 

założenia dla użytej w pracy wersj~ opisu 
- stałe ciśnienie i temperatura 
- szybkość zarodkowania określona wzorem .N'= B2z 
- gaz idealny 
pominięcie nadciśnienia sił powierzchniowych w 

bardzo małych pęcherzykach 
- pominięcie parowania rozpuszczalnika 

jednostkowa szybkość desorpcji pęcherzykowej ~ 
swobodnej określona. wzorem N = B .. 1~ ( szybko$ć 

wzrostu średnicy pęcherzyka G = (2M/~) B1 v=) • 
- Szybkość ucieczki pęcherzykó\v z cieczy proporcjonalna 

do liczby i średnicy pęcherzyków (równ. 14 i 21) 

• Obydwie szybkości desorpcji wyrażono tym s~ wzo~en 

z powodu limitu pamięci urządzenia liczącego. Ograni­
czenie jest słabe i łatwe do ewentualnego usunięcia. 

1. RÓWNANIA _ PODSTAW~VE DESORPCJI. Proces desorpcji gazu z cieczy 
można przedstawić jako zmiany przesycenia rozpuszczonego 
gazu, które wynikają .z różnicy pomiędzy szybkością produkcji 
gazu w cieczy i szybkością jego desorpcji. Dla idealnie 
mieszanej cieczy zmiany te opisuje równanie 

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

(1 -2) z(O) = z0 
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·,·1 p::-zypadku, gdy desorpcja spm•:odowana jest skokm•:ą zr:J.iar:ą 

~~ciejś wielkości (tzn. szybkość produlccji gazu jest nie­

skończenie duża) r .. ależy z r ównania (11-1) USlli"ląć składnik 
r(z ., t) i odpo·,·iiednio dobrać >,varunek początkowy ("11-2). 

Przyjęto, nie wprowadzając żadnych ograniczeń, że fu.-·"Ll..ccje 

r(z, t) i Y(t) są zdefiniowane i znane. Szybkość desorpcji t,r; 

r ó·.•maniu ('1'1-1) jest suiną szybkości desorpcji s~Nobod.nej · i 

r- c: cł:erzykov.rej. Tę ostatnią rr.ożna obliczyć jedynie p::-zy uży­

ciu sr;· stości liczbc·uego rozkładu rozrtiarów średnic pęcherzy­

k ów . ·:iynika to z faktu, że jednostkowa szybkość desorpcji 

( nolo'.·:a gęstość strtunienia de sorbującego się . gazu) może b:rć 
f~rrkcją średnicy pęcherzyka. Ogólnie, dla dyspersji kulis­
\:fC!: pęcherzykó·.,, można. napisać 

( 1 2) "S'/V = [?q (z , t) + F b (z , t) J /~l (t ) 

L~ai( t) 

= l!q(z,t)"f(t) + ~ Kb(z,t,L)rrL2 t(L,t)dL 

o 

średnica największego w chwili t 

pęcherzyka. 

Postaci furL~cji Nq(z,t) i Nb(z,t) omówiono w paragrafie 

1. 2.3, łącznie z zagadnieniem wzrostu pęcherzyków, a sposób 

obliczania funkcji f(L,t) przedstawiono w paragrafie 1.2.2. 

1. 2. 2. BILANS POPULACJI PĘCHERZYKÓ-.7. Gęstość liczbowego rozkładu 

ś::-ednic pęcherzyków jest znajdywana jako rozwiąza~e ró~a­

nia bilansu populacji pęcherzyków. Jej ogólna definicja jest 

taka , że 

liczba pęcherzyków o średnicach 

L e [L1 ,L2], w jednostce obję­
tości cieczy, w chwili t 

L2 

= ~ f(L,t)dL 

L1 

l.'lyprowadzając róv:nanie bila."lsu populacji założcno, ż e 

jcdy~n sposobem odpłY\\~ pęcherzyków jest ich uciecz~a prze3 

~";'.'.'obo ćnq powierzchnię cieczy. Szybkość uciec~ki, ktćrs. ~a 
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( 111-) 

(15:..1) 

(15--2) 

(15·3) 

(16-1) 

po części przypadkowy charakter, określono w tej prac7 modY-
fikując oryginalną funkcję rozkładu: · 

szybkość ucieczki pęcherzyków o 
średnicach L E [L1 ,~] z jed­
noatki objtto6oi cieczy, 

L2 

= s f(L,t)t(L,t)dL 
·L1 w chwili t 

Uniknięto w ten sposób klopotliwy~h spekulacji na temat· me­
chanizmu ucieczki pęcherzyków. Postać funkcji modytikUj~ej 
podana jest w paragrafie 1.2.3. 

Zakładaj~ brak koalescencji, rozdrabniania ora~ ibnego 
poza zarodkowaniem dop(ywu pęcherzyków sformułowano bilans 
ich liczby w pewnej objętości cieczy: 

L 

~s V(t)ł(L',t)dL' 
o 

~(L,O) = O 

ł(O,t) = H(t)/G(O,t) 

L 

= - J V(t)f(L', tJ+(L'; t)dL' 
o 

[G : dL/dt] 

Warunek początkowy (15-2) jest oc~isty, a warunek brzegor,r 
(15-3) wynika z bilansu zarodków, tj. pęcherzyków o zerowej 
średnicy (zakłada się tutaj, te zarodld. nie mogą odpływać z 

. cieczy). 
Po wykonaniu przekształceń (r6tniczkowanie w r6wn. 15-1 

oraz obustronne zrótniczkowanie w.ynik\1 wzgltdem L) o~je 
lit oatateczn' poatać bilanaua 

ft[v(t)ł(IJ,t)] + h(G(L,t)V(t)f(L,t)] = 
·= - t (L, t)V( t) f(L, t) 

'f(L,O) = O 

'f'(O,t) = ll'(t)/G(O,t) 

Stosując standardową technikę analityczną (dodatek C) .aotna 
prmeksztalcić równania (16) w ąso4n1ejaą uklad robocs1'a 
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( 17-1) 

V(tJ .N'(t
0

) 

= V(t)G(6,t ) exp 
o 

t ! 

-s (f[L(t',t0 ),t') + GL[L(t',t
0

),t'])c.tj'' 

to 

(17-2) . dL/dt = G{L,t) 

(17-3) l L(t0 ) = O 

t
0 

e (O, t] 

t>O 

(17-4) f(L, t) = O t = o 

Parametr t 0 ma ścisły sens fizyczny - jest to moment, w 
którym powstają te pęcherzyki, które w chwili t osiągają 

rozmiar L(t,t
0
). 

Dla zachowania czytelności równań (15), (16) i (1?) po­
minięto w nich zależność szybkości .zarodk·owania .K' i wzrostu 
G od przesycenia gazu w cieczy, z(t). Jeżeli jednak kon­
kretna postać funkcji z (t) jest niezbę~ do rozwilłzania 
równania (1?-2), to wte~ równania (1?), (11) i (12) muszą 
być rozwiążywane r6wnoc·ześnie. 

1.2.3. SZYBKOŚCI ZARODKOWANIA, WZROSTU I UCIECZKI PĘCHERZY.KOW. 
Wyznaczenie szczególnych rozwiązań równań · (17) , (11) i ( 12) 
jest możliwe dopiero po zdefini·owaniu funkcji f( L, t) oraz 
funkcji określających szy'Qkośei zarodkowania i wzrostu 
pęcherzy~ów. Ponieważ dokładne postaci tych funkcji nie są 
dotychczas znane, przybliżono je w tej pracy za pomocą 
prostych jednoparametrowych wyrażeń. 

Zarodkowanie pęcherzyków gazu od dawna jest przedmiote~ 
teoretycznych i doświadczalnych badań nad wrzeniem ciecz.y. 
Wyniki licznych prac podsumowali ostatnio Cole (1974) oraz 
Blander ( 1979)'. Należy jednak pamiętać o tym, że zarodkowa­
nie w reagujących roztworach elektrolitów może rJillagać nieco 
innego niż przy wrzeniu podejścia. W tej pracy założ·ono, że 

szybkość zarodkowania jest wielokrotnie różniczkowalną 
funkcją przesycenia gazu w cieczy. Funkcję tę rozwinięto w 
szereg Maclaurina, któr.Y następnie obcięto po pierwszym 
niezerowym składniku: 

'16 
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Stały paranetr B2 może zależeć od własności roztworu, na 
prz~rkło.d od siły jonowej. Wzór (18) jest zgodny z wyra~onicru, 
l-:tór e , dla opisania szybkości zarodlcowania dy:fusyjne50, wy­

pro\vadzili Blander, Hengstenberg i Katz (1971) (Blander, 
':979). 

1.'/zrost sferycznych pęcherzyków gazu (pary) również jest 
tematem licznych prac nad wrzenie~ (Bankoff, 1966). 
Tao ('1978) wykazał, że \'.-yniki tych prac często · nadają się do 
opisu desorpcji gazu. Jednakże nie są znane badania wzrostu 
pęct.erzyka w polu stężeń, które niezależnie zmienia się w 
czasie. Przyjęto zatem, że w takim przypadku szybkość wzros­
tu średnicy pęcherzyka zależy jedynie od przesycenia gazu w 

cieczy G := G(z). W stosunku do funkcji G(z) można zas­
tosować podobną procedurę jak w przypadku zarodkowania. 
Ponieważ w rozwiązaniach zbliżonych zagadnień występuje jed­
nakże ID7adratovzy pierwiastek z siły napędowej (Astarita, 
1962, 1967; Scriven, 1959), wydaje się rozsądne użycie odpo­
wiedniego podstawienia, które uzupełnia szereg potęgowy o 
wykładniki ułamkowe: 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2 .•• • Zakładając 
dodatkowo przybliżenie ga~u doskonałego (dzięki czemu szyb­
kość wzrostu średnicy różni się tylko o stały czynnik od 
jednostkowej szybkości desorpcji pęcherzykowej) można 
ostatecznie napisać 

(1'9) Nb ~ B1 v'Z 

(-20) G ~ (21l /p) Nb = (2M/p) B1vz 

i'/zory (19) i (20) pomijają wpływ nadciśnienia powstającego w 

bardzo małych pęcherzykach vr wyniku działania sił napięcia 

poWierzcrilliowego. Z reguły jednak udział takich pęcherzyków 
w przenoszeniu masy jest znikomy. 

Pomimo istotnych różnic w geometrii i ruchliwości po~ierz­

chni gaz-ciecz proponuje się użycie podobnego p=zybliżenia 
( równ. 19) dla jednostkowej szybkości d·esorpcji swobodnej • 

. Ucieczka pęcherzyków gazu z cieczy opisana jast rór.nanie~ 
(14). Jako pierwsze przybliżenie funkcji modyfik-ującej 
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(2'1) 

w -c-ym równaniu r·czJdad średnic przyjęto 

:~ saxzym szybkość ucieczki pęcherzyków o pev.~ej średnicy 

bęO.zie proporcjonalna do ich liczby oraz do wartości 
średnicy. 

Zapropono':Jane VI "v-ym parag!'afie vr.frażenia Vl:f:J.agaj ą ".':er'Jfi­

kc.cji dct wiadczalnej. Para::1etry B1 ,B2 i B
3 

mają. na razie 

charakter empiryczny, ale dalsze bad~~a teore~Jczne odpo­

wiednich zjawis::.C mogą doprowadzić do vzyjaśnienia ich sensu 

fizycznego. 

1:2.4. UŻYTE'?:' PRhCY RÓ"/mANIA DESO?.PCJI. Jeżeli zał<?żyć, że szyb­

:·:ość wz::·os~ średnicy pęcherzyka nie zależy od. jego rozmiaru, 

to równanie bilansu populacji (16) ma jawne rozwiązanie 
parametryczne: 

(22-1) 

(22-2) 

(22-3) 

= 

t 

L(t,t
0

) = s G(t')dt• 

to 

IV(L,t) = O 
l 

t 

-S f[L(t',t
0
),t']dt. 

to 

t = o 

Ponadto ...,., róvmaniu ( 12), określającym szybkość desorpcji, 

można w sposób javrcy wprmvadzić powierzchnię tiędzyf'azo-:;r:ą 

dyspersji pęcherzyków: 

( 23) ? /V = N q (t) af ( t ) + N b ( t) a0 ( t) 

L :na.""( 

N,(t)\ ~L2 ~(L,~)dL 
~ J l 

= 
o 

'1 5 
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t 

= N'ł(t)a:r(t) + Nb(t)5<tL2G(t.,) ł(L,t)<tt0 
o 

Podstawiając do równania (23) zależności (18) - (22) i 

przyjmując w celu uproszc~enia późniejszych obliczeń 
numerycznych to samo wyra~enie dla opisania jednostkowych 

szybkości desorpcji pęcherzykowej i swoboc!nej ,. ot:t'zymuje 
się ostatecznie 

(:24) F/V= Nb(t)[af + ab(t)J 

= B1vza~ + 

t t 2 t t' 

+ EJZ~ ~ .,lz (t') dt' 

O t
0 

z(t.,) exp - B5s s .,lz(t")dt"dt' dt
0 

toto 

gdzie B4 = B11l(2B1M/f') 2B2 

B5 = B3B1M/p 

Wyprowadzone w t,ym podrozdziale róWnania (1~ i (24) 
użyte zostały w dalszej części rozprawy do opisania kinet,yki 
desorpcji powstającego w przemianach chemicznych azotu. 

Równanie (24) zawiera trzy parametry empiryczne (swobod­
ne) B1 ,B4 i B5 . Lic-zba parametrów maleje do dwóch (B4 ,B

5
), 

jeżeli równanie wykorzystuje ąię do opisu układów o odpowied­
nio małej właściwej powierzchni ~robodnej ~· 

Stała B1 pochodzi bezpośrednio z przybliżonej formuły na 
jednostkową szybkość desorpcji (równ. 19). Parametr B4 
grupuje stałe B1 i B2 (zarodkowanie, r6wn. 18) oraz czynnik 
~( 2B1M/p)2 wynikający z założenia o sferycznej geometrii 
pęcherzyków. Przy stałym przesyceniu gazu szybkość desorpcji 
wzrasta z wartością B4 • 

Parametr B5 jest miarą szybkości ucieczki pęcherzyków o 
pewnej średnicy L z cieczy. W przybliżony sposób można wy­
kazać, że argument funkcji ex w· równaniu (24) decyduje o 
wartości stosunku liczby pęcherzyków o średnicy L do liczby 
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zarod k6w, z kt6r.Ych te pęchorzykl powstały. Gł, oeJ.o~ pr '/.:f jt.; t j' 

sposób opisu populacji nle umo:!liwia ścisłego okrećleula 
l ic zby pęcherzyków o erednicy dokładnie równej L, to można 
przyjąć, te jest ona w przybliżeniu równa 

n(L,t) = f(L,t)AL 

dla bardzo małego AL. Analogicznie, szybkość odpływu pęche­

rzyków o średnicy L z cieczy ·można wyrazić równaniem 

dn(L, t )/d t = - t(L, t) f( L, t)AL 

Ponadto, niech w chwili t
0

, takiej że t
0

> t, będzie w 
układzie pewna liczba zarodków: 

Z połączenia trzech. powy!szych zale!ności wynika równanie 

dn(L,t)/dt = - f(L,t)n(L,t) 

n(O,t
0

) = n
0 

które można łatwo scałkować. Wynik jest identyczny z czyn­
nikiem typu ex w równaniu (22-1),(a po wykonaniu odpowied­
nich podstawień, także w równaniu 24): 

t 
n(L,t) ) 
--- = exp - f(L,t')dt' 
n(O,t

0
) · 

to 

t t' 

= exp- B5J ~v'z(t")dt"dt. 
toto 

Wartość stosunku n/n
0 

maleje ze wzrostem wartości parame~ru 

B5. 

2. 5. LICZBA, POWIERZCHNIA I OBJĘTOŚĆ DYBPERSJI PĘCHERZYKÓ?i. 
Znając, np. z r6wn. (22), gęstość rozkładu średnic pęcherzy­
ków, można obliczyć trudne do eksperymentalnego wyznaczenia 
parametry dyspersji - liczbę, powierzchnię oraz objętość 
pęcherzyków. W przypadku, gdy przesycenie gazu ma wartość 
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(25-2) 

(25-3) 

(25) 

(27) 

(23) 

ct.c.~.ł ą w czw:.:ie , uY. łctd rówrw.i1 (22) upra~zcza cl ę do pos t aci 

~(L,t) = O t = o 

t
0 

(o,t] 

t> O 

Parametry dyspersji dają się wtedy vr,yrazić jako proste 
f unkcje czasu. Dla każdej wielkości przedstawiono kolej no 
całkę ogólną, całkę przekształconą przez zamianę zmiennych 
całkowania wg. układu r ó .. vnań (22) (dL = - G ( t

0
) dt

0
] oraz 

kvtadratur~ całki obliczon~ przy użyciu rozkładu (25) (tzn. d Lt 

z = const): 

i =OO 

= J(~ 
i=O 

t 

~G (t
0

) ~(L, t)dt
0 

= 

o 

( - B. 3NY./ o )i _____ ,_;r_ t ( 2'i +1) 

(2i + 1) i'! 

t Lmax 

ab = ~ ~L2f(L,t)dL = 

o 
J: rrL2G(t

0
)f(L,t)dt

0 

o 

i = 00 

= rat( 2N1!i/p) 2 .N'~ 
i=O 

(- B3NM/p )i t(2i+3) 

( 2i + 3)i! 

t Lmax 

vb = ~ (IT/6)L3o/(L,cldL = 
o 

s (rr/6)L3G(tjf(L,t) dL 

o 

= 

s dzie 
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1 • 3. REP..KCJE WCHODZĄCE W SKŁAD PRZEMIANY S - A 

Rysunek 1 przedstawia poglądowy schemat złożonej reakcji 
siarczynów z · azotynami w kwaśnych i obojętnych roztworach 
wodnych (przemiana S-A), który uwzględnia jedynie główne 
r eagenty. Pełne równania chemiczne poszczególnych reakcji 
zebrane są w tabeli 2, a równania równowag kwasowo - zasado­
wych w tabeli 3. · Jeżeli w literaturze nie było informacji 
o dysocjacji jakiegoś związku chemicznego, to przyjmowano, 
~e występuje on tylko w jednej, określonej postaci. 
VI t abeli 4 zebrne są równania kinetyczne izolowanych reakcji 
przemiany S-A. Wykonane przekształcenia równań, ograniczenia 
ich stosowalności oraz źródła, z których pochodzą przed­
stawiono w dodatku A. Niezależnie od ogranicŻeń wybrany 
został zbiór wzorów określających liczbowe wartości stałych 
szybkości i równowagi. Zbiór, przedstawiony w tabeli 5, 
wykorzystany został w rozprawie do dalszych obliczeń. 
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0 
A + KS HADS 

+ KS 
c;J B 

l 
+ KS 

G;] ~ r-------=--t 

l 
+KS 

(,x~] (1xb) 
--------------~ 

, 
SA 

+A 
l 
+H O 

NH 

l 
+ H2 0 -

l [;a 

HAM 
l 

l 
+A 

0 

HAMS 

l 
l 
+A 

GJ. 

1. Poglądowy schemat złożonej reakcji siarczynów z azotynami 
w środowisku kwaśnym i obojętnym (przemiana S-A). 
(pełne reakcje podano w t ab. 2, skróty w spisie s,ymboli) 
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Tabela 2. Nieodwrac alne reakcje wchodząc e w skład prze:niany 3-A. 

+ 2- T - ~ ( )2- H o I 3H + 2S0.3 + r.o2 ~ HO,J S0.3 2 + 2 

II a 

b 

III 

VII a 

VIII 

IX a 

b 

X 

XI 

XII 

HONH(SO )-
3 

HONH2 + 

( ) 2- .3/4 ( ) .3-HOU so3 2 ~ N so3 .3 + H2o . 

~ łTH(SO )2- + H+ + so2-3 2 4 

+ H2 O ~ HOI\1JI2 

so2-c H NSO-3 2 .3 

0.1 NH~ + 

+ H+ 

+ H20 

so2-
4 

+ 

so2-
4 

so2-
4 

IIONH2 + H+ + N02 --+N20 + 2H20 

H2NS03 + NO-2 .-.N2 + so2-4 + H20 

HONH(so3)- + NO-2 > N20 + so2-
4 + H20 
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Tabela 3. Nieskończenie szybkie reakcje równowagowe wchodzące 
w skład przemiany S-A. 

XIII a 

b 

XIV 

XV 

XVII 

H2so~ , ' H+ + HS03 
HS03 ~ H+ + 80~-

przyjęto, że cząsteczki . H2so4 
są całkowicie zdysocjowane 

pominięto dysocjację 

cząsteczki HONH2 

Ze względu na brak informacji o dysocjacji pozostałych 
reagentów przyjęto, że występują one stale w jednakowych 

postaciach: · 

HADS HON(so3)~­
HAMS HONH(so

3
)-

NTS 

IDS 

N(SO )3-
3 3 

NH(so3)~-
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~abela 4. Równania kinetyczne izolowanych reakcji przemiany S-A. 

reakc~ l równ. w dodatku A 

równanie kinetyczne ridt = 

k1Nc~cAF/(KHA+cH) 
• 

I r1 = + -0.5dc8F; (-1/3)dcHF 4 

k1ScHcAFcSF 
-dcAF; dcllAD S 

+ (KHA+cH)(KKs+cH+c~/KHS) 

-dcsF; (-4/3)dcHF 
k2cHADScSF 

II r2 -dcHADS; (4/3)dcNTS 11 = 2 . 
KKs+cH+cH/KHS 

4dcKSAF; 4dciDS 

II; 
-dcsF; .-dcHADS 

r2' = r2 dcKSAF; dciDS 

III k3cHcNTS 
-dcNTS; dcHF 

14 
r3 = dcins' dcKSAF 

IV k4cHciDS 
-dciDS; dcHF 

1? 
r4 = dcSAF; dcKSAF 

V 
k5cHcSAF -dcsAF; dcKSAF 

21 
r5 = 

KSA+cH dcNH 

VI ( k6cH+kE,) cHADS 
-dcHADS; dcHF 

23 
r6 = dcHAMS; dcKSAF 

-dcHAMS; (-4/3)dcHF 
kzcHAMScSF 

VII r? = -dCcp; (4/3)dciDS 2 29 
KKS+cH+cH/KHS 

.~ 

4dcKSAF; 4dc,..AF 
;;) 

VIII r8 = k8cHcHAMS 
-d~HA!t.S; dcHA11F 

31 
dcKSAF; dcEF 

cd. 

26 
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'T'abela 4. Cd. 

reakc~ 
równanie kinetyczne 

fr6wn. w dodatku A 
r 1dt = 

IX 

X 

XI 

2 .. 
k11KSAcHcAFcSAF 

(KHA+cH)(KSA+cH) · 
. . ' 

. l 

. ' 

XII • 

: -dcHAMF; -de SF 

~-,: -dcHF; (1,0/9) dcSAF 

10dcBH 

·'. 

· -de ; ,-SAF . ·. -de u 
. 

dcKSU; dcN2 
, .. 

. 
-d.cHAMS;· . . -dcAF 

deKBAP'f · dcN20 
'· 

• Obliczona wartość r 1 jest r6tna od zera dla __ zerowego 
stętenia substratu, któr.y nie bierze udziału w etapie 
określającym szybkość reakcji. W t$kim przJPadku nalety 
podstawić r 1 u O. 

. . . . · 
·: . · .. .·: ···: ' .: . ~ ·. · . ... :. :·-,: .·. } : . 

-- · . . 
. . .. · .. , 

·. ·: : . . · .. 
.. . ··.·..: . . . . . . .. 

. . . · .... . 
. . . ·. -~· .::; : .. 

r ,; . . ~ • . ·. • 

. . 
' . 

. . . .. 
. , 

·· .. 
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·t;obol.n 5. 11tołe nzybkości i stale równowagi w r6wuaniach 
Y.inr, t;'/cz·nyc:h z ·t;o.beli h. 

reakcja r6wn. w dodatku A 

stała wymiar 

I 
k18 = 2.190•109exp(-5000/T) dm3 /(mol· min) 6 

k1N = 3.0636•1012exp(-5000/T) 

II lg(k2) = 11.63 - 3943/T dm3 l (mol· min) 13 

lg(k3/k3) = -2.0361!/(1+1!) dm3/(mol·min) 
15 

III 
lg(k3/0.06) = 19.45 - 4330/T 16 

lg(k4/k~) = -2.026/I/(1+/I) + ~I ~2500 = 0.092 18 

IV kg = 1.524•1016exp(-11826/T) dm3 /(mol·minl 19 

V k
5 

= 1.8632•1011exp(-11842/T) 1/min 22 

lg(k6/k~) = -2/I/(1+/I) - 3.4I 
dm3/(mol•min) 

24 

k~ = 1013·1exp(-885?/T) 25 
1 VI , -4 

k6 = 2.1•10 
24 

1/min 
k6° = 1013exp(-115?4/T) 25 

VII lg(k?) = 15.08 - 5240/T dm3/(mol·min) 30 

VIII k8 = o.1k6 
dm3 /(mol•min) 32 

IX . -3; k9 = 2.09•10 KHS dm3/(mol·min) 39 

14 ) dm3/(mol•min) k10 = 1.20129x10 exp(-7883/T 44 

X k; 0 = o.o1 mol· min/ dm3 

k1o = 3.22"103 min 

XI k
11 

= 4.?6403J1013exp(-6081/T) dii16/(znol2·min) 47 

cd. 
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Iabela 5. Cd. 

reakcja 
stała 

równ. w dodatku A 

wymiar 

XII 

XIII a 

XIII b 

.XIV 

XVI 

zakres mol/dm.3 

k12 = 1.5•105 
cHAM.S CAF 

dm.3/(mol·min) 0.5-1 0.5-1 

= 0.5x105 0.5-1 0.025-0.05 

= 0.,•105 0.02 0.02 

lg(K~) = 6.7,69-770.5/T-0.01986T mol/cim.3 

-7 ~s = .3.252x10 . mol/dm.3 

-4 KHA = 5.1•10 mol/dm.3 

lg(KKSA/K~SA) = 2.026/I/(1+/I) - 0.1,37! 

lg(K~SA/pw) = 1.15612lg(T) + 
- 1.387.6/T - · 1.-'55•10-5 + 
+ ,3.8182x10-5T2 mol/dm-' 

lg(K~Ipw) ~ 24.122 - .3792.8/T + 
- 0.041544T mol/dm.3 

52 

5-' 

60 

58 

61 
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1.4. OGÓLNA KIUETYKA CHEMICZNA PRZEMIANY S- A 

(29-1) 

(29-2) 

(29-3) 

(29-4) 

(29-5) 

(29-6) 

(29-7) 

(29-8) 

( ?<)-')) 

( 29-10) 

Ogólny układ róvmań kinet.ycznych dla przemiany S-A sfor­
r.ułowano na podstawie schematu 1 oraz tabel 2,3 i 4. 
Założono, że reru{cje przebiegają w stałej w czasie i ideal­
nie mieszanej objętości cieczy. 

Otrzymano liniowo niezależny układ r6vmań (29) , który 
o~Jeśla zależność dwunastu zmiennych (cSF' cAF' cSAF, emu,~· 

cHI.DS' cNTS' C;rDS' cHAMS' cNH' cH, cHF, cKSAF) od czasu. 
Układ zawiera dziewięć zwyczajnych równań różniczkowych 
pierv1sze~o rzędu (niezależne liniowo zależności kinetyczne) 
oraz jedno nieliniowe i dwa liniowe równania algebraiczne 
(równowaga dysocjacji kwasowo - zasadowej i dwa związki 
stechiometryczne). 

dc3F/dt = - 2r1 - r 2 - r7 - r9 

dcAF/dt = - r1 - r10 - r11 - r12 

dcSAF/dt = r4 - r5 + 0.25r7 + 0.9r9 

dcHMhF/dt = r8 - r9 - r10 

dcHADS/dt = r1 - r2 - r6 

dcNTS/dt = 0.75r2 - r 3 

dcrns/dt = 0.25r2 + r_, - r4 + 0.75r7 

dcHAMS/dt = r6 - r7 - r8 - r12 

ck J mi ti 1i ..... r,- + 0.1r'J ·- / 

- r11 

r. dane w 
~ 

tabeli 4 

+ 

CHCH.A1.!F 

KRAM + cH 

3J 
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(:29-11) o o o 
CAF - CAF + CSAF - CSAF + CNH - CNH + 

+ 2cHADS - 2c~DS + 3cNTS - 3c~TS + 

2 o o 
+ CIDS - 2CIDS + ciDL~ - cHAMS 

(29-12) o o o 
c KSAF - cKSAF = c SAF - c SAF + cHAMS - cHAMS + 

o o 
+ cSF - cSF + 2CIDS - 2CIDS + 

+ 2cHADS 
o o 

- 2cHADS + 3cNTS - 3cNTS 

(29-13) t = o cSF = o 
cSF cNTS 

o = cNTS 

CAF = o 
CAF· ciDS = o 

ciDS 

cSAF = co 
SAF 

CHAMF 
o 

= CH.A.MF 

CHAM.S 
o = cHAMS 

cNH 
o 

=CNH 
[
warunek J 
początkowy 

cHADS = o 
cHADS CHF = co 

HF 

cKSAF = o 
cKSAF 

Szybkość produkcji azotu i podtlenku azotu w roztworze 
oblicza się niezależnie, po rozwięzaniu układu (~9): 

(30) rN2 = r11 

(:31) r N20 = r10 + r12 

W rozprawie nie rozwiązano układu (29) lecz uproszczono 
go w sposób zgodny z założonym wykorzystaniem przemiany S-A. 

1.5. KINETYKA CHEMICZNA UPROSZCZONEJ PRZEMIANY S- A 

1·.5.1. UPROSZCZENIE. Specyficzny charakter określonego we Wstępie 
celu rozprawy umożliwia uproszczenie układu równań kinetycz­
nych przemiany S-A. Głównym produktem, który powinien być 
otrzymywany obok siarczanów, jest gazowy azot. Ze schematu 1 
wynika, że azot może powstawać jedynie w bezpośredniej 
reakcji sulfaminianu z azotYnem. Drugi, niepożądany produkt 
gazowy pows taje wyłącznie w reakcjach azotynu z by~ok~lo­
nminą i z hydrokayloaminodwusulfonianem. 

} 1 
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(II') 

W celu vr.yeliminowania tych ubocznych reakcji zapropo~owano 
następujący sposób prowadzenia przemiany: 

R Rozpocząć przemianę w takich warunkach,. aby cała 
początkowa ilość azotynu przereagowała bezpośrednio 
z siarczynem w reakcji I , zanim w roztworze zaczną 
biec dalsze reakcje. 

U Prowadzić przemianę dalej, a! do otrzymania roztw·oru 
zawierającego tylko siarczan i sulfaminian (ponieważ 
w roztworze nie ma już praktycznie azoizynu, można 
pominąć reakcje I,X,XI i XII, w których jest on 
niezbędnym substratem). 

D Po zakończeniu przebiegu części U przemiany dodać do 
roztworu odpowiednią ilość azotynu, kt6ra przereaguje 
z sulfaminiańem do gazowego azotu (reakcja XI i de­
sorpcja). W roztworze pozostanie praktycznie wyłącznie 
siarczan. 

Dwa pierwsze etapy (R i U) · takiego przebiegu przemiany można 
przedstawić _ w postaci wirtualnego równania chemicznego 

Spełnienie ogólnych warunków stechiometrycznych dla etapów 
R i U wymaga zatem aby początkowe stężenie siarczynu prze­
wyższało trzykrotnie, a początkowe stężenie formalne jonu H+ 
co najmniej dwukrotnie, początkowe stężenie azotynu. 

Uproszczoną, trójetapową przemianę S-A przedstawiono na 
schemacie (r.ys. 2) oraz w tabeli 6. Wykorzystano dodatkowo 
znaczną różnicę w szybkÓściach reakcji III i sąsiadujących 
z nią w schemacie 1 reakcji II i IV, wprowadzając reakcję 
zastępczą II .. : 

so2-
3 + HON(SO ) 2-3 2 

+ so2-4 

Poszczególne etapy przemiany oznaczono symbolami R (reakcja 
I), U (układ reakcji) i D (desorpcja). 

Niezbędne r6wnowagi kwasowo - zasadowe, r6wnania kinet,ycz­
ne· i wartości stałych przedstawiono uprzednio w tabelach 3, 
4 i 5-
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lat0la 6. Fenkeje wchodzące w skład uproszczonej przemiany S-A • 

u 

... 
J. 

.l .l , 

l V 

l 
lv 

VI 

l VI Ia 

b 

VIII 

IX a 

b 

D XI 

"J "()'­
•.J l 

/ 

so2-
4 

+ 
':) 

" Or.­
,_, ~~ ' 

,, 
t•o'·-
u Ił 

so2-4 

1. 5. 2. RÓ'vVNANIA Kił·i'"ETYCZNE3 Etap R uproszczonej . przemiany S-A 

opisany jest układem równań, który zawiera jedno nieliniowe 
zwyczajne równanie różniczkowe pierwszego rzędu (równanie 
kinetyczne) oraz jedno nieliniowe i trzy liniowe ró\vnania 
algebraiczne (równowaga kwasowo - zasadowa i trzy związki 
stechiometryczne): 

( 32-1) 

(32-2) 

(32- 3) 

(3 2-4) 

dcHADS 
= 

d t 

CAF -
o 

CAF 

0SF -
o 0SF 

CHF -
o 

CHF 

2 2 
k1NcHcAF 

+ 
k1ScHcAFcSF 

c~/KHS) KRA + cH (KRA+ cH)(KKS +CH+ 

o 
- CHADS = cHA DS 

o = 20HADS - 2cHADS 
o = 3cHADS - 3cHADS 
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(32-5) 

(32-6) 

(33-1) 

(33-2) 

( 33-3) 

(33-4) 

(33-5) 

( 33-6) 

3.3-7) 

'> .~-[\) 

cHF CH + 
cHcAF 

+ 
cHcSF = 2 + 

KHA + cH KKS + cH + cH/KHS 

2 
Kw + 

2cHcSF - -
KHS(Kxs + CH + 2 ) cH/KHS· . Cg 

t = o cHADS = o 
cHA DS 

o 
CAF = CAF 

[warunek J 
początkowy cSF 

o 
CHF =C~· = cSF 

Dla etapu U przemiany otrzymano układ równań z dziesię­

cioma zmiennymi zależnymi (cHADS' cSF' ciDS' cHAMF, cNH, 
CHF, cH, cSAF'· cHAMS, cKSAF), który składa się z pięciu 
nieliniowych zwyczajnych równań różniczkowych pierwszego 
rzędu (liniowo niezależne równania kinetyczne) oraz z jedne­
go nieliniowego i czterech liniowych równań algebraicznych 
(równowaga kwasowo- zasadowa i związki stechiometryczne): 

dcHADs/dt = - r 2 , - r 6 

dcgp/dt = - r 2 , - r7 - r 9 

dcrns/dt = r 2 , - r 4 + 0.?5r7 

dcmul.F/dt = r 8 - r 9 

dcNH/dt = r 5 + 0.1r9 

+ 
CHCHM.fF 

+ = 
cHcSAF 

cHF CH 
Ka!M +CH KSA + cH 

cHcSF 
2 

2cHcSF 

+ 

ri dane w 
tabeli 4 

CHCKSAF 
+ 

KKSA + CH 

Kw + + 
.Kxs + cH + c~l~s KHS(KKS + cH + c~/KHS) - -

CH 

o 
c 3AF - cSAF = 

o 
clTAMS - cHAMS = 

o 
cSF -

o 
CSF + CNH - CNH + 

o 
cHADS - cHADS + cSF -

+ '-'~AMl11 .. cHA~nr 

o 
CIDS - ciDS 

o 
cSF + 
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(3~-9) o 
cK0AF - cKSAF = o 

CHAD3 - cHADS 
o + c IDS - ci DS + 

+ cHArAF 
o 

c~rn 
o - cF....AMF + - cNH 

( '// 1' ' ) ..;".,) - · ) = o 
cHJ\T;S - cH AD,?, + 

o o 
ciDS - ciDS + cHA UF CHA! .W 

(33-11) t = o cHAD3 
o = cEADS 

o 
cSAF = cSAF 

(~4-1) 

(34-2) 

(34-3) 

(54-4) 

(?4-5) 

rm:.runek J 
Lpocz ą tkovzy 

CSF 

CIDS 

cHAMF 

cNH 

= 

= 

= 

= 

o 
cSF 

o 
ciDS 

o 
cHAMF 

o 
cNH 

cHA?hS = co 
HAiviS 
o 

cKSA:? = cKSAF 

CHF = co 
HF 

Etap D przemiany opisany jest układem równań o struktu­
rze podobnej do układu (32): 

dcSAF/dt 

CHF = 

o 
CAF - CAF 

= 

= 

+ + + 
cHcSAF 

KSA + cH 

(34-6) t = o o 
= CAF 

[p~~~;.~wy J CHF 

szybkość produkcji azotu w roztworze jest równa 

Warunki początkowe dla lli::ładów róv:nań (32), (33) i (34) 
zostały sformułowane ogólnie . Należy jednak pa...,ięta6 , że 

założenia upraszczające, które umożliwiły przedstawie~ie 
przemiany S-A w postaci sek\•.rencji trzech etapóv.-, na.l..:ładaj ą 

na te w.~runld pewne ograniczenia liczbO\ve. 
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(36-1) 

(36-2) 

(36-3) 

(36-4) 

(36-5) 

( 36-6) 

(36-7) 

(36-8) 

(36-9) 

W równaniach (36) określono związki pomiędzy początkowymi 
wartościami zmiennych w układach (32), (33) i (34), które. 
wykorzystano w rozprawie do dalszych obliczeń~ 

(c~F)R = 3(cfF)R ~ O 

( c~F)R ~ 2 (cfF) R 

( c~.ADS) R = O 

(c~ADS)U - (c~)R 

(c~F)u = (c~F)R- 2Cc1F)R 

(c~)u = (cflF)R - 3(cfF)R 

( o o o o o 
0 IDS = CHAMF = CNH = CSAF = CHAMS = 

(c~~)D = (c~AF)D = (c~)D ~ O 

(c~~D = O 

Warunki początkowe dla etapu D ,.nie są zgodne ze stechio:... 
metrią przemiany S-A ponieważ etap ten był badany osobno , 
z wykorzystaniem handlowego kwasu sulfaminowego. 

1 . 5.3. KONTROLA .UPROSZCZE~. Podczas rozwiązywania układów równań 
(32) i (33) należy kontrolować dopuszczalnośĆ wykonanych 
uproszczeń przemiany S-A. Na podstawie przebiegu etapu R 
można obliczyć pozorną szybkość zaniku hydroksyloaminodwu­
sulfonianu w reakcjach II' i VI. Scałkowanie otrzymanej 
zależności umożliwia oszacowanie z nadmiarem rzecz~is~ej 
ilości HADS, która zanikła podczas przebiegu etapu R. 
Jeżeli znaleziona wartość nie przekracza 1% początkowej 
ilości azotyn~, to wykonany podział przemiany na etapy można 
uznać za dozwolony, w sensie zachowania wystarczającej do­
kładnoóci opis~. Dla drugiego uproszczenia (pominięcie 
reakcji III) wyprowadzono ścisłe kryterium dopuszczalności. 
Równanie kinetyczne (29-6), które określa zmiany stężenia 
nitrylotrójsulfonianu w pełnej przemianie S-A, przyjmuje, 

37 
http://rcin.org.pl



(37} 

(3~) 

(39) 

(39a) 

po podstawieniu zależności z tabeli 4, postać 

dcNTS 

d t 

Nitrylotrójsulfonian zanika, jeżeli spełniony je.st warunek 

Za~ieniając nierówność (38) na równanie i podstawiając w nim 
taki zbiór wartości [c8F(t),cHADS(t),cH(t)], że wyraz 

c8FciiADS/(KKs+cH+c~/KHS) ma wartość maksymalną w. danym prze­

biegu przemiany, można oszacować z nadmiarem największą 
możliwą w t,ym przebiegu wartość cNTs· Badając pomijalność 
reakcji III w etapie U przemiany, należy użyć początkowych 
wartości zmiennych: 

Przyjęto, że reakcja III może być pominięta, jeżeli speł­

niony jest warunek 

W r~eczywistości maksymalne stężenie. CNTS' które pojawiłoby 
się w obliczeniach przy uwzględnieniu reakcji III .może być 

znacznie mniejsze od wartości oszacowanej w równaniu (39). 
Wynika to ze skończonej szybkości wzrostu w~rtości cNTS 
(od zera w chwili t=O) przy równoczesnym moriotonicznym 
spadku wartości wyrażenia c8FcHADS/(KKS+cH+c~/KHs)· 
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1. G. CYFRO~':A SY~:~JLACJA PHZJ~BIEGÓW UPROSZCZONEJ PRZEMIANY S - A 

(40-1) 

(40-2) 

Zasadniczym celem symulo.cji było oki·eślenie wnrunków, w· 
których przebieg przemiany S-A jest zgodny z przyję'tiym 
a priori uproszczonym przebiegiem trójetapowym. Zgodnie z 
założeniami podziału przemiany azotyn powinien prakt,ycznie 
óałkowicie przereagować w etapie R. Ponieważ azotyn jest 
niezbędnym reagentem w etapie D, to wyodrębnienie tego etapu 
z przemiany jest oczywistą konsekwenc~ą wyodrębnienia 
etapu R. Dlatego też możliwe było przeniesienie symulacji 
przebiegów etapu D z niniejszego podrozdziału do rozdziału 2, 

który poświęcony jest doświadczalnemu badaniu desorpcji gazu 
z reakcją chemiczną. 

Przebiegi etapów R i U przemiany symulowano rozwiązując 
układy równań (32) i (33) z warunkami początkowymi dobranymi 
według równań (36). Ponieważ obydwa układy mogą być sztywne, 
zastosowano półjawny algorytm Rungego - Kutty opracowany 
przez Michelsena (dodatek B). Rezultaty wykonanych obliczeń 

' przedstawiono w postaci wykre.sów porównujących przebiegi 
obydviU etapów przemiany ·w różnych warunkach. Dla ułatwienia 
porówna'1 użyto bez~;miarowych stężeń reagentów: 

o 
= ~AF cAF/c~ 

etap R 
cHF/c~ 

~SF = csFicsF 

~HADS = cHADS/c~ ~HF = 

etap U ~SF = csF/c~F 
o . 

~HADS = cHADS/cHADS 

l;IID~S = 

l;HAMF = 

~SAF = 

~KSAF = 

(cHAMS o )l 00 cHAMS cS.AF 

(cHAMF o )l 00 cHAMF cSAF 

(cSAF - c~AF)/c~ 

(cKSAF - c~)/c~ 

~NH = (cNH - cNH)/c~J.F 

~HF = (cHF - c~)/c~1F 

~IDS = (ciDS- c~DS)/c~J~ 

00 . [ o o J t . . d . d . gdzie cSAF = ~n c8F,cHADS - s ęzen~e o pow~a aJące 
maksymalnej możliwej do otrzymania ilości kwasu 
sulfaminowego. 

Wnioski vr;nikające z przeprowadzonych porównań omówiono w 
podrozdziale 1.8 •• 
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Tatele 7 i 8 przedstawiają dane r~Yjściowe do wykonanych 
symulacji. Obliczenia przeprowadzano przy ustalonej wartości 
siły jonowej, dla.uproszczenia i przyśpieszenia programów. 
Fominięto również dysocjacj ę wody, opuszczając człon ~7/cH 
w równaniach (32-5) i (33-2). · 

Podczas symulacji przeprowadzana była weryfikacja uprosz­
czeń przemiany S-A.(pąragraf 1.5.3.). W tabeli 8 podano war­
tości Kr obliczone według równań (39) i (39a). Krzyżykami 
oznacz~no przypadki, w których przyjęte kryterium pomijalnoś­
ci re~~cji III nie było spełnione, przy czym jeden krzyżyk 
oznacza błąd mniejszy od 6% (O. 01 < Kr <Q.06), a dwa krzyżyki 
błąd większy od 10;~ (Kr> 0.1). ','/tabeli 9 przedstawiono 
wyniki kontroli dopuszczalności podziału prze~iany. 
Gwiazd~a;ni oznaczono te obliczenia, w których :podczas 
trwania etapu R więcej niż 1% powstałego HADS przereagował 
do innych substancji (oszacowanie z nadmiarem). Jeżeli wsród 
tych substancji znalazło się więcej niż 1% związków, które 
mogą reagować z azotynem (HANtS, HA~.!, SA), to obliczenie 
oznaczono dwiema gwiazdkami (oszacowanie z niedomiarem, na 
podstawie odpowiedniego przebiegu etapu u). 

Tabela 7. Da ne vzyj ściowe do symulacji przebiegów etapu R 
uproszczonej przemiany S-A. 

n:::- T I co, mol/drl3 
obl. · K mol/l AF ł SF l HF l irx..e 
1-R 303 0.08 0.01 0.03 0.04 · O 
2-R 333 0.08 0.01 0.03 0.04 o 

~. 3-R 303 0.08 o. 01 0.03 0.038 o 
ilf • 4-R 333 0.08 0.01 0.03 0.038 o 

5- R 303 0.08 0.01 0.03 0.05 o 
6-R 303 0.08 0.01 0 .03 - o 
7-R 303 0.20 0.01 0.07 0.08 o 
8-R 303 0.35 0 . 01 0 .12 0.13 o 

* 9-R 333 0.35 0.01 0.12 0.13 o 
~* 10-R 333 0.35 0.01 0.12 0.11 o 

11-R 333 0.08 0.01 0.03 0.05 o 
* 12-R 303 0.35 0.01 0.12 0.11 o 

* * 13-R 303 0 .08 0 .01 0.03 - o 
* * 14-R 303 0.08 0.01 0.03 - o 
~ 15-H 333 0 .35 0. 001 0.102 - J 

'16-R 303 0.20 0.01 0.07 . - o 
1?-R 303 0.35 0.001 0.102 - o 
1f\-H 303 0.35 0.01 0.12 - o 

~ 1<)-l\' 50:; 0. 35 0 . 01 0.12 - o 
' ' Znaczonte gwiazdek ObJaśniono w teksc~e. 

p li 

var 
va.r 
var 
va~ 

var 
4.00 
var 
V a!' 
va.r 
var 
""p !l '""' ~.__ 

v-::..,... ...... _ 
6.C8 
5.00 
.!l. ,.., •""\ .. \..·· '""" 

4 . 00 l 
ł 

4.80 l 

-+ . 00 
- \"'l ) . ~.., ,, _ 
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te.bel:l 2. DanG wyjściowe do symul acji przebiegów etapu U 
uproszczonej prze;niany S-A. 

nr .,. I co ;nol/dm3 p H Kr•102 , 
ool . " ,, mol/l HADS J SF l HF J inne ró'łm.39a 

i 1- U .303 0.04 0.01 0.01 0.01 o var 0.18 
2-1: 333 O.O.tJ. 0.01 0.01 0.01 o var 0.17 
.?- U 303 0.04 0 .01 0.01 0.008 o var + 4.85 
.'~-IJ 333 0.04 0.01 0.01 0.008 o var + 3.71 
5- U 303 0 . 04 0 .01 0.01 0.02 o var <0 .01 
6-U 303 0 . 04 0.01 0.01 - o 4.00 0.08 
7-U 303 0.08 0.01 0.05 0.05 o var 0.81 
8- U 303 0 . 13 0.01 0.10 0.10 o var + 1.?8 
9-U 333 0.13 0.01 0.10 0.10 o var + 2.11 

10- U 333 0.13 0.01 0.10 0.08 o var ++ 58.8 
11-U 333 0 . 04 0.01 0 .01 0.02 o var < 0.01 
12- U 303 0 . 13 0.01 0.10 0.08 o var ++ 76.8 
13- U 303 0.04 0.01 0.01 - o 6.00 + 5.90 
1'-'·-U 303 0.04 0.01 0.01 - o 5.00 C.76 
15- U 333 0 .13 0 . 001 0.10 - o 4.00 0.94 
~ 6-U 303 0.08 0.01 0.05 - o 4.00 0.45 
17-U 303 0.13 0.001 0.10 - o 4.00 + 1.23 
"1 8-U 303 0 .13 0.01 0.10 - o 4.00 + 1.23 
19-U 303 . 0.13 0.01 0.10 - o 5.00 ++ 12.0 

tabela 9 . Weryfikacja podziału przemiany S-A na etapy. 

R u 
konwer- pozorny nr 
sja A czas zanik obl. czas konwersja, % 

F .A DS HADS HAMS F.MrF S.AF 
% s % min 

99 . 06 26 . 38 0 .038 1 1.2 0.10 0.05 
98 .59 6.76 0.218 2 0.4 0.?4 0.50 
92 . 86 2990. 3.?80 3•• 50.0 3.00 2.00 
85 . 84 66.07 1.931 4.tlt. 1.2 2.10 1 .44 c <0.01 ) 99 . 08 o. 24· 0.001 5 0.01 0.007 0.01 . 
99. 19 77.55 0.098 6 1. 2 0.11 0.06 
' j'j . ?1 li.(). r.J~ 0.161 ? 1.2 0.30 0.05 
C)') . 20 Lj.Q. 63 0.285 8 1.2 0.54 0.05 
99. 19 17.82 2.040 9'* 0.4 2.8? 0.48 
8.9.90 674.2 49 .386 10. * 10.8 48.64 8.58 0.2lf. 
99.46 0 .08 . 0 .005 11 0.01 0.081 0.08 
69 .82 "126?. 4.193 12* 21.0 7.00 0.70 
43.76 6510. 3 .046 13 ,.)l 110. o . 7.00 4.00 0.01 
99 .41 4229. 5.1?1 14*~ ?5.0 5.50 3.00 
99 . 28 12.00 - 15 *" 0.4 2.8? 0.16 
99 . 52 70.00 -~ 16 1.2 0.30 0.05 
99 . 05 50.00 - 17 1.2 0.54 0.05 
99 . 3:3 53.90 0 .333 18 1.2 0.54 0.05 
99 . 02 933.6 5 . 560 19* 18.0 ?.00 1. 00 

Znaczenie &wiazdek i krzyżyków objaśniono w tekście. 
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/. ,... /. WYKRESY ,...,,., ,.., .. . ,-,--,GÓ"' ~'r.l:AT-!T R D d +- • • • • t . c:., . t . .r .... .:..!.:..,:,.L.::,- .. J::j_:_ r u .... rze s~a·:llono Z!llla'!'lY s~ęzenJ.a 

~AF w cza.:;ie przebiegów etapu R. Stężenia pozostałych :::-ea~en­
tów określone s4 przez proste zale±ności (32- 3,4,5). 

7 

obl. co mol/d...'Il3 
A ' .AF S..., HF in . .... 

'1 - R .303 0 . 08 0 . 01 0 . 03 0 . 04 o 2- R 3.33 

~AF 

0 ~------~------~------~--------~------~------~~ o 1 2 
t , s 

3 

1 r--------------------------------------------------------------, 
8 

3 

4 

1 

obl . T I 
K mol/l 

3-R 303 o OB 
4-R 333 • 

2 
mol/d::l,_.~ 

SF HF in.. 

0 . 0'1 0 . 03 0 . 038 o 

0.07'.4 po 2~ s 

0.1.:116 po 56.07!. 

l ' 

2 t . s 
' 

3 

~ys. 3. Wpływ t e:mperatury na szybkość zanih.-u azotynu w etapie R . 

4-2 
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obl . c 0
, ·mol/dm3 uwagi 

AF SF HF in 
5- R 0. 05 

~=~ 303 o;oa 0 •. 01 o 03 0. 04- o • 0.038 
6-R pH=4 

6 

4L------------------=~======~ 
pll l --:;:::::-::::::::::::::::::::=:::::::===-3-1 

3 t::::::==== 

~ 5 
2 

1 
o 

1 

~AF l 

5 

l t 

1 2 

3 

.1 

l 

3 
t s 

6 

0.008J Po 77. .ss s 

0.0774 po 2S90 s 

0.0094 Po 26.78 s 

00~~--~----~1------~----~2------~----~3~ 
t s 

·ys. 4 . Wpływ pH oraz cfrF na szybkość zaniku azotynu w e tapi e R. 
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obl. T I c 0
, mol/dm3 uwagi 

K mol/l AF SF HF in 
1·-R 0.08 0.03 0.04 
7-R 303 0.2 0.01 0.07 0.08 o e-R 0.35 0.12 0.13 

'17-H 0.35 0.001 0.102 - J)Il='-1-

1 

17 

O.Oogs -
I#'J 50 s 

o.~ ~tJ 40.63 s 

4a99s 

1 0.0084 /XJ 26.38 ' 

1 2 
t s 

3 

17 

e 
p H 7 

3 ~ 

2 f-

l 1 _.._ L 

10 1 2 3 
t s 

5 . Wpływ nadmiaru · siarczynu ( c~F > 3c ~) i siły jonowej na 
szybkość zaniku azotynu w etapie R. 
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1.6 .;2 . WYKRESY PRZEBIEGÓW ETAPU U. 

obl. J T l I l c
0

, mol/dm3 
~mol/l SF HADS HF in. 

(Rys.6.) 1-U 0.04 0.01 0.01 
- - - 7-U 303 0.08 0 . 05 0.01 0.05 O 
- · - 8-U 0.13 0.1 0.1 

1 -~--------------------------------------------------~--

-------------. ..,.--
----------.""-- ---. -- . -.-- . . --

~~ -·- -·- ~ ~---·- ,~rt 
o~~~~~~~~==~==~====~==~t=~ o 100 500 

f NIN 
200 aoo 400 

1 · ~--~------------------------------------------~----~ 

/. 
_/ -~ 

100 200 300 400 

----·- =· -----·-_,.". .... ....... 

soo 600 
. 

t MlN· 
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7 

o 
o 100 200 

.. . - rsF' - ............ --.... ...... - • l !Jit : =.._...-.._,__;,_._ ... __ -
-~ -._, __ _ 

~­ ............_ _ -----------~ 
300 400 500 600 

f MIN 

1 ~--------------------------------------------------· 

~NH ~ 0 

--- -----~ --..... --- ---
• .. 
f HA~F l 

o o 100 200 300 <400 500 600 
t MIN 

rys . 6 . Wpływ nać.miaru siarc zynu ( c~F > c~ns) ~a prze bieg e t apu U. 
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obl. co, mol/dm3 . uwagi 
SF HADS HF in. 

(Rys.? .. ) 2-U 0.04 0.01 0.01 0.01 
9-U 333 0.13 0.10 o. 01 0.10 o 

15-U 0.13 0.10 0~001 - pH=4 

2. 

1 

100 200 300 400 500 600 
f MfH 
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1r--------------, 

9 

!HAł(F= 0 
rNH-=o 

o ~~~~~~------~~~ 
o 100 200 300 f MIN 

1~==-----, 

.HAOS) 

f MIN 

rys. 7. V/pływ nadmiaru siarcztnu (c~F > c~8) ·i siły ·jonowej na 
przebieg etapu U. 
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obl.J c 0
, mol /dm3 . 

SF HADS HF in . 
----~----------·-------
'1 0- U O '10 O 01 O. OB O 
9- U • . 0.'10 

I = 0 . 13 mol/dm3 
T = .333 K 

>H.wF=O 

rNH::: Q 

( SAFl p H 

200 l HAMS i 300 ~ 
t MIN 

100 
10 

5 
7 ~------------------------, 

r sr l 
~ 

9 · 
9 

30 100 200 
f MiN 

f MIN 

rys . 8 . Wpływ początkowej wartości stężenia j onów wodorowych na 
pr zebieg etapu U. 
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obl. '.V 
K 

. 7. 

c 0
, mol/clrri:J 

SI!' . HALS HE' i n. 

(I<;; s . 9 .) 
1~-U O. C08 

- ·-- 2-U 333 0.04 0.01 0 . 01 0 . 010 O 
- • - 11- U 0.020 

"...---, 

/ 0 , 

l ",. .",..,.,..-~--- ... -.--
""" 

... ___ 
~ ' / 

l / 
/ 

l / 

l l 
l 

l 1 • 

.f 
l 

l 
l l 
l l 
. l 

l / -----• l 
l 
l 

~ l 
l • 

0---~--~----~----~------------~----~----------~ o 100 200 300 400 500 600 
f MJN 
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1 ~--------------------------------------------------~ 
l 

r 
l 

MI~ 

6~----------------------------------------------~--· 

5 

2 
~--------------~--~~ ·-·-- --···-- ----

o 100 200 300 400 500 600 
f MIN 

9 .. ':/płyvv poczqtkm•.:ej wartości stężenia jonów wodoro'\\ycł::. na 

przcbietj etupu U. 
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1 

$ r 
l 

f 

r 
; 

f H~ l HAMSl 

o ·-

o 100 200 300 400 

12 

~HAMF ",_0 

tSAF ~ 0 
tNH %0 

500 fJ:f) 
t MIN 

i~l. 

~~g ~~~ 0.10 o·.o1 o.os o 

I = 0.13 mol/dm~ 

:-y~. '10 . Wpływ temperatury na przebieg etapu U. 
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1 

(Rys.11.) 

: 
l r 
l 
r 

i l 

/ 
/ 

obl. I T l I 
Kmol/ 1 

11-ll 333 o 04 
5-U 303 . 

o l 3 c , mol dm 
S:.s' HADS HF in. 

0.01 0. 01 0 .02 o 

-------~~ 

.".,."' 
", 

/ 
/ 

/ /=-------

--- -

!. 
~i 
, 

l ------l -------1 ...."......-,.-
/ /".,... 

' / u l // 
Ii l / 
,! l / \ 
!; / / ~SAF 
:' / 
~; l l 
~ 11 ---- ~ --~---

. ~ 

. --- - ,___.. ---0--~~-~~~~------~----~------~----~----~ o 100 200 300 400 sco 600 

.::: 1: 
_",-r 
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7 -------0 -------
--------~ 

l ---... __ 
.... ...._ 

._ -... -... ...._ 

100 200 300 400 500 600 
f MIN 

ry. 11. Wpływ temperatury na przebieg etapu U. 
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---- -- ----o 

-----
(HAMSjHr) _---------

200 400 soo 600 t MIN 

0.5~-------------------------------------------, 

--- . 
100 200 300 400 soo 600 

obl. T I co, mol/dm3 p H 
K mol/l SP P.A.DS in. 

1.3-U 6 --- 14-U 303 O. O!ł- 0.01 0.01 o 5 . - 6-U 4 

rys. 12. Wpływ pH środowiska (wartość stała w czasie) na 
przebieg etnpu u. 

f MIN 
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1. 7. t.;F?.OSZCZOH/1. PRZEMIANA S - A W WARUNKACH SZCZEGÓL""ffCH 

1.7. Y~lffiTYKA ETJU?U R (pH = const). Jeżeli założy się, że roztwór, 
w którym przebiega etap R przemiany, ma stałe pH (czyli że 
stężenie cH = const), to u.lcład równań (32), opisujący 

kinetykę etapu, upraszcza się do postaci 

(41-'1) 

(~1 -2) 

(41-.:)) 

(41-4) 

(42) 

cJV\.DS 
o o 

- cHADS = CAF - CAF 

o 
2cAF -

o 
CSli' cSF = 2cAF 

t o CAF 
o . = =CAF 

rnrunek J o 
początkowy cSF = cSF 

cHADS 
o = cHADS 

gdzie kN = k1Nc~/(KHA .+ cH) = const 

2 

ks 
k1ScH 

const = c~/KHS) 
= 

(KRA. + cH)(KKS + cH + 

\,1 

Układ ró\·mań (41) można b.ez trudu rozwiązać analitycznie. 
Dla stężenia azotynu otrzymuje się równanie 

CAF = 

gdzie 

Fazostałe stężenia oblicza się .·z zależności ( 41-2) i (4'!-3). · 

1.7.2. KINETYKA. ETAPU U (pH = const, nadmiar siarczynu). Założenie 
stałej wartości pH roztworu, w którym przebiega etap U ?=-ze...: 
miany, nie wystarcza do uzyskania jawnego opisu matematycz­
nego tego etapu. Trzeba dodatkowo przyjąć, że siarczyn uży~ 
został w wystarczając~ nadmiarze (w stosua~ do EADS), aby 
można było pominąć wpływ zmian jego stężenia na szybkości 
poszczególnych reakcji chemicznych w przemianie. 
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43- '1 ) 

43-2) 

43-3) 

43-4) 

4 .3-5) 

43-6) 

43-7) 

43- 8) 

r; odpowiednich zależnościach kinetycznych zastępuje się 
wtedy stężenie cSF początkową jego wartością c~~· 

Qbydwa założenia (cH = const i c~F~ c~DSj umożliwiają 
:prz.ybliżenie układu równań (33), który opisuje kinettykę 
etapu U, razwiązywalnym analitycznie układem 

dcP~Ds/dt = - K2cHADS 

dcHAU8/dt = K6cHADS - K?cHAMS 

dcHAfł.F/ d t = KacHAMS - K9cHAMF 

dcrns/dt = K2cHADS - K4ciDS + 0.?5K?cHA.MS 

dcSAF/dt = K4ciDS - K5cSA1 + 0.25K?cHAMS + o. 9K9cHA..'.ffi' 

o o o 
cSF - cSF = cHA Y .S - cHAMS + cHADS - cHADS + 

o 
+ cHAMF - CHAMF 

o o o o 
CHH - CNH = 0 SF - CSF + CIDS - CIDS + CSAF - CSAF 

cKSAF- c~ o o = cHADS - 0 HADS + ciDS - 0 IDS + 

o o o 
+ CHAMF - 0 HAMF + CNH - 0 NH + CSF - 0 SF 

43-9) t = o o 
0 HADS = CF..ADS 

o 
CSAF = CSAF 

(LI-4-1) 

('+4-2) 

(411 - 3) 

lwarunek J L początkowy 
o 

0 HAMS = 0~MS 
o 

0 HA.MF = 0 HAMF 
o 

0 IDS = 0 IDS 

o 
CSF = CSF 

o 
CNH = CNH 

·o 
CKSAF · = CKSAF 

Stałe kinetyczne w równaniach (43) określone są wzorami 

K2 = k2cHc~F/( l1\s + en + c~IKHs) 

K4 = k4cH 

K5 = k5cH/ KSA + cH) 

KG = kGcH + kG 
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4/1 ... ',~ ) 

41 1 -~) 

44- .7) 

44-8) 

44-9) 

45-1) 

45-2) 

45-3) 

45-4) 

K,l -· k,lcllc~J/( KKD + cH ... cfr/KuJ 
Y., . 

CJ ·- .k8cH 

.K9 = 2 o [ . 2 J k9cHcSF/ (KRAM+ cH)(KKS + cH + cH/KHS) 

K2 = K2 +.KG 

K7 = K? + Ka 

Równania (43) można rozwiązać pojedynczo, w kolejności 
ich przedstawienia: 

.59 
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(45-5) cSAF = 

+ ~xp[(x5 - Kz)t] - 1 rK K4 - 0.25Kz + 

K ., ' l j 7 K Tr ' 

"" [c loiA • . .-ro .,.,.J 

5- h7 L ·4- a7 

+ exp[(K5 - K2)t]- 1 "­

K.5 - Kz 

1. 7. 3. SYłrfJLACJA PRZEBIEGÓW ETAPÓ"Ił R i U. Obliczone nu:nerycznie 
przebiegi etapuR przemiany przy stałym pH (podrozdział 1.6) 

są doskonale zgodne z przebieg~ dokładnymi, wyzna~zonymi 
według układu równań (41) (zrezygnowano zatem z prezentacji 
porównania przebiegów). Przybliżenie kinetyki etapu U (przy 

t ł n . o ~ o ) , , (43) . ~ . s a ym p~. ~ c SF r cHA DS za pomocą rownan · oKa~a.L o s l.~, 
w porównaniu z odpowiednimi rozwiązania!:li nu:nerycznylli (p;:,d­

rozdział 1. 6.), Całkiem dobre nawet przy niedUŻJ~ t pięcio­

kt'otn:)'In nndmi~:r?.e sinrczynu w ~to::nmk\.1 do HADS (r~n;. 1~). 
11 t·~~.ykL.tdowo pr:r.cbiet-;i obyJwu e't~lpów prt. t:ldst~\w1ono mt 
rymmku (1'~) (etap H) oraz n:..t rysunkach (15) i ('16) ( etnp ll). 
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1 

---
----------~---· ------------

"""' .......... """ ......... 

r HAMS l 

300 

Rys. 13. Prz.ebiee; etapu U przy stałym pil i przy 

. nadmiarze siarczynu. 

----

----- rozwiązanie numeryczne układu (33) 
- - - wzory (45) 

------ --- -- --- --- --- ----
900 1200 

f MIN 

obl. l T l I ' co, mol/~3 lpH 
K mol/l SF HADS 1n • 

16-U 303 0.08 0.05 0.01 O 4 
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,., 
V 

fo.> 

1 

6 
0.0081 po 71.55 s 

O.OOCJ5 P:> 70 s --, 

15 

a~· ------~------~--------._------~------~------~--------~------~------~------~ o 1 2 3 4 5 

F:yz. "i~· • .:~zybkość zaniku azotynu w etapie R, 

przy stałym pil i przy ~ad.miarzc 

siarczynu (c ~l•' > .?c ~li') • 

t s 

obl.ill I 
K mol/l 

---·· 
6--··H 303 o. os 

1B-R 303 0.35 
16-H 303 0.2 
17-R 303 0.35 
15-H :-)33 0.35 

co, 
~ 

mol/dm.? p H 
AF SF in. 

0.01 0.03 
0.01 0.13 
0.01 0.07 o 4 
0.001 0.102 
0.001 0.102 
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7 

f HAMS l 

100 200 300 

.. 
100 

f MIN 

400 500 

obl .J T l I l 
K mol/l 

17-U .30.3 
15-U .3.3.3 0.13 

600 

77 

~HAMF =O 

~NH ~ O 

)SAF < 0.02 

f MIN 

0 •. 10 o. 001 o 4 

~ys . 15. '!/pływ temperatury na przebiec; etapu U, przy stałym pli i 

przy na~~iarz e si~rczynu (c~F > c~ADs)· 
(rozwiązania układu 33) 
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--------- --------.- ---------

100 200 300 

100 200 300 

rys. 16. Wpływ nadmiaru siarczynu 

(c~F > c~ns J na przebieg 

etapu U, prz pH = 4 i 

w temperaturze T = 303 K. 

400 500 600 
f . MIN 

A--- . 
~ ----- ~ 

400 soo 

obl. 

6-U 
- - - 16-U - . 

600 
f MIN 

c0 , reol/dm3 
SF ~-·tuS in. 

0.01 0.01 
0.05 0 . 01 
o. ~o c.o1 
0 .10 o. 001 
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1. 8 • OMÓJ/IJt:IliE GYlf.lJUJWA!lYCII PHZJ;;BII!iGÓW UPHOSZCZOlffiJ PRZEM'IAN'Y S - A 

(46-1) 

(46-2) 

(46-3) 

Analizując przedstawione w podrozdziałach 1.6. i 1.7. 
przebiegi etapów R i U przemiany S-A, stwierdzono, że w 
przebadanym zakresie temperatur i stężeń, wyodrębnienie 

etapu R jest dopuszczalne (w sensie kryteriów z paragrafu 
1.5.3.) jeżeli spełnione są warunki 

(c~F)R ~ 3(c~F)R 
(c~)R ~ 4 CcXF)R 

( c~)R > (c~F)R 

Jeżeli warunki (46) są spełnione, to szybkość powstawania 
HADS w etapie R (równoważna tu~aj szybkości całkowit~go 
zaniku azotynu) jest na t,yle większa od szybkości zaniku 
HADS w etapie U, że obydwa etapy można rozpatrywać oddziel­
nie. Kryterium (46-1) dopuszcza użycie nadmiaru siarczynu 
(ostra nierówność), ale w takim przypadku po zakończeniu 
etapu U w roztworze, obok siarczanów i sulfaminianu, muszą 
znaleźć się również siarczyny. 

Szybkość etapu R silnie zal~~y od kwasowości środowiska. 
Dla wartości pH roztworu od 2 do 3 już po kilku sekundach 
konwersja osiąga ponad 9a~ (r,ys. 4). Utrzymywanie stałej 
wartości pH = 4 przedłuża ten czas do kilkudziesięciu sekund 
(rys. 14, tab. 9). Zwiększenie pH powyżej wartości 5 powodu­
je znaczne obniżenie szybkości etapuR (tab. 9 - obl. 13,14 
i 19). Podvzyższenie temperatury korzystnie przyśpiesza 
przebieg etapu, zwłaszcza w jego początkowym stadium (r,ys.3). 
Użycie nadmiaru siarczynu (nadmiar oznacza tu początkową 

ilość siarczynu przewyższającą więcej niż trzykrotnie począt­
kową ilość azotynu) nie powoduje spodziewanego wzrostu szyb­
kości etapu, ze względu na hamujący wpływ siły 
jonowej (rys. 5 i 14) • 

. Przebieg etapu U przemiany zależy inaczej od nadmiaru 
siarczynu (nadmiar oznacza tu początkową ilość siarczynu 
większą od początkowej ilości HADS). Faworyzowana jest re­
akcja II', co, przy poró~valnej kwasowości roz~voru, powo­
duje przyśpieszenie produkcji imidodwusulfonianu (rys. 6,7 
i 16). Dodatkowe zwiększeni e początkowej wartości cHF albo 
obniżenie pil roztworu powoduje wzrost szybkości hydrolizy 
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IDS, a tym s~ wzrost szybkości produkcji sulfaminianu 
(rys. 8). Bez nadmiaru siarczynu wzrost kwasowości środowis­
ka faworyzuje reakcję VI, przyśpieszając jednocześnie zanik 
HADS i zmniejszając szybkość powstawania sulfaminianu (rys. 9). 
Utrzymywanie stałej wartości pH >4 jest zdecydowanie nie­
korzystne ze względu na znaczne obniżenie szybkości reakcji 
(rys. 12). PodYr.rższenie temperatury przyśpiesza wszystkie 
reakcje wchodzące w skład etapu U (rys. 10, 11 i 15). 

W przeprowadzonej s.ymulacji wykorzystano wartości para­
metrów kinetycznych oparte na danych literaturowych, kt6re 
niekiedy ekstrapolowano. Niezbędna jest zatem eksperymental­
na weryfikacja przebiegów przemiany ·oraz w~6w (46). 
Wykonano doświadczenia wstępne, kt6re jakościowo potwierdza­
ją poprawność rozwiązań numerycznych (charakter zmian pH 
roztworu w czasie reakcji oraz występowanie desorpcji azotu 
po powtórnym dodaniu azotynu - co świadczy o obecności 
sulfaminianu). Eksperymentów tych nie opisano szczegółowo w 

rozprawie ze względu na ich rozpoznawczy charakter oraz brak 
możliwości wykonania miarodajnych analiz chemicznych składu 
roztworów. 
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ROZDZIAŁ 2 

METODYKA DOŚWIADCZALNEGO BADANIA DESORPCJI 

GAZU Z CIECZY 

W poprzednim rozdziale przedstawiono mechanizm chemiczny 
i kinetykę przemiany S-A. Zaproponowano szczególny sposób 
prowadzenia przemiany, który umożliwia jej uproszczenie i 
podział .na trzy etapy. Drogą numerycznej analizy modelu 
kinetycznego dwóch pierwszych etapów (R i U) określono 
warunki dopuszczające wykonany podział. Zbadanie kinetyki 
trzeciego etapu (D) wymagało nie tylko sf'ormułowania ·mate­
matycznego opisu kinetyki desorpcji gazu poprzedzonej 
reakcją chemiczną (podrozdział .1.2.), lecz także opracowania 
nowej metody doświadczalnej wraz ze sposobem wykorzystania 
danych. Ponieważ desorpcja gazu stanowi ciekawy problem 
badawczy z zakresu podstaw technologii chemicznej (Shah i 
Sharma, 1976; Thuy i Weiland, 19?6; Weiland, Thuy i Liveris, 
1977), postanowiono poświęcić jej osobny rozdział niniejszej 
rozprawy. 

Do zbadania przydatności zaproponowanego w podrozdziale 
1.2. formalnego opisu desorpcji najlepiej nadaje się izo­
termiczny reaktor z idealnym mieszaniem cieczy. Dobór wiel­
kości wyznaczanych eksperymentalnie zależy od użytego sprzę­
tu pomiarowego. Mogą to być szybkość lub konwersja desorpcji 
oraz s.zybkość produkcji gazu w cieczy lub przesycezii.e 
gazu w cieczy. Opracowanie danych doświadczalnych wymaga 
bardzo dużej liczby operacji arytmetycznych, ze względu na 
konieczność wielokrotnego obliczania całek funkcji dyskret­
nych. Przedstawiony tutaj prosty algorytm może być jednak 
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realizowany nawet w małym kalkulatorze o pamięci operacyjnej 
eooo słów szesnastobitowych, bez. konieczności współpracy z 
pamięcią zewnętrzną. 

2.1. APARATURA BADAWCZA 

2.1.1. OGÓLNY SCHEMAT~ Aparatura do badania kinetyki desorpcji gazu 
z cieczy przedstawiona jest schema~cznie na rys. 1?. Składa 
się ona z termostatowanego· reaktóra z mieszadłem oraz z 
automatycznego przepływomierza pęcherzykowego. Mieszadło 
napędzane jest silnikiem elektrycznym poprzez wielostopniową 
przekł~dnię pasową. Jego prędkość obrotowa kontrolowana jest 
za pomocą stroboskopu. W reaktorze mierzone są temperatura 
i ciśnienie. Możliwy jest także pomiar pH roztworu. 
Powstający w reaktorze gaz odprowadzany jest poprzez prze­
pływomierz do a tmo.sfery. 

2.1.2. REAKTOR. Cylindryczny reaktor z płaskim dnem wykonany jest 
( 

ze szkła i metaplexu, co umożliwia wizualną observrację 
dyspersji gaz - ciecz. Elementy budowy reaktora przedstawio­
no na rys. 18. Całkowita poje~ość naczynia wynosi 0.66 dm3 
lub o.aa· dm3, w zależności od średnicy użytego płaszcza 
wewnętrznego. Płaszcz zewnętrzny umożliwia termostatowanie 
reaktora wodą. W pokrywie znajdują się otwo~ manipulacyjne 
o różnej średnicy oraz dławnica mieszadła z pierścieniem 
Simmera. Zastosowano mieszadło turbinowe z sześcioma łopat­
kami prostymi oraz cztery przegrody tłumiące (wymiary stan-
dardowe Stręk, 19?1). Prędkość obrotowa mieszadła może 
być dobierana w sposób dyskretny z zakresu 18 - 1125 1/min. 
Jakoóć mieszania oceniono wizualnie wykorzystując reakcję 
pomiędzy HCl i NaOH w obecności oranżu metylowego. Nie 
stwierdzono istotnych odchyleń od idealnego mieszania cieczy. 

Opisany reaktor może również pracować w układzie przepły­
wowym oraz nadaje się do badania kinetyki etapów R i U 
przemiany S-A. 
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rys.17. Poelądowy schemat aparatury do badani a deso:::-pcji 5a.zu. 
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APARATURA DO BADANIA KINETYKI DESORPCJI GAZU Z CIECZY 

i. widok ogólny 
ii. reaktor 
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APARA'TURA DO BADANIA KINETYKI DESORPCJI GAZU Z CIECzy 

iii. przepływomierz 
iv. zespól elektroniczny 
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2.1. 3. ACTOL~i.TYCZHY FRZEPŁY'NOMIERZ PĘCHERZYKOWY. Zasada działania . 
przepłJ~tomierza pęcherzykowego opisana jest szeroko w 
literaturze fachowej. W celu uniknięcia kłopotliwego ręcz­
nego odczytu wskazań przyrządu zastosowano odczyt fotoelek­
tryczny z automatyczną rejestracją czasów przepływu pęche­
rzyków ( -r1) oraz czasu zegarowego (tBi). Dodatkowy czujnik 
umożliwia automatyzację układu wytwarzania pęcherzyków. 
ZoJ.::r.o;~ pomiarowy przyrządu można zmieniać poprzez dobór 
obj(t tości kontrolnej. Dolna jego granica określona jest 
~>z~tbkof.::cią wysychania, a górna - wytrzymałością pęcherzyka 

rn.:rdlane~o. 

Rysunek 19 przedstawia poglądowo interpretację rejestro­
gramu pomiarowego (tj. szeregu par liczb (~i,tBi)). Można 
równocześnie obliczać dwie wielkości: średnią objętościową 

szybkość przepływu gazu oraz konwersję (całkę z szybkości) 
przepływu. W przedziałach czasu ~i (oraz w przedziale 
(o, tB1- -c,J , o ile w chwili tB = O ~a rurkę pomiarową naciąg­
ni~ ty był pęcherzyk mydlany) pomiar jest dokładny. 
W martwych przedziałach czasu [tBi'tBi+1 - ~i+1], które są 
znikomo małe w porównaniu z przedziałami ~i' stosuje się 
liniową aproksymację szybkości przep~vu. Poniżej przedsta­
wiono współzależność zmie.nnych na rys. 19: 

czas średnia objętościowa szybkość przep~ 

(tB1 - 't'1 )/2 

tB1 - 't"1/2 

tB2 - t2/2 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
v. 
~ 

czas konwersja przepływu całka z szybkości 

t1 = o a~ = o 

t2 = tB1 - 1 a:2 . = vo (tB1 - 't1) · 

t 3 = tB1 er' 
3 = vo (tB1 - '1:'1) + V 1 't-1 
, 

vo (tB1 - 'r~ + v1 't1 + tą = "CB2 - . 2 Cl4 = 

+ (v1 + v2) (tB2 - ~2 - tB1)/2 
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0S = vo(tB1 - T1) + v1~1 + 

+ (v1 + v2) (tB2 - ~2 - tB1)/2 + v2~2 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

k = 1,2,3, ••• 

i=k-1 
~2k = vo(tB1- ~1) + ~ vi~i + 

i•k-1 1=1 

+ ~~ (vi + vi+1) (tBi+1 - tBi - ~i+1) 
i=1 

i=k 

ce2Jc+1 = v o (tB1 - "1) + ~ vi 'ti + 

i=k-1 i=1 

+ ~~ (vi + vi+1) (tBi+1 - tEi - ~1+1) 
i=1 

2.1.4. DOŚWIADCZENIE. Doświadczenie z desorpcją gazu polegalo na 
zmierzeniu szybkości wydzielania się gazu, który powstawał 
w reakcji kwasu sulfaminowego z azotynem. Proces przebiegał 
w stałej temperaturze i przy pr~tycznie sta~ ciśnieniu · 

(różnica pomiędzy ciśnieniem w reaktorze a ciśnieniem 
otoczenia nie przekraczała 10 mm H2o). Reaktor prac0\'1al w 
sposób okresowy, przy stałej objętości cieczy, ze swobodnYm 
odpływem gazu .• Umieszczano w nim roztwór jednego z reagentów 
(kwas sulfaminowy) i po ustaleniu się temperatury wprowadza­
no impulsowo niewielką objętość cieczy zawierającą odpowied­
nią ilość drugiego reagenta. Moment wprowadzenia przyjmowano 
za początek doświadczenia. Rozpoczynała się desorpcja gazu i 
pomiar jego przepływu. Doświadczenie trwało do chwili, w 
której praktycznie ustawało wydzielanie się gazu. Tabela 10 
przedstawia zbiór . wielkości mierzonych i wyznaczanych 
w każdym doświadczeniu. 
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'rabe La. '1 0 . Wle Jkości mierzone i wyznaczane w doświadczeniu 
z desorpcją gazu. 

s 

s 

TR K 

~- mm Hg 

V dm; 

vP dm; 

vpo dm; 

n 1/min 

zbiór wartości czasów przepływu kolejnych 
pęcherzyków mydlanych przez objętość 
kontrolną przepływomierza; 

zbiór wartości bieżącego czasu doświadczenia, 
tBi odpowiada prawemu końcowi przedziału ~i; 

średnia temperatura w rurce pomiarowe;) 
przepływomierza; 

ciśnienie w przepływomierzu, praktycznie 
r6wne ciśnieniu w reaktorze 1 ciśnieniu 

zewnętrznemu; 

temperatura w reaktorze; 

prężność nasyconej pary wodnej w 
temperaturze TR; 

objętość cieczy w reaktorze; 

objętość kontrolna przepływomierza (objętość 
rurki pomiarowej pomiędzy czujnikami); 

objętość rurki pomiarowej pomiędzy jej 
dolnym końcem a dolnym czujnikiem; 

prędkość obrotowa mieszadła; 

c~F mol/dm; początkowe stężenie formalne azot,ynu; 

c 0 mol/dm; początkowe stężenie formalne kwasu SAF 
sul:faminowego; 

c~ mol/dm; · początkowe stęż·enie :formalne jonu wodorowego; 
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2 .2. SFO.SÓ3 OF?.ACO::/Ar~IA ~','YNIK6:,'! DOŚ~'iiADCZALNYCH 

2 • 2 • ": • ;.::::~ ':;:~~)],~ OSZ.!.Cv:':.<!.NI/l ~~iA~'l'O.ŚCI P.ARAJ::E'l1HÓ'.'.' l10DELU DESO~PCJI. 

( 47) 

O;>isa~1y w podro~dziale 1. 2 . model deGorpcji i:)azu z cieczy 
(równa!'lia "11 i 24) jest silnie nielinio•:.ry i zawiera kilka 
_pozi.omów cal~cov.ra.::1ia. Konieczność numerycznego obliczania 
ca:2: ek po·uoduje drastyczny wzrost liczby operacji arytmetycz­

t;.,~' c!: p-.:zy stoso\'.'aniu standardowych metod dop9.$0W~niu dm~ych, 
:1a :prz;rlcład nielinio\'/ej r:1etody naj mniejszych kwadratów. 
Zapro?onowano zateo alc;orytm, który wykorzystując dane o 
~ołożeniu maksim~ szybkości desorpcji w czasie do wyznacze­
nia jednego z parametrów, u.rnożliwia linearyzację rletody naj­
eniejszych kwadratów (dla :pozostałych :para.ruetrów). Niezbędny 
jes~ następujący zestaw danych doświadczalnych: 

::'(t )/V - zależność szybkości desorpcji od czasu 

t m - chwila, ·w której F /V ma maksl.:reum 
z (t) - zależność przesycenia gazu od czasu 
(dz/dt) 

:n - pochodna przesycenia po czasie w chwili t 
14 

:?unkcje :F' (~) i z (t) mają postać dyskretną. W przypadku, gdy 

zbiory wartości funkcji są zbyt rzadkie aby umożliwić cał­
kowarrie numeryczne, należy je ~agęścić stosując odpowiednią 

· ffietod~ interpolacji. 
Parametr B5 vryznacza się z warunku istnienia maksi~um 

funkcji F/Y przy dodat:kowyi!l z ałożeniu, że składnik 31[;.~ w 
ró\'/naniu (24) (tj. szybkość desorpcji przez powierzchnię 
swobodną cieczy) nie ma istotnego wpły.'."U na położenie tego 
:maksimum. Przyrównanie w chwili tm pochodnej czasowej ć_-rwu­

gi ego składnika w równaniu (2~) do zera prowadzi do algebra­
icznego równania z jedną niewiadomą B5: 

t !D. 

O=~ L;z(t0 )exp­
o 

r:dz ie L m 
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Dodatnie rozwiązanie równania (4?) wyznaczano każdorazowo z 
dokładnością do pięciu cyfr znaczących metodą prób i błędów. 

Nie badano wa~~nków istnienia i jednoznaczności rozwiązań, 

ule .. charakter zmian wartości liczbowych całki w równaniu ( 4?) 
wskazyv1ał na istnienie jednego tylko dodatniego pierwiastka. 

Po znalezieniu wartości współczynnika B5 można oszacować 
wartości pozostałych parametrów dopasowując doświadczalne i 

p~zewidywane (równ. 24) zależności szybkości desorpcji od 
czasu liniową metodą najmniejszych kwadratów. 

Jeżeli znana jest swobodna powierzchnia cieczy w reakto­
rze (np. jako powierzchni·a przekroju naczynia), to można 
obliczyć wartości parametrów pierwotnych modelu, B1 ,B2 i B3• 
Usunięcie słabego ograniczenia równania (24) przez \vprowadze­
nie dwóch różnych funkcji opisujących jednostkowe szybkości 
desorpcji pęcherzykowej i swobodnej zwiększa liczbę paramet­
rów pierwotnych do czterech. Dla jednego zestawu danych 
doświadczalnych i jednego zbioru parametrów swobodnych 
istnieje wtedy nieskończenie wiele zbiorów parametrów pier­
wotnych. Tym samym przywrócony zostaje "przypadkowy" charak­
ter modelu opisany wcześniej dla prostszego wariantu (Pasiuk­
nro n.i kow ska i Rud z iński, 1980) • ,. 

2 . 2. 2. ALGOHY'rM OPRACOWA!ITIA DANYCH. 

(48) 

I. Opracowanie wstępne 

I .1. Obliczyć zależnoŚĆ ·· średniej molowej szybkości desorpcji 
gazu od czasu. 

Obliczenia wykonuje się według wzo.ru, który wyprowadzono 
zakładając, że mieszanina gazu i pary wodnej zachowuje się 
jak mieszanina gazów doskonałych: 

{vi} 
2?3.15 p - l'R V 

mol/( a.m3. s) ·- vi = E _.E ·- ?60•22.4 TPV -r. 
~ 

dla przedziału czasu [ tBi - ,;i,tBi] 

Jeżeli w momencie rozpoczęcia doświadczenia na dolny koniec 
rm•kt pominrowe,i przopływomierza był naciąt';nięty pecherzyk 

76 
http://rcin.org.pl



( 49) 

(50) 

( 5'1) 

mydlany, to można obliczy6 dodatkową wartość średniej szyb­
kości desorpcjl: 

V = o 
273.15 

760•22.4 

dla przedziału czasu [o,tB1 - ~1 ] 

Zale~no3ć średniej molowej szybkości desorpcji od czasu 
można przedstawić graficznie tak jak na rys. 19 lub jako 
zui6r punktów {vi,tBi-~i/2} (r,ys~nki w podrozdziale 2.3.). 

I.2. Obliczyć konwersję desorpcji gazu, oć. 

Konwersję desorpcji gazu oblicza się całkując wyznaczoną w 
punkcie I.1. dyskretną zależność średniej molowej szybkości 
desorpc,ji gazu od czasu. ~'Jspółzależność z~iennych przed-
3tav.riona jest w paragrafie 2~1.3., a obliczenia wykonuje się 
według wzorów 

= tE. - 't · 
~ ~ 

mol/dm3 

k=i-1 

~2i =;= V o (tB1 - -r1) + ~ Vk't'k + 

k=i-1 k=1 

+ ~~ (vk + . vk+1)(tL~+1 
k -::1 

Y..-:· .t 

a;2i+1 = vo(tB1 - t'1) + ~ vk't:k + 

k=i-1 k=1 

+ ~~ (vk + vk+1)(tĘk+1- tBk- ~~+1) 
k=1 

i = 1, 2 t 3 t • • • aż do wyczerpania danych v t t B i 't. 

I~3· Obliczyć bez\vymiarową konwersję desorpcji gazu, cc. 
Wirtualne stężenie azotu równoważne całkowitej jego ilości, 
któr a może powstać w reakcji chemicznej XI, okreś lo~e jest 
równaniem 
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(5 2) 

53) 

Znaj~c wartość c oraz 
o 

i {t .: } r:.ożna wyznaczyć 
..:.. 

obliczone w punkcie I.2. tabele {~~} 
~ 

dyskretną zależność bez~~iarowej 

kor:wers,ji <iesor:pcj i od 

et. 
~ 

. -.-

czasu: 

ct~/c 
~ o 

.i.L . Rozszerzenie danych doświadczalnych 

II.~. Obliczyć dyskretną zależność konwersji desorpcji od 
czasu, ze stałym, odpowiednio mały;n krokiem. 
Obliczenie ~~konuje się za pomocą metod interpolacyjnych, na 
podstawie znalezionych w pun..l{cie I . 2. tabel {a:~} i {ti}. 
L :~•J. 0(1r.l, :~ni ~nia nowe tabele oznaczone będą indeksami j: {a:} 
l {tj } . W tej pracy zustosow~no interpolację metodq 
r.ar:ranr:;e: 'a z czte:r·ech punktów w całym zakresie zależności 
poza samym jej początkiem. Aby uniknąć vzystąpienia uje=n~ych 
~·:artoźci a::, zastosowano tam· aproksymacj ę funlq:ją wykładni-

, Ja 
czą et = b-c • 

II . 2 . Obliczyć zależność szybkości powstawania azotu w 
reakcji XI oraz zależność konwersji tej reakcji od 
czasu 

J 

Szybkość produkcji azotu w reakcji azo~~u z kwasem sul~a~~­
nowym oblicza się według równań (34) i (35) (paragraf' 1. 5 . 2 .) 
stosując a l gorytm numeryczny opisany w dodatk~ B. Otrzym~je 
się nieregul arnie rozrzucony w czasie zbiór wartości r 1 , 

który przekształca się nast~.c'pnie za pomocą interpolacji w 

~1,i{,r {r~i} odpowiudnjący t: :<.a :Jom ·t;j ~ .run.ktu II. ·l •. 

CalJ.:.u jqc zale~~noś~ {l' .}, {t_.} obli czu si\' konwt.' l'Dj\.' l't~~\k~..--J :L 
J • .J ·~ . 

wzr;l~dem azotu, {a Rj} , mol/dm;>. 

J T. :). OblJczJ'~ znlt .. ~no:.~Ć }H'zc::;yc c nia r:nzu w cie~..~:~y O~o! c:::a!>\l.. 

D,yGl<rctn't zn.le ~':no:.'l~ obliczu si\' z konwersji zm.\lvzion.ych w 
punktn.cll II .1 . i II . 2 . : 

zj = ~j - a:j 
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(54-) 

(55) 

(5S) 

I I . 4 . Obliczyć zależność molowej _ szybkości desorpcji azotu 
od czasu. 

lPJskretna zależność obliczana jest na podstawie tabel {~j} i 
{ tj} z punktU II.1.: 

{t .} 
J ·­·-

, 

= crj+1 

tj+1 

mol 

dln3 e 

III. Wyznaczenie wartości parametrów matema~cznęgo modelu 
desorpcji gazu z cieczy 

III.1 . Wyznaczyć parametr _B
5

. 
W tablicy {tj} należy znaleźć wartość czasu tm, dla której 
funkcja {(F/V)j} określona równaniem (54) ma maksimum. 
r-;astępnie oblicza się pochodną przesycenia gazu po .czasie w 

chwili tm. W tej pracy wyko~zystano do tego tabele {zj} i 
{tj} z punktu !!.3.: 

1
(

z. - z. 1 ·dz/dt)m = 2 ·1 J-
t . - t. 1 J J-

Z· 1 - Z·] + J+ J 
' t . 1 - t . J.:+- J 

Istnieje również inny sposób, polegający na ~7korzystaniu 
równania (11), lecz może on być ~niej dokładny: 

(dz/dt)m = r . - (F/V). 
J J 

t. = t J .[;l 

Po znalezieniu wartości t i (dz/dt)m rozwiązuje się równa-m . 
nie (47) względem B5 . Zastosowana metoda rozwiązania 
(paragraf 2.2.4.) jest prymitywna lecz szybka i jak dotąd 

jedyna. Całki oblicza się numerycznie z tabel {zj} i {tj}, 
które pochodzą z punktu II.3 •• 

III.2. Wyznaczyć parametry B4 i B1 af. 
Parametry B4 i B1~ wyznacza się dopasowując teoretyczną 
zależność F(t)/V (równ. 24) do dyskretnej zależności doświad­
czalnej, którą ~7znaczono w punkcie II.4 •• Wykorzystuje się 
do tego liniową metodę najmniej szych kwadratów. liiezbędne 

całki numeryczne oblicza się na podstawie tabel {zjł i { tj} 

z punkt u II. 3·. 
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2. 3. H.J:::Ó".'.'!;".A:·~IE CYFROWEJ SY?1mLACJI DESOrtPCJI .AZORU Z RZ'SCZY7w'ISTY).~ 
??ZEEIEG IE:'~': PROCE31J 

'.':' opisanej wcześniej (podrozdział 2.1.) aparaturze 

przeprowadzono doświadczenia wstępne, które posłu~yly do 

Sl'Jrav:dzenia poprawności metodyki eksperymentalnej o::-az przy­

datności zaproponov:anego modelu kinetycznego (podro_zdział 

1 . 2.) do badania desorpcji gazu z cieczy. Poszczególne prze­

·cicc;i procesu ·~: sposób pov1tarzalny zalężały od warunków 

początkov~ch. Dla kilku ,~·branych doświadczeń (tabela 11) 
pr·zr;tj:;t;awiono porównanie rzeczywistych i symulowanych cyfro­

v:o pr?.ebic~6w desorpcji. Do opracowania danych wykorzystano 

ulGorytm podany w podrozdziale 2.2 •• 

-Taeela '11 . Dane wyjściowe dla doświadczeń z desorpcją azotu. 

l 
l nr 

r2.c ś·:1. 7: 

mol/d=./ 

V rr. 
~p 

m 
.J.R ~ n 

1 
2 
3 
4 
) 

6 

0 . 00674 
0 . 0'1050 
0.01250 
0.00840 
0.00420 
0 .00840 

0 . 503 
0 .505 
0.506 
0.504 
0 .502 
0.504 

r-ol K 

0.00339 298 
0.00530 297 .8 
0.00633 300 
0.00'+23 297-5 
o. 00211 .. 296.9 
0.00423 295 

c określone w równ. (51) 
o 2 

a f v = o. 554 dra 

mmEg 

760 
760 
760 
760 
760 
760 

K 

296 
297 
298 
298 
298 
299 

21 
21.8 
24 
24 
24 
25.2 

375 
375 
360 
355 
393 
720 

~'!.Jnj_ i';j_ do6wi:J.dczr:.d1 prz~~dr~tu.wiono w IJ03taci vrJkrr:'iJfJ'II. Dla 

upro :.;zczcnia podpisów pod rysunkami przyjęto nastripujące: 

o:-mu.czcnia: 

ory 

ex t 

fit 3p 

dane doświadczalne obliczone w punkcie I 

algorytmu, ~ i F /V; 

dane rozszerzone, obliczone w punkcie II 

algorytmu, F/V, z i r; 

dane obliczone na pods~awie doświad.czaln_-ych 

wo.rtości przenycenia zext oraz pa:::-~etrów =odt>­

lu ~7znaczonych w punkcie III algoryt~u; 
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IDE 3p 

~it 2p 
IDE 2p 

dane uzyskane z symulacji cyfrowej (równ. 11 i 
24) w oparciu o parametry wyznaczone w punkcie 
III algorytmu; 

tak jak 3p, lecz obliczone dla prostszego 
wariantu modelu, który całkowicie pomija 
transport masy przez swooodn' powierzchnię 
cieczy (Pasiuk-Bronikowska i Rudziński, 1980); 

Rysunek 20 przedstawia doświadczalne zale~ności konwersji 
desorpcji od czasu, a rysunek 21 zależności szybkości desorp­
cji od czasu (dane ory). Na rysunkach 22 i 23 pokazano 
obliczone niezależnie' od procesu desorpcji szybkości powsta­
wania azotu w reakcji chemicznej, dla warunków odpowiadają­
cych wykonanym doświadczeniQm· (dane ext). Zmiany przesycenia 
azotu w cieczy w zaletności od czasu przedstawiono na r.ysun­
kach 24 1 25. Wartości przesycenia są dość dute w por6wnaniu 
z rozpuszczalnością azotu, która dla czystej wody wynosi 
około 6.55-~0-4 mol/dm3 w 25°0 . (wg. Poradnika Fizykochemicz­
nego, 1974). Na uwagę zasługuje fakt wystąpienia stacjonar­
nego stanu przesycenia w doświadczeniu 6, które różni się od · 
pozostałych większą prędkością obrotową mieszadła. · 

Na kolejnych rysunkach.przedstawiono wyniki opracowania 
danych doświadczalnych o~az wyniki symulacji cyfrowych 
odpowiadających poszczególnym doświadczeniom. Wartości wyzna­
czonych parametrów modeli oraz średnie różnice pomiędzy 
wielkościami (F/V)ext i (F/V)fit zebrane są w tabeli 12. 
Ponieważ prezentow~e doświadczenia miały na celu sprawdze­
nie metody badawczej a nie ilościowe studia nad procesem 
desorpcji, to przy omawianiu rysunków ograniczono się - jedy­

nie do niezbędnego komentarza. 
Wykorzystując dane z doświadczenia 2 pokazano różnicę 

pomiędzy modelem pełnym (róvrn. 11 i 24) i uproszczonym (2p). 
Porównując rysunki 31 .i 32 . można stwierdzić, że model pełny 
umożliwia lepsze dopasowanie teoretycznej szybkości desorp­
cji do danych doświadczalnych. Pominięcie swobodnej po­
wierzchni cieczy (model uproszczony) powoduje zaniżanie 
szybkości desorpcji na początku i na końcu doświadczenia 
(mała populacja pęcherzyków) oraz jej zawyżanie w środkowej 
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fazie doświadczenia (rozwinięta populacja pęcherzyków). 
l.~ ode l upro s zczony może być zatem użyt-y do opisu układów, w 
których albo z jakiejkolwiek przyczyny nie zachodzi trans­
port masy przez powierzchnię ffiVOb~dną cieczy, albo stosunek 
te j powierzchni do objętości cieczy jest bardzo mały. 

Na przykładzie doświadczenia 3 pokazano trudności w do­
pasowaniu danych w przypadku, gdy przepływomierz dostarcza 
nierzetelnych wartości szybkości desorpcji (praca przy gór­
nej granicy danego zakresu pomiarowego) • Nie motna dokładnie 
oszacować wartości i położenia maksimum funkcji F/V (rys. 21) 
a tym samym wyznaczyć parametrów swobodnych modelu. W symu­
lacji użyto parametry pierwotne, ekstrapolowane z równań 
podanych na rys. 46 i w tabeli 12. Uzyskane wyniki są słabo 
z e;ocine z danymi doświadczalnymi (3) ale tworzą logiczną 
sebvencję z wynikami ~ozostałych doświadczeń (1,2,4 i 5). 

1.Ypływ nieuwzględnionych w modelu zjawisk na dopasowanie 
danych pokazano na przykładzie doświadczenia 6. Szybkość 
obrotowa mieszadła była d~~otnie większa niż w pozostałych 
doświa~czeniach i mogły wystąpić nowe zjawiska mechanicz-
ne rozdrabnianie pęcherzyków oraz zapowietrzanie roztworu 
przez mieszadło. 

Na rysunku 46 przedstawiono próbę korelacji parametrów 
pierwotnych modelu z wirtualnym stężeniem azotu c

0
, które w 

wykonanych doświadczeniach było r6\me stężeniom c~ i c1F 
(równ. 51). Taki sposób opisania parametrów może znaleźć 
praktyczne zastosowanie do czasu wyjaśnienia ich sensu 
fizycznego. Współczynniki w równaniach korelacyjnych wyzna­
czono metodą regresji liniowej z danych doświadczalnych 1,2 
i 5. 

Podczas symulacji cyfrowej obliczano, poza przedstawiony­
mi już funkcjami, powierzchnię międzyfazową oraz gęstość 
rozkładu liczbowego średnic pęcherzyków. Przykładowe zależ­
ności pokazano na rysunkach 4?,48 i 49. 
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tabel a 1 2 . Parametry modeli. desorpcji gazu z cieczy wyznaczone 
z danych dońwindcznln.ych. 

model 

1 3p 
2 3p 
2 2p 
3 3:P 
4 3P 
5 3P 
6 3p 

1 3p 
2 3P 
2 2p .. 
3 3p• 
4 3p 
5 3P 
6 3p 

purumetry owobodno 

max 

mol 
d.m3. s 

0.22451 
4.3624 
5.2407 

17. lł-8412 
3.5436 
0.016064 

14.913 

0.16760 
0.98820 
0.98820 
2.17659 
0 . 25120 
0.03649 
1.1858 

1.855? 
4.3924 

6 . 7897 
2.1808 
1.121? 
6.5?2? 

parametry pierwotne 

0.11.344 
0.20333 
0.55330 

0.32901 
0.08522 
1.3818 

B1 ~104 B2 ~1o-6 B
3 

c
0 

mo11 / 2 1 1 mol 
dm 172 . ·s mol· s dm•s d.m3 

1.6910 
4.0026 
4.0026 
6.187 
1.9873 
1.0222 
5.9894 

7.3752 
10.806 
12.982 
11.73 

7.1?23 
2.4042 
8.9432 

22~ 141 
55.153 
55.153 
?8.59 
28.238 
?.9?49 

44.228 

0.006?4 
0.01050 
0.01050 
0.01250 
0.00840 
0.00420 
0.00840 

B1 = 2.?410•102c~ + 8.3364~10-5 
B2 = 1.6434~107 - 5.8856•104/c

0 

B3 = 5.0940~1o5c~ - .1.0064 

4.?0?92 
15.?260 
15.?260 

9 . 06442 
1.4?046 

12.9046 

(rys. 46) 

-. możliwe są inne wartości parametrów; 
• parametry obliczono z podanych w tabeli równań; 
• D. oznacza średnią wartość l (F/V) ext -(F/V)fit f, a lila% 

największą z wartości (F/V)ext; 
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Rys. 20. Zależność konwersji desorpcji azotu od czasu 
w doświadczeniach 1- 6 (dane ory). 
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fl ·s 
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• 2 

o 6 

• 1 
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.. s 
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10 r \ 
• 

t 
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5 J 
l 

rys. 21 . Zależność szybkości des orpcj i azotu od c zasu 
v.r do~wiadczc·niach '1 - 6 (dane ory). 
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50 100 
t s . 

150 

rys. 22. Zależność szybkości powstawania azotu w reakcji XI od 
czasu, w doświadczeniach 1., 2, 4,"5, 6 (dane -ext). 
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mol/( ctm3· s) 

25 

20 

15 

i:':ys .. 23 . Zale~ność szybkoś­

ci powstawania azotu w 

reakcji XI od czasu, 
w C.oświadczeniach 2 i 3 
(dane ext). 

10 

5 

o 

3 

1 
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7
,.. 4 i 

lr u i 

. t';-, (, ~ 

20 

15 

;o 

l 
l 

5 ~ 
l 

F 

50 1C.() 150 
t s . 

rys . 24 . Zależność przesycenia azotu od czasu w doświadczeniach 1, 
2 ,4, 5 i 6 (dane ext ). 
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mol 

dm
3 

30 

25 

rys . 25. Zależność 
przesycenia azotu 
od czasu w doś­
wiadczeniach 2 i 3 
(dane ext). 

15 

10 pot'Z4łtk 
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89 

http://rcin.org.pl



F/VI( 705
' 

rJt 705 

mdj{am~s) 

'5 r---..:_ · 

50 100 
t s 

rys. 26. Doświadczenie 1, Szybkość desorpcji azotu (F/V) oraz 
&Zybkość powstawania azotu w reakcji XI (r). 
Dane: O ory, - ext, --- fi t 3p, ~IDE 3p. 

50 
t s 

rys. 27. Doświadczenie 1. Konwersja desorpcji azotu. 
Dane : O ory, - - - fi t 3P, - IDE 3p . 

• 
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4 
z~1o 

rnol 

dm
3 

5 

rys . 28. Doświadczenie 1. Przesycenie azotu. 
dane: - ext, -IDE 3p. 

t s 
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o o 

0o~~~~--~5~0~~~~~~,~00~~~~~-,~50 

t 
rys. 29. Doświadczenie ~- Konwersja desorpcji azotu. 

dane: O ory, · ---fit 3p, -IDE 3p. 

7 

o 

50 100 

.t.-y 3. 30 . Dośw l.adczoni e 2. Konwersja desorpcji. n~ot;u. 

dane: O ory, - .. -fi t 2_p, - IDE ~p . 

s 

o o 
o o 

t s 
150 
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mol 

dm
3
· $ 

15 

10 

5 

100 
t s 

31. Do świadczenie 2. Szybkość desorpcji azotu (F/V) oraz 
szybkość powstawania a zotu w reakcji XI (r). 
dane: O ory, --- ext, fi t 3p, -IDE 3P· 
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rys . 32. Doświadczenie 2 . Szybkość desorpcji azotu (F/V) oraz 
szybkość powstawania azotu w reakcji XI (r ). 
dane: O ory, - - - ext, -- fit 2p, - IDE 2p . 
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15 

10 

rrs.· 33. Doświadcze­
nie 2. Przesycenie 
azotu. 
dane: - ext 

---IDE 2p 
-IDE 3P· 
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00 

l 
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o o o o o 

a: 

0~~--~--._~--~--~--~~------~~--~----~--~ 
o 50 100 t s 150 

rys. 34·. Doświadczenie 3. Konwersja desorpcji azotu. 

dane: O ory, - IDE 3P (~arametry oblj,czono 
z równan w tab.12 ~na r,ys.46). 
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.3zyblco:36 desorpcji a~o­
t u (F/V) oraz szybkość 
-powstawania azotu w 
r e alce j i XI ( r ) . 

15 

Dane : O ory, 
- IDE }o 70 

(parametry obliczono z 
r ówna.I1 w tab.12 i na 
rys.46). 

5 

o 

o 

o 

o 

początel< 

\<rzyweJ w ( 0,0) 

50 t s 

97 

i 
~ 

l 

100 

http://rcin.org.pl



4 
z~ 10 

Rys. 36. Doświadczenie 3. 
Przesycenie azotu. 
dane: -- ext, 

.__IDE .3p 
(parametry obliczono z 
równań w tab.12 i na 
rys.46). 

25 

20 

15 

10 
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o 
o o 

o 

o o 
o o 

0o~~~~--~5~0--~~~~~1~00--~~~~-15~0 
t s Rys . 37 . Doświadczenie 4. Konwersja desorpcji azotu. 

dane: 0 ory, - ·--fi t 3p, -IDE 3p. 

Rys . 38 . 

5 

50 100 t ·S 

Doświadczenie 4. Szybkość desorpcji azotu (F/V) oraz 
szybkość powstawania azotu w reakcji XI (r). 
dane: O ory, - ext, -- -fit 3p, -IDE 3p. 

o 

150 
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Ryn. 39. Doświadczenie l!-. Przesycenie azotu. 

do.ne: · - ex t ·, -IDE 3P. 
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nys. 40. Doświadczenie 5. Konwersja desorpcji. 
dane: O ory, - .-- fi t 3p, .-IDE 3p. 

10 

5 

100 

~ys . 41. Doświadczenie 5. Przes.ycenie azotu. 
dane: - ext, -IDE 3p. 
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100 200 
t 

r;-;s. 'ł-2. Doświadczenie 5. Szybkość desor:pc ji azot'\l (F / V) oraz 
szybkość pows-cawania azotu w reakcji XI ( r). 
dane: O ory, · --ext, ---fi t 3p, -IDE 3p. 

s 
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o o 
o o 

o o 

50 100 
t s 

150 

r ys. 43. Doświadczenie 6. Konwersja desorpcji azotu. 
dane: O ory, fit 3p. 
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ry ~; . 'ł-!) . Doświadczenie 6. Przesycenie azotu (dane ext). 
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rys. 46. Zależność pierwotnych parametrów mode~u desorpcji gazu 
(par. 1.2.3.) od stężenia c 0 (def. w równ. 51). 
n) parametr szybkości wzrostu pęcherzyków (B1) 
b) paro.metr szybkości ucieczki pęcherzykó\v (B_;) 
c) parametr szybkości zarodkowania pęcherzyków (B2) 
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r,ys. 4?. Zależność powierzchni międzyfażowej·od czasu w doświad­
czeniach ~ 2 l 5 (dane . IDE 3p) ·. 
Csr - swobodna powierzchnia .międzyfazowa) 
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Rys. 48. Gęstość populacji 
pęcherzyków w doświad­
czeniu 2 ( d.ane I DE .3P). 
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Rys . 49. Gęstość populacji pęcherzyków w doświe,C.czeniu 5 
dane IDE 3P • 
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ROZ:JZIAŁ 3 

PODSU!.:0'.1/ANI:2 1.'lYNIKÓ't'? 

~~! rozprawie przedstawiono formalny opis fizykochemiczny 
kinetyki złożonej reakcji siarczynów z azotynami, który 

stano•Ni podstav.'ę dalszych bada.11 p:r·ocesu równoczesnej absorp­
c ji tlenkó·:, a zotu i siarki w kwaśnych i oboj ętnycil roz­

·cworach siarczynó·,.,r . Opis ma cha r akter rozwojm-rJ i posiada 

elastyczną strukturę, która li:Li.ożliwia łat":1ą jego ~o rekcję 

i roz szerzanie . Jako integralną część opisu opracowano model 

kine~Jczny desorpcji gazu z ci ec zy. Ponieważ zagadnie~ie 

desor pcji może również być potraktowane jako odr~bna całość , 

podzielono podsi.l1Ilowanie vrynikÓ\'t na dwie części . Fier.•:sza 

z nich zawiera wnioski o zasadniczy:n zr;aczeniu dla rozwiązy­

wanego v1 pracy zadania, a druga zv:ięźle omawia ważniejsze 

potencjalne zastoso'Jlania modelu desorpcji. 

3 . "i • \'i~il 03KI 

5 . 1 . 1 . PBz:::; ;,;r.A.r~A 3-A. '!/ podrozdziale 1 . 5 . p oka zano, że pro·HaC.ząc 

złoioną reakcj ę siarczy:n.Ó'l! z azotyna.r:1i w trzech kolejcyci:l 

etapach można otrzy~ać s iarcza:zy i e;azow;y azot jMo pr aktycz­

nie wyłączne jej p:'odukty: 

R Bezpośrednia r eakc ja s iarczynów z azoty~a!J:.. p.::·o·.•:ad2~ca 

do hy droksyloaminodwusu l f onianu , w której prakcycz:1ie 

wszystek azotyn zanika przed rozpoczęciem się dalszyc~ 

prz emian produktu. 

U Szereg r eakc ji równolerłych i nast~pczych prowadzący ~d 

h;ydroksyloam:...nodwusul:'onianu do s u lfa.r::inia.nu. 
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D Po zakończeniu przebiegu etapu U i dodaniu odpowiedniej 
ilości azotynu reakcja azotynu z sulfaminianem 
prowadząca do otrzymania gazowego azotu i roztvroru, 
który zawiera siarczany. 

W przebadanym zakresie temperatur .i stężeń (podrozdział 1.6., 
tabele 7 i 8) wyodrębnienie trzech etapów przemiany S~A jest 
możliwe, jeżeli spełnione są warunki 

[stężenia począt-J kowe w etapie R 2 < pH < 4.5 

Jeżeli pierwszy z warunków ma postać równości, to po zakoń­
czeniu etapu U w roztworze pozostają jedynie siarczany i 
sulfaminian. Jeżeli natomiast ma on postać · ostrej nierównoś­
ci, to w roztworze pozostają dodatkowo siarczyny, które 
trzeba usunąć (najlepiej przez utlenienie tlenem) przed 
rozpoczęciem etapu D. 

Wyznaczone warunki zostały potwierdzone przez wyniki 

jakościowych prób doświadczalnych, w których badano zmiany 
pH w reagującej mieszaninie siarczynów i azo~ó~ oraz 
v~stępowanie desorpcji azotu po powtórnym dodani~ azotynu. 
Zaproponowany opis kinetyki przemiany S-A stanowi podstawę 
przygotowania dalszych, systematycznych badań doświadczalnych. 

Symulacja cyfrowa i badania doświadczalne wykazały, że 
etapy R i D przemiany S-A przebiegają z wystarczająco dużą 
szybkością aby można je było łatwo zastosować w technologii. 
Hntomi.ast rozsądne czasy konwersji etapu U znaleziono 
jedynie w wyższych temperaturach (60°C). Ewentualna próba 
przyśpieszenia etapu w niższych temperaturach powinna 
polegać na wyszukanju katalizatora, najlepiej dla reakcji II 
i IV. Ponieważ wiadomo, że jony metali ciężkich korzystnie 
wpływają na efektywność absorpcji tlenków azotu (Moriguchi i 
wap6łpr., 197~· ; Noguchi i współpr. t 1977; Słlinoda i współrr. t 

1977), można. od nich właśnie rozpocząć pos~ukiwanin 
katalizatora. 
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3.1.2. PRZESYCEłiTE I DESORPCJA AZOTU. W rozprawie wykazano empirycz­
nie i fenomenalogicznie występowanie metastabiln~go stanu 
przesycenia .azotu w roztworach wodnych. Przesycenie powstaje 
w vr,yniku różnicy pomiędzy szybkością produkcji azotu w 
cieczy reakcja kv1asu sulfaminowego z azotynem i szybkością 

jego desorpcji pęcherzykowej i swobodnej • ~ formalnym 
opisie kinetyki desorpcji gazu z idealnie mieszanej cieczy 
wykorzystano bilans populacji pęcherzyków oraz proste formu­
ły aproksymujące szybkości zarodkowania, wzrostu i ucieczki 
pęcherzyków z cieczy. Uzyskano zadowalającą zgodność tego 
opisu z doświadczeniem. 

Kine~Jka nieciągłego przejścia fazowego jest niezbędnym 
uzupełnieniem formalnej kinetyki chemicznej reakcji z gazo­
wym produktem (a zwłaszcza reakcji odwracalnych względem 
gazu). Pełny opis można nazwać formalną kinetyką fizyko­
chemiczną reakcji. 

;.1.3. ABSORPCJA TLENKÓW AZOTU I SIARKI. We wstępie do rozpra~7 
przedstawiono proste równania chemiczne, za pomocą których 
cytowani badacze wyrażali mechanizm przemian chemicznych 
związanych z absorpcją tlenków -azotu i siarki w wodnych 
roztworach siarczynów. Wyniki niniejszej pracy potwierdzają 
wątpliwości co do słuszności takich wyjaśnień. Powolna kine­
tyka niektórych reakcji przemiany S-A uzasadnia obawy, że 

roztwory poabsorpcyjne mogą zawierać różne produkty przejś­
ciowe ( sulfaminian; hydroksyl o aminę lub sulf'oniany). 
Ponadto może pojawić się drugi produkt gazowy podtlenek 
azotu. 

Zaproponowany w rozpra~ie sposób prowadzenia przemiany 
S-A stwarza dogodne możliwości projektowe przez przypisanie 
okre:3 lonych "zndru\" poszczególnym jej otapom. Powstające w 

o.pnro.cie absorpcyjnym azotyny i siarczyny lllO t~~1 ult-gac od­
wr~calnemu rozkładowi do odpowiednich tlenków. !'o żądana jest 
zatem szybka ich konwersja do t~vals=ych związków. Etap R 
przemiany znpcwnit\ tnką konwcrsjti ( otrz~rmyw.anie hydroksylo­
nm.i.nodwuonlfon.tnnu) w C7.:.ud c porówn,ywnltXYm z czasami przeby­
wnn:l.:~ w npm•ntuch (tj. do lcilkn soln.md) ,oraz bez koniecznos­

ci u'til.'t..Yiłi . .)'Wnnln podw,y:..~m~onej tt.~mporatury. Pozostałe etapy 
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r, : ·~r·ur i t•n.'f c11rJ'i.n:l fJJ'(J 'IIfJ 1J:(, i. ć '.Jt or.:obn:;m, cn11ł;; u. I'!:/Jl~ l ,c.fr·~r ; , 

'11,/bJ r'r,:; :;tu ;j :;r; dr; :;or·LlJ;jw.:.f ;;i<.; o.u>t jnV.o c:t.,yrzrdk ud.rH.;u1 ,jqc::r 

l tr<..nr..;portujqcy roztwory. 

3 ..-., Ł . . .. 11:: ;;~ Z.A3t;:'O;:;>O"J/A1HA TECB.ROLOGICZNl!; . Przedstawiony ,_.,. rozprawie 
opis złożonej reakcji siarczJ~ów z azotynami może być 
vrykorzystany jako podsta\'Ja do badania różnych procesów 
technologicznych. Kwas sulfaminowy, hyd!'oksyloa.mina i pod­
~lenek azotu są przykładem możlivzych do otrz~ania produktów 
o znaczeniu przemysłowym. Podtlenek azotu stosowany jest 
róvmież w medycynie . jako nieszkodlivzy środek anestetyczny. 

3 ."i .. 5. Z.ASTOSO~VANIA ,N A.i'f.ALIZIE Cn::E!iiCZ!\EJ. Kwas sulfa.!;linowy zalece.­
ny jest w chemii analitycznej jako pie~votny wzorzec k~aso­
wości (Butler, Smith i Audrieth, 1938; Analytical ;.'.ethod 
Coll!lJlittee, 1967), a jego reakcja z azotynem służy do wzajem­
nego oznaczania obydwu związków w roztworach (Ba-umgarten i 
I~~argra:ff, 1930; Bowler i Arnold, 1947; Seel, Degener i 
Knorre, 1959; Kenneth Dukes, 1962; Uotley 1973; !toguchi i 
współpr., 1977). Przedstawiona w tej pracy metoda ilościowego 
po\'!iązania nieustalonej szybkości desorpcji gazu z szybkością 
odpowiedniej reakcji chemicznej może być użyteczna przy 
automatyzacji proc edur analitycznych. 

3 . 2 . FO'l'EI,TCJALNE ZASTOSOWANIA FORlUUJ~EGO OPISU DESORPCJI GAZU 
z cn~czY 

3 . 2 .1. PODSTA'I!OWE BADJJH.A. DE.SORPCJI GAZU. Zaproponowany ·n rozp:-a11ie 
forrnaln.Y opis matematyczny desorpcji gazu z ci E:czy umożli11ia 
systcrrw.tycznc i efektywne taflanie tego procesu w .szero~i::1 

zakr esie, który obejmuj e słabo pozcane zjawiska zarod.kowania , 
wzrostu, koalescencji i rozdrabniania pęcherzyków oraz ::rleta­
stabilne s tany przesycenia gazów w rozt":1orach . Opis nadaje 
się do modelowania desorpcji z•.viązanej z różnymi procesa.:ri, 
na przykład z reakc j ą chemiczną , obniżeniem ciśnienia, 

kawitacją, zmianami temperatury lub wysalanie~. 
Reakcja kwasu sulfair.ino\'tego z azotyne~ jest dogod...'rlą r ea.:...:­

cją modelową do badania desorpcji gazu (azotu) po:!ieważ jej 
szybkość daje się zmieniać w szerokim zakresie (przy pra·Nie 
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.s ta~ ej sile jonowej rozt-,•.:oru) dzięki katalitycznej z.:..leżno~­
ci od stężenia j on6·.v wodo:r·ov,-ycn . 

2 . 2. F .?.OC"=:KTO".'/;i.I;I ?.: Fs.oc::.:;sCr'/ I AI?APJ .... IJ:6 i!. Przedstawiony \': rozp:-a·.•:i e 

fo:::.·rnalr..y opis :pę cherzykm·:ej i s•.vobodnej desorfcji gazu z 

cieczy nadaje się do wykorzystania w proje:ctov:an:j.u od.pmvieć.­

niej e.pa:::'arury procesmvej , zw~aszcza wtedy , gdy is1:nieje 

s~rz\:żenie zwrotne pomiQcizy stężeniem gazu w cieczy a bez­

pośrednią przyczyną desorpcji (np. produkcja gazu \'1 rea~cji 

chc~icznej, której szybkość zależy od s1:ężenia gazu). 

Podsta;vovTą zaletą opisu jest bezpośrednie powiązanie iloś­

cio·:te g~ stości rozkładu średnic p\;cherzyków z wielkościa:ni 

I:lakro.skopo·Nymi, które charakteryzują proces desorpc~ i. 

i~ ozkł:::.d. średnic moż~a wyznaczyć w oparciu o wielkości ł:at"'.''e 

(.;0 clo:'; ·:li<.l.dczalncr~o zmiE:rz,::;nia ( r,rzesy cE:nie r~azu './.' cieczy, 

s zybko66 desorpcji , szybkość r eakcji lub inne~o procesu 

b•.- C.<.,c E:: f·~ o przyczyr ... ą desorpcji) • Z rozkładu r!icżna na.:.; t~ pnie 

obliczyć te wielkości, ~:.ctó:r·ych pomiar jest trudniejszy 

(liczba pęcherzyków, średnia średnica pęcherzyka, pcwierzcŁ­
n i a rr:i (( dzyfazowa dyspersji, zatrzymanie gazu ·1: cieczy). 

~~iektóre z tych wielkości są ni.ezbE(dne, na przy}cłaci do obli­

czenia mocy mieszania mechanicznego lub obj ~ to~ci reaY.tora. 

~'.' połączeniu z oć.powi ednią teorią zarodkowania opis :n.oż~ 

s!.u~yć do modelowania niepożądanej ka'.'li tacji ?: rurocią;acl: 

transportujących roztwory. Stwarza również dogodną podsta'.vę 

do projektowania niekonwencjonalnych reak"t;oró·.v gaz- ciecz -

(ciało stałe), w k t órych pęcherzyki ć.esorb'..ljącego si ę gazu 

są j edynym czynnikiem ~eszając~ lab transpor~jącyw ciecz . 

Iwal~tory takie stosuje się w procesach fer.!!Len"t;acyjr..ych , 

w technologii oczyszczanie. gó.ZÓ'łl odlotm•rJch i ścieków oraz 

w przeróbce węgla (Attar, 1978; Shah , 1979). 
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DODATEK A 

MECHANIZMY I KINETYKA IZOLOWANYCH REAKCJI 

PRZEMIANY S - A 

W dodatku przedstawiono stan badań nad kinetyką prost,ych 
reakcji, któr~ wchodzą w skład złożonej reakcji. siarczynów 
z azotynami w obojętnych i kwaśnych roztworach wodnych. 
Wykonano krytyczny przegląd . literatury . specjalisty~znej 
oparty na materiĄłach Chemical Abstracts Service oraz na 
opracowaniach monogr~icznych (Audrieth i współpr., 1940; . 

. . 
Moeller, 195?; _Becke-Goehring i Fluck, 1966; Burton i . 
Nickless, 1968; ~ones, 19?3; Schmidt i Siebert, 19?3)~ 
Otrzymano w ten sposób zbiór r6wnań chemicznych oraz równań 
i parametrów kinetycznych~ . · którJ usystematyzowano i, tam 
gdzie było . to możliwe i konieczne, uogólniono zgodnie z 
przyjętym w podrozdziale 1.1. formalizmem. Przedstawione 
dane poparte są boga tym ma teriał·em: doświadczalnym. łTie 

tworzą jednak zamkniętej i wyczerp'l:lj,ącej .·całości, głównie z. 
·powodu specyfiki celów or;rginalnych prac (optymalizacja. 
produkcji kwasu siarkowego metodą komorową: · seel i Meier, 
1953; Seel, 1956; oraż optymalizacja prod~cj_i hydroksylo­
aminy metodą Raschiga: Rollefson i Oldersbaw, 1932; Seel i 

Degener, · 1956; Seel i Knorre, 1963). Dane te .. potraktowano 
jako pierwszą podstawę s.ystematycznego badania złożonej 
reakcji siarczynów z azotynamif wykazując jednocześnie · 
konieczność ich uzupełnienia. Dla niektórych reakcji prze­
mia.tzy S-A trŻeba poszerzyć przebadane zakresy tempera~, ·· 

siły . jonowej lub pH ·roztworów. Należy również zweryfikować 
jakościowe wzmianki o bliżej niezbadanych _reakcjacb: 
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J•o::klnd h;yrl.rol{:w loa mln..v w ro~twornch ol>o;h~ t.n_ych 1 

kwaśnych (Nast i Ftlppl, 1950): 

bezpośrednia reakcja hydroks.yloaminodwusulfonianu z 
azo~;nem (Seel i Knorre, 1963): 

HOU.(so3 )~- + HN02 > N20 + 2S04ł1 
HON(so3)~- + fU102 >ONON(so3)~- ~NO+ O~(so3)~-

l 

Poniżej przedstawiono zestawienie przebadanych warunków 
dla reakcji składo\v.ych przemiany S-A: 

reak- temp. p H I inicjały 
c ja OC lub - lg( cH) mol/dm3 autÓ.'rów 

I 5 - 15 5 - ? 0.8 S i D f1956~ o- 45 6-? 1 - 1.5 S i K 1961 
II 25 - 60 5; 6 - ?.5 1 - 1.2 S,D i..._K (1959) 
III 15 - 40 .5 • .5; ? 0.008 - 0.12 S,D i K (1957) 

,. 
D i D (1949) IV 25 - 45 1.7- 2.3 0.02 - 0.25; 1 

V 50 - 70 1 - 2.5 · 1 H ( 1~?3) 
BO - 98 1.1~1 - 2.16 0.005 - 0.04 IJl i B ! 1950) 

9.5 (-0.?6)- 2.8 1 . c i ?/ 19601 
?8 - 95 0.9 - 2.72;0 0.002- 0.01; 1 F i L 1962 

VI 25 - 5.5 1.3 - 3.8 0.01 - 0.4 · N i Y (19411 · 
o- 25 1 - ? 0.008 - 0.,5 c i '1l ( 1965 . 

VII 25 · - 60 6.7 - 7.4 1 S, D i K ( 1959) 
VIII 4.5 - 55 1.3 - 3.8 0.01 - 0.01? N i .y f1941j 

45 - 85 2 0.06 - 6.34 c i •71 1965 
IX 25 1 - 7 0.5 B i H J1953) 

1 - 45 ~~ .1· 0.5 p (1~6,.~) 

X 20 - 35 4.2 - 5.3 0.2 D i G f1961~ 
o 1 - 2.3 0.01 - 0.1 H i S 196.3 

XI o - 3.5 0.6 - 1.9 0.25 H (196r 
15 - 36 ,3.3 - 5 .• 6 0.052 - 0.48 L ·i R 1953~ 

20 (-0.,3)- O.? 0.3 - 2 B i · M 1968 
XII 25 L~ . 4 - · L~. 6 1.2 3 . 1 p ( 1962) 
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(A-4) 

(A -5a) 

(A -5b) 

(A-6a) 

(A-6b) 

dcHADS 

d t = 

Jeżeli cH~KHA i _ KKS~cH<KHS' to równanie (A-4) 
przyjmuje postać analogiczną do (A-3). 

W rozprawie użyto ró~mani_e (A-4). Stałe. k 1n i k 13 v;yzna­
czono na podstawie danych Seela 1 Degenera (1956), porównu­
jąc r6wnania (A-4) 1 (A-3): 

. 2 
k1 N = k1(KHA + cH)/KAc 

k1s = k!j(KF..A + cu)(KKS + cH + c~/KHs)/(cHKAc) 

Obliczone wartości· posłużyły następnie do opracowania 
zależności obu stałych od temperatury: 

k1g = 2.190x109exp(- 5000/T) 

k1N = 3.0636x1012exp(- 5000/T) 
dm3 /(mol·min) 

Tabela A1 przedstawia wyniki obliczeń oraz ich porównanie 
z równaniami (A-6): 

Tabela A1. Stałe w równaniu A-4 obliczone na podstawie danych · 
Seela 1 Degenera (1956). 

k' ·-4 k" k1S temp. . 1 k1N•10 1 
OC dm3 /(mol· m1:n) 

7. 7. 
1/min dm:> dm:> l ( mol• min) 

m.ol•min 
r6wn.A-5jr6wn.A-6 r6wn.A-5fr6wn.A-6 

5 0.040 4.5?11 4.??96 1.39 33.?92 34.167 
10 0.060 6.8566 6.5652 1.92 46.6?7 46.931 
15 0.076 8.6850 8.9191 2.64 64.181 63.758 

' -5 KAc = 1.887"~0 I = 0.8 mol/dm3 

K~ = 4JC10-4 
cHAc/cNaAc = 0.123 

KKS = .3~ ~521('10-? cH = 0.123KAc 

KHS = 1.72x10-2 
.. - - -

' 
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w buforach octano\~ch (pH = 4.5) oraz siarczynowYch (pH = 
= 6 - ?.5) dla zakresu siły jonowej _roztworu 1 - 1.2 mol/dm3 
oraz temperatur 25 - 60°C. Szybkość reakcji oznaczali 
nięrząc ubytek siarczynu w roztworze oraz stężenie jonów 
ES03. Reakcje IIa i IIb były nierozróżnialne kinet,ycznie 
i przebiegały zgodnie z równaniem kinetycznym 

(A-11) 

(A-12) 

(A-13) 

( XXII) 

przy czym stosunek wydajności ni 1;;rylotrój sulf~.p.ianu do 
wyd_ajności imidodwusulfoniąnu był stały i określony 

ró·.vnaniami 

Cytowani autorzy po4ali r6~et zależność stałej k2 od 
temperatury: 

dm3/( mol• min) 

. . 
Z dwóch zapropąnowanych w przytoczonej pracy mechanizmów 
reakcji II mniej spekulat,ywny ma postać 

(X XI I l u) [(so3) :?.Noso2]3- ... . N(SO}) ~-

b) [Cso3) 2Noso2]3- + H2o ... Nii(so3) ~- + J.I+ + ~o~-

z etapem XXII kontrolującym szybkość przemiany. 

A.3. ZANIK NITRYLOTRÓJSULFONIANU (NTS) W REAKCJI RYDROLIZY 

( I II) ( ) 2- + . 2-
-·... NH so3 2 + H + SO 4 ; 

Sisler i Audrieth (1938) badali hydrolizę NTS l ecz ~~ki 
swoje przedstawili jedynie w postaci zgrubnego wyltresu. 

Seel, Degener i Kehrer (1957) wyznaczali szybkoŚć 
powstawania jonu H+ w reakcji III w buforach octanowych 
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(A-15) 

(A-16) 

( ~Ji~ = 5 . 5) i siarczynm·.rych ( pH = 7) . F o dali oni ~echar:iz::-. 
l"Jydrolizy w postaci róvmai1 

---.~ r-m ( so
3

) ~-

---~~ lTrl(so
3

) ~- + 2H+ 

' 

+ so2-
4 

z etapem XXIV kontrolującym szybkość przemiany, oraz r6wna-
r.ie kinecyczne 

= 

... 
\\: zakresie siły jonowej roztworu 0.00~.~ - o.-1~ mol;\~:: t vra:~ 

temperat-ury 15 - 40°C stała k.3 określona jest \'lzo::-~~mi 

lc(k3!k_3) = - 2.0.36/i/(1 +{f) 

lg(k3/0.06) = 19.45 - 4.3.30/T 
• 

(

w pracy S,D i K jest błąd jednostek w równaniu na\ 
str.110, które odpowiada równ.A-1ó; winno tam być:} 
ml/(mol·s) 

Ostatnio Hall i Johnson (1977) zaproponowali na ~odsta7:.ie 
badań spektroskopOW"JCh inny mechanizm hydrolizy ~ITS: 

-•~ 2NH(so3) ~-

---.. 2HS04 

+ Q o2-
'""2 7 

'..V cytowanej pracy brak jest jednakże danych kinetycznych 

dla hydrolizy. 

A. 4. ZANIK IMIDODVIUSULFONIANU (IDS) W REAKCJI HYDROLIZY 

(IV) + + + ..... 02-
::J 4 ; K . 

Sisler i Audrietb (19.38) przedsta•;:ili zgrubny \Y;y l-:res 

obrazujący przebieg hydrolizy I:VS w rói:fl~~ch t ez;era t";l::'o.ch. 

Doyle i Davidsen (19119) otrzymali na ~odze C.oświo.dczalncj 

r ówna nie kinetyczne reakcji IV w rozt\r o::·ach o p:! = ' i . 7 - .... -
~ .. ~· : 

1 ~n -- . • .._ f 
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(A-17) 

Podali oni również zależność stałej k4 od siły jo::.')wej 
rozt ... ·:0ru ~·!. zakresie O. 02 - O. 25 m01/d.m3 oraz od tempe::-a~ur,y 
w ~~krc8ie ~5 - 45°C: 

( J:.-'1 ;:~ ) 

gdzie f3 = O. 092 w ter'lperaturze 25°C; dm3/(mol•min) 

Ponadto cytowani autorzy stwierdzili, że w temperaturze 25°C 
i przy sile jonowej 1 mol/dm3 stała ma wartość k4 = 0 .01 • 

A. 5. ZAH IK K'{.'ASU SULF AillNOWEGO . (SA) VI REAKCJI EYDR GLIZY 

(V) 

( A-20) 

(A-21) 

H NSO II 
?. 3 

+ 
--~~ NH11. + so~- k 5 

Cupery ( 1938) zamieścił w swej pracy wykres :przedotr.w:i:l­
jący przebieg hydrolizy knasu sulfaminowego w temperaturze 
80°C, dla różnych stężeń początkowych. Notley (1973) podał 
równanie kinetyczne reakcji V przy sile jonowej roz~voru 
1 mol/dm3, w zakresie temperatur 50 - 70°C i pH 1 - 2.5 : 

Ponieważ hydrolizie ulegają jedynie niezeysocjowane cząs~ecz­
ki kwasu, to właściwe równanie kinetyczne reakcji 7 :n.a 
postać 

którą wyprowadzono również w podrozdziale 1.1 •• :I'a.r:też 

przedstawiono (tab. 1) obliczone w rozpra77ie, na :podsta'iiie 
dan./ch Notleya (1973) oraz Kinga i King (1952) (ró7."n. a-;.S '!), 

wartości stałej k
5

• Następnie wyznaczono zależność stałej 
od temperatury: 
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(A- 22) 

---------------------- -

1/min 

Porównanie równania (A-22) ·z danymi pierwotnymi przedstawlo­
no w tabeli: 

~abola A2. Stałe szybkości hydrolizy kwasu sulfaminowogo. 

temp. o c 50 60 ?O 

, . 105 1/min 2.3125 ?.9913 2,3.09? 20.523 15.074 K5l( t 

1.5669 7-1??? · 21.653 16.318 
wg. tab. 1 .2.503? 6.8118 21.165 1?.23? 

równ. (A-22) 2.2663 6.8081 19 .1'82 

Maron i Berens · (1.950)' przedst&vili wyniki badań reakcji V 

w zakresie .temperatury 80- 98°C i ·przy sile jonowej roztwo­
ru 0.02 - o.o~ mol/dm3· Wyniki te wymagają wniesienia 

. . 
żmudnych poprawek, gdyż oparte są na błędnym założeniu o 
całkowitej. dysocjacji kwasu sulf8minowego • 

. Candlin i Wilkins (1960.) badaii hydrolizę kwasu s.ulfamin.o­
wego w roztworach. ·kwasu nadchlorowego,. w temperaturze 95°C i 
przy sile jonowej roztworu I =·'1 mol/dm3 .oraz pH = (-0. ?6) -
2.8 • Wyznaczyli oni następujące wartości $tałych kinetycz­
nych: k

5 
= ·13.9•10-3 ~/min Qraż ~SA= 0.266 mol/dm3. 

Fleischfresser i Lauder ( 1962) . ·.wykonali :podob~e badania w 
szerszym ·z8.k;resie temperatur. Tabela A3 prżedstawia porówna­
nie wyników obydwu prac z równaniem ( A-22) · ( zaletono, że 
stę.żeni~ jonów wodo~Qwych w do.świadczeniach F i . L oyło równa 
stężeniu kwasu nadchlorowego i przeliczono podane przez nich 
wart9ści stałej k ·wg. · wzoru 10). 

Tabela A3. Stałe szybkości hydrolizy ·kwasu sulfaminowego. 

temp. KSAt1o2 k
5 
~103 I 

o c mol/dm3 1/mill mol 

rn.A-61 F i L l rn.A-22 l c i V! 
dm3 

94.95 3-2300 '11. 7063 1.9895 13.9 
89.36 3.8365 6.2925 1.2114 (KSA = 0.266) 1 
81J . • 16 lł-.4585 3-3970 o. 753.07 
78.30 5 .• 2461 1.5?42.· 0.43335 
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Fleschfresser i Lauder (1962) podali także szereg ~artości 
stałej k w równaniu (A-20) dla roz~;orów rozcieńczonych o 
temperaturze 94. 9°C. VI oparciu o dane tych autoróv1 można 
obl.iczyć wartości stałej k5 .: (5.9459- 6. 8578)x1o-3 1/min. 

Rozbieżności w tabeli A3 wynikają nie tylko z ekstrapola­
c j i równania (A-22) poza zakres temperatury, dla którego je 
otrzy~ano, lecz. również z użycia różnych wartości stałej 
d,y:";ocjacji kv1a:3u sulfaminowego. Brak pełnej informacji o 
etałe,j KDA w odpowiednich zakresach temperatury i niły jono­
vJr! ,j unir.:mo~liwin u,iednolicenie przedstawionych danych kine­
t.j c znych. W rozprawie użyto równania (A-21) i (A-22) ze 
względu na odpowiedniejszy zakres temperatury. 

A. 6 . ZAl7IK HYDROKSYLOAMIUODWUSULFONIAłm ( HADS) W REAKCJI 

HYDROLIZY 

(VI) 

(A-23) 

2-+ 804 ; 

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 j~nowej roztworu 0.01 - .0.4 mol/dm3. 
Otrzymali oni równanie kinetyczne 

--
oraz zależność stałych k6 i kG od siły jonowej w z~{resie 
0 . 01 - 0.1 mol/dm3: 

(A- 24·a) 

(A-24b) 1/min 

Dla wartości siły jonowej większych od 0.1 mol/dm3 dane 
Naiditcha i Yosta odbiegają . od podanej korelacji i podane 
są w postaci liczbowej w tabeli A4. 

Cytowa,ni autorzy t-\rykazali·, ż e w wyższych tel!l.peraturach 
udział hydrolizy IDL~S nie przekracza 10% konwersji FJillS, i 
przy tym założeniu opracowali zależności st~łych k~ · i k6° 
od temperatury: 
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(A- 25a) 

(A-25b) 

k~ = 1013· 1exp(- 8857/T) 

k6° = 1013exp(- 11574/T) 

a..m3 /( mol• min) 

1/rnin 

Tabela A4. Stała szybkości hydrolizy HADS w 25°C. 

I 0.386 0.288 0.254 0.239 0.169 0.155 , l ~ 3 0.142 r.JO .... O.IIl 

. 1{6 0.163 
d.m3 /(mol-min) 

0.200 0.206 0.227 0.243 0.253 0.258 

1-~uiditch i Yo3t zaproponowali również mechanizm hydrolizy: 

(ZXVIIIa) HOH(so3) ~- + H
3

a+ ~ HON(so3)2H3o-

(XXVIIIb) HON(so3)2H3o- • HONH(sa3)- + 2H+ 2-+ so4 

(A-26e) 

(A-26b) 

Candlin i Wilkins (1965) ~badali hydrolizę HADS w zakresie 
temperatury O - 25°C, przy sile . jonowej roztworu 0.008 -
0.5 mol/dm3 i pH = 1 - 7. Nie znajdując, jak I:Taiditch i Yos-c, 
katalitycznego działania wody, podali równanie kinetyczne 

oraz zależności stałej k6 od temperatury i siły jonowej 
roztworu: 

dl:l3 /(mol· mi=.) 

dla I= 0.5 mol/dm3; (oryginalne równanie v~ażone jest 
w innych jednostkach i cvrukrotnie 
występuje w nim błąd ~~arski: 
1013·8 zamiast 1013·3; ponadto 
energia aktywacji wynosi 2'1200 

zamiast 21444). 

l g (k(5/lt6°) = - 2.036/I/(1 +{i) 

w ?5°C k6° = 1. 5 dm3/{mol• min) 

d.m3 /(mol· mi:1) 
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Szybkości hydroli zy iiADS obliczane wcdłu r~ Naidi t cha i 

Yosta są znac znie większe od szybkości obliczanych według 
Candlina i ~7ilkinsa przy dużych wartościach pH roztworu, 
a piece rrillie j s ze przy małych wartościach pH ( dla 25°C oraz 
I = 0 .169 mol/dm3 vzyrównanie wartości zachodzi przy cH = 
= 2 .2x1 o-3 mol/dm.3). W rozprawie użyto danych Naiditcha i 
Yosta, które Uj'llożliv.riają oszacowanie szybkości hydrolizy 
z nadmiarem w roz~vorach słabo b1aśnych i oboję tnych 

A • ? . ZANIK HYDROKSYLOAWJNOMONOStl"LFONIA.łHJ ( HAMS) W REAKCJI Z 

K'l/AŚN"YM SIARCZYNEM ( KS) 

("!I I a) 

(VIIb) 

(A- 28) 

(A-29). 

(A-30) 

(XXIX) 

Seel, Degener i Knorre (1959) zbadali przebiegi reakcji 
VII w buforach octanowych i siarczynowych pH = 6.? - ?.4 , 
w zakresie temperatury 25 - 60°C i przy sile jonowej roz­
~~oru 1 mol/dm3. Szybkość reakcji wyznaczali mierząc łącz~r. 
ubytek siarczynu oraz stężenie kwaśnego siarczynu. Imidod'l.ru­
sulfonian i sulfaminian powstawały jednocześnie, a molowe 
ich wydajności związane ~yły zależnością 

Reakcja przebiegała zgodnie z róv~naniem kinetycznym 
' 

a zależność stałej szybkości od temperatury określa wżór 

lg(k?) = 15~08 - 5240/T dm3 /( mol• min) 

Cy towani autorzy podali również dwa możliwe mechanizmy 
r eakcji VII. Mniej spekulatywny z nich ma postać 

H O 2 
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(XXX a) 

(zrro) 

z etapem XXIX decydującym o szybkości reakcji sumarycznej. 

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

(-VTil) 

(A-.31) 

(A-.32) 

Naiditch i Yost (1941) starali się oszacować szybkość 
hydrolizy HAhffi w temperaturach 45 i 55°0. Wykazali oni w 
_sposób przybliżony, że jeżeli przyjąć dla reakcji VIII 
równanie kinetyczne 

to maksymalna -wartość stałej szybkości określona jest 
zależnością 

dm3/(mol•min) 

gdzie ·k6 jest stalą szybkości hydr9lizy HADS (podr • .A,.6) •· · 

Na.iditch 1 -Yost stwierdzili ponadto, ~e w temperaturze 
25°0 rea~cja VIII pr&ktycznie nie . zachodzi. 

Candlin i Wilkins (1965) badali kinetykę 'hydrolizy HAMS 
·w zakresie temperatury 45 - 85°0, przy sile jonowej roz~voru 

· 0.06 - 6.34 mol/dm3 i pH< 2. Dla pH > 2 ··stwierdzili zaklóce­
nia stechiometrii i spadek wydajności hydroksyloaminy · (95% 
przy pH = 1, 84% przy pH = 2 i .6% przy pH :::: .3.5). Podejrze­
wali przy tym, że produktem konkurencyjnym reakcji może być 
podazotyn. [Należy pB.miętać, że podazotyn ulega rozkładowi 

do _p_odtlenku azotu: 

(pH:: . 1-14 ) 

oraz reaguje z azotynem: 

-".~ HN03 + N2 + H2o 

Jones (1973)] 
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C andlin i Vlilkins podali zależność stałej k2 od t empera tur:~.r 

( przy s ile jonowej rozt·woru 1 mol/dl:)), któ;<l po prze licze­
niu jednostek ma postać 

A-33) dm3 l (mol· min) 

(A-34) 

oraz zależność stałej k8 od siły jonowej roztworu: 

Dokładne poró\'manie wyników obydwu. cytowanych prac jes-c 
ni e::tożliwe ze względu na rozbieżność p:-zebadanych zakres Ó'.'.' 
temperatury i siły jonowej. Szybkości reakcji VIII obliczone 
wedłuG Naidi tcha i Yosta są v-ryż sze od szybkości obliczanych 
według Candlina i Wilkinsa. W rozprawie korzystnie~ było 
oszacować te szybkości z nadmiarem i dlatego przyjęto aane 
~aiditcha i Yosta. 

(A. 9. ZAUIK HYDROKSYLOAIV:INY ( HAM) W REAKCJI Z K"!IAŚNYi::! SIARCZY!3:.: 

(I Y. a) 

(A-35) 

(A-36) 

+ + 

k9-o 

Si s ler i Audrieth (1939) badali przydatność reakc j i :LX d.o 
produkcji kwasu sulfaminowego, lecz ich opracowanie ma 
charakter jakościowy~ Brackman i Higginson (1953) śledzili 

przebiegi reakcji IX w temper aturz e 25°C, przy sile jono':vej 
rozvnoru 0. 5 mol/dm3 i pH = 1 - 7. W doświadczeniach swoich 
za s tosowali oni dwukrotny nadmiar siarczynu w stosu~~ do 
hydroksyleaminy. Wyniki przedstawili w postaci ró·::nani a 
kinetycznego i zależności stałej szybkoś ci od kwasO\'tości 

roztvlOru: 

dcBAMF/dt = - kcsFcHAMF 

k = 2. 09 •10-3c~/ [ (K:-f.<U·i + c11) ( KKS + cH) ( K .. 8 + c .. ) J 
. h h 
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Brackman i Higginson wykazali, że powstający w reakcji IX 
siarczan amonowy nie był produktem hydrolizy kwasu sulfami­
nowego. Stosunek wydajności obu związków określony był 
zależnościami 

( A-37) dcHAMF/dt = - (k9/~aJdcsAF/dt = - (10/9)dcsufdt 

= - (k9/k9b)dcNH/dt = - 10dcNH/dt 

W tej rozprawie wyprowadzono równanie kinetyczne, które 
oparte jest na założeniu, że reakcja IX może zachodzić jedy­
nie pomiędzy niezdysocjowanymi jonami HONH3 1 Hso; :-

(A-38) 
dcHAMF 

d t 
= 

( A·39) 

[A-40) 

Porównując równania (A-35),(A-36) i (A-38) w warunkach 
ekst~emalnych uzyskano wz6r określający stalą . kq: 

dm3 /(mol· min) 

Wartości szybkości reakcji. IX obliczone z obydwu równań 
kinetycznych są liczbowo zsodne .z dokładnością co najmniej 
do pięoiu cyfr znaczqoych. 

Nnle~y dodaó, ~e Braolanan i Higginson dodawali do roztwo­
rów et,ylenodwuaminoczteroootan dwusodowy, aby zapobiec 
utlenianiu siarczynu tlenem. 

Fraser (1965) badał kinetykę reakcji IX w zakresie tempe­
ratury 1 - 45°0, przy sile jonowej roztwo~ 0.5 mol/dm3 i 

pH = 4.1 • Zaobserwował on zmianę stosunku wydajności sulfa­
minianu do wydajności siarczanu amonowego (inaczej: stosunku 
~a/k9b) w zależności od temperatury {tab. A5). Podał także 
wartości stałej szybkości w równaniu 

które można również otrzymać jako przybliżone uproszczenie 
równania (A-.38) dla cH~ 1•10-4• 
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i·Ja podstawie danych Frasera v~rznaczono tutaj zależnoś ć 
s~ałych k9a i k 9b od temper atury : 

(A- 41 a ) 

(A-41 b ) 

_(.9a = 3 . 2107l(1015exp(- 11293 . 4/'r) 

k9b = 8. 01 ~46 (105exp( - 5383 . 3/T) 
dm3/ (mol min) 

(k9 = k9a + k9b) 

·:; tabel i A5 pr zedstawiono porównanie róvmań (A-41) z danymi 
Fraser a oraz Brackmana i Hi gginsona. 

T:tbe l a i15 . Stałe kinetyczne reakcji IX. 

terr~p. k9b dm3/(mol min) 

OC 
~{9a k9 k9a k9b V. ! 

.• 9 

I•'raser \'' "' ' b Fras J Ul- 41a) wg Fras f ( ~\- Li- 1 b) ( \ .. ., ) .:\. - '<f' l 

.. 

1 L~/6 0 . 0075 0 . 00450 O. OOLJ-13 0.00300 0 . 002.377 0 . 00C· :::; 
10 .5 2 /8 0 . 0193 0 . 01544 . o. 01642 O. 003F·6 o o·"' !· c-f::!.7 0 . 02] ·~' 1 • v· ~ ::.;, "> 

25 . 0 9/91 0 . 114 0 . 10374 0 .11383 0 . 01026 0 . 011545 o 1 ? - , ~ : 

45.0 3/97 1 •. 36 '1. 31920 1 . 23136 0 . 04080 0 .035920 1 : 267~ 1 . l 

25 . 0 KHS = 0 . 02338 (równ . A- 56) 

~ = 0.08939 ( równ •.. A- 39 ; Brackman i Eigginson) 

Da~e Brackmana i Higgins ona oraz dane Frasera są zsodne 
merytorycznie i l i czbowo . W r ozpr awi e ~zykorzystano róvmanie 
( A- 38 ) oraz , z powodu opóźnionego odszukania pracy Fr aser a , 

r óvmanie (A- 39) . 

A.10. ZANIK HYDROK3YLOAfiiTl\TY ( HAIJ) W REAKCJI Z AZOTYNE~I ( A) 

(x) 

(A- 42) 

+ H NOH 2 
-~,. N,..O + c. 

Dtlring i Gehl en (1961) badali przebi egi r eakcji X w róż­
nych roztwor ach buforowych . \'1 buforach octanowych zaobs er:;'lo­
wali oni _katal ityc zny wpływ jon ów CH

3
coo- , a dla buforów 

azotynowych (pE = 4. 2 - 5 . 3) podal i ró·.·..-nanie kinetyczne 
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oraz liczbowe wartości . sta.łych kinetycznych. 
H6wnanie (A-'~2) przekształcono tuta.j do postaci 

(A-43) 

(A-44) 

Na podstawie danych z cytowanaj pracy wyznaczono zaletnoóć 
stałej k10 od temperaturJ w zakresie 20 ~ ~5°C i przy sile 
jonowej roztworu 0.2 mol/dm3: 

dm~/( mol· min) 

oraz wartości stałych k10 i k1o· Wyniki obliczeń przedstawio­
no w tabeli A6. 

3 tabela A6. Stałe kinetyczne reakcji . X przy sile jonowej 0.2 mol/dm. 

temp. k10 dm3/(mol·min) k~o k" 10 
.OC DBr. i G. j r. (A-44) mol·min/d.m3 min 

20 252 251.9 
3.22•103 25 375 395.4 0.01 

30 624 611 ~5 
35 912 932.5 

J.Jl.Srlng i Gehlcn zaproponowali dwa równolep;łe mechanizmy 
,, . . .., ·• rf:n r. C ,J l A 

(x: z) 

uo+ + uo2 > N2o3 

N2o~ + H2NOH ~ HONHNO + HN02 

(X: l. /.. I) 

(X:XXII) 
} mechanizm A 

( X:X:XIII) NO+ + H2NOH ~ HONHNO + H+ } mechanizm B 

(X:XXIV) HONHNO 

Bothncr-Hy i Friedman (1952) ustalili za pomocą badsil izoto­
p ow;ych, ~e otruktut'~ r.wi qzku pobr edniep;o w reakcji X ~alet.~ .. 
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(A-45) 

(A -46a) 

(A-46b) 

od kwasowości środowiska: · 

roztwór 
obojętny 

roztwór 
kwaśny 

HO~N~N-OH 

H 
N-N=O 

HO/ 
+ H O 2 

Równanie kine~czne vzyznaczone przez DBringa i Gehlena 
nie jest jednoznacznie zgodne z przedstawionymi mechanizmami 
i nasuwa podejrzenie; że rzecz~visty mechanizm może być 
bardziej złożony. Konieczne są zatem dalsze badania reakcji 
hydroksyleaminy z azotynami. 

Wniosek ten potwierdzają również wyniki Hughesa i Stadma­
na (1963), którzy badali reakcję X w roztworach kwasu nad 
chlorowego. Dla temperatUry 0°C i zakresów stężeń hydroksylo­
aminy 0.0125- 0.03?5 .mol/dm3, kwasu azotawego 0.0003-
0.0025 mol/dm3 oraz jonu wodorowego 0.05 - 0.1 mol/dm3 
ot~zymali oni równanie kinetyczne 

dc~V./dt = - kcHcHAcHAli+ 

gdzie stężenia cHA i cHAM+ .były praktycznie równe 
stężeniom formalnym. 

Stała k przyjmowała wartości w zakresie 13.44- 16.56 
dm6/(mol2·min). Przy dalszym obniżaniu stężenia cH do wartoś~ 
cl 0.005 mol/dm3 stała k wzrastała do 38.4 • Obniżenie 
stężenia kwasu azotawego powodowało powrót stałej do pierwot­
nego zakresu wartości. Hughes i Stedman złożyli te rozbież­
ności na karb ubocznych mechanizmów przejawiających się w 
nowych członach róWnań kinetycznych: 

1.38 
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A. '1'1. ZANIK Kł/ASU SULFAMINOWEGO (SA) VI REAKCJI Z AZ01_1'fNEi'.f (A) 

( XI) 

(A-47) 

(A-48) 

(A-49) 

(XX) 

(XXXV) 

Baumgarten i Marggraff (1930) opisali kinetykę reakcji XI 
w sposób jakościowy. H:ughes (1967) przedstawił dane doświad­
czalne dotyczące przebiegów tej reakcji w zakresie ~ampera­
tury O - 35°C, przy sile jonowej roztworu 0.25 mol/dm3 i 
pH = 0.6 - 1.9, oraz ich 1Nnikliwą interpretację. Podał rów­
nanie kinetyczne 

orąz wartości stałej szybkości. Ponieważ v1 warunkach doś•Ni~d.­
czeń Hughesa formalne stężenie kwasu azotawego jest praktycz­
nie równe stężeniu jego niez~socjowanych częstecz~k, to 
równanie (A-47) można zapisać w innej postaci, zachowując 
tę samą stałą kinetyczną: 

dcSAF 

d t 
= 

~ra podstawie danych z cytowanej pracy wyznaczono zależność 
stałej k11 od temperatury: 

dm
6 /(mol2• min) 

Zgodność r6wn~nia (A-49) z danymi piernotnymi pokazano w 
"tabeli A7 • 

.r.~echanizm reakcji XI, zgodny z podanymi równaniami kine­
tycznymi, ma postać 

+ 11+ ~ H O•HO+ 
~ 2 

2H+ 

Li i Ritter (1953) podali zależność stałej k11 od tempe­
ratury w zakresie 15 - 36°C i siły jonowej roztworu 
(w zakresie 0.05- 0.48 mol/dm3; pH = 3 . 3 - 5.6): 
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(A-50) lg(k11) = 5.037 + (T- 298.15)/31.2 - 0.?2/f/(1 +.[f) 

dlll
6 
/( mo12

• min) 

Tab.ela A? przedstawia porównanie równań . (A-49) i (A-50). 

Tabela A?. Stałe szybkości reakcji XI przy .sile jonowej 0.25 mol/dm3. 

temp. k11"10 -4 dm6/(mol2·min") 

OC Hughes l równ.A-49 l równ.A-50 

o 1.0200 1.0214 0.9902 
18 4.0020 4.0452 3.?380 
20 4.6647 . 4.3326 
25 6.7800 6.6056 6.2661 
34.5 12 . 2400 12.4006 12.6324 

Biddle i Aliles (1968) zbadali kinetykę reakcji XI .w 
silnie kwaśnych roztworach ~asu azotowego. Zakładając, że 

stężenie jonów wodorowych równe było st\~żeniu liNO- pr::eli­
~ 

czono podane przez nich stało kinetyczne na wal'tości odpowin-
dnjące stałej k11 (tab. AS). 

Tabela AB. Stałe szybkości reakcji XI wg. Biddle'a i !lilesa (1968). 

temp. cH = ~HN03 
..., - I k11)ł1o-4 

o c mol/dm3 dm6/(mol2·min) 

20.0 2.00 1.5000 
20.5 2.00 0.?300 
19.8 2.00 0.8150 
20.2 0.50 1.5000 
19.9 0.20 1. 6500 

Różnice pomiędzy stałymi k11 z tabeli A8 a odpowiednimi 
wYnikami Hughesa, Li i Rittera (tab. A?) mogą być ·spowodowa­
ne dużą kwasowością środowiska i występowaniem nieznanych 
form asocjacyjnych kwasu sulfaminowego w doświadczeniach 
Biddle'a i Milesa. W rozprawie wykorzystano równania (A-48) 
i (A-49). 

Groh i Russel (1964) badali reakcje azotynu z sulfaminia­
nem baru i glinu. Stwierdzili wyraźny wpływ rodzaju metalu 
na szybkość reakcji, która malała w kolejności Na> Ba >Al. 
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(.A.12. ZANIK HYDROKSYLOAMINOMONOSULFONIANU (HAMS) W REAKCJI Z 
AZOTYNEM (A) 

(XII) 

(.A -51) 

(.A-5~a) 

. 
' 

Seel i P~~schmann (1962) zbadali przebiegi reakcj~ XII w 

roz~vorach buforowych octan - ~va~ ootowy (pH • 4,4 • 4,6) 
w temperaturze ·25°C i przy sile jonowej 1.2 mol/dm3. 
Stwierdzili silne działanie katalityczne jonu octanowego. 
Ekstrapolując wyniki. doświadczeń otrzymali oni równanie kine­
tyczne dla reakcji bez katalizatora: 

Na podstawie zawartych w cytowanej pracy danych uzyskano 
tutaj zbiór szacunkowych wartości stalej k12 : 

zakres mol/dm3 
cHAMS CAF 

(.A-52b) k12 = 0.5~t1o5 

(.A-52c) k12 = o. ,3Jl105 

0.5-1 0.025-0.05 

0.02 0.02 

A.13. RÓWNOWAGI KWASOWO- ZASADOWE 

A.13.1. SIARCZYN. 

(XIII a) 

(XIIIb) 

(A-53) 

(A:-54) 

H2so3 ~ ._ H+ 

HSO- ~ H+ 
3 "' 

+ Hso; 

+ _so~-

Hikita, Asai i Nose (1978) podali zaletność stałej K~ od 
temperatury w zakresie 15 - 45°C: 

lg(~8) = 6.7369 - 770.5/T- o.01986T 

Kerr (1976) przytoczył za Lowellem i współpracownikami 
zależności 

lg(K~81pw) = 843.67/T - 4.7171 
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(\-55) 

(A-56) 

mol/dm3 

Fraser (1965) opracował na podstawie badań własnych 
równanie 

lg(KHS) = 20.487 - 3021/T - .0.0402T 

ważne w zakresie temperatury 4 - 45°0 i przy sile jonowej 
roztworu 0.5 mol/dm3. 

W tabeli A9 zebrano występujące w literaturze pojedyncze 
wartości stałych dysocjacji kwasu siarkawego i porównano · je 
z równaniami (A-53)-(A-56). 

1'abela A9. Stałe dysocjacji kWasu siarkawego. 

t 

o 3.10 
5 2.77 

10 2.47 
10 
18 
18 
25 
25 
25 
25 
35 
40 
50 

2.03 

1.70 

1. 31 
1.14 
0. 86 . 

2. 35 • 2. 32 
2.07 2.78 
1.83 2.19 

•1.84 
1.52 1.66 

•1 ·.54 
1. 30 1. 71 

•1.72 
1.74 

e1.30 
1. 05 •1.05 
0.95 
o. 78 • o. 76 

Reterencje 
K~8 ~'.107 .mol/dm3 

+- ref) · A-55• 

Johnston i Leppla (1934) 0.974 
·Beilke i Gravenhorst (1978) 1.00 0 . 885 

- " - 0.?90 0.806 

1.02 
Johnston i Leppla (1934) 
Freier ( 1976). . 
Johnstan i Lepfla (1934) 
Beilke ·i Lamb 1975) 
Tartar i Garretson (1941) • 0.624 
Beilke i Gravenhorst . (1978) 0.624 
Johnstou i Leppla (1934) 

- u -

- n -

0.?00 

0.622 
0.622 

0.531 
0 •. 492 
0.426 

• podano wartości ilorazu K0/pw 

o 
5 

10 
18 
25 
25 
25 
25 
35 
40 
50 

0.5 
0.5 
0.5 
0 .5 
0.5 
3.5 
1.2 
0.04 
0.5 
0.5 
0.5 

2.80 
2.78 
2.7·2 
2.55 
2.34 
1.622 

1.98 
1. ?8 
1.41 

referencje 

r6wn.. (A-56) 
- " -- " -- '' -- " - . 

Eriksen ( 1969) 
Seel "i Knorre ( 1961) 
Seel, Degener i Kehręr (195?) 
r6wn. (A-56) 

- " -- " -

3. 715 
3.252 
1.15 
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A. 13. 2 • AZOTYN. 

(ZIV) 

(A-57) 

;;chmid, Marchr;raber i Dunkl ·( 1937) wyznaczyli W<ll'tości 
etalej dysocjacji kwaau azotawego w róinych temperaturach, 
przy sile jonowej roztworu 1.7•10-3 mol/dm3. Z podanych przez 
nich wartości w.Yznacz~no tutaj zale$ność stałej od tempe- · 
ratur,y, w zakresie O - 50°C: 

KRA = Texp(- 10.1535 - 930.23/T) mol/dm3 

W tabeli A10 porównano równanie (A-57) z oryginalnymi danymi 
Schmida, Marchgrabera i Dunkla oraz z danymi innych autorów. 

Tabela A10. Stała dysoc.jacji kwasu azotawego. 

t !•10.3 K •104 
HA mol/dm3 

OC mol/dm3 równ. S,M i D (19.37) Freier Poradnik DHring 
(A-57) oryg. 1 cytowane ( 1976) (1974) Ge-hlen 

,3.50 ,3.20 
(1961) 

o 1.73 ,3.53 
12.5 1.?3 4.28 4.60 
20 o 4.?8 7 
25 1. 73 5.13 5.10 4.50 
25 mała 5.1 
25 o 4 
30 1. 73 5.49 6.00 
50 1. 73 ?.O? 7.10 

A. 13. 3. SIARCZAN. 

txv) 

(A-58) 

we wszystkich rozważaniach w tej pracy pominięto 
występowanie niezdy$ocjowanych cząsteczek kwasu 
siarkowego 

Hamer. (1934) podał zależność stałej K0 od temperatury .KSA 
w zakre·sie O - 60°C: 
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Kerr (1976) podal za Lowellem i współpracownikami 
zależność: 

(A-59) 

Hównania (A-5B) i (A-59) porówn~no w tnboli A11. 

ta."bela A11. Druga stała dysocjacji k.vasu siarkowego. ·" 

(A-60) 

temp. (K~A/pw) "102 mol/d.m3 K0 "102 
KSA 

OC równ. (A-58) f równ. (A-59) J Pitzer ( 1976) Freier (1976) 

o 1.4723 2.121? 
10 1.4230 1.6065 
20 1.3911 1.2048 
25 1.2386 1.0399 1.06 
25 1.25 1.2? 
30 1.15?0 0.89569 
40 0.9?861 0.66068 
50 0.?9561 0.48386· 
60 0.62293 0.35208 

Doyle i Davidson (1949) podali zależność stałej KKSA od 
siły jonowej roztworu w temperaturze 25°0 elektrolitem .. 
uzupełniającym był chlorek sodu : 

lg(KKSA/K~) = 2.026/I/(1 + /I) - 0.1371 mol/dm3 

(~1 3 .4. SULFAMINIAN. 

(XVI) 

(A-61) 

King i King (1952) podali zależność stałej K~A od tempe­
ratury w zakresie 10 - 50°C: 

mol/d.m3 

Wykorzystując dane Cuper,y'ego (1938) można obliczyć 
przybliżoną zależność stałej dysocjacji kwasu sulfacinowego 
od siły jono~ej, w 25°C. Wyniki obliczeń podano w tabeli A12. 

Candlin i Wilkins (1960) . wyznaczyli w 95°C i przy sile 
jonowej 1 mol/dm3 wartość KsA = 0.266 mol/dm3. . 
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Tabela A12. Zależność stałej KSA od siły jonpwej wg. Cupery'ego. 

cSAF p H cH = 10-pH ~r KSA = c~/(cSAF-cH) 
moi/dm3 mol/dm3 mol/dm3 

1. o 0.41 0.3890 o. 21+774-
0.75 0.50 0.3162 0.23054-
0.50 0.63 0.234-4 0.20692 
0.25 0.87 0.1349 0.15809 
0 .10 1.18 0.06607 0.12865 
0.05 1.41 0.03890 0.13641 
0.01 2.02 0.00955 0.20264-

1\ • 13 . 5. HYDROKSYLUAMINA. 

(XVII) 

(A-62) 

HONH+ ~H+ 3 ~ . 

Brackman i Higginson (1953) podali wartość stałej dysoc­
j~cji jonu HONH+ w 25~C - . K~M = 1.04•10-6 mol/dm3. 

Fraser (1965f podał na podstawie badań własnych zależność 

lg(~) = 0.0038T - 1517/T - 1.893 

która obowiązuje w zakresie temperatury 4 - 45°C i przy sile 
jonowej roztworu 0.5 mol/dm3 dla 25°C otrzymuje się wartość 

-6 
K?.Aif. = 1.4-188-10 . • 

Pominięto dalszą dysocjację obojętnej cząsteczki hydro-
ksyloaminy, H2NOH , - H+ + H2No- , ponieważ stała 

równowagi tej reakcji ma wartość 1.07•10-8 mol/dm3 vr 20°C, 
Freier, (1976). W warunkach rozważanych w rozprawie jony 
n2r-w- praktycznie nie występowały. · 

A.13. 6. IMIDODVIUSULFONIAN. Przyjęto, że w rozważanych w rozprar11ie 
warunkach imidodwusulfonian występował jedynie w postaci 
jonó~ NH(so3)~-. Przybliżenie to uzasadnione jest podanymi 
przez Doyle'a i Davidsona (1949) wartościami stałych 
dysocjacji: 

HN(So3H) (so3)- , ." H+ + HN(so3)~-
HN (so3) ~- , -.. H+ + N (so3) E- K = 

dlu 25°C l I = 1 ruol/ilin3 

K ~ 1. 8 mol/0..:3 

3.2~10-9 mol/dm:; 
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A. ~.3. 7. POZOS'l'ALE REAGEnTY. Z powodu braku informacji l i ter aturowe j 
o równowa~ach dysocjacji pozostałych reagent ów przyj ~'( to, że 

v:ys~ępują one zawsze w jednej, zdysocjowanej postaci: 

( B-1) 

.ni trylotrÓjsulfonian (NTS) 

hydroksyloaminodwusulfonian (HADS) 

hydroksyloaminomonosulfonian ( HAI~1s) 

N(SO )3-
3 3 

HON(so3)~-
HONH(so3)-

l.::E'i'ODA NUMERYCZNEGO ROZWIĄZYWANIA SZTYWNEGO UKŁADU 

ZWYCZAJNYCH R6VmAł1 RÓŻNICZKOWYCH PIERWSZEGO RZĘDU 

niektóre róv.rn.ania i układy równań różniczkowych zwyczaj­
nych mogą wykazywać sztywnoś~. Własność ta nie jest jedno­
znacznie zdefiniowana. W szczególności oznac.za ona, ż·e 

lokalne szybkości zmian wartości zmiennych zależnych różnią 
się od siebie więcej niż d~a rzędy (Chan, 1978; Chan, Birn­
baum i Lapidus, 1978). Miarą tak zdefiniowanej sztywności 
są stosunki wartości własnych macierzy Jacobiego układu 
równań. ?!.acierz obliczana ·jest dla lokalnych wartości zmien­
nych i dlatego sztywność jest własnością lokalną, która moż e 

zależe6 od wielkości obszaru całkowania układu. 
Kla~yczne metody całkownnia numerycznego .sq bur\.tzo 

nieekonomiczne w zastosowaniu do r6wnai1 szt~v~ych. Dobre 
wyniki uzyskuje się natomiast przy użyciu półjawnych metod 
Rune;ef.jo - Ku t ty. W tej pracy zastosowano póljawny algorytm 
R-K opracowany przez Michelsena (19?6a,1976b,1977). 

Jeżeli zadany do rozwiązania układ ma postać 

dC/ dt = f(c) 

z warunkiem początkowym 

to użyty w rozprawie algorytm można przedstawić za pomocą 
równań 
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(E- 2 a ) 

(3-2b) 

k" l 

k 2 

= 

= 

h (I - h aA)-1 f(c ) n n n 

h0 (I - hnaAr1t (en + b2k1) 

(3-2c) k3 = (l- hnaA)-1(b31k1 + b32k2) 

(B-2d) 

( :.:>--3) 

(B- 4) 

c n+1 = 

gdzie 

en + R1k1 + R2k2 + k3 

A ·-.- A .. = of . /oc. jest macierzą Jacobiego l.J l. J 
dla układu (B-1) 

hn = tn+1 - tn jest zmiennym krokiera algorytmu 
I macierz jednostkowa 
a = 0.4358 

b31 = - 0.630~7 

b32 = - 0.24235 

b2 = 0.75 
R1 = 1.03758 
R2 = 0.83494 

Fodczas każdej iteracji oblicza się wartość następnego 
kroku, hn+1 • Zastosowano do tego metocię "krok- pół kroku". 
Polega ona na ~Jm, że n-tą iterację (od punktu n do n+1) 
przeprowadza się &~otnie, raz z krokiem hn a raz hn/2. 
Następnie oblicza się różnicę otrzymanych wyników: 

u= ch- ch/2 

Wyznaczone różnice ui mnoży się przez zadane wagi wi' które 
odpowiednio vr.rró\vnują rzędy wielkości zmiennych, a następnie 
przyrównuje do zadanego wektora tolerancji e: 

q ·-.- q. = 
l. 1 + 

!';:ianownik w.równaniu (B-4) jest tak dobrany, że dla dużych 
wartości zmiennych porównuje się prak~cznie względne różni-
ce rozwiązań, a -dla małych wartości zmiennych różnice 

bezwzględne. Ostatecznie wartość hn+1 oblicza się z pół­
empirycznego wzoru 
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(~6) 

(C-1a) 

(C-1b) 

(C-1c) 

( C-2a) 

( C-2b) 

( C-3b) 

.Jf:~r:li ;jrJclntJ.k m:-Jx(q) ~ 1 , to n:1lr::i.,y povrtńr%yć itarrtc;j(( n 

z i:roldc:m pod.:; t;<J'IIo;·rym hn zrtnir; ;j ~;z onym o poło'Nrc (tzn. warto{; ć 

hn była oszaco·uana z nadmiarem w poprzedniej iteracji). 
Jeżeli max(qi) ~ 1 , to iterację bieżącą kończy się, obli­
czając wartości rozwiązania w punkcie n+1 : 

Opisany al~orytm można stosować do pojedyńczych równań 
oraz do układów i róvmań niesztywnych. 

DODA':(EK C 

ROZ\'liJ}.ZAUIE RÓ~!INJu~IA BILANSU POPULACJI 

Równanie bilansu populacji (16) można przekszt?łcić, za 
pomocą podstawienia 'f= V~ , do postaci 

O'fjot + G(L,t)o'f'/oL = - [t(L,t) + GL(L,t)]'f 

lf(L,O) = O 

f(O,t) = V(t)~(t)/G(O,t) 

Rozwiązanie róvmania (C-1a) jest róvmoznaczne (aris i Amund­
sen, 1973) z rozwiązaniem układu równań 

df/dt = - [ f(L, t) + GL(L, t) ]'f 
dL/dt = G(L, t) 

llożna założyć, że rozwiązanie układu (C-2) ma postać para­
metryczną 1(L,t) := ['f(L,t,t

0
), L(t,t

0
)] i wybrać taki 

parometr t
0 

e [O, t], który ma znaczenie momentu powstawania 
pr;:cherzyków: 

L(t
0
,t

0
) =O 

f(O,t
0
,t

0
) = i(t

0
)d(t

0
)/G(O,t

0
) 
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(C-4a) 

(C-4b) 

( C-4c) 

(C-4d) 

(C-5a) 

(C-5b) 

( C-5c) 

Po scałkowaniu układu (C-2) z warunkami (C-3) otrzymuje się 

dL/dt = G (L, t) 

L(t
0

) = O 

'f(L,t) = O 

to e co,t] 

t >o 

t = o 

Równanie (C-4b) z warunkiem (C-4c) można rozwiązać analitycz­
nie tylko w niektórych przypadkach, na przykład gdy szybkość 

wzrostu średnicy pęcherzyka nie zależy od wielkości tej 
średnicy (G := G(t)]: 

t 

L(t,t0 ) = s G(t')dt' 
.._ 
"o 

'f(L,t) =O 

t 

exp- ~ f[L(t' ,t
0

) ,t']dt' 

.. t 
o 

t
0 

e (o,t] 

t> O 

t = o 

Do .funkcji 'I'(L, t) powrucn si~ zu pomocą Pl.'::t'ktt=talcimin 

'f(L,t) = f(L,t)/V(t). 
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SZCZEGÓŁY NU~lliRYCZNE SYMULACJI PROCESU DESOP~JI 

D. 1 . J AWWl ALGORYTM RUNGEGO - KUTTY CZWARTEGO RZEDU 

(D-1a) 

(D-1b) 

(D-1c) 

(D-1d) 

(0-1 e) 

(D-·1 f') 

Symulację procesu desorpcji wykonywano rozwiązując równa­
nie (11), w którym podstawiano szybkość desorpcji F/V według 
równania (24) oraz szybkość produkcji azotu według numerycz~ 
~ych rozwiązań układu równań (34). Zadanie, które można 
zapisać w postaci ogólnej [dz/dt = g(t,z) ; z(O) =o], roz­
wiązywano za pomocą algorytmu 

tn+1 = tn + ~ 

k1 = ~g(tn,zn) 

k2 = hng(tn+hn/2;zn+k1/2) 

kz ;:: hn~(tn+hn/2;zn+k2/2) ;i 

k,, ... h . ~-~ ( 1i r: +h ( ; 7.1 i · k .J 
/1 . ' J l 

Halo~y prunil;tać, że chociaż sam algorytm potrzebuje tylko 
j ednego punktu (t,z) aby obliczyć następny punkt, to całki 
wchodzące w skład funkcji g obliczane są w całym przedziale 

· rozwiązania [o,t]. 

D. 2. NUMERYCZNE OBLICZANIE CAŁEK 

(D-2) 

Całki z funkcji liniowych obliczane były metodą trapezów, 
a całki z funkcji nieliniowych metodą Simpsona. Oryginalny 
algorytm Simpsona skonstruowany jest dla parzystej liczby 
podprzedziałów w zakresie całkowania: 

b 

~f(x)dx = 
a 

. ~[f1 + 4(f2 + f4 + ••• + fn-1) + 

+ 2 (f 3 + f5 + • • • + fn-2) + fn J 
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(D-3) 

Jeżeli przedział calkowania zawierał nieparzystą liczbę pod­
przedziałów, to nad jednym z nich całkę obliczano met.odą 

trapezów, a nad pozostałymi metodą Simpsona: 

b 

~ 1'(x)dx = 
a 

~ [:r1 + 4(f2 + f3 + • • • ·+ fn-2) + 

+ 2(f3 + f5 + ••• + fn-3) + fn-1] + 

+ h(fn_1 + fn)/2 

W obydwu wzorach krok h= (b- a)/(n- 1). 
Niewielka pojemność pamięci i szybkość użytego do obli­

czeń kalkulatora HP 9830A uniemożliwiały wyliczanie całek 
w pełnybh granicach od O do t. Dolną granicę przesuwano od 
wartości O do takiej wartości t 1 , która spełniała nierówność 

t 

(D-'1-) L =s G(t')dt' ~ Ldop 

t1 

e;dz·ie Ldop oznacza arbjt·ralnie ustaloną w·artość maksy­
malną średnicy J>ęcberzyka (\V rozprawie przyjęto, 
na podstawie obserwacji wizualnych, że Ldop = 
= 0.03 dm). 

Liczba podprzedziałów w przedziale całkowania [t1,t] zmienia­
ła się w czasie. obliczeń, nie przekraczając 50 i nie 
spadając poniżej 20. 

Występujące w wyrażeniach podcałkowych funkcje przes,ycenia 
gazu obliczano zakładając liniową zmienność argumentu pomię­
dzy wyliczanymi w algorytmie Rungego - Kutty węzłami (t i, z~ • 
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