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1. WSTJ;:P 

Zagadnienie wyzyskania 5azów, zav1ierających roz­

cieńczon;;.' dwutlenek siarki i będących najczęściej produk­

tami ubocznymi procesów przemysłowych, mi~o blisko stulet­

niej historii pozostaje nadal otwarte • .Próby prowadzono w 

wielu kierunkach, z których jako najważniejsze należy wy­

mienić adsorpcję so2 na rozdrobnionym ciele stałym, utle­

nienie 802 do so3 w fazie gazowej i absorpcję 802 w roz­

tworach z reakcją chemiczną lub bez niej. Do tej ostatniej 

grupy należą metody, w których zaabsorbowany dwutlenek siar­

ki jest utleniany z wytworzeniem kwasu siarkowego. W \vyniku 

dotychczasovzych prac znaleziono pewną liczbę substancji 

katalizujących utlenianie dwutlenltu siarki w roztworze,nie 

stworzono dotąd jednak technologii dojrzałej do praktycz­

nego zastosowania. Należy to przypisać zarówno niedosta­

tecznej dotąd znajomości mechanizmu procesu,jak i złożo­

ności składu stosowanych surowców,wpływających silnie na 

przebieg katalitycznego utleniania. Przegląd literatury, 

obejmującej prace poświęcone katalitycznemu utlenianiu so2 
w roztworze lub tematycznie związanych liczy około 90 po­

zycji [1] [2] 

Z upływem czasu brak technologii pozwalającej na 

usuwanie so2 z gazów staje się coraz bardziej palący. 

Składa się na to zarówno potrzeba odzyskania traconego 

z rozcieńczonymi gazami surowca, jak i potrzeba sanitarnej 
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ochrony atmosfery. Podstawowym źródłem rozcieńczonego dwu­

tlenku siarki, usuwanego do atmosfery, jest obecnie ener­

getyka zużywająca gorsze gatunki węgla kamiennego i węgiel 

brunatny, o znacznej zawartości siarki. Powoduje to konie­

czność usunięcia z gazów so2 o stężeniu rzędu 0,3% objęto­

ściowych, przy równocześnie znacznych przepływach spalin. 

Podjęto próbę opracowania technologii, pozwalającej wyko­

rzystać so2 z gazów spalinowych np. siłowni cieplnych do 

produkcji kwasu siarkowego. Z uwagi na bardzo niskie stę­

żenie dwutlenku siarki w gazach pochodzących ze spalania 

paliw energetycznych, warunkiem użyteczności tej techno­

logii jest niskie zużycie energii i możność uzyskania pro­

duktu mającego wartość handlową. Trudność podstawową sta­

nowi opracowanie procesu absorpcji z reakcją chemiczną. 

Znalezienie danych kinetycznych tego procesu st.anowi cel 

niniejszej pracy. 
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2. KONCEPCJA TECHNOLOGICZNA PROCESU ABSORPCJI so2 

Z WYTWORZENIEM ~SO 4 

W opracowaniu koncepcji technologicznej p~cesu przy­

-jęto nasttpujące główne założenia. 

A. Skład spalilu 0,3% so2; 2 - 5% o2 , reszta oo2 , N2, ~o 

B. Temperatura spalin > 130° 

c. Zapylenie spalin rztdu o, 1 - 0,2g/łłm3 

D. Absorpcja prowadzona btdzie w sposób wielostopniowy 

E. Frodukt absorpcji opuszczający absorber btdzie w całości 

zattżony do osiągnięcia sttżenia pozwalającego na tran­

-sport i typowe zastosowania. 

Przyjtto ponadto, że spaliny i roztwór katalizatora zawie­

-rający produkt utleniania so2 btd..ą kontaktowane w absorberze 

w przeciwprądzie materiałowym, oraz że gorące spaliny bfdą 

stosowane do bezprzeponowego zattżania produktu absorpcji 

z reakcją chemiczną. Zużycie ciepła w procesie zattżania roz­

-tworu, zawierającego katalizator i wytworzony kwas siarkowy, 

spowoduje obniżenie temperatury gazów. Odparowanie wod;y wy­

-woła nasycenie gazów parą wodną. Wobec tego gazy wprowadzo-

-ne do absorbera btdą nasycone parą wodną w temperaturze, 

dającej sit wyliczyć z bilansu materialowego i cieplnego ab­

-sorbera i urządzenia zattżającego. 

Z powyższych założeń w,ynikły warunki pracy absorbera. 

Wielostopniowy absorber powinien by6 zasilany gazami nasyco-
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-nymi parą wodną względem roztworu obecnego w urządzeniu 

zatężającym, przyczym kolejnym stopniom absorbera powinno 

odpowiadać coraz niższe stężenie 802• 8ttżenie 02 powinno 

być także coraz niższe, lub zależne od ewentualnie dopro­

-wadzonego do odpowiedniego stopnia absorbera strumienia 

powietrza. 

Wybór stężenia katalizatora i przypuszczalnego zakresu 

temperatury absorpcji z reakcją chemiczną oparto na danych 

literaturowych [ 1 J • W pracy tej proces katalitycznego 

utleniania so2 prowadzony był w aparacie wzorowanym na apa­

-racie Keyesa [ ~ J ~ z osobnym wprowadzeniem gazów niosą-

-cych 802 i powietrza. Zakres stężenia wejściowego so2 był 

równy 0,75- 2,~, temperatura absorpcji do 90°,osiągane 

stężenie H~o4 rzędu 270g/l, osiągana szybkość procesu oko­

-ło ~O - 40g H2so 4/1 roztworu, godzinę. Praca nie zawiera 

uogólnienia wyników, toteż wnioski pracy oparte na materia­

-le doświadczalnym nie wystarczają dla przewidzenia, czy 

temperatura i stężenie katalizatora będą właściwe dla reak­

-tora o niskim stopniu przemiany, pozwalającego znaleźć dane 

kinetyczne procesu. Przyjęto zatem prowizorycznie, że stę­

-żenie katalizatora powinno by6 nie mniejsze, niż 1% wagowy, 

w przeliczeniu na Feso4• 
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3. SPOSOB KONTAK'l'OWANIA FAZ W PROCESIE TECHNOLOGICZNYM 

Dotychczasowe prace mające na celu przemysłowe zasto­

-sowanie absorpcji rozcieńczonego so2 z reakcją katalitycz-

-nego utleniania prowadzono używając różnego typu absorberów 

między innymi kolumn zraszanych z wypełnieniem, reaktorów 

z mieszadłami i reaktorów borbotażowych [1,3,4,5] • Najle­

-psze wyniki osiągnięto z tymi ostatnimi. Stosowana w reak-

-torach borbotażow.ych sz.ybkość liniowa l pozorna l przepływu 

gazów 0,01 - 0,15 misek [1].r jest zbyt niska dla celów 

wykorzystania so2 zawartego w gazach spalinowych, gd;yż nie­

-zbtdna w przemysłowym zastosowaniu znaczna powierzchnia 

przekroju reaktorów czynilaby aparaturę zbyt wielką i kosz­

-towną. W poszukiwaniu dostatecznie intensywnego sposobu 

zetknięcia fazy gazowej z ciekłą zwrócono szczególną uwago 

na sposób pianowy, z zastosowaniem piany eynamicznej. Piana 

dynamiczna powstaje przy szybkości liniowej przepływu gazu 

przez warstwę cieczy w reaktorze w zakresie 0,4 - 4,5 m/sek, 

prz~zym wytwarzana jest stosunkowo duża powierzchnia zetk­

-nięcia fazy gazowej i cieklej kosztem umiarkowanego zużycia 

energii. Pozwala to użyć aparatury o niewielkich rozmiarach, 

a więc mniej kosztownej. Fotwierdzenie prawidłowości takiego 

sposobu kontaktowania faz dla omawianego przypadku absorpcji 

z reakcją chemiczną, jak i wskazówki dla wyboru właściwych 

parametrów pracy poszczególnych stopni reaktora wymagają 

znalezienia danych kinetycznych procesu. 
- - ------------------
* Błędnie podane miano, str.45 
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4. FODS~AWOWE WŁASNOSCI HYDRODYNAMICZNE UKŁADU 

Z PIANA DYNA1ITCZNA. 

W aparacie, w którym faza gazowa s tyka się z ciekłą 

w wyniku wprowadzenia gazu do warstwy cieczy od dołu, na 

przykład przez otwory dna sitowego,można wyróżnić strefy 

o różnej hydrodynamice. Wielkość tych stref i charakter 

zachodzących w nich zjawisk zależą głównie od geometrii dna 

sitowego,geometrii aparatu,własności gazu i cieczy oraz szyb­

kości liniowej przepływu gazu i cieczy. Wyróżnić należy 

strefy: powstawania pęcherzyków gazu,przejścia pęcherzyków 

gazu przez warstwę cieczy i rozpadu pęcherzyków na górnej 

powierzchni warstwy cieczy. Rozmiar strefy powstawania i 

rozpadu pęcherzyków nie ulega większej zmianie ze zmianą 

całkowitej wysokości warstwy cieczy,i dla dużej wysokości 

warstwy cieczy wpływ zjawisk zachodzących w tych strefach 

na całokształt zjawisk hydrodynamicznych w aparacie pianowym 

jest do zaniedbania. Wizualny obraz z j awisk hydrodynamicz­

nych w zależności od wysokości pierwotnej warstwy cieczy i 

wielkości pozornej szybkości liniowej gazu można przedstawić 

na wykresie [6, 7, aJ , na którym można wyróżnić obszary: 

bryzgów, piany statycznej, piany dynamicznej stabilnej oraz 

oscylującej /szczególnie interesujący jest, z uwagi na dużą 

stałość warunków hydrodynamicznych w czasie, obszar piany 

dynamiczne j stabi lnej/. Opis taki wystarcza gdy jego 
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przedmiotem jest pojedyncza pólka pianowa, lecz kompli­

-kuje się jeśli aparat składa się z licznych pólek wza-

-jemnie współzależnych l np: w wyniku zasilania półki 

niższej cieczą wypływającą z otworków półki wyższej /. 

Zmiana niektórych parametrów np: ukladu gaz - ciecz, 

może spowodować przesunięcie się wymienionych obszarów 

pracy, lub zanik niektórych z nich. [ 8]. Oznacza to, że 
dla danego aparatu i układu osiągnięcie np: obszaru piany 

dynamicznej może być niemożliwe lub utrudnione. 

Dodatkowy wpływ na charakter zjawisk hydrodynamicz­

-nych, poprzez zmianę własności cieczy, mają obecne w uk-

-ładzie substancje powierzchniowo czynne. Termin " substan-

-cje powierzchniowo czynne " należy tutaj rozumieć szero-

-ko, rozciągając go na zawiesiny obecne w cieczy, aerozo-

-le niesione przez gaz i wychwytywane przez ciecz, subs-

-tancje powstale w wyniku przemian chemicznych towarz.yszą-

-cych absorpcji składnika fazy gazowej w cieczy, a nawet 

obecne w cieczy sole. Wplyw oznacza tu zwiększenie lub 

~ejszenie trwałości piany dynamicznej, zmianę jej stru­

-ktury [7,8,9,10] i występuje silniej dla większej burz-

-liwości [ 7 J Obserwuje się dla niektórych substancji, 

szczególnie w dużych stężeniach wywołujących zjawisko tzw. 

" miękkiego lodu " [ 7 J zmniejszenie współczynnika prze­

-nikania masy po stronie cieczy, k],• Wpływ na zjawiska 

hydrodynamiczne wywiera także tzw. " efekt Maragnoni ", 

szczególnie w układach z reakcją chemiczną biegnącą na 

granicy faz [ 11 J • 
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Znaczne zwiększenie trwałości piany dynamicznej może spo­
-wodować powstanie nad nią warstwy piany statycznej,której 

destrukty są unoszone przez gaz, co prowadzi do utraty 

roztworu. Powstanie piany statycznej sprzyja także segre­

-gacji fazy stałej obecnej w postaci zawiesiny lub koloidu 

w fazie ciekłej /flotacja selektywna/ [9] . W przypadku, 

gdy faza stała jest substratem lub katalizatorem reakcji 

biegnącej w razie ciekłej, prowadzi to do nierównomiernego 

rozkładu szybkości reakcji chemicznej i zniekształca 

pomiar tej szybkości. 

Zmiany hydrodynamiki układu zachodzić mogą również wskutek 

zmian geometrii aparatu np: dna sitowego, wywołanych nie-
się 

-kiedy przez korozję lub odkładanie osadu. 

W nieobecności wymienionych czynników zakłócających, 

a więc dla stosUDkowo prostego układu, znane są. z litera­

-tury wartości liczbowe współczynników wnikania masy po 

stronie gazu i cieczy kG i kL lub iloczyny tych współczyn­

-ników i powierzchni właściwej zetknitcia faz kGa i kLa• 

Dla ~ólki bezprzelewowej, otworkowej, znaleziono [12] 

empirycznie, posiłkując się układami so2 - 2N NaOH, 

012 - 2N NaOH i co2 - roztwór buforowy /węglanowy/, nastę­

-pujące zależności: 

~a= 2,61 x 10-4 F-1 ,75 L0•6 u1 •2 [g mole/cm2 atm. sek](1), 

kr,a = 4,2 x 1o-2 F-2,2 Lo,6 u1 ,2 [ 1/sek J ( 2) 

gdzie F - powierzchnia sumy otworków odniesiona do powierz­

-chni całkowitej półki [% J 
U - pozorna prędkość liniowa gazu [ m/sek] 

L- pozorny przepływ masowy cieczy [kg/m2, h] 
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Przyczym w eksperymentach stanowiących podstawę korelacji 

wartość 'P zawarta była pomiędzy 14,5 i 29, 6%. Analogicznie 

zależności dla półki szczelinowej były równe: 

~a = 3,4 x 10-6 L0•4 rfJ• 8 [g mole/cm2 • atm • sek J (3 )> 

k:ta = 3,8 x 10-4 L0 •4 rfJ• 8 [1/seiU (4) 

gdzie wartość 'P = 2,3Z%. 

Szczegółowe wartości kta, a i U, podane przez różnych 

autorów są zgodne conajmniej w granicach rztdu wielkości: 

Autor k1a [1/sek] a [cm2/cm~ u [m l sekJ 

[13] 1,65 % 10-1 2,4 0,86 

[ 6] 2,3 

[1o] 4,66 X 10-1 1,9?-2,28 0,6 

[12] 8,00 x 10-2 2,oo-2,5 0,5 - 3 

4,2 0,6 

[14] 3,5 - 6 0,3 - 1,9 

Należy spodziewać sit, że znaczniejsze różnice hydro~a­

-miki, wynikające z wystąpienia wymienionych wcześniej 

zakłóceń, mogą z.ienić rzeczywistą wartość współcz.ynników 

wnikania masy w stosunku do oszacowanej z cytowanych, lub 

innych wzorów empirycZQych o conajmniej rząd wielkości [12] 

Dlatego też, podejmując pract z rzec~stym, dość złożo­

-nym układem, w którym biegnie realtej a chemiczna, można li-

-czyć sit ze znalezieniem współczynników wnikania masy i 

obszaru zadawalająco stabilnej pracy aparatu pianowego 

odległych od wynikających z danych literaturowych. Szcze-
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-gólnie dotyczy to wykroczenia poza zwykle stosowaną 

wysokość pierwotnej warstwy ciecz.y na półce pianowej. 
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5• roDSTAWOWE ZAlEŻNOSOI DLA .ABSORFCJI Z REAKCJA 

CHEMICZNA. 

W najbardziej ogólnym przypadku absorpcji z reakcją 

chemiczną układ składa się z faz,y gazowej, zawierającej 

substraty reakcji chemicznej i gazy dla procesu chemicz­

-nego obojttne, i fazy cieklej graniczącej z fazą gazową. 

Reakcja chemiczna biegnie w fazie ciekłej, prz~zym sub­

-straty obecne w fazie gazowej są absorbowane poprzez po-

-wierzchnię graniczną i reagują między sobą lub substratem 

obecnym w fazie ciekłej, wobec katalizatora lub w jego 

nieobecności. Produkty reakcji mogą być lotne lub nielotne, 

reakcja odwracalna lub nieodwracalna. 

Substraty dyfundują z rdzenia fazy gazowej do powie­

rzchni granicznej, ulegają absorpcji, a następnie reakcji 

chemicznej. 

W omawianym przypadku absorpcji so2 i o2 w roztworze 

H2so4 zawierającym związki żelaza reakcjt chemiczną można 

traktować jako nieodwracalną, a produkt reakcji praktycznie 

pozostaje w fazie ciekłej, co pozwala na pewne uproszczenie 

analizy rozpatrywanego układu. 

Opis zjawisk związanych z fazą gazową oraz opis stę­

-żeń substratów w rdzeniu fazy gazowej i na jej granicy 

stanowi osobne zagadnienie, nie rozpatrywane tu szerzej i 

mniej złożone, niż opis absorpcji i reakcji chemicznej. 
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Model matematyczny ruchu masy dla dyfuzji z reakcją 

chemiczną podany został przez Van Krevelena i Hoftyzera [15] 
Jest on oparty o konwencjonalny model hydrodynamiczny po­

-wierzchni międzyfazowej Whitmana. Przyjęto w nim założe-

-nie, że powierzchnia jest płaska a proces izotermie~. 

Założenie, że powierzchnia jest płaska jest praktycznie 

spełnione w każdym przypadku absorpcji z reakcją chemiczną, 

gdyż promień krzywizny cieczy praktycznie w każcym przypad­

-ku jest znacznie większy niż 10-3 cm [ 16] 

Przyjęto przebieg reakcji zgodnie z równaniem 

A + z B ~ produkty ( 5 ) gdzie A - składnik fazy gazo­

-wej absorbowany w cieczy, B - składnik cieczy, nielotny 

i reagujący z A, a produkty reakcji są nielotne . (Rys~1). 

Szybkość reakcji można opisać jako równą~= -kCACB ( 6 ), 

d t 

gdzie c A - stężenie substratu A, ~ - stężenie substratu B 

w fazie ciekłej, k - stała szybkości reakcji drugiego rzędu • 
. ustalo:p.a_ 

W modelu przyjęto dyfuzJę /pom~ęto konwekcję i aku-

-mulację substratów/ pisząc równania bilansowe w postaci: 

l 

DA, ~ - dyfuzyjności substratów A i B, x - odległość liczo­

-na od powierzchni zetknięcia faz, k - stała szybkości 

reakcji, podając warunki graniczne dla powierzchni fizycznej 

/w odróżnieniu od powierzchni reakcji chemicznej/ 

X= 0 

X= 0 l B nielotny l 
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i dla głębokości b /głębokość, na której kończy się 

warstewka graniczna l 

-

gdzie: CA, CB - stężenie substratów A i B w rdzeniu cieczy. 

Równanie opisujące dyfuzję w płaszczyźnie x =~ ma postać 

l V- ~l 
dx 

gdzie: 
~-powierzchnia zetknięcia faz , 

V - całkowita objotoś6 cieczy, 

b - gruboś6 warstewki granicznej cieczy~ 
Nie jest znane ogólne rozwiązanie analityczne równań 

bilansowych modelu Von Krevelena i Hoftijzeraa rozwiązano 

je dla niektórych przypadków szczególnych. 

Rozwiązanie takie, obowiązujące dla liniowej zależności 

szybkości reakcji od stężenia reagenta, podali Kramera 

i Westerterp [1?] 

Pr~jęto, że zużycie składnika B w warstewce granicznej 

znikomo wpływa na "B w tejże warstewce. Stąd wynika, że 

CB = CB i reakcja jest pseudopierwszorzędowa . (Rys. 2). 

Rozwiązanie ma postać 

rzeczywista szybkość absorpcji z reakcją chemiczną 

------~--------------------------------------------~-- = szybkość reakcji homogenicznej,gdy w całej masie cieczy Cl=CA 
~ 

I V 
= lub 
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[~(o(-1) + tgh 'f' l 
(?. -1)'ftgh'f' + 1 j (15) ' 

gdzie: I - szybkość absorpcji reagenta A na jednostkę 
powierzchni i jednostkę czasu, 

Rm- maksymalna szybkość reakcji homogenicznej, 

(16 ), 

(17), 

ci - równowagowe stężenie substratu A na powierzch­
-ni międzyfazowej, 

k{ - zdefiniowane jest, jak następuje: 

dCA 
I=- DA--

dx X= 0 

Stosunek współczynnika wnikania masy z reakcją chemiczną 

do współczynnika wnikania masy dla absorpcji fizycznej 

jest równ::J. 

(19). 

Rozwiązanie to upraszcza się dla warunków szczególnych. 

1. Reakcja pseudo - 1 rzędu 

I am 
V ---= 

oraz 

1 
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stąd 
~* 

~ 
kCB DA 

= = 
k:r, Itr, 

i 
,f. 

kL = kCBDA ( 22 ). 

-
2. Reakcja pseudo - 1 rzędu, gdy k·CB(< kL 

~ jest male, a jeżeli \f< o,3 to tghf = ~oraz 

a m 
1 I -V = 

Rm c<'{J2 
- lf' + 1 

skąd l{ o< 'f2 
-
~= o('{J( - 4>2.+ 1 

l 
2 .1 'r jest male, ct ~ duże i stąd 

2. 2 

<X~>) 1 - ~ i 

--71 

/Szybkość procesu określona przez kL /~ 

'-2.2 ~ jest male, d.. 'P małe, stąd 

(23) 

( 24), 

(25), 

(29)~ 
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'L 
Jeżeli ponadto o( 'f <R1 /współczynnik reakcji chemicz-

-nej znacznie mniejszy niż współczynnik wnikania masy/, to 

c~o) 

co oznacza, że reakcja biegnie w całej masie cieczy, 

nasyconej absorbow~ gazem. 

Reaktor, w którym proces przebiega w ten sposób,może być 

traktowaey jako homogeniczny co znacz~· , że szybkoś6 

procesu nie zależy od powierzchni zetknitcia fazy gazowej 

z ciekłą i jest proporcjonalna do objętości cieczy. 

Zestawienie rozwiązań dla warunków szczególnych 

wskazuje, że gdy celem doświadczenia jest zmierzenie szyb­

-kości reakcji chemicznej, najwygodniejszy jest przypadek 

2.21 mierzona wówczas szybkoś6 procesu absorpcji z reakcją 

chemiczną jest równa szybkości reakcji chemicznej /co nale­

-ży rozumieć w ten sposób, że praktycznie cala sila napę-

-dowa procesu zużyta zostaje na reakcję chemiczną/. By cel 

ten osiągnąć, trzeba spełnić warunki przyjtte dla pr~ad­

-ku 2.2. Szybkość reakcji, obliczona dla całej siły napę-

-dowej powinna być mała w stosunku do szybkości procesów 

dyfuzyjnych, obliczonych również dla całej siły naptdowej 

procesu; sprzyja temu celowi wybór takiego sposobu zetk­

-nięcia faz, przy którym osiąga sit możliwie dużą powierz-

-chnię właściwą i możliwie dużą wartość współczynnika wni-

-kania masy po stronie cieczy, k:L. W przedstawionym tutaj 

ujęciu, stosowanym w inżynierii chemicznej, fikcyjne, ob­

-liczone dla całej siły napędowej szybkości reakcji i to-

-warzyszących tej reakcji procesów dyfuzyjnych reprezen-

-tują .. opory" procesu, czyli podział siły napędowej procesu 
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pomiędzy dyfuzją i reakcją chemiczną. Należy tu podkreś­

-lić, że bezwzględna wartość szybkości procesu nie jest 

tu istotna; "przez reakcję szybką" rozumie się tutaj 

reakcję, zużywającą małą część siły napędowej procesu. 

Wobec przyjętych wcześniej założeń o zerowej akumulacji 

i konwekcji szybkość reakcji chemicznej i towarzyszących 

jej procesów dyfuzyjnych jest równa, tak dla "powolnej", 

jak i dla "szybkiej" reakcji, a bezwzględna wartość szyb­

-kości reakcji "powolnej" może być większa niż "szybkiej''. 

Spełnienie warunków przypadku 2.2 wymagać może za­

-równo zwiększenia szybkości procesów dyfuzyjnych, jak i 

zmniejszenia szybkości reakcji; na bezwzględną, a w rezul­

-tacie i względną szybkość reakcji można wpłynąć przez 

dobór temperatury lub stężenia katalizatora. 

Kryterium osiągnięcia obszaru kinetycznego, czemu 

odpowiada przypadek 2.2, może być wartość energii akty­

-wacji. Można przy~ym arbitralnie określić granicę obsza-

-ru kinetycznego zakładając, że szybkość reakcji chemicz-

-nej jest conajmniej o rząd wielkości mniejsza, niż szyb-

-kość procesów dyfuzyjnych /obie szybkości obliczone dla 

całej siły napędowej procesu/. Przypisując zależności 

szybkości procesu absorpcji z reakcją chemiczną od tempe­

-ratury ważną rolę kryterium osiągnięcia obszaru kinetycz-

-nego, należy zastanowić się nad możliwością wystąpienia 

zjawisk, mogących zniekształcić tę zależność. Wydaje się, 

że jednym z takich zjawisk może być nieizotermiczność pro­

-cesu absorpcji z reakcją chemiczną, wywołana przebiegiem 

np. egzotermicznej reakcji na powierzchni zetknięcia faz. 
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Jednakże analiza rachunkowa tego zjawiska [11 , 18 J 
przeprowadzona dla przypadku absorpcji co2 w roztworze 

buforowym, z zastosowaniem warstewkowago modelu hydro­

-dynamicznego, nie wykazuje istotnej różnicy pomiędzy 

wartościami kt dla procesu izotermicznego i nieizo­

-termicznego. Wynik ten jest tym bardziej obowiązujący 

dla obszaru kinetycznego absorpcji z reakcją chemiczną, 

że reakcja przebiega w całej objttości cieczy, a zatem 

nie wystfpuje odstłpstwo od przyjętego założenia o izo­

-termiczności procesu. 

Innym zjawiskiem naruszającym izotermiczność procesu mo­

-że być odparowanie lub kondensacja pary cieczy; w celu 

uniknitcis znacznych różnic temperatury należy strefę, 

w której zachodzi np • chłodzenie lub ogrzewanie gazu u­

-mieścić poza reaktorem. 

Należy teraz rozpatrzeć sytuacjo, w której, w od­

-różnieniu od modelu przedstawionego przez Von Krevelena 

i Hoftyzera, w fazie gazowej znajduje się więcej niż je­

-den substrat reakcji chemicznej, biegnącej w fazie ciek-

-łej. Szczególnie interesujący, z punktu widzenia niniej-

-szej pracy, jest przypadek gdy faza ciekła nie zawiera 

nielotnego substratu reakcji,a obydwa substraty znajdują 

sit w fazie gazowej; w fazie ciekłej obecny jest natomiast 

katalizator. Jeśli nadal przyjąć, że produkt lub produk­

-ty reakcji są nielotne, można wskazać dwa charakterysty-

-czne rozwiązania, analogiczne do rozwiązań wynikających 

z modelu Van Krevelena i Hoftyzera. 
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Jeśli prz.yjmie się przebieg reakcji w myśl równania 

(31} , gdzie zarówno 

A1 jak i B1 są składnikami fazy gazowej, i opisze szyb-

dCA1 ( .) 
-kość reakcji wzorem = - ~cA1~1 32 

d t 

oraz napisze równania bilansowe 
2 

d CA1 
DA1 = kCA1°B1 
~ 

zachowując te same co w cytowanym wyżej wyprowadzeniu 

znaczenia symboli, to identyczne warunki graniczne dla 

powierzchni fizycznej, a w szczególności 

= O uzyska się dla przypadku, gdy składnik 

B1 jest obecny w takim nadmiarze, by uzyskać nasycenie 

całej objętości cieczy w równowadze z fazą gazową . (Rys.}). 

Dla przypadku tego obowiązujące jest równanie Kramarsa 

i Westerterpa, jeśli tylko prawdziwe jest założenie,że 

zużycie składnika B1 w warstewce granicznej znikomo wpły­

-wa na stężenie tego składnika w warstewce. Reakcja jest 

wówczas pseudo- pierwszorztdowa w stosunku do składnika~· 

Formalna postać rozwiązania jest wówczas identycz­

-na z podaną przez Kramarsa i Westerterpa i może być upra-

-szczana dla tych samych warunków szczególnych. 
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-
1. Dla reakcji pseudo - 1 rzędu, gdy ~0B1'>> 

t4: = V~0B1DA 
-2. Dla reakcji pseudo - 1 rzędu, gdy ~0:81 << 

--

a stąd 

~ 2 t 
gdy l jest małe, d '-ą duże, k.L ~ Itr, 

'f jest małe, ci. f '2 małe, ~ ~ <X f Q. 

k.L 
2.2 

' ·2.. ~ 
a jeśli ponadto o('f << 1 to ~ < 1tx, i 

kx,t 

kx, 

(24), 

( 2? ), 

( 29), 

Iflut=R 
V m 

czyli reakcja biegnie w całej masie cieczy, nasyconej 

wzgltdem obydwu substratów reakcji. 

Można zatem spodziewać się przed osiągnięciem ob­

-szaru kinetycznego absorpcji z reakcją chemiczną re-

-akcji pseudo - pierwszorztdowej w stosunku do substra-

-tu nie będącego w nadmiarze, zaś reakcji wyższego niż 

pierwszy rztdu /w stosunku do obydwu substratów/ w ob­

-szarze kinetycznym. 

Energia aktywacji procesu absorpcji z reakcją che­

-miczną, w którym obydwa substraty są w fazie gazowej, 

a katalizator w fazie ciekłej, btdzie przed osiągnitciem 

obszaru kinetycznego zależna głównie od energii akty­

-wacji procesów dyfuzji substratu nie bfdącego w nadmia-

-rze. W obszarze kinetycznym należy spodziewać sit ener-

-gii aktywacji r6wnej Ek, a z dalszym spadkiem sz.ybkoś-

-ci reakcji chemicznej wzrostu EP do En> Ek. 

(~o) 
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Wartościom energii aktywacji poszczególnych procesów 

elementarnych /energii aktywacji reakcji katalitycznej 

Ek' reakcji niekatalitycznej En' pozornej energii akty­

-wacji EP i energii aktywacji procesów dyfuzyjnych Ed/ 

należy sit szersze omówienie. 

Zależność temperaturową procesu można mianowicie w prosty 

sposób opisać przy pomocy pozornej energii aktywacji EP 

zdefiniowanej w równaniu 

gdzie 
I - szybkość procesu z reakcją chemiczną 

[g mole/cm2sek ], 

V 
jednostkowa powierzchnia zetknięcia faz 
[ cm2/l], 

EP- pozorna energia aktywacji [cal/g mol J~ 

T- temperatura [~J~ 
R - stała gazowa [cal/g mol~, 
C A i C13 - sttżenia substratów, 

~- stała przedeksponencjalna, przyjtta jako 
funkcja pozostałyCh parametrów procesu. 

Równanie jest analogiczne do równania ~heniusa opisują­

-cego szybkość reakcji chemiczneja stała przedeksponencjal-

-na jest w rzec~stości zależna od temperatury, a przy-

-jtcie jej za stalą dopuszczalne jest dla niewielkiego 

zakresu temperatur, szczególnie dla temperatur niskich. 

Liczbowa wartość EP zależy od szeregu czynników. Jako naj­

-ważniejsze należy wyliczyć: enargit aktywacji reakcji 
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katalizowanej Ek' energię aktywacji procesów dyfuzyj­

-eych Ed' energię aktywacji reakcji "niekatalizowanej'' 

En' hydrodynamikę badanego układu i sposób wyrażenia 

szybkości reakcji. Wyrażenie stałej szybkości reakcji 

za pomocą stężeń, przy przeliczeniu tej szybkości na 

wyrażoną przy pomocy ciśnień cząstkowych, wymaga uży­

-cia \v.yrazu zawierającego Tn /dla reakcji n-tego rzędu/, 

co wpływa zarówno na wartość EP' jak i wartość stalej 

przedeksponencjalnej. Przez reakcję 11niekatalizowanątt 

należy rozumieć tutaj reakcję biegnącą według innego me­

-chanizmu, niż katalizowana. Może ona być również kata-

-lizowana, lecz przez substancje inne, niż katalizator 

badany. 

Nie wszystkie wymienione czynniki wyst~pują równo­

-cześnie. Dodatkowo na wartość Ep może wpływać użycie 

w równaniu kinetyc~ reakcji stężeń substratów w fazie 

gazowej, gdy reakcja biegnie w fazie ciekłej. Zależność 

temperaturową stałej Henry'ego można przybliżyć krzywą 

wykładniczą co poprawne jest tylko w obszarze kinetycz­

-eym absorpcji z reakcją chemiczną, gdy faza ciekła jest 

nasycona reagentami w równowadze z fazą gazową. 

Poza obszarem kinetycznym zależność temperaturowa 

stałej Henry'ego może być traktowana łącznie z zależnością 

temperaturową dyfuzyjności substratów w fazie gazowej. 

Wówczas, ponieważ zależności temperaturowe stałej Henry'­

-ego i dyfuzyjności różnią się znakiem, wypadkowa tych 

dwu zależności może mieć znak ujemDy. 
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Wartość Ek zależy naogół od natury katalizatora; 

przyjmuje się, że wartość energii aktywacji dla tej samej 

reakcji prowadzonej wobec różnych katalizatorów zależy od 

mechanizmu reakcji [4o] . Dla przykładu warto podać , że 
utlenianie so2 tlenem w fazie gazowej /w nieobecności ka­

talizatora stanowiącego odrębną fazę, a więc dla reakcji 

homogenicznej/ przebiega z wartością energii aktywacji 

60.000 cal/mol. W obecności katalizatora Pt energia akty­

wacji w~ynosi 15.000 cal/mol, wobec Pd 22 . 000 cal/mol, a 

reakcja jest oczywiście heterogeniczna. Liczbowa wartość 

Ed jest w konkretnym. przypadku trudna do przewidzenia; 

literatura [~9 , 20 , 2 ~j podaje, że zawarta jest :pomiędzy 
około 1000 cal/mol a około 5000 cal/mol. Wartość ta zależy 

od układu, w którym przebiega dyfuzja , i w przypadku zna-

cznego wpłyvru temperatury na rzeczywistą siłę nap~dową 

procesu mo~e być nawet ujemna. 

Wartość En zależy od natur-.t obecnych w roztv1orze sub­

s tancji, zarówno będących jak i nie będących substratruni , 

produktami pośrednimi i końcowy~i i badarzy!J. katalizatorem 

r eal:cji. Najbardziej prawdopodobne jest , że wartość tu 

będzie zawarta między Ek i rzeczywistą energią aktywacji E, 

i że będzie znacznie większa od Ek . 

Wpływ wartości Ek, Ed' En i sposobu wyrażania stałej 

szybkości reakcji na wartość EP zależy od hydrodynamiki 

W{ładu, szybkości procesów dyfuzyjnych i szybkości reakcji 

chemicznej. Można rozpatrzyć ten wpływ na przykładzie pro­

cesu absorpcji z reakcją chemiczną, przy czym zakłada się 

stałość hydrodynamiki układu, stężeń gazowych substra -
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-tów w fazie gazowej i nielotność produktów oraz rozpa-

-truje się wpływ zmniejszania szybkości reakcji np. w sku-

-tek ~iejszania sttżenia katalizatora w fazie ciekłej, 

w której biegnie reakcja chemiczna. Dla uproszczenia roz­

-ważanie ograniczone jest do obszaru tzw. powolnej reakcji 

to znaczy do obszaru, w którym szybkość reakcji nie wplywa 

na wartość współczynnika wnikania masy po stronie cieczy, 

kL, opisującego szybkość absorpcji fizycznej substratów 

reakcji. Zmniejszaniu szybkości reakcji odpowiada kolejno 

obszar dyfuzyjny, przejściowy od dyfuzyjnego do kinetycz­

-nego i kinetyczny. W obszarze dyfuzyjnym najwolniejszym 

procesem może być dyfuzja gazowych substratów z wnttrza 

fazy gazowej do powierzchni cieczy; wówczas energia akty­

-wacji Ep ~ Ed może mieć nawet wartość ujemną. Jeśli naj-

-wolniejszym procesem jest dyfuzja rozpuszczonych substra-

-tów wgłąb fazy ciekłej, Ed jest naogól dodatnia, a w 

przypadku porównywalnych szybkości dyfuzji w fazie gazowej 

i cieklej może być równa zeru. 

Spadek szybkości reakcji chemicznej powoduje wzrost EP 

do wartości E.P ~ Ek /osiąganej w obszarze kinetycznym/, 

Dalszy spadek szybkości reakcji nie powoduje istotnej 

zmiany wielkości EP do momentu, gdy szybkość reakcji 

katalizowanej przez badany katalizator stanie sit równo­

rzędna z szybkością reakcji 11niekatalizowanej". Dalej moż­

-na spodziewać sit wzrostu energii aktywacji do wartości 

En 7 Ek. W większości przypadków reakcji biegnąeych w 

roztworze wartość EP ( 5000 cal/mol wskazuje na obszar 

dyfuzyjny, zaś EP /10.000 cal/mol na obszar kinetyczny 

procesu. (Rys. 4). 
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Rozważanie to dotyczy w zasadzie pojedyńczaj re­

-akcji, jednak opisuje także przypadek reakcji następ­

czych, w których jedno z ogniw decyduje o sumarycznej 

szybkości reakcji. W przypadku, gdy reakcja chemiczna 

biegnie według więcej niż jednego mechanizmu, a zmniej­

-szenie stężenia rozpuszczalnego katalizatora lub zmia-

-na temperatury wpływa na jeden z nich, można oczekiwać 

wystąpienia dwu różnych wartości Ep /dla obszaru ki­

-netycznego/ co uwidacznia się w postaci załamania pro-

-stej lub wystąpienia krzywej na wykresie opisującym 

szybkość reakcji chemicznej we współrzędnych 

log R max.j1/T !19] 

W przypadku układu trójfazowego, w którym katalizator 

stały o cylindrycznych porach stanowi odrębną fazę, a 

jednym z etapów procesu absorpcji z reakcją chemiczną 

jest dyfuzja w porach katalizatora, znaleziono [20] 
że Ep może być obliczona jako średnia arytmetyczna 

energii aktywacji reakcji chemicznej i dyfuzji. 

~zypadek katalizy mikroheterofazowej powinien 

formalnie być bliższy przypadkowi katalizy z użyciem 

katalizatora rozpuszczalnego. 

w rozważaniu celowo unika się rozpatrzenia wpływu, jaki 

przyjęty do dyskusji model hydrodynamiczny powierzchni 

zetknięcia faz wywiera na wartość liczbową przewidywanej 

energii aktywacji procesów dyfuzyjnych, gdyż wpływ ten 

jest nieistotny w obszarze kinetyc~ absorpcji z re­

-akcją chemiczną. 
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w procesie utleniania siarczynów tlenem wobec rozpusz­

-czonego katalizatora /układ zbliżony do utleniania 

tlenem rozpuszczonego S02/ w charakterze katalizatorów 

użyto rozpuszczalnych soli Cu i Co. W układzie bada-­

- nym [ 2] fazą gazową był tlen, hydrodynamika 

układu była jednakowa w przypadku obu katalizatorów, a 

stężenie siarczynu znane. Znalezione wartości energii 

aktywacji EP równe 16.500 cal/mol dla Cu i 4880-5980 

cal/mol dla Co /prz~czym dla dwu różnych sttżeń siarczy-
, 

-nu mniejsza wartość EP odpowiada wyższemu sttżeniu/ 

wskazywały na obszar kinetyczny w pierwszym i przejścio­

-wy od kinetycznego do dyfuzyjnego w drugim przypadku. 

Przykładem różnej wartości Ep /co wynika prawdo­

-podobnie z różnych mechanizmów reakcji/ jest utlenianie 

etanodiolu w roztworze wodnym NaOH tlenem [21, 22, 2'] 
Dla jednakowej temperatury i warunków hydrodynamicznych 

osiągnięto nie tylko różną wartość energii aktywacji 

/dla Ni 8000 cal/mol, dla Co 7500 cal/mol, dla Cu 4300 

cal/mol, bez katalizatora 16.400 cal/mol/ lecz także róż­

-ną rzędowość reakcji wzgltdem etanodiolu /1 rządwzglę-

-dem etanodiolu dla Ni i bez katalizatora, zerowy rząd 

dla pozostałych/, gdy rzędowość względem tlenu była ta 

sama i równa jedności. Kierując się przedstawionymi 

wyżej rozważaniami, można przypuścić istnienie obszaru 

kinetycznego dla reakcji bez katalizatora i obszaru dy­

-fuzyjnego dla Cu l EP (5000 cal/mol/. 
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6. CECHY SZCZEGOLNE PROCESU ABSORPCJI Z REAKCJA 

KATALITYCZNA. 

1. W p ł y w k a t a l i z a t o r a n a s z y b k o ś ć 

r e a k c j i c h e m i c z n e j • 

Jeśli przyjmiemy, że reakcja może przebiegać równolegle 

według c9najmniej dwu różnych mechanizmów /có wynika z 

faktu, że katalizator przyspiesza reakcję w wyniku zmia­

ny mechanizmu ~eakcji na korzystniejszy energetycznie, 

cechujący się naogół niższą energią aktywacji/ można 

zapisać zależność szybkości reakcji od stężenia katali­

zatora w najprostszy sposób, jak następuje 

(37), 
gdzie 

~ - stała szybkości reakcji katalizowanej 

i ckat - stężenie katalizatora. 

W postaci rozwiniętej 

+ ~a) . 

Należy sądzić, że wobec różnic w mechanizmie re­

akcji katalizowanej i niekatalizowanej wykładniki po-

tęgowe P1' P2 ' q1, q2 naogół nie będą s obie odpowiednio 

równe. Dla ścisłości można podać, że stała szybkość reakcji 
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"niekatalizowanej 11 ~ może też być funkcją stężenia 

substancji, której wpływu katalM-znego nie badamy ; 

wystarczy jednak, że stężenie tej substancji pozostaje stałe, 

by stała szybkości reakcji "niekatalizowanej" również 

była rzeczywiście stała. 

Dodatkowego wyjaśnienia wymaga poj~cie stężenia 

katalizatora. Należy tutaj oddzielić katalizator, rze­

-czywiście uczestniczący w procesie z udziałem reakcji 

chemicznej, od substancji macierzystej, z której powstaje. 

Naogół znana jest ilość substancji macierzystej. Wyróż­

-nić należy kilka szczególnych sytuacji: 

a. Ilość katalizatora równa jest ilości substancji 

macierzystej, z której katalizator powstaje lub substancja 

macierzysta jest katalizatorem /np. katalizator stały 

obecny w postaci zawiesiny/. Wielkość ~ /wzór(.?7j jest 

w prostej proporcji do stężenia substancji macierzystej 

katalizatora Ckat (Rys. 5a). 

b. Ilość katalizatora ograniczona jest przez stałą 

rozpuszczalności substancji macierzystej katalizatora, 

lub substancja macierzysta tworzy z innymi substancjami 

obecnymi w roztworze nieaktywny katalitycznie kompleks, 

lub kompleks o mniejszej aktywności katalitycznej. 

Wielkość K2 / wzór (37)1 jest początkowo w prostej pro­

-porcji do stężenia substancji macierzystej katalizatora 

Ckat' następnie przestaje wzrastać lub wzrasta wolniej 

ze wzrostem Ckat (Rys. 5b). 
c. Katalizator jest wiązany przez substancję obecną 

w roztworze) a po jej wyczerpaniu przyrost stężenia kata­
stężeni a 

-lizatora równy jest przyrostowfl substancji macierzystej. 
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Wielkość ~, poczynając od pewnego sttżenia Ckat wzra­

-sta proporcjonalnie ze wzrostem Ckat (Rys. 5c )· 

d. Postacią aktywną katalitycznie jest kompleks 

substancji macierzystej katalizatora z substancją czy 

substancjami obecnymi w roztworze. Kompleks może być 

rozpuszczalny . lub tworzy osobną. fazt o rozdrobnieniu 

np. koloidalnym. 

Wartość k2 wzrasta ze wzrostem Ckat bądź od bardzo 

niskich sttżeń Ckat /kompleks rozpuszczalny/, bądź od 

pewnej granicznej wartości Okat /zależnej od sttżenia 

substancji, tworzących kompleks z substancją macierzystą 

katalizatora/, przy której powstaje oddzielna faza sta­

-la. (Rys. 5d). 

Reakcja chemiczna może mieć mechanizm złożony, co znaczy, 

że przebiega w kilku etapach /reakcja nasttpcza/, z któ­

-rych np• jeden tylko jest katalityczny. Wówczas można 

wpłynąć na wartość k2 poprzez wplyw zmiany sttżenia ka­

-talizatora na stalą szybkości reakcji katalitycznej _ 

i przy dostatecznie dużym sttżeniu Ckat wartość K2 prze­

-staje zależeć od Ckat. (Rys. 5d). 

2. W p l y w k a t a l i z a t o r a n a 

s z y b k o ś ć p r o c e s u a b s o r p c j i 

z r e a k c j ą k a t a l i~ z n ą. 

W dotychczasowym rozważaniu nie ujmowano wpływu 

procesów dyfuzyjnych na szybkość procesu absorpcji z re­

-akcją chemiczną, ograniczając sit do rozpatrywania szyb-

-kości reakcji i jej zależności od sttżenia substancji 
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macierzystej katalizatora ckat• w przypadku obszaru 

kinetycznego procesu sumaryczna szybkość procesu okreś­

-lona jest przez szybkość reakcji chemicznej i w przy-

-padku obszaru przejściowego pomiędzy kinetycznym i dy-

-fuzyjnym i obszaru dyfuzyjnego szybkość procesu można 

opisać analogicznymi równaniami, jak na przykład: 

(39), 

gdzie wypadkowe wykładniki potęgowe p4 i q4 będą 

zależne od udziału składowych procesów dyfuzyjnych i 

reakcji chemicznych i zmieniać się będą ze zmiłną szyb­

-kości reakcji . w sposób złożony. Należy także zaznaczyć, 

że zmiana stężenia substancji macierzystej katalizatora 

może wywrzeć wpływ także na hydrodynamikę układu, a przez 

to na szybkość procesów dyfuzji. 

Możliwe jest stworzenie warunków dla istotnego uproszcze­

-nia postaci uzyskiwanego w warunkach doświadczalnych 

równania kinetycznego procesu z reakcją katalityczną. 

Jeżeli mianowicie p p 
K1 OA 1 ~ q 1<< K2 OA 2 OB q2 (40) 

/szybkość reakcji "niekatalizowanej" bardzo mała/1 
a ponadto np. OB = const. , równanie kinetyczne reakcji 

katalitycznej przyjmuje postać 

gdzie oczywiście K4 = f/ Okat/• 
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W obszarze kinetycznym procesu z reakcją katalityczną 

I ~ = ~' czyli o szybkości procesu decyduje szye­
V 

-kość reakcji katalitycznej; należy spodziewać się, że 

w obszarze tym zależność szybkości procesu /wynikającej 

ze stalej szybkości reakcji/ od sttżenia substancji ma­

-cierzystej katalizatora bodzie stosowała sio do podanych 

wyżej zależności stalej szybkości reakcji od Ckat• 

W innych obszarach, a mianowicie w obszarze przej•· 

-ciowym od kinetycznego do dyfuzyjnego i w obszarze dyfu-

-zyjnym należy w zasadzie oczekiwać zależności podobnej 

do wskazanej na rys. 5d, z tym jednak,że o położeniu 

asymptotycznej wartości stalej szybkości procesu k
5 

(42), gdzie nie tylko 

It5, lecz również p5 i q 5 w rzeczywistości zależą od Ckat' 

a równanie jest słuszne dla wąskich zakresów zmian Ckat/ 

decydować będzie szybkość procesów dyfuzyjnych. 

W rzeczywistym przypadku określenie zależności szyb­

-kości procesu z reakcją katalityczną od stożenia Ckat 

nie wystarczy do Wyciągnięcia wniosków o mechanitmie pro­

-cesu, a także o mechanitmie reakcji katalitycznej. Dodat-

-kowe informacje muszą pochodzić np• z oznaczenia energii 

aktywacji procesu i obserwacji innych towarzyszących pro­

-cesowi zjawisk. Należy do nich okres indukcji reakcji 

katalitycznej. 

Frzez okres indukcji rozumie sio zazwyczaj albo 

czas, w którym reakcja chemiczna prz,yspiesza e - krotnie, 
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albo czas, w którym osiąga ona szybkość stalą. Tutaj 

określenie "okres indukcji" używane btdzie w drugim 

z podanych znaczeń. 

Okres indukcji może być zrozumiaey jako czas 

osiągnięcia równowagowego stężenia kompleksu aktywnego, 

którego kinetyka powstawania i rozpadu określa szybkość 

reakcji chemicznej. W przypadku reakcji katalitycznej 

w czasie tym z substancji macierzystej katalizatora pow­

-staje jego postać aktywna /np. wskutek dysocjacji czą-

-steczki na jony, z których jeden jest aktywny katalitycz-

-nie [ 19] , wskutek powstania kompleksu nieaktywnego 

katalitycznie związku z substratem lub substratami re­

-akcji [19] /, której stężenie dalej pozostaje w okreś-
-lonych warunkach stałe, lub większe od pewnego,określo-

-nego. Stwierdzono że zwiększenie sttżenia substancji 

macierzystej katalizatora może skracać okres indukcji [2~. 
W przypadku reakcji następnych, po upływie czasu 

określonego jako okres indukcji . i dla ckat dostatecznie 

wysokiego, szybkość procesu staje się określona przez 

inny, niż reakcja katalizowana, etap. Ograniczenie powo­

-dować może zarówno inna reakcja chemiczna, jak i procesy 

dyfuzyjne. Przypadki te powinny różnić się wartością po­

-zornej energii aktywacji. Dla przypadku, gdy szybkość 

procesu określona jest przez szybkość innej, niż katali­

-tyczna, reakcji pozorna energia aktywacji będzie oczywi-

-~cie różna od energii aktywacji reakcji katalitycznej, 

i prawdopodobnie wyższa. Teoretycznie dalsze zwiększenie 

szybkości reakcji nastę~zej jest możliwe przez katalizo­

-wanie następnej, najwolniejszej reakcji. 
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?. MECHANIZM HOMOGENICZNE! REAKCJI 802 I 02 

WOBEC SOLI żELAZA. 

Mechanizm reakcji utleniania so2 tlenem w roztworze 

H2so4 w obecności soli żelaza nie jest wyjaśniony. Podej­

-mowano próby wyjaśnienia tego zagadnienia przyjmując 

istnienie katalizy homogenicznej /katalizatorem mialy być 

jony :re2+ lub Fe3+ [25, 26] , katalizy mikroheterogenicz­

-nej [ 2?] , lub wysttpowanie reakcji lańcuchowej [ 28] 
Pewne informacje o mechanitmie reakcji może dać inhi­

-bitowanie reakcji katalitycznej. Inhibitorem może być np. 

substancja reagująca z substancjami inicjującymi reakcję 

łańcuchową, lub z produktami pośrednimi reakcji, jak również 

substancje wiążące jony katalizatora w kompleksy nieakty­

-wne katalitycznie czy substancja adsorbująca sit na powie-

-rzchni koloidalnie roq»roszonej · mikroheterofazy. Formal-

-nie należałoby tu wziąć pod uwagę działanie ściany naczy-

-nia, stykającej sit z ośrodkiem,w kt6~ biegnie reakcja 

chemiczna i ulegającej w tym ośrodku korozji. Produkt ko­

-rozji mógłby inhibitować reakcjf lub urywać reakcję lań~ 

-cuchową. Wybór inhibitora musi być jednak z konieczności 

empiryczny i prowadzony z uwzględnieniem założonego mecha­

-nizmu reakcji; należy zbadać znaczną ilość potencjalnych 

inhibitorów. Należy ponadto odróżnić od rzeczywistego in-
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-hibi towania reakcji wpływ dodawanej substancji na inne 

niż reakcja chemiczna etapy procesu np: na przenikanie 

masy. Badania takie, ograniczone do niewielu substancji 

uważanych za typowe inhibitory reakcji łańcuchowych da­

-ły wynik wątpliwy lub pozostały bez wyniku [ 1 J 1 

działanie jonów niektórych metali ciężkich też nie jest 

jasne [1, ~] • Działanie inhibitujące składników smaru 

i innych substancji organicznych, znane z literatury [5,3] 
można odnieść do każdego mechanizmu reakcji, a również 

do procesów wymiany masy. 

Wydaje się, że cenniejsze dane o mechaniźmie reakcji 

można uzyskać rozpatrując postać równania kinetycznego. 

ściślej, dane te pozwalają odróżnić reakcje homogeniczne 

od mikroheterogenicznych. Jeśli przyjąć, że proces reakcji 

chemicznej prowadzony jest w obszarze kinetycznym, można 

przewidywać, że szybkość procesu jest proporcjonalna do 

stężenia katalizatora, stężenia katalizatora i stężenia 

substratów, lub stężenia katalizatora i tego substratu, 

który reaguje z katalizatorem [19] • Dla reakcji mikro­

-heterofazowych charakterystyczny będzie silny wpływ pH 

na "stężenie" koloidalnie rozpuszczonego katalizatora [ 2~, 
przyczym ilość katalizatora rzeczywiście uczestniczącego 

w reakcji chemicznej będzie zależała od równowagi hydroli­

-zy soli, z której katalizator powstał. Wpływ adsorpcji 

substratów i produktów na powierzchni katalizatora /mikro-, 
-heterofazy/ może ujawnić się jako zwiększenie lub zmniej-

-szenie trwałości katalizującej fazy rozproszonej [2~ • 
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Ó • 2- -/ -1 'III 2+ Np: dl. a układu tr Jfenantrolina - s2o8 - J Br - ..~:e . 

w obecności obydwu substratów wypada z roztworu kompleks 

Fe2+; z jednym z substratów kompleks Fe2+ nie daje osadu. 

Substraty zaadsorbowane w zewnętrznej sferze kompleksu 

mogą z sobą reagować. J·est także obserwowane, że niektóre 

katalizatory wypadają z roztworu w postaci osadu dopiero 

po upływie okresu indukcyjnego reakcji [;oJ . 
Równanie kinetyczne reakcji z udziałem katalizatora, 

a zatem złożonej, będzie naogól rzędu ułamkowego [19] 
przyczym rząd reakcji może być zmienny ze zmianą stężenia 

substratów, produktów i temperatury. Katalizę mikrohetero­

-fazową można formalnie rozpatrywać tak, jak homogeniczną. 

Wyraz, reprezentujący w równaniu kinetycznym stężenie ka­

-talizatora będzie opisywal raczej wypadkową jego sttżenia, 

wielkość powierzchni i jej stanu, niż tylko sttżenia. -

Np: w pracach dotyczących utleniania so2 tlenem wobec soli 

żelaza stężenie tych soli pozostawało w zakresie 0,1 - 1 

mola/l. Jest to stężenie większe od stosowanego w przypad­

-ku użycia co2+ i cu2+ /utlenianie siarczynów, prowadzone 

w zakresie pH 7 - 9/ [ 2, 31, 33 , 1~ o kilka rzędów wiel­

-kości, i conajmniej o rząd wielkości większe niż stężenie 

soli Mn. używanych jako katalizator utleniania so2 tlenem 

w obecności wolnego HzB04• 

Zarówno w przypadku użycia soli Mn., jak i soli Fe 

ścisłej zależności szybkości reakcji od stężenia tych soli 

nie obserwowano. Możliwe jest, że sz,ybkość reakcji ogra­

-niczały inne, niż stężepie katalizatora, czynniki /tj.,że 

proces utleniania nie był prowadzony w obszarze kinetycznym/. 
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Może to jednak wskazywać również na reakcję wobec kata­

-lizatora mikroheterofazowego, lub na wytrącanie się ka-

-talizatora w postaci nieaktywnego katalitycznie osadu [24]. 
Na możliwość katalizy heterofazowej wskazuje także wystę­

-powanie, w postaci widocznej odrębnej fazy lub w postaci 

zmiany zabarwienia roztworu, produktów pośrednich reakcji 

utleniania so2 wobec kilku katalizatorów traktowanych for­

-malnie jako jonowe, między innymi cu2+ i co2+ /utlenia-

-nie siarczynów/ [ 1~] • Produkty pośrednie w utlenianiu 

siarczynów wobec oo2+ są w nieobecności tlenu trwale i 

koagulują, po ukończeniu utleniania siarczynów rozpusz­

-czają się [ 10] • Podobne produkty pośrednie tworzą zwią-
-zki żelaza ,- 27, 34 , 3~ , przyczym jako graniczną war-

-tość pH, poniżej której nasttpuje rozpuszczenie związk-

-ów żelaza /zasadowe siarczsny/, podaje sit 2,8 [27] . 
Przypuszcza się, że możliwa jest adsorpcja aktywowana 

tlenem na zasadowych siarczanach żelaza [ 27] . Obserwowany 

okres indukcji /dłuższy w przypadku niższych wartości 

p H/ [ 1 J wskazuje na to, że katalizatorem jest substanc­

ja początkowo nieobecna w roztworze, a więc produkt poś­

-redni reakcji chemicznej. 

Dla celów postawionych w niniejszej pracy zadanie 

doświadczalnej weryfikacji możliwych mechanizmów reakcji 

jest zbyt obszerne. Fostanowiono ograniczyć się do stwie­

-rdzenia, czy w interesującym z technicznego punktu wi-

-dzenia zakresie zmienności parametrów procesu można przy-

-jąć, że reakcja biegnie według jednego mechanizmu, co po-

-zwala szybkość reakcji opisać jednoznacznie jednym równa-
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-niem kinetycznym • By założenie to zostało spełnione, 

należałoby wyodrębnić w doświadczeniu okres indukcji, 

co znaczy - znać wielkość okresu indukcji, lub stwo­

-rzyć warunki, w których okres indukcji będzie bardzo 

krótki. W ograniczonym co prawda zakresie, można okres 

indukcji skrócić, wprowadzając katalizator w większym 

stężeniu [24, 20, 3~ , a także stosując taki układ 
doświadczalny, w którym dzięki odpowiednio dobranej hy­

-drodynamice i konstrukcji występowałaby cyrkulacja pro-

-duktów pośrednich reakcji, będących prawdopodobnie sub-

-stancją aktywną katalitycz.nie [2o] . 
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8. DOŚWIADCZE!'i""IA ROZK>ZNAWCZE. 

Cykl doświadczeń wstępnych pozwalających oszacować, 

które parametry procesu mają wyraźny wpływ na jego szyb­

-kość poprzedzono doświadczeniami rozpoznawczymi. Nie 

wlicza się ich tutaj do cyklu doświadczeń wstępnych z u­

-wagi na zastosowanie aparatury nie spełniającej wszyst-

-kich założeń, przyjętych dla badania procesu absorpcji 

w pianie dynamicznej. Między innymi szybkość liniowa 

gazów, wprowadzonych do warstwy cieczy, nie osiągała 

1 m/sek. Doświadczenia rozpoznawcze dostarczyły kilku cen­

-nnych informacji dotyczących zjawisk korozyjnych, co 

zostało wykorzystane w projektowaniu aparatury wielkola­

-boratoryjnej, a ponadto dały odpowiedź na pytanie, czy 

002 i co mogące towarzyszyć gazom niosącym so2 zakłócają 

wytwarzanie Hi30 4 • 

Doświadczenia rozpoznawcze zostały przeprowadzone 

w skali ćwierć~echnicznej, w aparaturze doraźnie przy­

-stosowanej do tego celu. Reaktor barbotażowy o średnicy 

3000 mm zaopatrzony był w bełkotkę z perforowanych rur o­

-łowianych, których położenie było stałe, a głębkość za­

nurzenia nocierano regulując poziom cieczy w reaktorze. 

Ubjętość cieczy obecnej w przestrzeni powyżej bełkotki 

wynos iła 0,05 - 0,15 całkowitej objętości cieczy obecnej 
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w reaktorze. Bełkotka nie zajmowała całej płaszczyzny 

przekroju poprzecznego aparatu, wobec czego nie było 

możliwe ustalenie rzeczywistej objętości, w której wy­

-st~powal barbotaż. Przyjęto dla obliczania szybkości 

procesu absorpcji z reakcją chemiczną wzór : 

gdzie 

Rn-

c -n 

V całk. 
~----- 10 V rob. 

objętościowa szybkość absorpcji z reakcją 

chemiczną [g H~04 -~ 
l, godzJ 

stętenie Hz604 w n-tej próbce roztworu [%H2sO~ 
odstęp czasu między n-tą i n-1 -tą próbką [godz~ 

V całk.- całkowita objętość roztworu w reaktorze 

V rob. -objttość roztworu,pozostającego powyżej bełkotki 

10 - mnotnik wynikający z przeliczenia jednostek. 

Użycie tego wzoru było usprawiedliwione stałością obję­

-tości cieczy w reaktorze /brak unosu, odparowanie lub 

rozcieńczanie cieczy bardzo powolne/. Wzór pozwalał obli­

-czyć wielkość proporcjonalną do szybkości procesu ab-

-sorpcji z reakcją chemiczną i slutyl do porównania doś-

-wiadczeń między sobą. Przy wykonywaniu doświadczeń roz-

-poznawczych nie porównywano szybkości procesu mierzonej 

z obliczoną, a jedynie porównywano zmierzone szybkości 

procesu w doświadczeniach o zblitonych parametrach i wy­

-ciągano wnioski jakościowe. Interesujące jest porówna-

-nie wyników doświadczeń rozpoznawczych między sobą prz.y 

zastosowaniu znalezionej później korelacji. Dla przykładu 
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warto przedstawić odcinki dwu doswiadczeń,w jednym z któ­

-rych /oznaczonym jako "A"/ gazy wprowadzone do reaktora 

zawierały jedynie powietrze oraz mieszaninę S02 , 02 i N2 

/gazy prażalne wytwórni H2so4;, a w drugim /oznaczonym 

jako "B"/ powietrze, gazy prażalne wytwórni H~o4 oraz 

gaz z generatora pracującego z niepełnym spalaniem , 

zawierający CC2 i CO. Paliwem była mieszanina węgla i kok­

-su. Znalezione wartości szybkości reakcji dla kilkugo-

-dzinnych odcinków czasu porównano z wartościami szybko-

-ści reakcji obliczonej z korelacji z zastosowaniem śre-

-dnich wartości parametrów procesu /00 ,c80 ,CH 80 , tem-
2 2 2 4 

-peratura/. Ponieważ całkowity czas trwania doświadczenia 

"B", w którym do reaktora wprowadzono gazy zawierające CO, 

wynosił około 140 godzin roztwór był pod wpływem CO po­

-nad 100 godzin poprzedzających odcinek porównywany z 

doświadczeniem ::At:. Nie stwierdzono istotnych różnic w 

wartości stosunku szybkość reakcji zmierzona 
• 

szybkość reakcji obliczona 

Na rys.6 przedstawiono wartości tego stosunku dla doświad­
-czenia "A" /punkty 1, 2, 3, 4/ i doświadczenia "B" 

/punkty >, 6, 7 l odłożone względem CH 80 • Długość po-
2 4 

-równanych odcinków doświadczeń wynosi 11.5 godzin /doś-

-wiadczenie 11A11 
/ i 11 godzin /doświadczenie liH: 1 l. 
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9 . DO.Ś t.VIADCZE~TIA ·;n :SLKuLABORA·rORYJ !ffi 

A • ZAŁO~IA DO BUDOWY APARATURY DOSWIADCZALNEJ 

W oparciu o podane wyżej rozważania dotyczące pro­

cesu absorpcji z reakcją chemiczną, przyjęto następujące 

założenia, które spełniać powinna aparatura doświadczalna: 

1.Proces absorpcji so2 i o2 z reakcją chemiczną utleniania 

do H2so4 powinien być prowadzony w reaktorze pianowym. 

2.Gazy, będące surowcem procesu, będą sporządzone przez 

łączenie spalin, powietrza i substancji dostarczającej so2. 

3.Temperatura i wilgotność gazów ma być regulowana. 

4.Ma być zapewniona możliwość kontaktowania roztworu zawie­

rającego katalizator i produkt reakcji z powietrzem. 

5.Korozja aparatury ma być na tyle nieznaczna, by produkty 

korozji nie zmieniały składu roztworu i by nie zmieniała 

się geometria aparatu. 

Zakres parametrów pracy aparatury określono nastę­

pująco: 

1.Szybkość liniowa /pozorna/ gazów w reaktorze - do 5m/sek. 

2.Wysokość reaktora,która może być zajęta przez pianę dyna­

miczną - 1, 5m. 

3.Sklad gazu - regulowany, ze szczególnym uwzgltdnieniem 

regulacji stężenia o2 i so2• Stężenie o2 w zakresie 

2 - 12.% objętości, stężenie S02 w zakresie O - 1% objęt. 
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4. Temperatura w absorberze - 60 - 90°C. 

5. Ciśnienie w absorberze - zbliżone do atmosferycznego. 

6. Przewidywany zakres stężenia produktu reakcji, który 

jest substancją najsilniej korodującą z pomiędzy za­

wartych w gazie i cieczy obecnych w reaktorze, 0-20%. 

Pozostałe parametry pracy aparatury i jej kons­

trukcja, jak na przykład wielkość przekroju poprzeczne­

go, wynikały z założenia zbliżenia się do warunków prze­

mysłowych. Mianowicie hydrodynamika aparatu, mająca wpływ 

na sposób wykonywania doświadczeń i możliwość przeniesie­

nia ich rezultatów na urządzenie badawcze większej skali 

czy urządzenie przemysłowe, byłaby zupełnie odmienna od 

planowanej w przypadku współmierności średnicy pęcherzy­

ka gazu wędrującego przez fazę ciekłą i średnicy aparatu. 

Przyjęcie skali wielkolaboratoryjnej niosło z sobą powa­

żne trudności konstrukcyjne i eksperymentalne, miało jed­

nak równoważącą je zaletę oznaczenia kinetyki procesu 

w warunkach zbliżonych do rzeczywistych. Temu też celowi 

służyło zastosowanie surowców o czystości technicznej, co 

pozwalała ujawnić zawczasu możliwe zjawiska zatrucia ka­

talizatora lub inne zjawiska zakłócające proces. 
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B • OPIS APARATURY. 

Aparatura doświadczalna składała się z dwu zasad­

niczych węzłów: węzła sporządzania mieszaniny gazów o 

zadanym składzie i temperaturze oraz węzła reaktora. 

W skład węzła sporządzania mieszaniny gazów wchodziły: 

sprężarka powietrza, zbiorniki i pompy paliwa ciekłego, 

palnik, zbiornik wyrównawczy, kolumna chłodząca i nawil­

żająca gazy spalinowe, filtr gazów spalinowych i źródło so2 
w postaci butli stalowej z so2 ciekłym. Falnik stanowił 

konstrukcyjnie calość z kolumną chłodzącą. Węzeł reaktora 

zawierał reaktor w postaci pianowej kolumny z dnem sito­

wym, pompę obiegową i zbiorniki roztworu /reagenta ciek­

łego/, aerator, sprężarkę powietrza i urządzenia wychwy­

tujące unos roztworu. 

Schemat węzła sporządzania gazów przedstawiony jest na 

~s. C?) a szczegółowy opis poniżej. 

w.e;ZEŁ PRZYGOTOWANIA MIESZANINY GAWW. 

1. Układ dostarczania i dozowania paliwa składał się 

ze skalowanego w litrach zbiornika paliwa (:ays. ?, 1) 

o pojemności około 231, pompy paliwa(Rys. ?, 2) trybi­

kowej /o sztywnej charakterystyce ciśnienie - wydajność 

tłoczenia/, układu zaworów regulujących wydajność tło­

czenia, rotametru służącego do nastawiania i kontroli 
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przepływu paliwa, oraz odcinka miedzianego przewodu 

kapilarnego nawiniętego na płaszczu palnika i służą­

cego do ogrzewania paliwa przed rozpyleniem w palni-

ku. 

2. Układ dostarczania powietrza złożony był ze sprężar­

ki rotacyjnej powietrza (Rys.7,3) , cyklonowego odo­

liwiacza powietrza (Rys.7,4) , rotametru służącego 

do nastawiania i kontroli przepływu powietrza, od- oli­

wiacza z włóknistym wkładem filtracyjnym, oraz ukła­

du zaworów regulacyjnych i szybkozamykających /te os­

tatnie używane przy rozruchu i zatrzymywaniu palnika/. 

3. Falnik (Hys.7,5), (Rys.a) o kształcie cylindrycznym 

i osiowym kierunku przepływu gazów wykonany był ze sta­

li i zaopatrzony w dwie warstwy wymurówki ceramicznej. 

Zewnętrzna (Rys.8,4) , stykająca się z płaszczem sta­

lowym, była porowata /grys korundowy ze spoiwem krze­

mianowym/, a wewnętrzna (Rys.8,3) , szczelna była cy­

lindryczną kształtką korundową. Jej średnica wewnę­

trzna ~ = 205 mm i długość 510 mm określały rozmia­

ry komory spalania (Rys.8,1) • Od strony wylotu komo­

ra spalania zamknięta była przegrodą sitową (Rys.s,2) 

zestawioną z kształtek korundowych, której funkcją 

była stabilizacja płomienia i zapobieganie unoszeniu 

z palnika niespalonych kropel paliwa. Kołnierz palni­

ka zaopatrzony był w pierścień z kształtek korundowych, 

osłaniający dalsze elementy aparatury od bezpośrednie­

go działania płomienia. Urządzenie do mieszania paliwa 
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z powietrzem (Rys.8,7) pracowało na zasadzie rozpyla­

nia paliwa 2. td:,ycie~ energii kinetycznej powietrza pier­

wotnego. ~aliwo dostarczane obwodowo przez dyszt o na­

stawnej wielkości szczeliny tworzyło błonkę, rozrywaną 

na kropelki przez strumień powietrza wprowadzany 

osiowo. Powietrze wtórne dostarczane przez boczny kró­

ciec (Rys.8,8) było wprawiane w ruch wirowy przez kie­

rownice (Rys.8,6) • Do zapalania strumienia kropelek 

paliwa służył zapalnik elektryczny (Hys.8,5)z uzwoje­

niem oporowym nawiniętym na cylindrycznym korpusie ce­

ramicznym z naciętym rowkiem. Część zapalnika wprowa­

dzona do komory spalania była osłonięta rurą z twardej 

porcelany. Moc zapalnika, nastawiana była,rzędu 500 W 

regulację zapewniało zasilanie zapalnika z autotrans­

formatora obniżającego napięcie sieciowe. Zapłon i spa­

lanie obserwowano przez wziernik (Rys .a, 9) • 

4. Zbiornik wyrównawczy ciśnienia (Rys.?,6) służył zarazem 

jako zbiornik wody obiegowej układu chłodzenia gazów 

spalinowych. Zaopatrzony był w króciec z membraną z 

cienkiej blachy aluminiowej, pełniący rolę zabezpiecze­

nia na wypadek wybuchu. Do górnej pokrywy zbiornika wy­

równawczego przytwierdzona była kolumna chłodząca 

(Rys.?,7~ (Rys.9) zaopatrzona w dno sitowe. Srednica 

przestrzeni roboczej wynosiła ~ = 240 mm, wysokość 

500 mm. Ilość otworków dna sitowego l grubość - 6 mm, 

średnica otworu ~ = 6 mm, całkowita ilość otworów 336/ 

zmieniano przesłaniając część z nich. Górna część kolum-
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ny chłodzącej była rozszerzona i zaopatrzona w tale­

rzowy łapacz unoszonych kropel. Woda chłodząca tran­

sportowana przez pompę obiegową (Rys.?,8) na półkę 

pianową chłodzącą gazy spalinowe powracała do zbior­

nika wyrównawczego częściowo przez otworki dna sito­

wego, częściowo przez przelew. Sciany kolumny chło­

dzącej zabezpieczono przed korozją 3 mm wykładziną 

ołowianą. 

5. Filtr gazów spalinowych (Rys.?,9) łączył funkcję cy­

klonu i filtru z wkładem włóknistym. Wykonany w posta­

ci zbiornika cylindrycznego o średnicy ~ = 335 mm i 

wysokości 550 mm, z wlotem gazów stycznym do powierz­

chni cylindrycznej, zawierał zamocowany osiowo cylin­

der z siatki drucianej owinięty matą z włókna szklane­

goi Warstwa włókien szklanych zabezpieczona była drugą 

siatką drucianą, nawiniętą od zewnątrz. Gazy spalinowe 

wyprowadzano z wnętrza wkładu filtracyjnego, przez otwór 

w górnej pokrywie. Filtr zaopatrzono w wykładzinę oło­

wianą /3 mm/. Odciek był usuwany periodycznie przez u­

mieszczony blisko dna króciec. 

6. Butla (Rys.?,11 ) zawierająca płynny 802 umieszczona 

była na wadze, i zaopatrzona w zawór redukcyjny, ro­

tametr, filtr wypełniony materiałem włóknistym /które­

go drugą funkcją było tłumienie sporadycznie występują­

cych oscylacji pływaka rotametru/, oraz grzejniki uży­

wane do odparowywania 802 w przypadku stosowania znacz­

nych jego przepływów. 
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WĘZEŁ REAKTORA. 

1. Reaktor (Rys.10,1 ; 11) ,którego część robocza 

miała kształt cylindryczny o średnicy ~ = 200 mm 

i wysokości 1570 mm, zestawiony był z trzech jedna­

kowych rur ze szkła technicznego, połączonych koł­

nierzami, orazzwykonanych ze stali części górnej z 

wylotem i dolnej z wlotem. Dno sitowe (Rys.11,1) 

wykonane z blachy ołowianej, miało średnicę 200 mm, 

grubość 5 mm i 120 otworów ~ 4,8 mm. Poniżej dna si­

towego umieszczony był w części dolnej kolumny króciec 

wlotowy gazu. Na osi dna sitowego umieszczona była ru­

ra ołowiana (Rys.11,5) wyprowadzona na zewnątrz reak­

tora przez otwór z dławicą w części dolnej kolumny, 

i służąca do opróżniania reaktora bez przerywania 

przepływu gazów. Podobna rura wprowadzona ponad dno 

sitowe pozwalała na napełnianie reaktora cieczą, lub 

łącznie z rurą służącą do opróżniania reaktora - do 

prowadzenia cyrkulacji roztworu poprzez aerator lub 

zbiornik. Stalowe elementy reaktora pokryto ołowiem, 

pozostałe były ołowiane lub gumowe /wtże i uszczelki/. 

2. Pompa obiegowa (Rys.10,3) była tłokową pompą dozującą 
o nastawnym skoku tłoka. Elementy pompy, stykające 

się z transportowanym medium, były teflonowe /miesz­

kowy tłok wykonawczy i gniazda zaworów/ lub szklane 

/korpus,końcówki,zawory kulowe/. Zakres regulacji 

od O do 300 l/godz. 
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3· Zbiornik obiegowy (Rys.10,2) o pojemności około 241 

wykonany był ze szkła technicznego. W czasie niektó­

rych doświadczeń był termostatowany przez wstawieni1go 

do większego naczynia i utrzymywanie określonej tem­

peratury wody wypełniającej przestrzeń pomiędzy na­

czyniami. 

4. Powietrznik (Rys .1 O, 4) wyrównujący skokowy przepływ 

cieczy wykonany był z rury ze szkła technicznego za­

opatrzonej w dna gumowe. Wysokość powietrznika 400 mm, 

średnica {łJ = 100 mm. 

5. Aerator (Rys.10,~;12) we wcześniejszej wersji miał po­

stać rury szklanej o średnicy {łJ = 50 mm i wysokości 

2000 mm, dno porowate z płytki ęglowej o grubości 19 

mm i średnicy roboczej ~ = 50 mm. W późniejszej wersji 

(Rys.12) aeratora średnica wynosiła ~ = 115 mm, a wy­

sokość 500 mm, średnica robocza płytki (Rys~12,5) u­

mieszczonej w rozszerzonej części dolnej ~ = 135 mm. 

Płytka węglowa o grubości 19 mm została dodatkowo na­

wiercona od strony stykającej się z powietrzem, co 

zmniejszyło jej opór dla przepływu powietrza nie wpły­

wając na rozmiary pęcherzyków wytwarzanych w cieczy. 

Mieszaninę powietrza wprowadzonego pod płytkę (Rys.12,4) 

i roztworu do aeracji wprowadzanego z boku nad płytkę 

wyprowadzano do reaktora przez otwór w górnym dnie ae-

ratora. 

W charakterze aeratora użyto również rury ołowia­

nej, wprowadzonej do wnętrza reaktora i ułożonej per­

forowanym końcem /500 otworów 9' 1 mm/ na obwodzie dna 
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sitowego. KoP~ec rury był zamknięty. 

6. Cyklonowy łapacz kropel (Rys. 'I0,6) wykonany był ze 

stali i wyołowiony. Odciek magazynowany był w butli 

szklanej (Hys.10, 7) bądź filtrowany i zawracany do 

obiegu. 

7. Filtr odcieku miał wkład filtracyjny wymienny, z waty 

szklanej. 

8 . Sprężarka powietrza (Rys.1o,a) z pierścieniem wodnym, 

zapewniająca ciśnienie robocze około 0,5 atm., uży­

wana była łącznie z wcześniejszą i częściowo później­

szą wersją aera~ora, W niektórych doświadczeniach z 

późniejszą wersją aeratora oraz z aeratorem w postaci 

perforowanej rury ołowianej użyto sprężarki rotacyj­

nej (Rys.7,3) dodatkowo usuwając mgłę olejową w fil­

trze z wkładkami tkaninowymi, nie uwidocznionym na 

schemacie. 

Powietrze ze sprężarki z pierścieniem wodnym było wol­

ne od oleju i nasycone parą wodną w temperaturze,która 

w warunkach roboczych utrzymywała się w odwadniaczu 

sprężarki. 

Typowe robocze połączenia aparatury przedstawiono 

na (Rys.10 - r) i (10 - rr) .. 
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C • SUROWCE U~YWANE W DOŚWIADCZENIACH WIELKOLABORA'roRYJNYCH 

1.Surowce do przygotowania 

g a z ó w m o d e l o w y c h • 

Jako paliwo stosowano olej napędowy o liczbie cetano­

wej 40, ciężarze właściwym o25 = 0,825-0,830 g/cm3 i 

przeciętnym składzie pierwiastkowym C - 86,3%, H-13,?%. 

Obliczona wartość opałowa paliwa wynosiła 11.045 kcal/kg 

Faliwo było praktycznie wolne od zawiesin, wymagało 

jednak stosowania filtru siatkowego dla zatrzymania 

płatków powłoki cynkowej, łuszczącej się ze ścianek 

beczek,w których je przechowywano. Poszczególne partie 

paliwa różniły się lepkością, co zmuszało do częstego 

sprawdzania wskazań rotametru. 

Powietrze pierwotne /to znaczy,rozpylające paliwo/ u­

zyskiwano ze sprężarki rotacyjnej, i odoliwiano w cy­

klonie. Powietrze wtórne pochodziło z tego samego źró­

dła i było jeszcze dodatkowo odoliwiane na filtrze z 

wkładkami tkaninowymi. Pozwalało to wytworzyć różnicę 

ciśnień powietrza pierwotnego i wtórnego,która była 

równa ·oporom drugiego filtru odoliwiającego,utrzymywa­

ła się samoczynnie i ułatwiała właściwą pracę palnika. 
o;. 

Dwutlenek siarki pobierano z butli stalowych o pJemno-

ści 50-150 l,odprężano w zaworze redukcyjnym i przepu-
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szczano przez filtr z wkładem włóknistym,zatrzymującym 

występującą sporadycznie w gazie mgłę oleju. 

Wodę do układu chłodzenia i nawilżania pobierano 

z sieci wodociągowej. 

2 • S u r o w c e w p r o w a d z a n e d o 

w ę z ł a r e a k t o r a. 

Gaz zawierający o2, N2, so2, 002 i H2o pochodził 

z węzła przygotowania gazu. Był wolny od mgły olejowej, 

niespalonego paliwa i mgły wodnej. 

Powietrze dostarczane do aeratora przez sprężarkę 

z pierścieniem wodnym było wolne od pyłu i mgły olejo­

wej i nasycone parą wodną. Dostarczane przez sprężarkę 

rotacyjną musiało być dodatkowo uwolnione od mgły oleju, 

a wilgotność jego odpowiadała wilgotności powietrza at-

mosferycznego. 

Roztwór katalizatora sporządzono rozpuszczając\ 

Fe/S04; 3 9 H20 /czysty lub cz.d.a./ albo Fe2;so4! 3) 

bezwodny, oba produkcji P.O.Oh. Gliwice, 6v wodzie~ 
Wodę pobierano z sieci wodociągowej, ogrzewając ją 

do około 40°0. 
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D • WYKONYWANIE DOSWIADC:z:EŃ 

1 • P r z y g o t o w a n i e s u r o w c ó w • 

Przygotowanie paliwa sprowadzało się do sporządze­

nia jednolitej partii paliwa,wystarczającej do prze­

prpwadzenia doświadczenia. Przy maksymalnym obciąże­

niu palnika /przepływ paliwa około 15 1/godz/ i cza­

sie trwania doświadczenia do 13 godzin wystarczała 

partia paliwa licząca około 200 l, a więc mieszczą-

ca się w typowej beczce stalowej. 

Roztwór katalizatora sporządzono rozpuszczając Fe2;so4; 3 
w wodzie i pozostawiając na jedną dobę dla pełnej se­

dymentacji zawiesin. Roztwór przed doświadczeniem wa­

żono i pobierano próbkę do analizy. 

2· Przygotowanie urządzeń. 

Sprężarkę rotacyjną uruchomiono na około 1/2 godz. 

przed doś~iadczeniem,dla osiągnięcia równowagi ciepl­

nej i stałej temperatury powietrza na wylocie. Prze­

pływ powietrza do aparatury i max. ciśnienie /nasta­

wiane przez zmianę obciążenia regulatora/ dobierano 

bezpośrednio przed doświadczeniem. 

Sprężarkę z pierścieniem wodnym uruchamiano również 

na około 1/2 godziny przed rozpoczęciem doświadczenia, 
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z tych samych względów. Powietrzem sprężarki ogrzewa­

no wstępnie aparaturę /aerator i reaktor/. 

Butlę z ciekłym S02 ogrzewano do około 40°, ustawiano 

na wadze i łączono przewodem kapilarnym z węzłem przy­

gotowania gazu do reaktora. 

Falnik wstępnie ogrzewanogrzejnikiem elektrycznym 

do 50 - 60~ 

3 • Rozruch palnika 

Uruchamiano dopływ paliwa, zwiększając moc grzej­

nika zapalnika elektrycznego z około 2UO W /ogrzewanie/ 

do około 400 W /zapłon/, następnie uruchamiano dopływ 

powietrza pierwotnego. Po zapaleniu się paliwa urucho­

mja ::10 dopływ powietrza wtórnego, a następnie ustalano 

przepływ paliwa i powietrza na zadanym poziomie i wy­

cofywano oraz wyłączano zapalnik. 

Obieg wody w kolumnie chłodzącej uruchamiano wcześ­

niej , a regulowano po ostatecznym ustawieniu przepływu 
paliwa i powietrza w palniku. 

Rozruch r e a k t o r a 

Po osiągnięciu stałej temperatury gazu opuszcza­

jącego kolumnę chłodzącą gaz kierowano do reaktora. 

Z chwilą osiągnięcia stałej temperatury w reaktorze 

usuwano z niego skropliny i podawano na dno sitowe pom­

pą obiegową reaktora roztwór katalizatora. Po powtórnym 

osiągnięciu stałej temperatury w reaktorze korygowano 

ostatecznie przepływ paliwa i powietrza, uruchamniGno 
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dopływ so2 i pobierano próbkf reagenta. Chwila ta przy­

jota była za początek doświadczenia. 

P r o w a d z e n i e d o ś w i a d c z e n i a 

Prowadzenie typowego doświadczenia sprowadzało sit 

do utrz,ymywania stałości przepływów i temperatur, re­

jestracji wskazań przyrządów pomiarowych i obserwacji 

oraz usuwa.Irla zakłóceń pracy. Uzupełniano perioeycznie 

zapas paliwa w zbiorniku połączonym z pompą, smar w 

sprtżarce rotacyjnej oraz wodf w sprożarce z pierście­

niem wodQym i zbiorniku obiegowym kolumny chłodzącej. 

Korekta ilości roztworu w reaktorze połączona była z 

poborem próbek. Pierwsza próbka roztworu była pobierana 

na początku doświadczenia, kolejne po 20 i 40 minutach, 

nastopne naogół w odsttpach godzinnych. Przewody służą­

ce do poboru próbki płukano pobieranym roztworem w i­

lości równej dwukrotnej ilości próbki, który to roz­

twór zawracano do zbiornika obiegowego. 

6.Typowe zakłócenia doświadczenia 

Zakłócenia pochodziły z korozji aparatury /utrata 

roztworu, zakłócenie bilansu żelaza/ i uszkodzeń cie­

plnych elementów gumowych i szklanych /utrata roztworu 

lub gazu/. Inne przyczyny zakłóceń wysttpowaly rzadko. 

Z możliwych zakłóceń należy wymienić przerzucenie oleju 

ze sprtżarki do przewodów powietrza oraz awarie elektry­

czne leżące naogół poza aparaturą i zmuszające do na­

tychmiastowego przerwania doświadczenia~ 
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Przerywanie d o ś w i a d c z e n i a 

Za koniec doświadczenia przyjmowano moment odci~cia 

dopływu so2 .Nast~pne czynności, w kolejności ich wyko­

nywania, to : usunięcie roztworu z reaktora, odcięcie 

dopływu gazu do reaktora, zatrzymanie dopływu paliwa, 

zatrzymanie dopływu powietrza, umycie reaktora /gorącą 

wodą, n.iekiedy roztworem Na2co3/, pomiar ilości roz­

tworu, ważenie so2 , pomiar ilości odcieku z cyklonu. 
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E • OBLICZANIE WYNIKOW DOŚWIADCZENIA 

średnią szybkość procesu absorpcji z reakcją che­

miczną dla okresu pomiędzy pobieraniem dwu kolejnych 

próbek obliczono, biorąc za podstawę skład próbek i 

średnią objętość roztworu. Z biegiem doświadczenia 

ulegały zmianie stężenia soli żelaza /wyrażone jako 

Fe2o3; i H28o4 /wyrażone jako H28o4 lub 803/. Zmia-

n:y stężenia soli żelaza informowały o zatężeniu lub 

rozcieńczeniu reagenta. Ponieważ utlenianie 802 do 803 
mogło zachodzić wskutek zużycia tlenu rozpuszczonego 

w roztworze jak i wskutek redukcji Fe3+ do Fe2+, szyb­

kość procesu obliczono ze wzoru 

~ I-= 
V 

°Fe sum 1 

~e sum 2 

gdzie 
I ~m- szybkość procesu absorpcji ~~g H2804 l 

[1, godzJ 

~e sum 1 -stężenie sumy soli Fe2+ i Fe3+ 
dla próbki 1 

~e sum 2 -stężenie sumy soli Fe2+ i Fe3+ 
dla próbki 2 

°Fe2+1 - stężenie soli dla próbki 1 

" " " " 2 

•• 
łt 

i l 

'' 

" 

" 
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0so3w 1 - stężenie so3 wolnego dla próbki 1 ~ wag.SO~, 

" " " " " 2 " 
12,25 - współczynnik przeliczeniowy w przeliczeniu 

0so3w wyrażonego w % wagowych na 0H2so4 

wyrażone w g/kg~ 

.. ' 

Llt odstęp czasu pomiędzy pobraniem próbek 1 i 2,[godz~. 

Wzór ten był dostatecznie dokładny dla niewielkich 

stężeń H2so4 , które występowały w doświadczeniach. 

W przypadku stężeń Fe2+ bardzo niskich wobec stę-

żeń Fesum' wzór obliczeniowy upreszczano do postaci 

I~= [~e sum 1 

V L °Fe sum 2 

przy czym wobec nierówności 

0so w / 3 
~ 

100 6200 

12,25 

Llt 

/skrajne wielkości dla całego zbioru doświadczeń/ 

błąd maksymalny zastąpienia wartości ( c80 w- ~e2+J przez 
3 

0so3w jest mniejszy od 1 %, a błąd wyrażenia w nawis-

sia kwadratowym znacznie mniejszy od 1 %. 

Szybkość procesu absorpcji odnoszono do ob~jętości 

roztworu obecnej w reaktorze, posługując się wzorem 

a m 
I ---rzecz. 

V 

am = I - anal. 
V 

v1 + v2 + v3 

v1 

dla większości doświadczeń 

~5-1) 
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i wzorem 
a m 

I-- rzecz. ~ = I-- anal. 
V V 

dla doświadczeń, w których aerotor był odłączony,lecz 

z termostatcwanym zbiornikiem obiegowym. 

v1 ilość cieczy zawarta w zbiorniku kolumnie absorpcyjnej 

v2 - " " " w aeratorze 

v3 
tt " " w zbiorniku obiegowym 

l objętości wyrażone w literach i. 
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F • WIELKOSCI Mil!.:RZOl'f.t!: I B~DY R)MIARU 

.. P o m i a r temp e r a t u r Y 

1. Temperatura v1 warstwie pian:y w kolumnie chłodzącej. 

Termostos miedź - konstantan, dokładność ~ 10 
t 

rejestracja ciągła l samonis l • 

2 . Temperatura w warstwie piany w kolumnie reaktora. 

Termostos miedź - konstantan, dokładność + 1o. -
3. Temperatura powyżej warstvzy piany w kolumnie reaktora. 

• 

Termostos miedź- konstantan, dokładność ~ 1°. 

Wobec stwierdzenia równości temperatur 2 i 3 rejestro-

wano tylko temperaturę powyżej warstwy piany . Rejes­

tracja ciągła l samopis/. 

Opóźnienie wskazań /opór cieplny osłony termostatu, 

zwłoka rejestratora/ było rzędu 2 minut. Wszystkie 

temperatury sprawdzano sporadycznie z wycechowanym 

termometrem rtęciowym. 

P o m i a r c i ś n i e n i a 

1. Ciśnienie powietrza pierwotnego mierzone na vzylocie 

sprężarki rotacyjnej. Dokładność + - O, 1 atm. 

2 . Ciśnienie w zbiorniku wyrównawczym ciśnienia w węźle 

przygotowania gazów. Dokładność + - 0,1 atm. 
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3. Ciśnienie powietrza używanego do aeracji mierzono na 

zbiorniku odwadniającym sprężarki. Dokładność ! 0,05 atm. 

4. Sumę oporu dna sitowego i warstwy piany na półce chło­

dzącej mierzono manometrem cieczowym, rtęciowym. Błąd 

wskazań około 2 mm Hg. 

5. Sumę oporu dna sitowego i słupa piany w reaktorze mie­

rzono manometrem rtęciowym. Błąd wskazań około 2 mm Hg. 

o b j ę t o ś ć 

1. Objętość paliwa odczytywano ze skali, naniesionej na 

ścianę przezroczystego zbiornika. Błąd odczytu poniżej 

0,05 l. 

2. Objętość roztworu reagenta szacowano na podstawie skali 

naniesionej na ścianę przezroczystego zbiornika obiego-

wego. Błąd około 0,1 1. 

3. Objętość pobieranych próbek roztworu z reaktora szaco­

wano, pobierając jednakowe próbki do jednakowych nacz,yń. 

Błąd sumy objętości próbek= 5% /około 50 ml/. 

4. Objętość roztworu w przewodach łączących, pompie i po­

wietrzniku, określona doświadczalnie wynosiła t 0,05 1. 

5. Objętość roztworu w aeratorze,zbiorniku obiegowym i re­

aktorze określono w typowych warunkach doświadczalnych . 
z pomiarów na skali zbiornika obiegowego i z bilansu 

doświadczenia. Objętość cieczy zawartej w aeratorze 

była stała w czasie doświadczenia z błędem około 10% /0,31/ 

6. Objętość odcieku z filtru - cyklonu /woda/ i cyklonu 

unosu z reaktora /roztwór reagenta/ mierzono po zakoń­

czeniu doświadczenia z dokładnością do 0,1 1. 
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M a s a 

1. Sole żelaza ważono przed rozpuszczeniem z dokładnoś­

cią do 50 g. 

2. Roztwór reagenta ważono z dokładnością do 50 g. 

3. Zużycie so2 określono z dokładnością do 20 g /dokład­

ność ważenia 10 g/. 

Przepływ 

1. Przepływ paliwa ustalono z pomiarów objętości, a sta­

łość kontrolowano rotametrem z dokładnością do 1%. 

Wahania chwilowe przepływu były rzędu 2 - 5% /zależnie 

od wielkości przepływu, większe przy mniejszym przepły­

wie/. 

2. Przepływ powietrza pierwotnego był raz ustalony i zmie­

rzony. Udział powietrza pierwotnego w powietrzu do spa­

lania wynosił max. 5%. 

3. Przepływ powietrza wtórnego mierzono rotametrem, spraw­

dzonym przy pomocy anemometru tzw. górniczego. Błąd ce­

chowania 1 - 2%, z uwagi na użycie anemometru w korzy­

stnym dla niego zakresie prędkości liniowych powietrza. 

Błąd odczytu przepływu na rotametrze 1~ chwilowe waha­

nia przepływu do Z%. Cechowanie rotametru przeprowadzo­

no w temperaturze równowagi cieplnej sprtżarki rotacyj­

nej /50~ 5°/. 

4. Przepływ dwutlenku siarki kontrolowano przy pomocy ro­

tametru, a obliczano z pomiarów wagi butli. Stałość 

przepływu była rzędu 2%. 
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5. Przepływ powietrza do aeracji ustalono doświadczalnie, 

mierząc przepływ poza aeratorem przy pomocy anemome­

tru lub rotametru przy napełnionym roztworem aeratorze. 

Błąd pomiaru 5 - 10%. 

s k ł a d 

1. Paliwo analizowano raz, ograniczając się później do 

pomiaru składu spalin. 

2. Spaliny /suche/ analizowano przy pomocy aparatu Orsata. 

Błąd oznaczenia 02 - 0,1%, co2 - 0,1%, CO - 0,2-0,3% 

/Dla kilku, najczęściej 3 pomiarów wykonywanych kolejno 

i uśrednionych/ 

3. Stężenie so2 w gazach oznaczono metodą Reicha /analiza 

jodometryczna/. Z powodu znacznej zawartości pary wod­

nej i niskiego stężenia so2 błąd oznaczenia był równy 

10- 50% /przed reaktorem/ i do 100% /za reaktorem/. 

Nie udało się osiągnąć dostatecznej dokładności pomiaru 

na tej drodze, toteż analizę za reaktorem zarzucono, 

a stężenie so2 ustala-no na podstawie bilansu materiało­

wego procesu. Błąd tak ustalonego stężenia /względny/ 

wynosił 5% w najbardziej niekorzystnych warunkach. 

4. Roztwór reagenta analizowano, pobierając próbki o obję­

tości 100 t 5 ml i oznaczając Fe2+, Fe3+, Fesum oraz 

H2so4wolny• Błąd analizy /względny/ znacznie poniżej 1%. 

5· Odciek z cyklonu unosu z reaktora analizowano, jak roz­

twór reagenta. 
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10. INTERPRETACJA WYNIKÓW DOśWIADCZEŃ 

W doświadczeniach wstępnych stwierdzono, że szyb­

kość procesu absorpcji so2 i 02 w ~oztworze, w którym 
~ 

biegnie reakcja chemiczna utlenia .so2 wobec soli żela-

za, z wytworzeniem H2so4 , zależy od stężenia soli że­

laza, stężenia H2so4 , ilości roztworu obecnego w kolu­

mnie pianowej i pozostałych częściach aparatury, stę­

żenia substratów w fazie gazowej i temperatury. Obraz 

nie był jasny, toteż w doświadczeniach systematycznych 

starano się utrzymać niektóre parametry stałe dla pew­

nej liczby doświadczeń, co miało ułatwić interpretację. 

Do parametrów ustalonych dla pewnej liczby doświad­

czeń należały: szybkość liniowa gazu w reaktorze, tem­

peratura, stężenie substratów na wejściu do reaktora. 
a 

Zmianie uległy stężenia soli Fe oraz stężenie H2so4 • 

Możliwe było osiągnięcie stałego średniego stę­

żenia substratów w reaktorze, mimo zmian szybkości 

absorpcji odniesionej do jednostki objętości roztworu. 

Jeżeli mianowicie zmieniano wysokość warstwy pianowej 

/czyli ilość roztworu w reaktorze/ tak, że szybkość 

absorpcji odniesiona do całkowitej objętości reaktora 

pozostawała stała, stopień przemiany substratów pozo­

stawał stały. 
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Stopień przemiany 02, w zakresie stosowanych w doś­

wiadczeniach stężeń substratów, był o ponad rząd wiel­

kości mniejszy, niż stopień przemiany so2• Pozwalalo to 

na prey.jęcie, że stężenie 02 w czasie doświadczenia po­

zostawało stale. 

Wyniki doświadczeń przedstawiano graficznie we wspól­

rzędnych!szybkośd procesu- stężenie sumy H2so4 i jonów 

siarczanowych związanych w postaci soli żelaza, przy czym 

szybkość procesu obliczono jako średnią dla okresu pomię­

dzy pobraniem kolejnych próbek roztworu i odkładano dla 

średniego dla tych próbek stężenia sumy H2so4 i jonów 

siarczanowych. 

Krzywe opisujące doświadczenia opracowano, uzyskując 

korelację w oparciu o 47 doświadczeń. /Nr.32-36 i 40-82/. 

Typowa postać uzyskanej krzywej wskazywala na zmniej­

szanie się szybkości procesu ze wzrostem sumy stężenia 

H2so4 i jonów siarczanowych soli żelaza, nie Wfkazywał~ 

ekstremów i różniła się znacznie od przedstawionych w li­

teraturze [1] dla podobnego zakresu temperatury, stężeń 
substratów i produktów. 

Stwierdzono, że krzywa uzyskuje postać liniową (Rys.13) 

w układzie półlogarytmicznym, przy czym na osi liniowej 

odkładano wartość szybkości procesu, na skali logarytmicz­

nej sumę stężenia H2so4 i jonów siarczanowych. Nachylenie 

uzyskanej prostej zależało od parametrów procesu, a punkt 

przecięcia prostej ekstrapolowanej do szybkości procesu 

równej zeru okazał się wspólny, z niewielkim rozrzutem, 

dla wszystkich doświadczeń i wypadł dla (l.so42-)
0 

= 3,42 ~mol, 
l. 
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Równanie prostej, prowadzonej poprzez punkty doświad­

czalne ma zatem postać 

(46), 

gdzie am 
I- - szybkość absorpcji odniesiona eEl:a:ie 

V &ioBa do jednostki objętości roztworu, 

const1- stała, zależna od parametrów doświad­
czenia takich, jak stężenie substratów, 
temperatura, stężenie katalizatora, stę­
żenie H2so4 i ewentualnie innych, 

const2 - stała, dla doświadczeń objętych korelacją, 
związana z const1 , 

~so42- - suma stężenia jonów siarczanowych soli że­
laza i stężenia H2so4 /co oznacza, że przy­
jęto żałożenie takiego wtórnego efektu sol­
nego, przy którym jony siarczanowe H~04 
i soli żelaza są równocenne/. 

Wartość const2 związana jest z wartością const1 za-

leżnością const2 = - 1,447 const1 • Wartość cyfrowa 

czynnika przy const1 odpowiada wartości I ~ = 0 

= .3, 42 g mola 
l. 

V 

współ-

dla 

Zmianę szybkości reakcji ze zmianą stężenia sumy 

jonów siarczanowych można przypisać zmianie wartości p· H. 

Ograniczając się do zakresu stężeń H2so4 5 - 3~ wagowych 

można zaproponować w oparciu o wartość średniej aktywnoś-

ci H2so4 [35] 
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wzór przybliżony 

1,09 
p H = 1,58 -

/C H2S04 - wyrażone w procentach % wagowych l 

ważny dla temperatury 25°C. Oczywiste jest, że rzeczywi­

sta wartość stałej we wzorze przybliżonym jest inna w 

w temperaturze doświadczenia; wzoru dalej nie precyzowano, 

gdyż pomiar pH bliskich zeru jest obarczony dużym błędem 

i wzór nie miałby praktycznego zastosowania. Interesujące 
a m 

jest jedynie to, że wykres I-- pH daje prostą, z prze-

cięciem 
a m 

I-= O 
V 

V 

(Rys.14) .. 

Charakter zmiany szybkości procesu ze zmianą niektó­

rych parametrów wskazywał na obszar kinetyczny procesu 

absorpcji z reakcją chemiczną. Przyjęto zatem prowizorycz­

nie, że to szybkość reakcji określa szybkość procesu, 
a 

I~~R 
V max a zatem co miało być potwierdzone lub 

odrzucone na podstawie obliczonej energii aktywacji. 

Poszukując zależności wyników doświadczalnych od war­

tości parametrów przebiegu absorpcji z reakcją chemiczną 

próbowano wyodrębnić wpływ temperatury i stężenia H~o4 
na wielkość rozpuszczalności substratów reakcji, co powin­

no pozwolić uchwycić zależność temperaturową stałej szyb­

kości reakcji. Wygodne okazało się przybliżenie zależności 

tabel·arycznych wartości rozpuszczalności so2 i o2 od stę­

żenia H2so4 i temperatury [ 36, 37, 38, 3~ krzywą wykła­
dniczą . Odpowiednia postać wzoru przybliżającego tę zależ-
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ność dla o2, użyteczną dla zakresu stężeń Hi804 0,5 - 5 

g moli/l, jest przybliżeniem 

log10 H0 (T,~ 80 ) = const3 + log (8,06 - CH 80 ) + 
2 2 4 2 4 

+ log e 
1531 t 5 

T (48 ), 

gdzie 
H0 - stała Henry'ego 

2 

~ SO - stężenie HzS04,rg ~oleJ 
2 4 l11tr 

Analogiczna postać przybliżenia dla 802 może być 

zapisana jako 

liso JT, cH 80 ) 
2)\ 2 4 

2480 
11 ( ) T tg molej = const
3 

15,4 - CH 80 e 
2 4 l,atm. 

Korelacja wyników doświadczalnych przyjmuje postać, 

\v.ynikającą z wcześniejszych rozważań teoretycznych 

gdzie 

Po H0 = d6 /stężenie 02 w fazie ciekłej, równowagowej 
2 2 2 

P80 Hso = ~O /stężenie 802 w fazie ciekłej,r6wnowagowe/ 
2 2 2 

a, b - wykładniki potęgowe równania kinetycznego 

E energia aktywacji reakcji /której narazie się nie 
precyzuje/. 

(5o). 

(51), 
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Rozpisanie i zgrupowanie wyrazów, zależnych od temperatury 

i stężenia H2so4 pozwala uzyskać postać 

[-e - ~T (e 1~31,5)a(_e __ 2~80jbJ 
Rm = const4 ~ 

(lso4 
2-) 1 

l o g ·.,...-----

(Iso4 2-) 
(52), 

(15,4 - cH2so4Jb (Po~a (Pso~b 

którą można dalej uprościć, przyjmując 

H0 = f (CH SO , T) ~ f (tso~; T) 
2 2 4 

i (53), 

do postaci 

jest stały. 

Wartości liczbowe const5, a, b, (Iso4
2-)1 lub {l:so4

2- )o 
należało znaleźć z analizy danych doświadczalnych, przy 

czym wartość const
5 

ujmować miała wpływ parametrów innych 

niż temperatura i stężenie Lso4 
2-. Wymienione wyżej war­

tości liczbowe wyznaczono dobierając doświadczenia, w któ­

rych ulegał istotnej zmianie jedynie ten parametr, którego 

wpływ badano. 
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Wyznaczenie wartości b oparto o serie doświadczeń: 

63, 65, 66, oraz 46, 47, 48, 49. Stężenie o2 wynosiło od­

powiednio 3 , 6~ i 7, 8%, temperatury 87 i 73°. Wykres zale­

żności stężenia so2 /w fazie gazowej/ - szybkość objętoś­

ciowa reakcji przedstawiono w układzie dwulogarytmicznym, 

uzyskując wartość b = 0,34 (Rys.15)~ 

Wartość a wyznaczono z doświadczeń: 63, 64, 72, 79, 

80, 81 przy czym stężenie o2 w fazie gazowej zawarte było 

w granicach 2,99 - ) , 6% , stężenie s o2 w granicach 0,1 -

- 0,13%, temperatura- 85°. Vykres sporządzono we współrzę­

dnych . Rm 5 
c 0,34 i c0 , uzyskując wartość 
so2 2 

a ~1 (.t{ys.16). 

J ak już wspo~iano wyżej, wartość (~so42-)0 wyzna-

c zono przez ekstrapolację pros tej łączącej punkty wykres~ 

\ 2 
Rm - log LS04 - do wartości Rmax = O. 

Bezpośrednie doświadczalne uzyskanie tej wartości obarczo­

ne byłoby błędem, wielokrotnie przekraczającym wartość mie­

rzoną. Z wartości (~so42-) 0 wyliczono odpowiadającą jej 

wartość ~so42-)1 , kierując się założeniem maksymalnie 

dobrego przybliżenia w interesującym ze względów już wymie­

nionych zakresie stężeń 3 ( Iso:-<Ć2?fo. Tak uzyskana war­

tość 0Cso4
2-)1 wynosi 4,78 mola/l. 

r 
Wartość Ep wyznaczono z wykresu A~heniusa (Rys.17~ 

RT 
"Q L_034 1 odkładając wartość log ~ ~802 ' Co

2 

/dla arbitralnie wybranego stężenia ~so42- = 5% wagowych; 
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1 
oraz T l T- temperatura bezwzględna/ [4o] • Wartość 

Ep wynosiła 11.930 /~, stąd E~ 23.700 cal/mol. 
RT 

Eonieważ udziały, wniesione do doświadczalnej wartości 

energii aktywacji przez zależność temperaturową rozpusz-

wynosiły odpowiednio 

2~80 )0,34 

, wartość E1 = 28.400 cal/mol 

Liczbowa wartość const
5 

zależy od wyboru jednostek, 

w których vzyraża się p802 , p
02

, i Rm(5). 

Dla p0 i Pso wyrażonych jako ułamki molowe ciśnienia 
2 2 

całkowitego równego 760 mm Hg i Rm(5) wyrażonego w 

molach H2so4 wartość const
5 

= 1.64) x 10 13, a formuła 
l, sek 

opisująca szybkość objętościową reakcji 

L mole j 1 R f --·- = 1 • 645 )( 1 O 3 
m\5 l. sek 

t
p )0,34 802 

760 

5 [g H2S04 J 
l.godz. 

wartość 

11930 ( .) - T 3,42 
e log---

C~so4 

i odpowiednio dla 

(56), 

Jak wspomniano wyżej, na wartość const
5 

powinny mieć 

wpływ parametry, nie ujęte w pozostałych członach zależności. 

Stwierdzono, że zmiany stężenia soli Fe w podanych wy~ej 

granicach na wartość const~ nie wpływają w sposób widoczny. 
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Aeracja, prowadzona w osobnym aparacie w ten sposób, że 

powietrze kontaktujące się z roztworem było usuwane na-

stępnie na zewnątrz, była bezużyteczna, co wykazały dos-

wiadczenia wstępne. Natomiast aeracja, prowadzona w osobnym 

aparacie z wprowadzeniem gazów z aera~ora do reaktora tak, 

by punkt wprowadzenia gazów znajdował się u dołu reaktora, 

nad jego dnem sitowym (Rys.10- r) dała wynik odmienny. 

Szybkość reakcji zmieniała się o tyle, o ile zmieniał się 

skład gazów przepływających przez reaktor w skutek zmie­

szania gazów wprowadzonych do reaktora z powietrzem /pra­

ktycznie biorąc, nie zubożonym w tlen/ wyprowadzonym z a­

eratora. Rezultaty te prowadziły do vmiosku, że w badanym 

zakresie stężeń H2so4 aeracja jest nieskuteczna. 

Wobec ustalenia wartości E1 , wskazującej na kinetycz­

~ obszar absorpcji z reakcją chemiczną należało się spo­

dziewać, że zmiany warunków hydrodynamicznych, nie powodu­

jące zmiany obszaru reakcji, na jej szybkość nie wpłyną. 

Istotnie okazało się, że zmiany szybkości liniowej gazów 

w reaktorze, jak i zmiany szybkości warstwy piany /ściślej, 

zmiany struktury piany ze zmianą wysokości jej warst\zy/ 

sięgające 200 - 400% nie miały wpływu na szybkość reakcji. 

Wart~ rozpatrzeć także sens fizyczny wartości ~o42-) 1 
i (I so4 2-) o • Wartość ~so4 2-) o pochodzi z ekstrapolacji 

prostych opisujących zależność szybkości reakcji /ściślej, 

absorpcji z reakcją chemiczną prowadzonej w obszarze ki­

netycznym/ od logar,ytmu stężenia sumy jonów siarczanowych 

pochodzących z H2so4 i siarczanów żelaza do wartości 

Rm = O. Wydaje się, że rzeczywisty punkt przecięcia krzywej 
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z osią Rmax = O odpowiada wartości ~so42-) 1 , a odci­

nek funkcji opisującej szybkość reakcji od logarytmu 

Ó 
\ 2-

stężenia jon w siarczanowych na wykresie Rm - log .LS04 
będzie krzywoliniowy, z nachyleniem malejącym ze wzros­

stem wartości ~SO~ Inaczej mówiąc, funkcja opisująca 
szybkość reakcji ~ daje się wyrównywać w ograniczonym 

zakresie sttżeń (L.so4
2-). Sama wartość ([so42~)0 wy­

daje się nie mieć sensu fizycznego. 

Zakres stężeń (Iso/-) 3,4 - 4,8 mola/l odpowiada 

wartościom p H poniżej jedności. Jest to o tyle intere­

sujące, że szybkość procesu silnie zależna od wartości pH 

wskazuje na udział w procesie mikroheterofazy /koloidu/[2~ 

podczas gdy istnienie zasadowych soli żelaza ma być ogra­

niczone do wartości pH wyższych niż 2,8 [27] • Sprzecz­

ność mo3naby usunąć, zakładając wystfpowanie chemisorpcji 

jednego lub obu substratów reakcji na uważanych za katali­

zator reakcji, bliżej niezdefiniowanych związkach żelaza 

o koloidalnym rozproszeniu, co związki te stabilizuje. 

Za przypuszczeniem tym przemawia fakt zmiany zabarwienia 

fazy ciekłej po odcięciu dopływu substratów, przy czym 

rezultaty analizy chemicznej wykazują te same stosunki 

ilościowe stężeń jonów ~e2+ i Fe3+ przed i po zmianie 

zabarwienia. 

Postać ostatecznej zależności wiążącej Rm z 0H SO ' 
2 4 

Pso ' Po 2 2 
i temperaturą pozwala na sporządzenie wygodne-

go nomogramu o 7 równoległych skalach, z których 4 odpo-

wisdają wymienionym parametrom, 2 są pomocnicze i 1 służy 

do odczytu Rmax (Rys.18). 
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11 • B~DY O~~AC~N FOSZCZEGOLNYCH WIELKOŚCI 

ZŁOŻOliYCH, SŁU~ĄCYCH DO SEORZ4DZANIA KORELACJI 

WYNIKóW DOŚWIADCZALNYCH. 

1. Szybkość procesu 

akcji Rm/ 

Błąd względny 

~~e sum1 
ARm_A CFe sum2 -

Rm 

~~e sum1 

~e sum2 

a m 
I- /tutaj równoważna szybkości re-

V 

(cso
3
w

2
- ~e2+2) - (cso3w1- ~e2+~ 

(cso
3
w2- ~e2+2) - (0so3w1- ~e~+~ 

+ 

A (12,250) A{~ t) 
(58). + 12,250 + 

(lit) 

Względne błędy oznaczenia 

f1 CFe sum = 0,01' 

c. l be sum 
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11 °so
3
w 

= o,o1, 
0so w 

3 

~(12,250) 
= 0,0001, 

12,250 

~(Llt) 
0,03. = 

0t) 

Wyrażenie w nawiasie kwadratowym we wzorze (44) 

można uprościć do postaci ze wzoru ( 45) 

[ ~e sum 1 

L C:Fe sum 2 

0so w >) <1?e2+ 3 2 2 

f1lb, b '7e sum1 
· "' ~e sum2 

Rm ['7e sum 1 
"Fe sum2 

i 0so3w17/ ~e2+ 
1 

skąd 

c -c J ~~t) so2w2 so3w1 + 

(L1t) 
c -c J so3w2 so3w1 

Pierwszy człon prawej strony zależności (6o) 

można zapisać j ak następuje 

(59), 

(Go). 
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fll1fe sum1 

C:Fe sum2 c -c J so3w2 so3w1 

[1.-e sum1 

S.e sum2 Cso3w2] 

[1.-e_ sum1 =~1.-e sum1 

Y. 

Cso3w2 - Cso3wJ c -c ] 
~e sum2 so3w2 so

3
w1 C:Fe sum2 

[ 1.-e sum1 

C -C J C:Fe sum2 so
3

w2 so
3
w1 

( 61), 

~1.-e sum1 

Cso3J CFe sum2 

przy czym zakłada sio, że 

L1 cso3w1 !:J. Cso3w1 
-'V 

c = ~e sum1 so
3
w1 o 

~e sum2 so
3
w2 

Ponieważ ponadto /co wynika z zastosowanych metod anali­

tycznych i stężeń substancji analizowanych/ 

L1 C:Fe sum f1Cso
2
w !J. ~e2+ 

Cre cso w = Op.e2+ ' 
więc 

sum 3 

~e 
(62). 

LJ Rm sum1 
c 

3 il Cso3w2 + L1cso w 6(/Jt} 
,.., 

Cre sum2 so3w2 -
R 

• 3 2 + 
m ~e sum1 (llt) c 

Cso - c so3w2 ~e sum2 3w2 S03w1 
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Wartości liczbowe wyrażeń składowych wzoru (61) w naj­

bardziej niekorzystnych warunkach wynoszą 

~e sum1 

~e sum2 Cso3w2 - Cso3w1 = 1 

°Fe sum1 := ~e sum2 

A~ 16 
R = ·- 1- 'ł- 4 X 0,01 

m 
+ 0,03 = 0,67 

Wartości te w warunkach najkorzystniejszych wynoszą 

odpowiednio 

~e sum1 

~e sum1 =~e sum2 

c so3w2 
= 3 

i ~Rm 3 
= --Y..4X 0,01 + 0,03 = 0,09 

Rm 2 

Tak oszacowana wartość błtdu dotyczy pojedynczego punktu. 

W przypadku linii, łączącej zbiór kilku lub kilkunastu 

punktów,wartości ~e sum i c80 przestają być dla kolej-
3 

nych wartości ~ niezależne. 
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Mianowicie 

~e sum n-1 

Rm(n) rv "Fe 
c c 

sum n so3wn S03wn-1 

~e sumn 
Rm(n+1yv c - c S03wn+1 so3wn 

~e sumn+1 

( 64 )., 

więc wystąpienie maksymalnego błędu określonego znaku 

w ułamku zawartym w nawiasie kwadratowym dla ~ spo­

wodowałoby wystąpienie maksymalnego błędu przeciwnego 

znaku w odpowiednim ułamku dla Rn+1 • Ujawniloby się to 

w postaci odchylenia kolejnych punktów krzywej doświad­

czalnej naprzemian w górę i w dół od prostej średniej. 

Zjawiska tego naogól nieobserwowano, stąd można przypu& 

ścić kompensację błędów w wyrazie ~~e sumn j co ob-

niża wartość błędu llRJD. do ~e sum_ ' 
R · -~+1 

li. 

~e s1.1mn 
c 2Ll L1 (L1 t) s .. e S03wn+1 c 

sumn+1 S03wn+1 
J( + 

~e s~ 
c -c c (Ll t) 

~e s1.1mn+1 
S03wn+1 so3wn S03wn+1 

W przypadku najmniej korzystnym wartość ta wynosi 0,35, 

w najkorzystniejszym 0,06. 

( 65 )" 

Rzeczywista wartość rozrzutu punktów doświadczalnych 

w stosunku do prostej prowadzonej przez środek zbioru wy­

nosiła dla doświadczeń wybranych do interpretacji max.t 0,25. 
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Staranne przygotowanie aparatury pozwalało obniżyć ten 

rozrzut do~ 0,10. 

Wartość Rm, opisująca szybkość reakcji chemicznej, 

odnoszona była do objętości roztworu pozostającej w ab­

sorberze. W tym celu wprowadzono poprawkę tak, że 

gdzie 

(66)., 

Rrzecz - rzeczywista szybkość reakcji, 

Ranal - szybkość reakcji obliczona z danych 
analitycznych 

V,1 - objętość roztworu w reaktorze 

v2 - objętość roztworu w przewodach łączących 
i pompie 

v3 - objętość roztworu w zbiorniku obiegowym 
i aeratorze /wszystkie objętości wyrażone 
w litrach/. 

Błąd bezwzględny pomiaru objętości 

v2 = ~ o,o5 1, v3 = ~ 0,5 1. 

+ · V1 =-0,051, 

Wielkości v2 i v
3 

w 

czasie doświadczenia były stałe, wartość v1 zmieniała się 

w dość szerokich granicach. 

Błąd względny Rrzecz wynosił: 

= 

+ 

/1 Ranal 

Ranal 

0,6 

+ 

+ 

= 

(67). 
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Maksymalny błęd związany z określeniem objętości reagen­

ta ciekłego dla poszczególnych serii był różny, i wystę­

pował dla najmniejszych objętości reagenta. Względny błąd 

L1 Ranal 

Ranal 
osiągał maksymalną wartość dla największych 

stężeń H2so4 i najmniejszych szybkości reakcji, co odpo-

wiedało największym objętościom reagenta. Ponieważ war­

tość R dla porównania poszczególnych doświadczeń odczy­

tywano dla stężenia L so42- = 5% /w przeliczeniu na H2S04/' 

w tablicy podano wartość błędu względnego 

----- "max11 

Rrzecz 
i --=---- "5%". 

Rrzecz 
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T A B L I C A NR. 1 

Seria ~Ranal /J. (v 1+ V 2+ V ~max !JV &.rzecz ~Rrzecz 5% 
doświadczeń R ·Ulax 1max max 

anal (V1+V2+V3) v1 Rrzecz Rrzecz 5% 

Nr. 34- 36 0,126 0,07 0,011 0,206 0,154 

Nr. 40 - 49 0,113 0,075 0,017 0,205 0,205 

Nr. 50- 60 0,178 0,067 0,017 0,263 0,175 

Nr. 61 - 77 0,238 0,067 0,007 0,313 0,190 

Nr. 78 - 81 0,128 0,06 0,0055 0,193 0,173 

przy czym dla A Rrzecz .. .5% •• 
Rrzecz 

przyjętp występowanie maksymalnego błędu z tytułu 

pomiaru objętości ciekłego reagenta. 

CX> 
1\) 

l 
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Nachylenie wyrównanej krzywej doświadczalnej zale­

żne było od szybkości reakcji. Analiza krzywych doświad­

czalnych wykazała, że punkt przecięcia ekstrapolowanej 

do wartości R = O krzywej doświadczalnej z osią stężeń 

~8042- był dla całości doświadczeń stały. Wartość 
liczbową stężenia ~8042- określono dla doświadczeń, 
których poszczególne punkty wykazywały najmniejsze od­

chylenia od prostej /to znaczy, dla doświadczeń, w któ­

rych minimalne były wielkości błędów przypadkowych/ a 

mianowicie Nr.63, 64, 76, 80, 65, 78, 68, 51, 57, 59, 60. 

Teoretycznie, najwłaściwsze byłyby te proste doświad­

czalne, które przecinałyby oś stężeń ~8042- pod nie­

z·byt ostrym kątem; w rzeczywistości odczytana wartość 

\ 2- + % ( 2 l) L 804 = 28 - 3 o 3,4 g mola l okazała się słuszna 

dla całego zbioru doświadczeń. 

Yrzyjęto więc 
11 L804 

2-

:r so 2-4 

+ = 
3 

28 
= 0,1 

A. B ł ą d o z n a c z e n i a s t ę ż e n i a 802 

Ułamek molowy so2 w mieszaninie gazowej, wprowadzo­

nej do reaktora można w przybliżeniu zapisać jako 
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gdzie 

.!t - przepływ 802 [mole/ godz] 
802 

M - przepływ powietrza pierwotnego, rmole/godz] p.p L: 

M - przepływ powietrza wtórnego, f mol e/ god;l p . w 1.2 ~ 

M H 0 -przepływ pary wodnej, [mole/godz] 
2 

Ponieważ wskutek spalania paliwa, praktycznie zawierają­

cego jedynie węglowodory l H A.t 15%, C rv 85% l zużycie 

tlenu na spalanie węgla nie zmienia objętości spalin, a 

zużycie na spalanie wodoru powoduje ubytek objętości ga-

zu suchego / para wodna stanowi osobną pozycję bilansu, 

zależną od składu roztworu i temperatury/, należałoby u­

względnić jeszcze przepływ paliwa. Przepływ ten wpływałby 

na wielkość M p.w. /tj. wnosiłby błąd do poprawki, którą 

należy pomnożyć przez M p.w. by uzyskać rzeczywisty prze­

pływ produktow spalania/. Ponieważ jednak przy spalaniu pa­

liwa z nadmiare~ powietrza )l = 1 przy zadanym wyżej skła­
dzie paliwa maksymalny błąd wynikający z przyjęcia, że 

objętość spalin suchych = objętości wprowadzonego powie­

trza wynosi 2 ,5%, a M p.w.~ MH
20

, przybliżony wzór na XSo
2 

może być użyty do oceny błędu bez wymienionej poprawki. 

Błędy względne poszczególnych składników wzoru (68) 

wynoszą : 

gdzie 

~ M 802 I:J m 80 ll1: 2 
(69 ), 

M 80 = + 'l m 80 
2 2 

roso - cię żer 802 /różnica ciężaru butli zawier a-
2 

jącej 802 /. 
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mg0 - dl a naj bardziej niekorzystnego przypadku 
2 

o, 01 

= "' 0 , 007 
1, 5 

~ - czas trwania doświadczenia 

skąd 

0 , 01 

= 
rv - --- 0, 003 

3 

/j ~8so2 
- --- Y 0,01 • Ponieważ przy tym 

M 
::? ·P · ~ 0 , 05 M p . w. 

M ~ 
M H O p . w. 2 

Me o ;:) 2 << ~.w. więc 

.Ó M p . p .+ 4 M + ~ M H O + ~M SO ~ (\M + L\ MH O ( ?O). p . w. 2 2 p . w. 2 

Ll MH 0 wynika z błędu odczytu temperatury . Błąd t en wy-
2 

nosił t 1°, c zemu odpowiada w najbardziej niekorzystnym 

przypadku /najwyższe temperatury/ około 16 mm Hg błędu 

w określeniu prężności nasyconej pary wodnej. 

16 

400 = 0,04 i również 
fl MH O 

2 
M = 0 , 04 

H O 2 

~ M wynika z niedokładności cechowania r otametr u p . w. 
i wynosi około ~ nastawi onej wartości . 

/1 M p . w. 

M p .w. 
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Ponieważ ponadto M p.w. ~ M H
2
o ' 

11 Xso
2 

t1Mso2 A~.w.+ 4~2o (o,04 + o,o3) 
(71). 

+ Mso2 Mp.w.+ Mff2o 
= 0,01 + 2 0,045 

Na wyjściu z reaktora gazy są zubożone w 02 i so2 , uby­

tek ten określano z bilansu so2 , a ściślej z ilości wy­

tworzonego H~4• Straty H2so4 z unosem były do pominięcia. 

Ponieważ 

~ońc so2 
ti""J 

Xkońc S0
2 

= -M--+-M--+-M.. ___ +_M.. ____ M-~ 
l>•P• ---p.w. li20 -Itońc so2- \.J2 

gdzie MQ
2 

- przepływ o2 zużytego na utlenienie so2 , 

który należy odjąć od M p.w.' 

można przyjąć w przybliżeniu 

14końc so2 
!">..; 

xkońc so
2 

= , 
2 M p.w. 

gdyż wartość XSo była niewielka l Xkońc so <0,01 1 
2 2 

xpocz so
2 
<o, 015 l. 

Stężenie so2 w gazach opuszczających reaktor było 

obniżone w stosunku do wejściowego o wartość różną dla 

poszczególnych doświadczeń 1 zakres zmian mieścił się 

w granicach 10 - 50%, /odpowiada to wydajności absorpcji 

10- 50% /. Maksymalny błąd oznaczenia średniego stęże-
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nia so2 występował przy maksymalnej wydajności; przyjęto 

więc dla jego określenia wydajność absorpcji równą 50%. 

Pisząc XSo2pocz. + XSo2końc 
Xso2 = ---------

2 

otrzymuje się 

Ponieważ przy tym 

więc 

t1Xao2końc 
Xao2końc 

!J.Rrzecz 

-"Rrzecz 

= 

____ , 
Rrzecz 

= o, 01 ' 

~ 0,3' 

0,75 Xso pocz 
2 ' 

(74), 

- (L\Rrzecz 
AXso2 = Xao2pocz 4-R--

rzecz 
lub 

+ o, 01\ = x_ (o 005) j -so2pocz ' 1 

o, 113 (?6) .. 
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B B ł ą d o z n a c z e n i a o2 

Stężenie 0 2 oznaczono z dokładnością, wyznaczoną 

przez dokładność ilościowej analizy aparatem Orsata 

i dokładność obliczenia stężenia pary wodnej. Zmiany 

stężenia 02' w wyniku utleniania so2, były o eonaj­

mniej rząd wielkości mniejsze, niż w przypadku so2 , 

można więc przyjąć wydajność absorpcji ~02 za równą ~. 

ponieważ Xo pocz + Xo końc 2 2 
Xo = 

2 -------------------
2 ' 

(77), 

a jeżeli zaniedbać ubytek so2 w skutek absorpcji, to 

Xo2pocz + (xo2pocz- 1lo
2 

Xo2pocz) 
Xo = 2 -----------------------------------

gdzie ~02 

i X o = 
2 

a ponieważ 

2 

- wydajność absorpcji 

Xo~ocz (1 -

rto ~ o,o5 
2 

tt02 ) 
2 

o2 w reaktorze 

(78), 

(79), 

(Bo), 

(81), 

gdzie x6 - ułamek objętościowy 02 w gazach suchych. 
2 

Ponieważ X~ uocz było zawarte w granicach 0,05 - 015 
2-
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o' 02 + o' 04 :::: o' 06 • 

4. B ł ą d p r z y b l ż e n i a s t a ł e j 

H e n r y ' e g o j a k o f u n k c j i 

s t ę ż e n i a H2so4 i t e m p e r a t u r y • 

Błąd przybliżenia krzywą wykładqiczą stałej Henry'ego 

wynosi 0,08 

= 0,08 i występuje dla temperatury 85°. 

Błąd przybliżenia krzywą wykładniczą stałej Henry'ego 

dla o2 wynosi 0,03 /błąd względny/. 

5. Błąd względny zastąpienia wzoru 

przez (- log CH2S04) 
3,42 

wynosi 0,075 i występuje dla 

cH
2804 

= 2 mole/l. 

6. Błąd względny zastąpienia zależności CH SO wyrażonej 
2 4 

w molach/litr od CH 80 wyrażonej w% wagowych zależnością 
2 4 

prostą wynosi 0,06, dla wykorzystywanego w obliczeniach 

zakresu stężeń H2so4 0, 5 - 5 moli/l. 
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7. Błąd względny zastąpienia zależności (52) 

Rm = const4 

J (lso/-~ l log ( L.so4 2-/ x 
[ 
Ł ( 1531, 5)

1 

( 2480)
0

' 3J -RT T T 
e e e 

(s,OG - CH2so4)1 (15,4 - CH2So4)0,34 (Po2)1 ~so2)0,34 :f 
przez (55) 

Rm = const5 

wynosi 

( )
o, 34 

Pso 
2 

• o, 34 + ----,.,-- + błąd względny pozycji 5 + co 
2 

~Ho 
2 • 0,34 + ---

Ho 
2 

przy czym wartość liczbowa jest równa 

0,113 • 0,34 + 0,06 + 0,075 + 0,08 • 0,34 + 0,03 = 0,23. 
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12. WNIOSKI Z DOSWIADCZE~ WIELKOLABORATORYJNYCH. 

Stwierdzono, że szybkość procesu absorpcji z re­

akcją chemiczną można opisać równaniem 

11930 
- T 

I am = R = 5,81 • 1018x e 
V m 

(Po2) (Pso ) 
,-760 760

2 

0,34 

obowiązującym dla temperatury, stężenia sumy jonów siar­

czanowych w cieczy, prężności so2 i prężności o2 w fazie 

gazowej, równych odpowiednio 73 - 87°0, 3 - 1?% wagowych 

l w przeliczeniu na H2so4 /, 0,48 - 4,8 mm Hg i 23 - 62 

mm Hg, i dla stężenia soli Fe l w przeliczeniu na Fe2o3; 

większego od około 1% wagowego. W tym zakresie zmienności 

parametrów procesu . szybkość procesu ograniczona jest 

przez szybkość reakcji chemicznej, stąd też nie zależy 

od szybkości liniowej gazu, kontaktującego się z cieczą, 

dla stosowanych szybkości zawartych p9między 1,5 i 4 , 5 m/sek. 

Aeracja w tej postaci, w której ją stosowano, powo-

dowala przedewszystkim ochłodzenie roztworu w aeratorze, 
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oraz wyczerpanie rozpuszczonego so2• Należy sądzić, że 

z~niejszenie szybkości reakcji przesłaniało ewentualne 

i~~e skutki aeracji /obniżenie temperatury o 20° zmniej­

sza szybkość reakcji około 7 razy/. 

~obec osiągnięcia, drogą doboru stężenia soli Fe, 

szybkości reakcji niezależnej od dalszych zmian tego stę­

żenia, należy sądzić, że reakcja chemiczna ma przebieg 

złożony i jej szybkość określona jest przez inny etap,niż 

katalizowany przez sole Fe. Oznaczona zatem energia akty­

wacji reakcji chemicznej E~ozostaje w bezpośrednim 
związku z tym katalizatorem i może być uznana za energię 

aktywacji reakcji niekatalizowanej En. 

Stosowane stężenie soli Fe pozwalało na zaniedbanie 

okresu indukcji. Zmiany zabarwienia roztworu wskazywały 

na okres indukcji rzędu co najwyżej minut; analitycznie 

okres ten nie dał się uchwycić; nie miało to jednak szcze­

gólnego znaczenia, ponieważ interpretacja wyników doświad­

czalnych obejmowała zakres stężeń wyższych, niż początkowe 

stężenia sumy jonów siarczanowych. 

Charakter zmian szybkości reakcji ze stężeniem sumy 

jonów siarczanowych, a także inne dane GoJ wskazują na 

udział katalizatora mikroheterofazowego, przy czym stęże­

nie tego katalizatora nie zależy wprost od stężenia obec­

nych w roztworze soli Fe. 
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OOŚ~dADCZENIA ĆWIERĆTECHNICZNE. 

Celem doświadczeń w skali ćwierćtechnicznej 

/5UOO Nm3 gazu/godz. l było sprawdzenie, jakie stę­

żenie H28o4 można uzyskać, stosując jako surowiec 

procesu gazy o stężeniu 802 rzędu o,~, jakie skutki 

wywoła użycie aeratora umieszczonego poniżej poziomu 

bełkotki służącej do wprowadzania gazów zawierających 

802 , i czy powiększenie skali ujawni nowe zjawiska 

istotne dla przebiegu i zastosowań procesu. 

Wybór parametrów procesu prowadzonego w skali ćwierć­

~echnicznej ograniczony był przez możliwość stosowania 

do obliczeń porównawczych wyrażenia na szybkość homo­

genicznej reakcji utleniania 802 • 

Dla wykonania doświadczeń ćwierćtechnicznych uży­

to aparatury, pozwalającej na przepływ gazu w ilości 

rzędu 5 - 10.000 Nm3 l godzinę, przy czym objętość 

cieczy kontaktujące j się z gazem była rzędu kilku m3. 

Aparatura (Rys .19) składała się z iniektora 1 , 

reaktora 2 , zbiornika do przygotowania roztworu kata-

lizatora 3 , zbiornika magazynowego roztworu 4, zbior­

nika odwadniającego powietrze 5, sprężarki z pierście-
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niem wodnym 6, i pompy roz~voru 7. 

Inżektor zaopatrzony był w wymienne dysze parowe, 

dla dwu zakresów przepływów objętościowych gazu kierowa­

nego do reaktora. Wylot inżektora połączony był z beł­

kotką. 

Reaktor (Rys.20) był pionowym cylindrem o średnicy 

0 = 1200 mm, wysokości 3000 mm; u dołu przyłączona była 

przy pomocy stożkowej części przejściowej komora aera­

cyjna o przekroju kwadratowym /1500 x 1500 x 400 mm/. 

Wewnątrz reaktora umieszczona była bełkotka (Rys.20) 

służąca do wprowadzania gazów do reaktora. Jej zawiesze­

nie pozwalało na przesunięcia pionowe, co zmieniało obję­

tość przestrzeni poniżej bełkotki. 

Wewnątrz komory aeracyjnaj znajdowały się poziome, 

połączone równolegle perforowane rury ołowiane, zamknięte 

z jednego końca. Kolektor łączący otwarte końce rur, łą­

czył się przez zbiornik odwadniający powietrze ze sprę­

żarką powietrza. Położenie aeratorów było stałe. 

Zbiornik do przygotowania roztworu katalizatora 

umieszczony był poważej reaktora, co pozwalało na grawita­

cyjne opróżnienie. - ~ojemność zbiornika była większa,niż 

pojemność reaktora. 

Zbiornik zaopatrzony był w dyszę parową, ułatwiającą 

mieszanie i umożliwiającą ogrzewanie jego zawartości. 

Zbiornik magazynowy roztworu umieszczony był poniżej 

poziomu reaktora, co umożliwiało grawitacyjne opróżnienie 

reaktora. 
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Sprężarka powietrza połączona była ze zbiornikiem 

odwadniającym, w którym zachodziło również chłodzenie 

powietrza; przewód łączący zbiornik z kolektorem aera­

tora zaopatrzony został w syfonowe zabezpieczenie przed 

roztworem z reaktora części nieodpornej na ten roztwór. 

Pompa roztworu wykonana była z żeliwa chromowego. 

Wszystkie zbiorniki, reaktor, przewody roztworu a także 

inżektor i część przewodów transportujących gazy zostały 

zabezpieczone przed korozją przez wykonanie z ołowiu, wy-
... 

ołowienie lub pokrycie gumą;zawory były wygumowane, mem-

branowe. . 

B. S u r o w c e u ż y w a n e w d o ś w i a d c z e -

- n i a c h ć w i e r ć t e c h n i c z n y c h • 

Powietrze pobierano wprost z atmosfery i łączono z ga­

zem z pieca prażalnego, zasilanego tzw.kekiem. Stężenie so2 
w gazie z pieca wahało się znacznie, z wartością średnią 

7 - 10% objętości so2 /według zapisu analizatorów kwasiar­

ni/. Ponieważ gaz z pieca zawierał tylko znikome ilości co2 , 
\ . stężenie a2 
~wynosiło 14 - 11% objętości. Połączenie gazu z pieca z po-

wietrzem pozwalało na obniżenie stężenia so2 do pożądanej 

wielkości. 

W charakterze katalizatora stosowano Feso4 • 7 H2o 

o czystości technicznej, katalizator rozpuszczano w fil­

trowanej wodzie rzecznej. 
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c. W i e l k o ś c i m i e r z o n e i b ł ę d y 

p o m i a r u. 

Temperaturę mierzono w gazie, nasyconym parą wodną 

w stosunku do roztworu w reaktorze, na wylocie reaktora. 

Używano termometru rtęciowego bez osłony. Błąd odczytu 

! 1°C. 

Ciśnienie pary wodnej dostarczanej do inżektora jako 

czynnik roboczy mierzono jedynie dla ułatwienia regulacji, 

z dokładnością do 0,1 atm. 

Objętość roztworu katalizatora w zbiorniku do jego 

sporządzenia mierzono z dokładnością do ! 2~, w zbior­

niku magazynowym z tą samą dokładnością, w reaktorze zaś 

z dokładnością do ! 10 l, co odpowiadało 1 cm na skali 

cieczewskazu pionowego reaktora. 

Ilość soli żelaza, użytych do sporządzenia roztworu 

katalizatora, ważono z dokładnością do ! 1 kg ; wartość 

ta nie wchodziła do obliczeń doświadczenia. 

Przepływ gazu kierowanego do reaktora mierzono przy 

użyciu zwężki pomiarowej z manometrem cieczowym, uprzed-

nio cechując zwężkę i sprawdzając cechowanie anemometrem 

wiatraczkowym. Rozbieżność obliczenia i pomiaru anemome­

trem mieściła się w 5%. 

Przepływ pawiętrza kierowanego do aeratora utrzymy­

wano na stałym poziomie, kontrolując stałość co kilka 

godzin. Stwierdzono, że przepływ ten /zależy od ciśnienia 

wody w sieci, zasilającej pierścień wodny/ wahał się w 

granicach 10%. 
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Skład fazy ciekłej analizowano, pobierając próbki o obję­

tości około 0,5 l każda, i płucząc przewody przed pobra­

niem pr óbki 2 - 3 litrami roztworu. Objętość przewodów 

była równa 0,5 l. Błąd oznaczenia Fe2+, Fe3+ i H2so4 
/analiza miareczkowa/ był poniżej 1%. Próbki pobierano w 

określonym czasie, z błędem rzędu 2 minut. 

Skład fazy gazowej analizowano, pobierając próbki 

z przewodu przed reaktorem. Chwilowe wahania składu stara­

no się wyeliminować, pobierając kilkulitrową próbkę gazu 

w czasie około 10 minut. Błąd oznaczenia so2 , z powodu 

stosunkowo dużej wilgotności gazów i niskiego stężenia 

składnika analizowanego był rzędu 5 - 10%. Czas poboru 

próbek gazu w stosunku do czasu dokonywania innych pomiarów 

przesunięty był o około 5 minut, z dokładnością do 1 minuty. 

Kolejność dokonywania pomiarów była stała . Pomiar tem­

peratury gazu , ciśnienia pary, poziomu cieczy w reaktorze 

oraz przepływu gazu wykonywany był co 30 minut. Próbki 

cieczy dla oznaczenia stężenia H2so4 i sumy Fe2+ i Fe3+ 

pobierano co godzinę. Stężenie Fe2+ oznaczano co 2 godziny. 

Przepływ powietrza do aeracji sprawdzano co 4 - 8 godzin. 

D. W y k o n y w a n i e d o ś w i a d c z e ń • 

Reaktor napełniano sporządzonym wcześniej roztworem 

katalizatora, uruchamiano aerację /dla osiągnięcia dobrego 

mieszania roztworu/, następnie ogrzewano roztwór mieszaniną 

pary wodnej i powietrza podawaną przez bełkotkę. l Użycie 

czystej pary groziłoby wystąpieniem tak zwanych wstrząsów 
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kondensacyjnych/. Po ustaleniu się temperatury roztworu 

/temperatura równa w przybliżeniu temperaturze termome­

tru wilgotnego/ rozpoczynano dodawanie do powietrza gazów 

prażalnych zawierających so2. 

Moment ten przyjmowano za początek doświadczenia, i pobie­

rano pierwsze próbki gazu i cieczy. 

Utrzymanie stałych wartości przepływu gazów, składu 

gazów, poziomu cieczy w reaktorze i ewentualnego przepływu 

powietrza do aeracji wymagało śledzenia zmian ciśnienia pary 

i regulacji inżektora, usuwania z reaktora zbędnej ilości 

cieczy do zbiornika magazynowego lub dodawania wody. Naogół 

wszelkich regulacji dokonywano przed pobraniem kolejnej 

próbki do analizy. Małych /do 1~o wielkości zadanej/ chwi­

lowych wahań przepływu gazu nie korygowano. 

Dla przerwania doświadczenia, lub jego zakończenia, 

odłączano dopływ so2 do rurociągu połączonego z inżektorem, 

zatrzymywano przepływ pary, a roztwór z reaktora usuwano 

do zbiornika magazynowego, następnie płukano reaktor wodą. 

E. O b l i c z e n i a i i n t e r p r e t a c j a 

w y n i k ó w • 

Obliczanie szybkości procesu dla odcinków czasu, \v,yznaczo­

nych przez pobieranie kolejnych próbek roztworu i gazu, 

prowadzono jak dla doświadczeń wielkolaboratoryjnyche 

Uzyskaną z obliczenia szybkość procesu absorpcji z 

reakcją chemiczną średnią dla całej objętości roztworu w 

reaktorze odnoszono do tej objętości roztworu, która znaj-
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dowala się powyżej poziomu bełkotki. W tym celu uzyskaną 

wartość liczbową szybkości procesu mnożono przez ułamek 

V l 
, gdzie v2 - objętość roztworu nad bełkotką 

v2 V całkowita objętość cieczy 

Wielkość ułamka obliczano z danych o poziomie cieczy. 

Objętość poniżej bełkotki pozostawała w czasie doświad­

czenia stała, przybierając tylko dwie wartości różniące 

się o objętość rur aeratora i znacznie mniejszą od niej 

objętość powietrza aerującego obecnego w roztworze. 

Dla celów porównania średniej szybkości procesu z 

przewidywaną na podstawie wprowadzonej wcześniej korelacji 

obliczano średnie stężenie reagentów w fazie gazowej. 

Stężenia te, oraz obciążenie reaktora obliczano, znając 

ze wskazań zwężki pomiarowej przepływ gazu niosącego so2, 
z analizy skład tego gazu, a ze składu i temperatury roz­

tworu stężenie pary wodnej w gazie nawilżonym /zakładano 

nasycenie gazu parą wodną/. Z kolei znając szybkość pro­

cesu i obciążenie 'reaktora, obliczano spadek stężenia so2 
w wyniku absorpcji, i na tej podstawie stężenie so2 na 

wylocie reaktora, a dalej średnie stężenie reagentów so2 
i 02 • W przypadku aeracji oczywisty .był skład powietrza, 

znany jego przepływ /stanowiący niewielką część sumarycz­

nego przepływu gazu przez reaktor/, temperatura pozostawała 

bez zmiany.Porównanie rzeczywistej i przewidywanej szybko­

ści procesu oparte było na bilansie so2, którego stopień 

przereagowania był znacznie wyższy, niż stop~ przereago­

wania 02 • 
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Ponieważ szybkość liniowa gazu w reaktorze mieściła się 

w granicach, ustalonych dla doświadczeń wielkolaborato-
pt~ 

ryjnych, a wysokość warstwy tfworzonej nad belkotką była 

również tego rzędu, spodziewano się w tym obszarze reak­

tora podobnych zjawisk. Istotną różnicę stanowiło to, że 

poniżej bełkotki znajdował się obszar cieczy inaczej mie­

szanej, o tej samej praktycznie temperaturze co ciecz po­

wyżej bełkotki. Nie można było zatem przyjąć, że poniżej 

bełkotki reakcja chemiczna biegnie ze znikomą szybkością, 

a stężenie produktu reakcji przyrasta jedynie w wyniku 

mieszania się cieczy z obszarów leżących nad belkotką i 

90niżej niej. Biegnąca poniżej belkotki reakcja chemicz­

na powinna obniżać stężenie rozpuszczonych substratów, 

dostarczonych z obszaru piany dynamicznej, lub jedneg_o 

z substratów l so2;, jeśli drugi byłby dostarczony wskutek 

stosowania aeracji. ~onadto średnia dla całej objętosci 

cieczy w reaktorze szybkość reakcji chemicznej powinna 

zależeć od szybkości mieszania cieczy nad -i pod bełkotką, 

i to w sposób różny od różnej sumy stężenia jonów siar­

czanowych. Dodatkowo gromadzenie się w dolnej, słabiej 

mieszanej części aparatury, roztworu bogatszego w produkt 

reakcji mogło prowadzić do istotnych różnic składu roztwo­

ru w różnych punktach. 

Jeżeli przyjąć objętość całkowitą cieczy w reaktorze 

za V, objętość cieczy poniżej bełkotki za V~ i powyżej 

za V~ (Rys.21J , to rezultaty doświadczenia można opi-

sać przy pomocy współczynnika wyzyskania objętości reakto­

r a równeg~ = I am ~ _v_~.,._.-­
v/ ·~m V1' + V2' 

(s4 )., 
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oznacza objętościową szybkość procesu 
absorpcji z reakcją chemiczną, 

R - szybkość reakcji chemicznej obliczona max 

V' + V' 1 2 
= 

Dla v' = o 1 

v' 2 

V 

dla zmierzonych stężeń substratów w 
fazie gazowej , sumy stężeń jonów siar­
czanowych w fazie ciekłej i temperatury, 

oznacza ułamek całkowitej objętości cieczy 
obecnej w przestrzeni nad bełkotką. 

oczywiście = 1 , 

jeżeli tylko szybkość procesu zależy jedynie od tych sa­

mych parametrów, od których uzależniono ją wprowadzając 

korelację dla doświadczeń w skali wielkolaboratoryjnej . 

Dla V~ ~ O, jeżeli reakcja w cieczy poniżej bełkotki nie 

biegnie, a następuje tylko 

reakcji, 
= 

gromadzenie 

v' 2 

się tam produktu 

(86). 

Dla V~ -# O, jeżeli reakcja w cieczy poniżej bełkotki 

biegnie / granic znie z tą samą szybkością , co p oNy że j 

bełkotki/ 

(87 ). 

l Dla Rm = O oczywiście zakłada się, ~e absorpcja fizycz­

na substratów biegnie z szybkoscią zerową, wobec nasycenia 

cieczy substr at ami, czyli wobec zerowe j siły napędowej 

pr ocesu absorpcji/ . 
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Trzy wskazane wyżej możliwości oparte są na założeniu, 

.że reakcja już biegnie, to znaczy, że stężenie substancji 

będącej rzeczywistym katalizatorem reakcji jest ustalone 

dla warunków temperatury i składu roztworu oraz stężenia 

rozpuszczonych w roztworze substratów. Jeżeli jednak przy­

jąć, że nieobecności substratów /po ich zużyciu, lub dla 

mniejszego ich stężenia/ stężenie katalizatora wyraźnie 

spada, co może zachodzić w części reaktora leżącej poniżej 

bełkotki, i w wyższym stopniu dla szybszej reakcji, należy 

oczekiwać, że 

(sa). 

Sytuacji, w której stężenie katalizatora spada, a następnie 

wzrasta gdy ciecz powróci wskutek mieszania do obszaru, 

w którym kontaktuje się z obydwoma substratami, sprzyja 

niedostateczne mieszanie. Niedostateczne mieszanie oznacza 

tu, że okres obiegu cieczy z przestrzeni nad bełkotką do 

przestrzeni leżącej poniżej, i z powrotem, jest długi, 

porównywalny z okresem indukcji. 

Obraz zależności szybkości procesu od odpowiednich 

objętości cieczy w reaktorze mógłby skomplikować się znacz­

nie, gdyby proces w obrębie warstwy piany dynamicznej biegł 

w innym niż kinetyczny obszarze. Starano się zatem tak pro­

wadzić doświadczenie, by komplikacji tej uniknąć. Folegalo 

to głównie na unikaniu zbyt wysokiego stopnia przemiany 

i zbyt niskiego stężenia substratów reakcji. 

ronadto, ponieważ stosowano jako katalizator roztwór Feso4 , 
proces na początku doświadczenia odbiegał od doświadczeń 
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wielkolaboratoryjnych, w których stosowano roztwór Fe{so4) 3 , 
\~kresu -

unikając wyste~ienia~przejściowego utleniania związków 

żelaza . 

~oczątku doświadczeń ćwierćtechnicznych /do osiągnię­

cia stężenia wYtworzonego H2so4 rzędu 4 - 5% wagovzych/ nie 

interpretowano. 

Dla doświadczeń ćwierćtechnicznych temperatura, stężenie 

sumy jonów siarczanowych, prężności so2 i o2 w ~azie ga­

zowej oraz stężenie soli Fe /w przeliczeniu na Fe2 o3; wy­

nosiły odpowiednio ?0,0 - 7? ,2°0 ; O - 24% / w przelicze­

niu na H2so4; ; 1 ,1 - ?,O i 92 - 109 mm Hg, oraz 0,71-1,4~~. 

Obliczone dla 5 doświadczeń ćwierćtechnicznych /z te-

go 3 z zastosowaniem aeracji/ wartości 

X v' I- 2 

x v' + v' 1 2 

'v,Je współrzędnych 

naniesiono na wykres (Rys . 22), 

v' 2 

V 1 + V' 1 2 
i log Lso 2-

4 

Ukłac punktów, z których każdy reprezentuje średnią war-

t ość 
a v' 

dla dłuższego odcinka r~'n 2 
V R 1< V' + V' 

m 1 2 czasu, wskazuje na wy­
ra~ne różnice pomiędzy 

doświadczeniami 1 i 5 /bez aeracji/ oraz 2 , 3 i 4 /z ae­
racją/. Każe to poświęcić większą uwagę aeracji. 
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Porównanie szybkości procesu absorpcji z reakcją chemiczną 

dla doświadczeń z aeracją i bez niej wskazuje, że aeracja 

powoduje w przybliżeniu dwukrotnie większą szybkość proce­

su, odniesioną do całości roztworu obecnego w absorberze. 

[·ilożna pominąć rozcieńczenie gazów niosących so2 powietrzem 

wprowadzanym przez aerator, gdyż stosunek przepływu obję­

tościowego gazów niosących so2 i powietrza był >30: 1, 

a stężenie o2 w obydwu strumieniach różniło się o zaledwie 

2 - 3% objętości. 

Rozpatrując objętość cieczy poniżej bełkotki, w przy­

padku braku aeracji nie można przyjąć założenia o stałości 

stężenia substratów. Biegnąca w tej objętości reakcja utle­

niania so2 prowadzi do obniżenia stężeń substratów, zależ­

nego od stężeń początkowych i stechiometrii reakcji • 

.i?rzyjmując dla porównania parametry procesu równe od­

powiednio :temperatura- 70°0, stężenie ~SO 2-- 5% wag., 
4 

ciśnienie gazu kontaktującego się z cieczą 1 ata, stężenie 

o2 - 10% obj., stężenie so2 - 1,0% obj., oraz u,01% obj., 

mamy dla pierwszego przypadku stężenie równowagowe rozpusz­

czonych substratów reakcji 3,9 x 10-3 mola/ l so2 i 

8 ,15 x 10-5 mola/l o2 • Zużycie w wyniku reakcji chemicznej 

połowy rozpuszczonego tlenu wywoła obniżenie stężenia roz-

-3 -5 puszczonego dwutle.nku siarki do 3,9 :x: 10 - 2,04 x 10 = 
= 3 , 698 x 10-3 mola/l. Obniżenie to stanowi mniej, niż 0,1% 

wartości początkowej. 

Dla drugiego przypadku zużycie polowy rozpuszczonego tlenu 

i k . d 9 X 10-5 -wywoła spadek stężenia dwutlenku s ar ~ o 3, 

- 2 ,04 x 10-5 = 1, 86 x 10-5 mola/l.Obniżenie to stanowi oko­

lo 50% wartości· początkowej. 
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Widoczne jest, że w piert.'Jszym przypadku wprowadzenie 

dodatkowego tlenu drogą aeracji roztworu powietrzem w spo­

sób istotny v~łynie na szybkość procesu odniesioną do cał­

kowitej objQtości roztworu, gdyż możliwe będzie osiągnięcie 

większego stopnia przereagowania dvmtlenku siarki juz obec-

nego w roztworze. 

Wielkość tego wpływu zależy zarówno od szybkości re­

akcji chemicznej obniżającej stężenia substratów, jak i od 

wielkości stężenia równowagowego substratów. 

Je żeli zdefiniować ?: 0 1 ja_'!( o czas, w którym stężenie sub-
' stratu nie będącego w dużym nadmiarze zużywanego w wyniku 

reakcji chemicznej obniży się od wartości równowagowej er 
i do 0,9 C , to dla przypadku tego 

z 11 0,1 )l C* 
't O, 1 = O, 95 Rm 

[sek.J 

gdzie R -m szybkość maksymalna reakcji homogenicznej 

[
mole J, 
l,sek 

z współczynnik stechiometryczny wiążący zużycie 
substratu z wytworzeniem produktu reakcji, 
w którym wyrażona jest wartość Rm, 

c* - stężenie równowagowe substratu. 

Substratem, którego ma dostarczyć aeracja, jest tlen. 

Wartość z = 2, a wzór można przedstawić w postaci 
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Po - wyrażone jest w atmosferach 
2 

stała Henry'ego wyrażona w g molach/l,atm, 
która może być przybliżona wzorem 

1531,5 

const; = 8,54 x 10-7, 

CH SO - wyrażone jest w molach/l. 
2 4 

T 
[

g molel 

l, atm J 

Dla tych samych warunków ciśnienia i składu gazu zawiera­

jącego o2 i so2 oraz stężenia CHzB0
4

, a różnej temperatu-

(49), 

ry procesu, wartość ~ 0 , 1 jest różna. Biorąc wartość Rm 

według korelacji (56) i przyjmując dla porównania war­

tości p0 = 0,2 atm., Pso = 0,015 atm., CH 80 = 1 g mol/l 
2 2 2 4 

oraz T = 333, 343 i 363<>rc, uzyskuje się wartości t o, 1 
równe odpowiednio 2,22 x 10-1 , 8,53 x 10-2 i 1,09 x 10-2sek. 

Porównanie tych wartości uwidacznia, że dla wskazanych 

parametrów procesu praktycznie można nie liczyć się z mo­

żliwością przebiegu reakcji poza obszarem, w którym za­

ch~dzi absorpcja substratów, jeżeli jedynym utleniaczem 

dwutlenku siarki jest tlen rozpuszczony w roztworze. Pewną 

rolę może odgrywać ponadto redukcja soli Fe3+ do Fe2+ ; 

dokładność oznaczeń analitycznych Fe 2+ była rzędu 

2 x 10-4 mola/l, co nie pozwoliło na ujawnienie zmiany stę­
. . F 2+ k . ej) zen1a e ws azuJącrna występowanie tej możliwości. 
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Ponieważ stężenie rozpuszczonego tlenu dla poprzednio 

wskazanych parametrów jest rzędu 10-4 mola/l, a stężenie 

Fe2+ rzędu 10-4 - 10-j mola/l, /wartości typowe dla doś­

wiadczeń bez aeracji/ odpowiednio obliczona wartość 't o, 1 
ujmująca przyrost ~e2+ /od ~e2+ = O do ~e2+ = 10-3mola/l l 

zamiast spadku stężenia substratu nie będącego w nadmiarze 

jest wyższa o jeden rząd wielkości, a więc na przykład 

w temperaturze T = 363°K będzie rzędu 10-1 sek. 

Obecności innych, niż tlen i sole żelaza, utleniaczy można 

nie uwzględniać. Prowadzi to do wniosku, że stosowanie 

aeracji jest celowe jedynie w dwóch przypadkach: 

1. Reakcja stosunkowo powolna, z powodu niskiej tempera­

tury absorpcji z reakcją chemiczną, wysokiego stężenia 

H2so4 /wysoka wartość [ so4 
2-; lub wyst,powania obu 

tych warunków równocześnie 

* '* a przy tym c0 ~ 2 c80 2 2 

l l u, 1 rzędu co najmniej sek./ 

oraz p0 w gazach suchych<(0,2atm. 
2 

Trzeci warunek zachodzący praktycznie we wszystkich przy­

padkach, związany jest ze stężeniem tlenu w powieD~zu. 

2. Reakcja o średniej szybkości l 'to 1 rzędu 10-1sekundy/ 

* * , a równocześnie c
02

<< 2 c
802 

oraz p
02 

w gazach suchych 

<o,2 atm. 

W przypadkach tych aeracja pozwala wykorzystać roz­

puszczony dwutlenek siarki pozostający w nadmiarze w sto­

sunku do tlenu poza obszarem równoczesnej absorpcji obu 

tych składników, co zwiększa szybkość procesu odniesioną 

do całości cieczy obecnej w absorberze. 
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Nat omiast w przypadku, gdy reakcja jest stosunkowo szybka 

l ~O 1 rzędu 10-1 - 10-2 sekundy/, a równocześnie 
' -ł< < * c0 < c80 oraz Po 

2 2 2 
w gazach suchych <<'o,2 atm., celo-

we będzie zastosowanie nie aeracji, lecz dodatku powietrza 

do e azów zawierających fuvutlenek siarki. Wówczas co prawda 

zmaleje Pso , lecz wzrośnie p0 , a rezultatem będzie 
2 2 

wzrost szybkości reakcji Rm, co wynika z postaci wzoru wią-

żącego Po i p80 z Rm (82) • Obszar, w którym przebiega 
2 2 

reakcja chemiczna, pozostanie bez zmiany. 

Przez aerację rozumie się tutaj użycie powietrza w 

ilości, znacznie mniejszej od ilości gazów niosących 802• 

Oczywiste jest, że bez szczególnych rozwiązań aparatury nie 

będzie możliwe powtórne rozdzielenie strumieni gazów niosą­

cych 802 i powietrza aerującego roztwór po wprowadzeniu ich 

do absorbera, co w aparatach wielostopniowych sprowadza się 

do podwyższenia stężenia tlenu w gazach niosących 802 /zas­

tosowanie aeracji w stopniu najniższym, o najwyższym stęże­

niu L8o4 
2- l. 

Ponieważ istotną zaletą procesu absorpcji z reakcją 

katalityczną przedstawionego w niniejszej pracy jest moż­

liwość wyzyskania dwutlenku siarki z gazów rozcieńczonych, 

należy przyjąć, że z trzech przedstawionych powyżej przy­

padków najpospolitszy w zastosowaniach praktycznych będzie 

ostatni. 

Dla doświadczeń ćwierćtechnicznych należy przyjąć, że 

c6
2 

(<c;0 , Po ~ 0,2 atm., a zwiększenie szybkości pro-
2 2 

cesu następowało w wyniku zwiększania obs zaru, w którym 
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przebiegała reakcja chemiczna utleniania dwutlenku siarki 

rozpuszczonego w roztworze. Wpływ aeracji był niezbyt 

wielki, gdy szybkość reakcji była duża,i silnie wzrósł ze 

wzrostem stężenia H2so4 , co wywołało obniżenie szybkości 

reakcji zbliżając układ do przypadku pierwszego; wartość 

jt 0 , 1 dla najwyższego stężenia H2so4 rzędu 25% wagowych 

· była rzędu 5 x 10-1 sekundy( Rys. 22). 

F. B ł ę d y o b l i c z a n i a w y n i k ó w 
Błąd popełniony przy obliczaniu wyników doświadczeń 

ćwierćtechnicznych można ocenić, biorąc za podstawę wartość 

współczynnika wykorzystania objętości cieczy w reaktorze. 

błąd względ.ey l<= 

wynosi fj K = fl (r :m t 
K 

+ 

v' 2 

v' 2 
--.-

V 

V 

(91) 

(92). 

Poszczególne składniki wartości K obliczone są jak następuje: 

r~ = [-~e-sum1 te c 2+) (a 2+n 
V 0 so

3
w2- Fe2 - SOĄw1 - ~e1 ~e sum2 ./ 

12, 25 

L\ t 

przy czym dla doświadczeń ćwierćtechnicznych, wobec pomi-

jalnych zmian wartości r~ , oraz niewielkich war-
-~·e sum 

t ości ~e2+ l a zatem zmian c;.e2+ małych drugiego rzędu/ 

wyrażenie to upraszcza się do postaci 

' 
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a m 12,25 
I_ = f -c J V so3w2 so3w1 ćt 

(93), 

lub 
a m 

~H2so4w2 0
H2so4wJ 

10 
I = -V l\ t 

gdzie wartosci Cre sum' ~e2+, c80 w' ~ SO w oznaczają 
3 2 4 

odpowiednio stężenie sumy jonów żelazowych i żelazawych, 

stężenie jonów żelazawych, stężenie H2so4 w przeliczeniu 

na wolny so3, oraz stężenie H2so4 wolnego, wyrażone w 

g molach/litr. 

2 . Wartość R
5
obl. obliczona jest dla rzeczywistych: 

temperatury, stężenia sumy jonów siarczanowych w roztworze, 

oraz stężenia so2 i 02 w gazie przepływającym przez reaktor, 

według korelacji wyprowadzonej dla doświadczeń wielkolabora­

toryjnych (56, 57) • 

3. Wartość vb obliczona jest z położenia poziomu cieczy 

w cieczowskazie reaktora. 

4. Wartość v· obliczona jest również na podstawie odczytu 

z cieczowskazu. 

Hozwinięta postać wyrażenia na 

pewnym upros ze zeni u jako 

+ 

K 

/J. const
5 

const
5 

L\K 
może być napisana w 

K 
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Uproszczenie polega na odrzuceniu wpływu błędu pomiaru 

temperatury na prężność pary wodnej nad roztworem /co 

zmienia wartość błędu względnego L1Po2 i L.\Pso2 o 0,04 

tych wartości/' Po Pso 
2 2 

oraz na przyjęciu jako reprezentatywnego błędu oznaczenia 

stałej const5 dla całego zakresu stężeń ~so42- w doś­
wiadczeniach ćwierćtechnicznych /błąd ten dla średnich 

stężeń Lso4
2- jest mniejszy, niż tu przyjęty/. 

Podstawiając wielkości błędów bezwzględnych mierzonych 

wartości, i wielkości tych wartości, otrzymuje się war­

tość maksymalną błędu względnego równą : 

K 
o,o? + 0,03 + o,1 + 0,23 + o,o? + 0,034 + o,06 + 

+ 0,005 = 0,599 ~ 0,6 

Obliczenie to jest dokładne dla 20% H2so4 i ?0°0, a błąd 

pomiaru przepływu gazu wliczony jest do pozycji 

i • 
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14. WNIOSKI OG<6L~ffi. 

Interpretacja wyników doświadczalnych prowadzi 

do wniosku, że otrzymywanie kwasu siarkowego z gazów 

zawierających dwutlenek siarki w stężeniu 0,1 - 0,3% 

objętości jest możliwe, a przyjęty sposób przeprowadze­

nia procesu absorpcji z reakcją chemiczną w absorberze 

pianowym jest właściwy. 

Stwierdzono, że w przebadanym zakresie stężeń dwu­

tlenku siarki, tlenu, kwasu siarkowego i soli żelaza sto­

s owanych jako katalizator reakcji chemicznej vzynoszących 

odpowiednio 0,05 - 0,5% objętości, 2 - 10% objętości, 

5 - 15% wagowych i 0,5 - 3% wagowych oraz dla temperatur 

70 - 90°0 szybkość procesu określona jest przez szybkość 

reakcji chemicznej. Sporządzono korelację, wiążącą szyb­

kość reakcji chemicznej z parametrami procesu i mającą 

postać równania k i netycznego procesu. Stosowanie kore­

lacji dla wartości parametrów procesu wykraczających poza 

wskazane tu zakresy stężeń substratów i produktu reakcji 

chemicznej okazało się możliwe, co sprawdzono doświadczal­

nie. Analiza korelacji wykazuje, że celowe jest prowadze­

nie procesu w sposób wielostopniowy, przeciwprądowy /prz e­

ciwprąd materiałowy gazów niosących dwutlenek siarki i 

tlen ora z roztworu, w którym gromadzi się produkt reakc ji/, 

oraz zatężanie produktu r eakcji dla nadani a mu więks ze j 

wartości użytkowej [41] • 
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Forma korelacji pozwala na dokonywanie obliczeń 

niezbędnych przy opracowaniu technologii i wskazanie 

optymalnych warunków procesu dostosowanego do konkret­

nych surowców /będących na ogół gazami odpadkowymi o 

narzuconym przez wymagania innych technologii składzie/ 

i wytwarzającego produkt użyteczny dla określonego od­

biorcy. 

Poza materiałem wykorzystanym dla wyjaśnienia mecha­

nizmu procesu równoczesnej absorpcji dwutlenku siarki i 

tlenu w roztworze zawierającym katalizator reakcji che­

micznej utleniania dwutlenku siarki oraz produkt tej re­

akcji, poszulciwania literaturowe i obserwacje doświadczal­

ne dostarczyły s zeregu "informacji użytecznych przy rozwią­

zaniu aparaturowym procesu i zabezpieczeniu aparatury przed 

korozją . 

http://rcin.org.pl



- 114 -

LITERATURA 

1. Badowaka I., Praca doktorska, Warszawa, 1962 

2. Coggins I.A., Praca doktorska, Edinburgh, 1965 
Wielka Brytania 

3. Keyes H.E.-, Chem. Eng. 1931, 22, 559 

4. Copson R.L.,Payne I.W., Ind. Eng. Chem. 1933, g2, 909 

5. Walthall I.H.,MillerPh., StriplinM.M. Trans. Instn. 
Chem. Engnrs. 1945, 11, 104 

6. Barett P. V., Praca doktorska, Combridge 1966, W. Brytania 

7. V alentin F .H. , Absortion in gas-liquid dispersions 
E~ F.N. SPON Ltd., 

8. Pozin M.E. i inni Piennyi sposob obrabotki gazow 
i zhidkostei, G H I, Leningrad 1955 

9. Bikerman I.I., Foams. Theory and industrial applications. 
Reinhold Publishing Corporation,New York 1953 

10. Pasiuk-Bronikowska w., Chem. Eng. Sci. 1969, ~. 1139 

11. Danckwerts P.V., Appl. Sci. Res. 1953, !2• 385 

12. Sharma M.M., Gupta R.K., Trans.Instn.Engnrs. 1967, 12· T169 

13. Pohorecki R., Chem. Eng. Sci. 1968, g2, 1147 

14. Rodionov A.I.,Vinter A.A. Itv. vjssh. ucheb. Zaved., 
Kbimiya Tekhnol 1966, 2• 970; 1967, 1Q, 102. 
Teoret. Osnovy Khimiya Tekhnol.196?, 1• 481. 

15. van Krevelen D.W., Hoftyzer P.J., Rev. Trav. Cbim. Pays-Bas 
1948, §Z, 563. 

16. Astarita G., Mass transfer with chemical reaction. 
Elsevier Publishing Company, Amsterdam, 
London, New York 1967. 

1?. Kramera H., Westerterp K.R., Chemie al Reactor Desing and 
Operation, Chapman &l Hall, London 1963 

18. Bridgwater I., Carberry I.I., Br. Chem, Engng 1967, 1g 
No 1, 57; 1967, 12, No 2, 21? 

http://rcin.org.pl



- '115 -

19. Panczenkow G.; .. ~ ., Lebied.iev1 W.P., Kinetyka chemiczna 
i kataliza, WNT Warszawa 1964 

20. The mechanism of heterogenous catalysis, Sympozjum; 
Amsterdam,London,New York, Princeton 
1960, 156. 

21. Swan C.J., Trimm D.L., I. appl. Chem.1968,18,Nov.,part III. 

22 . Gullis C.F., Trimm D.L., Disc.Faraday Soc. 1968,46,144 

23 . Hopton J.D., Swan C.J., Trimm D.L., Advan.Chem.Ser. 
1968, 76, 2'16 

24. Bek M.T., Sympoz~um ·~eakcje katalityczne w fazie cieklej 
Ałma - Ata 1967 

'\ Zh. 
25. Pozin M.E., Mukhlenovi.P., Vasilevskii L.s.')._!Prikl. Khim 

1955, 28 

26. Johnstone H.F., Ind. Eng. Chem. 1931, 23, 559 

27. Geckin L.S., Ponomariev W.D., Zh.Prikl.Khim. 1956, 29 ,981 

28 . Haber F., Wansbrough-Jones O.H., Zh. physik. Chem. B, 
1932, 18, 112 

29 . Erodski A., Chemia Fizyczna, Warszawa 1954, PVlN. 

30. Manakov M • .l:T., Lebedev N. N., Sh.cheveleva N .s., Makarov M.G. 
Sympozjum, 11Reakcje katalityczne w fazie 
ciekłej~ Ałma - Ata 1967 

31. Lubbinge R., Praca dyplomowa, Technische Hogescholl Delft, 
1966 , Holandia 

32 . Barran Ch.H., O'Herrn H.A., Chea.Eng.Sci 1966 , 21, 397 

3 3 . Posnj ak E., Merwin H.:B' ., J. Am. Chem. Soc. 1922, 44, 1965 . 

34. Bertsznajder S., Kotewska W., Roczniki Chem. 1956,30,697· 

j5. Kalendarz Chemiczny, Warszawa 1954, PWT 

36 . I nternational Critical Tables Washburn D. :r~., New York 

Malin 1~ ., Spravochnik sernokislotchika, Goskhimizdat 1952 

Seidell A., Bolubilities of inorganic and metal organie 
compds . van Nostrand Coap . Inc. 1940, 
New York 

http://rcin.org.pl



- 116 -

39 . van Krevelen D. W. , Hoft/.yzer P.J., Chim • . Industr . 
No. Speciale du XII-e Congrea International 
de Chimie Industrielle ,Bruxells, 1948,168 

40. Walas s .~., Kinetyka reakcji dla inżynierów chemików, 
Warszawa 1963, WNT . 

41 . Bronikowaki T. , Kawecki W., zgłoszenie patentowe 
Nr. P - 141470. 

42 . de Waal K. J ., Okeson I . C., Chem.Eng.Sci 1966, 21, 559. 

http://rcin.org.pl



- 117 -

S p i s r y s u n k ó w 

1. Model warstewkawy absorpcji wg. Whitmana 

2. Model absorpcji wg. van Krevelena-Hoftyzera 

3. Model van Krevelena-Hoftyzera, zmodyfikowany dla skład-
nika B lotnego 

4. Energia aktywacji w procesie absorpcji z reakcją chemiczną 

5. Zależność szybkości reakcji od stężenia katalizatora 

6. Porównanie wyników doświadczeń rozpoznawczych na podsta­
wie korelacji doświadczeń wielkolaboratoryjnych 

7. Schemat aparatury wielkolaboratoryjnej /węzeł sporządza­
nia mieszaniny gazów/ 

8. Palnik 

9. Kolumna chłodząca 

10. Schemat aparatury wielkolaboratoryjnej /węzeł reaktora/ 

11. Reaktor 

12. Aerator 

13. Przykładowa postać krzywej doświadczalnej [ 2-Rm - log so4 

14. Przykładowa postać krzywej doświadczalnej R - pH m 
15. Wyznaczanie wartości ''btt 

16. Wyznaczanie wartości tta" 

17. Wyniki doświadczalne na wykresie Arrheniusa 

18. Nomogram do znajdowania wartości Rm 

19. Schemat aparatury ćwierćtechnicznej 

20. Reaktor ćwierćtechniczny 

21. Podział objętości reaktora ćwierćtechnicznego 

22. Wyzyskanie objętości w reaktorze ćwierćtechnicznym 
23. Fotografia aparatury wielkolaboratoryjnej 

24. Fotografia reaktora aparatury ćwierćtechnicznej 

http://rcin.org.pl



15 

a 

a 

a m 

A 

b 

B 

CA 

0Ao 

OA 

CA 

CB 

- 118 -

O z n a c z e n i a 

powierzchnia właściwa [cm2/cm~ 
wykładnik potęgovzy /równanie kinetyczne r eakcji/ 

powierzchnia zetknięcia faz [cm2] 

substrat r eakcji obecny w fazie gazowej 

wykładnik potęgowy /równanie kinetyczne reakcji/ 

substrat reakcji obecny w fazie ciekłej 

stężenie substratu A ~mole/i] 
stężenie początkowe substratu A {g;mole/~ 
stężenie substratu A we wnętrzu cieczy 

stężenie substratu A na powierzchni zetknięcia 

stężenie substratu B [gmole/~ 
faz 

CB stężenie substratu B we wnętrzu cieczy ~ole/~ 

°Fe sum t · · · ' F 2+ . F 3+ l' . suma s ęze~a Jonow e ~ e ,w prze ~cze~u 
na Fe2o3 [% wagJ 

CFe2+ stężenie jonów Fe2+,w przeliczeniu na Fe2o3 
c H2so4w stężenie 

stężenie 

stężenie 

stężenie 

stężenie 

H2so4 wolnego 

H2so4 

katalizatora 

równowagowe so2 
, 

rownowagowe 02 

[gmole/~ 

[gmole/~ 

~mole/~ 

~mole/~ 
stężenie H2so4 wolnego przeliczone na wolny so3 ~mole/~ 
stała 

dyfuzyjność substratu A 

e podstawa logarytmów naturalnych 

E ener gia akt~vacji 

Ed ener gia aktywac ji dyfuzji 

Ek energia aktywacji reakcji katalitycznej 
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En energia aktywacji reakcji niekatalizowanej 

F udział sumy otworków w powierzchni dna sitowego ~] 

I 

k 

K 

wysokość słupa cieczy 

stała Henry'ego = d6 ~Po 
2~ J 2 

stała Henry'ego = 0~0 ~p80 2 2 
szybkość absorpcji substratu A 

stała szybkości reakcji 

współczynnik wnikania masy po stronie gazu 
~gmole/cm2atm.•se~ 
współczynnik wnikania masy po stronie cieczy Gm/se~ 

współczynnik wnikania masy po stronie cieczy dla 
absorpcji, której towarzyszy reakcja chemiczna {Pm/se~ 

współczynnik wyzyskania objętości w reaktorze 
ćwierćtechnicznym 

KP stała szybkości procesu 

L pozorny przepływ masowy cieczy [kg/~2god~ 
Mso

2 
pr~epływ 802 ~ole/godJ 

1), p przepływ powietrza pierwotnego ~ole/god~ 
~ w przepływ powietrza wtórnego ~ole/god~ 
~20 przepływ pary wodnej ~ole/god~ 

p 

P5o 
2 

Po 
2 

q 

R 

Ranal 

wykładnik potęgowy stężenia substratu w równaniu 
kinetycznym procesu absorpcji 

prężność 802 [mm H6} , [atmd 

prężność o2 [mm H~ , [atmJ 

wykładnik potęgowy stężenia substratu w równaniu 
kinetycznym procesu absorpcji 

stała gazowa Gal/gmol <>x:] 
szybkość procesu absorpcji oznaczona z danych 
analitycznych [gmole/l.se~ {i; ~so4/l.god~ 
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R ( ··) !'D. ) 

~5 obl . 

t 

T 

V 

- 120 -

s zybkość maksymal na r eakcj i ho~ogenicznej 

(g;mol e/l. se~ , G; H2804/l. god~ 
szybkość maksymalna r eakcj i hom.ogenicznej , odniesiona 
do stęż enia ti2so4 równego 57o wat;O\'.'ych 
[ gmole/l.sci_8 , [g E280L~/l.t;od~ 
s::y0kość r eal-::c j i chemicznej dla stężenia H2so4 
róvmer;o 5% wagowych, pr zewidyv1ana na pod.!Jtawie 
l acj i wynikóvv dośv7iadczol:nych r t;CJ.ole/l. sekl 
[g H280L~/l. god~ - -

rzeczywi sta s zybkość re akcj i 

czas 

t e:nperatura 

pozorna prędkość liniov1a gazu 

całko~ita ob jętość cieczy 

kor e-

' 

objętość r oztworu zawarta w reakturze wielkolabo-
ratoryjnym [l= 

objętość roztworu zawart a w przewodach łączących 

i pompie [1] 
objętość roztworu zawarta w zbiorniku obiegowym 
i aeratorze [1] 

vl objętość roztworu w r eaktorze ćwierćtechnicznym [1] 
v' 1 

v' 2 

X 

z 

objętość r oztworu pcni~e j belkotki reaktora 
ćwierćtechnicznego [1] 
objętość roztworu powyżej bełkotki r eaktor a 
ćwierćtechnicznego [1] 
odległość liczona w głąb cieczy od powierzchni 

zetknięcia faz [cnQ 

ułamek molowy 802 

średni ułamek molowy 802 

średni ułamek molo·wy 02 

ułamek mol owy 02, obliczony dla gazu suchego 

współczynnik stechiometryczny 
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- 121 -

współczynnik określony przez wzór rJ. = 
V 

gęstość 

grubość warstewki granicznej [cm ( 

różnica wartości parametru /odstęp czasu oraz 
błąd pomiaru/ 

współczynnik określony przez wzór ~ = b 
wydajność absorpcji o2 w reaktorze 

----

stężenie sumy jonów siarczanowych Hzso4 i soli 

żelaza .L? mole/~ , [% wag.Hzso:J 

czas trwania doświadczenia 

czas,w którym stężenie substratu nie będącego w 
nadmiarze obniża się o 0,1 wartości pierwotnej. 
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Mgr inż. TADEUSZ BRONIKOWSKI 

USUWANIE DWUTLENKU SIARKI Z ROZCIUCZONYCH 

GAZ0W PRZEMYSŁOWYCH Z R0WNOCZESNYM WYTWARZANIEM 

KWASU SIARKOWEGO METOD4 KATALIZY ROZTWOROWEJ 
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DOŚWIADCZENIE A 

-----------------------------------------------r-------~---,------------~r--------------------------

czas Tempe- Stężenie Stężenie Stężenie Szybkość Szybkość Stosunek zmierzonej 
ratura so2 o2 średnie procesu procesu i obliczonej szybkości 

rocJ ~ l 19 l ~so 2- absorpcji absorpcji procesu absorpcji 
L ~ ~ obj~ 7f obj~ 4 zmierzona obliczona 

~~~he; ~~~he/ J1o wagJ ~ ~so~ ~ H2so~ 
---------r------~--------~--------1----------t--!~~~-----4-----!~g~---~r--------------------------

l 

1-.3 , .3 : 71 , 5 
l 

.3 , .3-8 , .3 l 70 , 5 
l 

8' .3-1 o, 61 71 
l 10,6-11,51 70 
l 

1,21 
0,7.3 
0,94 
1,12 

19,0 
19,0 
19,0 
19,0 

7,7 
8,7 
9,4 
9,8 

48,2 
31,7 
.36 
.35 

65 
47,5 
48 
50 

0,74 
0,66 
0,75 
0,70 

---------L-------L------------------,----------T-----------,------------~--------------------------1 
. l l l l l 

DOSWIADCZENIE B l l l l l 
l l l l l 
l l l l l 

------------------------------------~----------~-----------~-----------~--------------------------1 
0-2,5 

2,5-.?,5 
5,5-7,75 

7,75-11 

69,5 
70,0 
70,6 
71,5 

1 -·9 ,5 
1,28 
1,22 
1,.39 

15, o 
15,a 
15,2 
14,9 

12,1 
12,5 

13,5 

15,8 
21,9 

21,4 

.32,8 0,487 
32,8 0,67 

.31 t 8 0,67. 

L--------J-------4---------~---------~----------L--·---------~------------~--------------------------· 

l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
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.. 
T a b l l c a 1 

PODSTAWOWE PARAMETRY OOfŚWIADCZE~ WIELKOLABORATORYJNYCH 

Numer Tempe- Szybkość Zużycie Stężenie Stężenie Objętość Ob~ętość Popr. R5anal R5rzecz kolejny ratura liniowa so2 średnie średnie początk. koncowa obj. 
~ H2so; 

~ -gazów 802 02 roztworu roztworu ~ H2S04 
[o eJ U~sek] ~/go d~ ~ obj.J ~ obj~ [l] [l] [l] .godz _ ~_l.godz~ 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

32 88 2,84 1,275 0,225 5,89 10,2 16,6 4 68,5 

33 80 2,84 1,210 0,216 5,89 7,9 13,8 4 66,5 

34 80 3,49 1,535 0,278 6,24 13,8 18,2 4 80,5 

35 80 3,49 1,525 0,287 6,24 8,4 12,1 4 77,5 

36 80 1,91 1,542 0,296 6,24 6,5 11 ,o 4 80 

40 75 1,91 1,110 0,218 7,7 14,5 23,0 5 69 

41 73 1,64 1,145 0,259 8,02 7,7 14,8 5 70 

42 73 1,64 0,858 0,157 8,12 15,0 25,8 5 52 

44 73 1,64 0,804 0,163 8,12 9,2 19,3 5 61 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

45 73 1,64 2,510 0,585 8,16 13,1 23,0 5 60 

46 ?4,5 1,64 2,650 0,601 7,76 11,0 20,6 5 63 

47 75 1,64 2,340 0,512 ?,78 10,4 20,9 5 71 

48 75 1,64 2,240 0,499 ?,?8 15,1 24,? 5 77 
49 74 1,64 0,820 0,160 ?,95 17,0 23,2 5 42 

50 73 1,64 0,856 0,145 8,16 14,2 2?,0 5 
l 41 

51 73 1,64 0,847 0,153 8,16 12,8 23,0 5 37 52,5 

52 1:33 2,32 0,840 0,105 5,2? 13,3 25,0 l 2 36,5 
' 

53 83 2,32 0,840 0,099 5,2? 13,5 22,3 2 54 ?0,5 

54 83 2,32 0,8?0 0,107 5,29 13,0 22,0 2 54 61,5 

55 83 2,j2 0,830 0,108 5',29 13,3 18,0 2 47 62 

56 83 2,32 0,835 o, 115 5,40 14,0 20,5 2 50 61 

57 83 2,32 0,850 o, 117 5,30 14,1 20, '/ . 2 46,5 63,5 

58 83 2,32 0,835 0,104 5,26 14,2 19,6 2 51 63,5 

59 83 2,32 0,820 0,125 5,.33 9,15 11,5 2 52 82,5 

60 83 2,32 0,840 o, 114 5,37 12,2 14,6 2 50,5 74 
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1 2 3 4 5 6 l 8 9 10 11 

61 87 4,15 'l, 690 o, 151 4,04 8,8 10,7 2 Lt-8 58 

63 85/87 4,0/3,45 1,430 o, 132 5,6/3, /4 13, 3 16,0 2 71,)/66 ,5 '/6,//67,5 

64 85 3,45 1,420 0,124 5 , 6 13 ,3 16,0 2 70 78,5 

65 87 4,0 0,790 0,058 3,69 1 o, '? 12,7 2 47 57 

66 87 4,0 2,680 0,249 3,69 10,6 13,7 2 69 87,5 

67 85 3,45 2,620 0,279 5,39 10,4 15, 9 2 82,5 91, 7 

68 55 3,45 1,390 0,134 5,34 10,6 14,6 2 76 88,5 

69 85 3,45 1,450 o, 147 5,31 10,3 14,0 2 77 B3 

70 85 2, 51 0,855 0,111 3,14 10,8 16,7 2 

72 85 2, 51 0,825 o, 1'17 3 t 1Lt- 8,9 10,7 2 37 44,5 

73 85 2, 51 0,()10 o, 114 3,14 6,0 8,4 2 j() 49,.? 

75 83 2,32 0,850 o, 120 5,44 10,3 14,5 2 57,5 60,4 

l 
76 85 2,51 0,845 o, 112 3,37 10,5 11,8 2 42,5 49,0 

l 
77 55 2, 51 0,864 o' 10'1 3,14 10,9 12,2 2 48,0 56,3 

78 85 2, 51 0,864 0,099 2, 52 10,6 10 ,3 "l 53,5 5o,2 

79 85 2,51 0,849 0,102 2,99 11,2 19,6 1 4~, () 46,5 l 
80 85 2,56 0, 845 o, "110 3,37 10,u 12,u 1 4~ . 4;,,6 ,::> 

81 85 3,45 1,425 u, 131 s, 16 "lO, 9 "'11 '8 1 62,0 70 
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Tablica 2 

Wyniki analiz próbek roztworu 1 szybkości objttościowe 
procesu. 

Nr. · Nr. l Fe2+ Fe sum 0so w 
Czas ~o~- Szybko66 

dośw. próbki godz. procesu ~ :3 Ranel~!l:. 
l.godz 

1 2 :3 4 5 6 7 8 

:32 1 :3,28 

2 2,2.3 o 
2ł:37 57,15 

:3 0,015 1,68 1,34 0,3.3 
.3,51 55.5 

4 1,50 2,54 0,66 
4,85 51,9 

5 1,.39 3,66 1 
6ł75 38,1 

6 1,19 5,79 2 
8,74 30,6 

7 0,006 1,03 7,17 3 

:3:3 2 1,66 o 
1,'84 .30,6 

3 0,031 1,56 0,9.33 0,3:3 
2,54 30,99 

4 . 1 '.34 1,50 0,66 
3,:35 39,15 

5 1,27 2,43 1 
4,82 43,35 

6 0,882 4,15 2 
6,75 36,7 

7 o,oos 0,729 5,91 3 

.34 1 :3,92 

2 o 
3,82 94,5 

3 2,64 1,99 0,.3:3 
s,oe 58,3 

4 0,012 2,54 ,3,44 0,66 
6,75 48,8 

5 2,46 4,62 1 
8,87 36,15 

6 2,29 7,04 1,3:3 
11,06 23,4 

7 0;008 2,15 8,.39 2,33 http://rcin.org.pl



l 

1' 2 3 4 5 6 ? .a 

35 1 3,74 

2 2,41 o 
2,?3 50,? 

3 0,01 2,23 1,50 0,33 
4,25 58,6 

4 2,07 2,8? 0,66 
5,49 32,65 

5 2,02 3,67 1 
?,42 33,25 

6 1,83 6,16 2 
9,?5 36,1 

7 0,006 1,55 7,?1 3 

36 1 3,88 

2 1,92 o 
2,24 43,95 

3 0,019 1,80 1,31 0,33 
3,40 37,0 

4 1,?0 2,1? 0,66 
4,33 42,?5 

5 1,53 3,00 1 
5,98 42,8 

6 1,21 5,14 2 
8,11 29,8 

7 0,004 1,08 6,?6 3 

39 1 3,52 

2 2,3? o 
2,4? 49,8 

3 0,006 1,97 1,32 0,33 
3,60 l 43,1 

4 1,?5 . 2,21 0,66 
4,42 38,0 

5 1,56 2,89 1 
5,69 42,8 

6 1,1? 4,?9 2 
?,36 30,1 

7 0,004 0,969 6,01 3 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

40 1 3,56 

2 2,64 o 

3 0,004 2,36 1,77 0,33 
3,05 63,4 

4 2,22 2,85 
4,49 

0,66 
46,1 

5 2,00 3,90 1 
5,66 54,2 

6 1 '71 5,77 
7,27 34,95 

2 

7 0,004 1,49 6,84 
8,87 

3 
25,25 

41 1 3, 71 

2 2,07 o 
3 0,008 1,67 1,00 0,33 

2,10 38,1 

4 1,40 1,82 
2,84 43,2 

0,66 

5 1,26 2,58 1 
3,65 38,6 

6 0,968 4,61 
5,34 41,95 

2 

7 0,004 0,863 5,78 
7,03 

3 
22,9 

42 1 3,53 

2 2,62 o 

3 0,006 2,30 1,21 0,33 
2,68 41,4 

4 2,15 2,16 0,66 
3,68 40,6 

5 1,98 2,99 1 
4,65 40,0 

6 1,61 4,92 2 
6,15 37,55 

7 0,004 1,34 6,09 3 
7,81 29,5 

43 1 3,59 

2 2,41 o 
3 0,028 1,41 0,614 

2,28 
0,33 

68,0 

4 1,17 1,22 
2 ,06 

0,66 
32,35 

5 1,03 1,60 
2 , 53 

1 
21 , 9 

6 0,718 3,05 
3,48 34,0 

2 

7 b, 004 0,572 4,38 
5 ,03 30,05 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

44 2 2 , 23 o 
2,24 44,0 

3 0 , 004 1,73 1,10 0,33 
3,06 39 , 3 

4 1,56 1,95 0,66 
3,93 35,1 

;; 1,44 2,6b 1 
5, 29 43,75 

6 1,04 4,48 2 
6,80 30,15 

7 0,002 0,827 5,51 3 

45 o 4,49 

1 6,54 o 
2 4,56 o 

4,27 35,1 
3 o, 171 4,11 1,45 0,33 

4,78 22,8 
4 3,72 1,72 0,66 

5,09 23,55 
5 3,59 2,28 1 

5,77 27 , 8 
6 2,91 :? ,70 2 

7,50 36,8 
7 0,028 2 , 34 5,43 3 

46 1 6,50 

2 4,07 o 
3,66 41,5~ 

3 0,104 3 ,18 1,29 0,33 
4 , 28 j8,8 

4 2,93 2,03 0, 66 
5,02 38,4 

5 2 , 64 2,82 1 
6,11 37,9 

6 1,97 4,42 2 
7,72 32,65 

7 0,015 1,68 6,03 3 

47 1 6 , 62 

2 3,91 o 
3, 55 42 ,5 

3 0 , 0855 3 , 07 1,29 0, 33 
4,28 66,3 

4 2,73 2, 28 0,66 
5 ,1 0 24, 24 

5 2 ,45 2,99 1 
6 ,49 41 , 50 

6 1,92 5,00 2 
8,45 39 , 65 

7 o ,0125 1 , 57 6 ,75 3 http://rcin.org.pl



1 2 3 4 5 6 7 8 

48 1 6, 65 

2 4,93 o 
46,4 4,74 

3 0,062 4,54 1, 65 0, 33 

4 4,18 2 , 75 
5, 86 49, 8 

0, 66 
6,86 51,6 

5 3,76 3 ,74 1 
32,4 8,18 

6 3,23 5,49 2 
9,04 14,65 

7 0,035 2,77 5,74 3 

49 1 3,66 
o 2 3,23 

3 0,008 2,96 1 , 16 
3,01 

0, 33 
35,4 

4 2,86 2 ,05 
4,07 

0,66 
35,4 

5 0,008 2,64 2,70 
4,89 31,9 

1 
29,55 6, 28 

6 2,37 4,59 2 

7 0,008 1 , 43 3,86 
6 ,55 21 , 92 

3 

50 1 3 ,295 

2 2,33 o 2 ,64 55,0 
0, 004 2,045 1 ' 51 0 , 33 śred. 3 

4 0 , 004 1 , 87 3, 52 0 , 66 5 ,00 86 , 0 39,6 

5 0, 004 1,81 
- 6 , 8 

3 , 22 1 

6 0 , 004 1, 39 5, 21 
6 , 32 

2 
43 ,7 

7 0 ,004 1,23 6 , 23 
7, 96 

3 
22, 35 

51 1 2,47 

2 2 ,16 o 2 , 68 50, 2 
3 0, 002 1, 88 1, 39 0, 33 3 , 57 44,5 
4 0 , 004 1 , 69 2 , 34 0 , 66 4 , 60 38,7 
5 0 , 004 1,60 3 , 21 1 6 ,15 32, 7 
6 0 ,004 1, 38 5,07 2 7, 71 22, 35 
7 0 , 010 1, 20 5 , 996 3 8 ,47 2 , 5 koro z 
8 0, 006 1 , 24 6 ,41 4 

ja 

9 0, 276 0 , 842 4 
http://rcin.org.pl



1 2 3 4 5 6 7 8 

52 1 2,92 0,309 

2 2,19 0,216 o 
50,9 2,44 

3 0,004 1,86 1,36 0,33 
3,53 41,2 

4 0,004 1, 71 2,28 0,66 
4,46 37,1 

5 0,004 1,58 3,04 1 
39,05 5,93 

6 0,012 1,26 4,97 2 
27,? 6,99 

7 0,002 1,06 6,08 3 

I 0,015 1,26 4,5? 7,18 22,4 odpo-
wia-

II 0,012 1,13 5,74 da 6-7 

53 1 3,05 0,305 

2 0,008 2,23 0,208 o· 
54,6 2,59 

3 0,004 2,15 1,63 0,33 
4,15 45,4 

4 0,006 2,01 2,68 0,66 
5,32 54,6 

5 0,002 1,82 3,7? 1 
45,55 7,03 

6 0,006 1,42 5 , 85 2 
20,3 8,78 

7 0,002 1,.30 6,8? .3 

I 0,010 1,505 5,22 8,05 32,8 

II 0,010 1,205 6,33 

54 1 2,49 0,383 

2 0,004 1,76 0,286 o 
49,7 2,51 

3 0,002 1,83 1,70 0,33 
4,10 60, 1 

4 0,002 1,63 2,97 0,66 
5,51 44,1 

5 0,002 1,60 4,10 1 
37,9 7,44 

6 0,004 1,39 6,26 2 
35,47 9,43 

7 0,002 1,16 7,64 3 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

55 1 0,002 2,94 0,386 

2 0,004 2,56 0,275 o 
2,95 48,9 

3 0,004 2,47 1,55 0,33 
4,j3 53,15 

4 0,004 2,25 2,73 0,66 
4,73 41,9 

5 0,004 1,58 2,72 1 
6,74 26,03 

6 0,004 2,01 6,16 2 
10,08 29,43 

7 0,002 1,80 7,67 3 

R 1,89 8,03 1CD,11 R-6 29,08 

56 1 0,002 4,90 0,446 

2 0,002 3,83 0,371 o 
4,38 45,85 

3 0,004 3,73 1 '58 0,33 
5,44 43,6 

4 0,004 3,63 2,69 0,66 
6,39 40,3 

5 0,004 3,41 3,56 1 
8,11 3,42 

6 0,004 3,11 5,79 2 
10,27 41,3 

7 0,004 2,84 7,45 3 
11,80 23,8 

8 0,004 2,57 8,61 4 
12,85 12,42 

9 0,004 2,32 9,47 5 
13,53 18,07 

10 0,002 2,12 10,01 6 

11 0,004 2,40 8,67 4,5 

12 0,010 0,539 1,84 odciek 

13 0,002 2,14 9,98 6 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

57 1 0 , 002 4 , 98 0 , 461 

2 0 , 004 3 , 93 0 , 385 o 
3 , 92 51' 5 

3 0 , 004 3 , 61 1 , 64 0,33 
5 , 30 45 ,4 

4 0 , 004 3 , 53 2 , 81 0 , 66 
6 , 52 40 , 2 

5 0 , 004 3 , 38 3 , 74 1 do dat e k 

6 0 , 004 2 , 50 9 , 48 2 H2so4 
13, 78 20 , 15 

7 0, 004 2 , 28 10, 14 3 
14, 28 18 , 43 

8 o , 004 2 , 08 10, 62 4 
14, 56 17, 9 

9 0 , 004 1 , 87 10 ,86 5 

11 0 , 010 1 ' 56 5 , 49 ok 1 , 5 odb i era 
ny r ozt 

12 0 , 018 0 ,356 1 , 35 
, 

wor 
odciek 

13 0 , 024 0 , 320 1 , 69 

58 1 0 , 004 3 , 67 0 , 526 

2 0 , 002 2 , 26 0 , 556 o 
3 , 15 53 , 2 

3 0 , 002 2 , 19 1 , 96 0 , 33 
4 , 68 46 , 8 

4 0 , 004 2 , 13 3 , 15 0 , 66 
6 , 01 40 , 3 

5 0 , 002 2 o ·s 4 , 14 1 , 
7 , 98 37 ,4 

6 0 , 002 1, 89 6 , 54 2 

11 0 , 008 0, 256 0 , 052 

12 0 , 014 0 , 205 0 , 228 

13 0 , 012 0 , 058 0 , 311 

59 1 0,004 4 , 81 0 , 695 

2 0 , 002 4, 00 0 , 590 o 
4 , 20 41 , 15 

3 0 , 002 3 , 68 1 ,71 0 , 33 
5,45 48,2 

4 0 , 004 3 , 54 2 , 91 0 , 66 
6 , 58 44 ,4 

5 0 , 004 3 , 25 3 , 78 1 
8 , 02 38 , 2 

6 0 ,006 2 , 72 5 , 78 2 
9 , ?2 30 , 72 

7 0 , 004 2 , 33 7,11 3 10,79 29 , 6 
8 0 , 004 1 , 95 7,98 4 11 t 51 23 , 35 
9 o, 004 1 , 70 8 , 62 5 http://rcin.org.pl



1 2 3 4 5 6 7 8 

60 1 0,002 4,01 0, 826 

2 0,002 3,73 0,667 o 

3 0,004 3 , 37 1,96 
4,18 55,1 

0 , 33 
5 , 52 47,5 

4 0,006 3,27 3,16 0,66 
6 , 70 43 ,4 

5 0,006 3 , 05 4,05 1 
35,45 8,34 

6 0,004 2 ,71 6 , 17 2 
26,32 10,29 

7 0,004 2 ,46 7,55 3 
11,54 25 , 65 

8 0 , 006 2 ,17 8 ,54 4 
21 ,02 12,36 

9 0,002 1,94 9 ,17 5 

61 1 5,19 

l 2 3,54 0,671 o 4,18 55,8 
2 ,067 

l 
0,33 3 3,34 5 , 46 41 ,o 

4 3 ,1 6 3,010 0,66 6,48 38,4 
5 3 ,03 3,890 1 8,41 36,6 
6 2 , 81 6 ,372 2 11,29 36,6 
7 2,65 8,823 3 13, 78 28 , 62 
8 2 ,52 10,617 4 14,97 8,00 
9 2 ,45 10,959 5 

63 so
3
w 

1 5,36 0,88 
2 4,13 0,83 o 4,83 57 , 3 
3 3,94 2 , 28 0, 3.? 6 , 27 47, 5 
4 3 , 75 3 , 40 0, 66 7,44 40, 0 
5 3 , 63 4, 35 1 9 ,08 31,68 
7 3 , 33 6 , 36 2 11, 33 35,75 
9 3 ,01 8,39 3 13,11 26,45 

11 2,72 9,55 4 14,00 22 , 05 
13 2 , 48 10,35 5 14, 75 20, 2 
15 2 , 26 10, 92 6 15, 41 22,78 
17 2,07 11 t 71 7 16 ,14 21 , 3 
19 1,89 12,28 8 
6 0 , 58 0 , 81 1 
8 1,14 2 , 09 2 

10 1,39 3 , 33 3 
http://rcin.org.pl



1 2 3 4 5 6 7 8 

63 so3w 

12 0,90 2,97 4 

14 0,92 3,57 5 
16 0,97 4,45 6 

18 0,44 2 ,31 7 
20 0,56 3,26 8 

64 1 5,91 0,70 
2 4,41 0,56 o 4,92 74,8 
3 4,21 2,35 0,33 6 ,67 57,2 
4 3,99 3,70 0,66 8,08 49,2 
5 3,85 4,86 1 10,15 40,45 
6 3,45 7,31 2 12,43 31,73 
7 3,16 9,07 3 14,06 28,3 
8 2,87 10,33 4 15,22 23,9 
9 2,64 11,30 5 15,91 17,4 

10 2,42 11,65 6 16, 23 19,0 
11 2,22 12,11 7 16, 54 21,2 
12 1, 99 12 ,41 8 

13 0 ,21 0,82 3 
14 0,61 1,98 4 

15 0,56 2,06 5 
16 0,51 2,28 6 

17 0,55 2,64 7 
18 0,51 2,98 8 

65 1 6,28 0,73 
2 4,72 0,57 o 4,87 54, 85 
3 4,46 1,95 0, 33 6,05 38,0 
4 4,23 2,83 0,66 7,01 36,0 

5 4,06 3,66 1 8,55 32,85 
6 3,67 5,73 2 10,53 25,85 
7 3,31 7,27 3 11 ,99 25,25 
8 3,01 8 ,49 4 12,84 17, 52 
9 2 ,75 9 ,07 5 13 , 30 19,96 

10 2,49 9,68 6 
11 0,27 0,58 2 
12 0,53 1,21 3 
13 0,80 1,92 4 
14 0, 55 1,62 5 
15 0,41 1, 52 6 http://rcin.org.pl



1 2 3 4 5 6 7 8 

66 1 5,79 0,84 

2 0,008 4,44 0,62 o 4, 8 5 69,0 
2 0,002 4,15 0, 02 o 

4,54 55,7 
3 0,06 3,97 2,29 O,j3 6,35 50,6 
4 0,03 3,79 3,47 0,66 7,65 45,0 
5 0,04/0,05 3,65 4,56 1 9,77 42,4 
6 0,01 3,30 7,23 2 12,27 35,3 
7 0,01/0,008 2,95 9,04 3 14,01 30,0 
8 0,01 2,68 10,44 4 15,10 25,45 
9 0,01 2,41 11,25 5 15,90 25,25 

10 0,002 2,17 11,98 6 

11 0,32 0,65 1 

12 0,47 1,18 2 

13 0,86 2, 51 3 
14 0,45 1,80 4 

15 0,34 1,62 5 
16 0,46 2,55 6 

67 1 0,004 5,85 0,71 
2 0,004 4,48 0,59 o 4,98 69,4 
3 0,03 4,27 2,39 0,33 6,97 66,0 
4 4,10 4,02 0,66 8,72 60,2 
5 3,94 5,44 1 11,17 45,35 
6 3,59 8,33 2 13,78 35,3 
7 0,01 3,25 10,12 3 15,51 29,3 
8 2,98 11,46 4 16,56 22,9 
9 2,73 12,22 5 17,34 22,9 

10 0,004 2,49 12,99 6 

11 o, 14 0,50 1 

12 0,28 1,06 2 

13 0,36 1,37 3 
14 0,52 1,9ts 4 

15 0,81 3,40 5 
16 0,96 4,48 6 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

68 1 3,51 0,50 
2 2,64 0,33 o 3,61 90,0 
3 2,50 3,15 0,33 6,10 77,9 
4 0,004 2,39 5,49 0,66 8,05 55,8 
5 0,004 2,32 7,14 1 10,46 43,8 
6 2,12 10,54 2 12,98 28,8 
7 0,04 1,96 12,45 3 14,41 19,7 
8 1,80 13,25 4 15,25 24,4 
9 1,65 14,39 5 15,75 17,7 

10 0,002 1,54 15,04 6 
11 0,20 0,97 1 
12 0,27 1,29 2 

13 0,35 2,07 3 
14 0,30 2,13 4 
15 0,39 3,17 5 
16 0,31 2,90 6 

69 1 2,10 0,75 
2 1,64 0,22 o 3,16 74,7 
3 1,56 3,53 0,33 5,59 70,2 
4 0,004 1,46 5,50 0,66 7,39 58,6 
5 0,004 1,41 7,19 1 9,79 40,45 
6 0,004 1,31 10,42 2 12,20 30,6 
7 0,004 1,18 12,13 3 13,57 23,2 
8 0,004 1,09 13,36 4 14,40 18,82 
9 0,004 0,99 13,92 5 14,84 17,6 

10 0,002 0,91 14,41 6 
11 0,11 0,61 1 
12 0,20 1,27 2 
13 0,21 1,48 3 
14 0,28 2,.34 4 
15 0,26 2,67 5 
16 0,22 2,70 6 

i 
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.. 

1 2 j 4 5 6 7 8 

70 1 ·- 94 ), 0,73 
2 4,50 0,50 p 4,40 42,4 
3 4,19 1 '54 P,33 5,45 35,1 
4 0,02 4,01 2,39 J,66 6,13 28,0 
5 0,03 3,78 2,98 h 7' 12 22,6 
6 0,02 3,36 4,29 e 8,19 18,43 
7 0,01 3,06 5,27 l3 9,16 19,0 
8 0,008 2,79 6,21 ~ 0,09 20,2 
9 0,006 2,52 7,10 5 0,86 17,65 

10 0,002 2,30 7,79 k:> 

11 o, 18 0,52 1 
12 0,21 0,27 2 

13 0,38 0,72 3 
14 0,40 0,84 4 

15 0,31 0,80 5 
16 0,53 1,57 6 

71 Fe2+ Fe sum H2so4w 

1 5,71 0,89 
2 4,16 o, 71 o 3,92 37,3 
3 3,84 1,80 0,33 4, 71 52,0 
4 3,51 3,23 0,66 5,64 38,9 
5 3,49 4,39 1 6, 57 30,13 
6 2,87 6,09 2 7,39 17,64 
7 2,61 7,15 3 

11 0,20 0,72 3 

72 1 5,59 0,91 
2 3,89 0,65 o 3,82 35,0 
3 3,49 1,63 0,33 4,52 32,1 

4 3,25 2, 52 0,66 5,13 32,3 
5 3,03 3,35 1 6,31 29,3 
6 2,53 5,25 2 7,?6 28,9 
7 2,14 6, 89 3 8,88 24,0 
8 1,84 7,99 4 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

73 ~e sum 
c H2so4w 

1 6,18 0,87 
2 4,24 0,6 .:) o 3,99 36,45 
3 3,59 1,58 0, 33 4,42 36,1 
4 3, 24 2 , 51 0,66 5,10 .?3 ,75 
5 2, 99 3, .36 1 6 , 26 35 ,1 
6 2,31 5, 31 2 7,43 31 '7 
7 1,79 6,57 3 

75 1 5,89 0,67 
2 4,57 0 , 55 o 4,70 60,6 
3 4,25 2,39 0 ,33 6,20 56 , 3 
4 4,05 3, 95 0 ,66 7,43 39,7 
5 3,91 5,09 1 9,18 37,6 
6 3,49 7,91 2 11,24 30,25 
7 3, '11 9,73 3 12,53 25, 35 
8 2 , 80 11,04 4 13,51 23 , 3 
9 2,53 12,08 5 14,17 18,97 

10 2, 31 12,75 6 14,37 18,38 
11 2, 07 13,10 7 14,69 19, 52 
12 1,88 13,65 8 15,06 16,78 
13 1,70 13,87 9 

76 1 6,19 0,88 
2 4,99 0,64 o 4 , 87 4LI- , 5 
3 4,73 2,02 0, 33 5,89 36,0 
4 4,48 3,04 0,66 6,72 35,55 
5 l 4, 25 4,01 1 8 , 20 31 '7 
6 3, 79 6,41 2 9,89 28,55 
7 3,35 8 ,19 3 11 , 08 24,75 
8 2, 95 9 ,40 4 11,42 0,37 
9 2,88 9,22 5 11 , 06 0,49 

10 2,74 8 ,83 6 10,71 o, o 
11 2,69 8 , 65 7 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

77 ~e sum 0
H2so4w 

1 6 , 10 0 ,86 
2 4 ,47 0 , 63 o 4 , 54 50 , 9 
3 4, 19 2 ,18 0 , 33 5 ,67 36 , 2 
4 3 , 98 3 , 25 0 , 66 6 ,58 37 , 5 
5 3,80 4,29 1 8 ,29 36 , 05 
6 3 , 34 6 , 92 2 10, 07 29 , 15 
7 2 , 94 8 , 66 3 11 , 27 9 , 26 
8 2 , 62 9 , 85 4 

78 ~e sum c H2so4 
1 4,5 0 , 67 
2 3 , 37 0 , 27 o 3 , 63 63 , 75 
3 3 , 17 2 , 26 0 , 33 5 , 23 52 ,0 
4 2 , 98 3 , 75 0 , 66 6 , 53 43 ,4 
5 2 , 87 5 , 00 1 8 , 31 38 , 1 
6 2,51 7 ' 71 2 10, 26 33 , 7 
7 2 , 14 9 ,43 3 11, 38 26 , 6 
8 1,85 10,46 4 

79 1 4 , 34 0 ,49 
2 3 ,09 0,40 o 3 ,47 54, 6 
3 2 , 98 2 ,14 0 , 33 4 , 92 43 , 2 
4 2 , 89 3,47 0 , 66 6,05 40, 3 
5 2 , 73 ·4,55 1 7,67 34, 2 
6 2 ,42 7 , 06 2 9 ,43 26 , 7 
7 2 , 12 8 , 54 3 10 , 51 22 , 43 
8 1, 89 9 , 60 4 

80 1 4, 28 0 , 58 
2 3 , 21 0 , 39 o 3 ,46 52 ,4 
3 3 , U2 2 , 02 0 , 33 4 , 78 43,4 
4 2 , 85 3 , 27 0 , 66 5 ,82 37 ,4 
5 2,73 4 , 32 1 7,05 36 , 9 
6 2 ,46 7 , 23 2 9 , 88 30,25 
7 2 ,20 9 ,18 3 11,38 24 , 0 8 2 , 00 10, 53 4 
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1 2 3 4 5 6 7 8 

1::$1 ~e S'l.l.n:J. CH~S04 
1 0 , '75 o, 19 
2 0 , 55 o, 17 o 2 14 92 , 0 ' 3 0 , 56 3 , 30 0,33 4,58 58,9 
4 0,54 5 , 28 0,66 6,17 55,5 
5 0,51 6,52 1 8 ,14 28 ,8 
6 0,49 9,05 2 
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,-----,----------~-------,--------,--------,-------~---------~-------,---------r---------------, 
l 1 l 2 l 3 l 4 l 5 l 6 . l 7 l 8 l 9 l 10 l 
r-----4----------i-------~--------r--------r-------,---------T-------,---------,---------------, 

l 
2 o - 1 73,5 5,5 0,41 13,1 0,500 130 l 1,10 0,157 

1 - 2 

2 - 3 
3- 4 

6 - 7 
7 - 8 

8 - 9 
9 - 10 

14 - 15 
15 - 16 
16 - 17 
17 - 18 
18 - 19 
19 - 20 
20- 21 

22 - 23 
23 - 24 
24 - 25 
25 - 26 
26 - 27 
27 - 28 

l 73 7,3 0,42 13,0 0,335 102 l 0,98 
l 

74 
74 
74 

73,5 
74 

73,5 
73,5 
73,5 
73,5 
73 
74 
74 

73 
74 
74,5 
74 
74 

75 
75 

8,7 
9,8 

•i2, o 
12,9 
13,8 
14,3 
14,5 
15,0 
15,6 
16,0 
16,4 
16,8 
17,2 
17,2 
17,8 
18,3 
18,7 
19,2 
19,8 

0,36 13,1 0,260 95,5 l 0,81 
0,42 13,2 0,305 90,6 l 0,81 
0,24 

0,36 
0,41 

0,.37 
0,41 
0,48 
0,47 
0,42 
o, 15 
0,47 
o.,63 
o, 15 
0,26 
0,42 
0,20 

0,35 
0,51 

13,3 0,300 60,5 
13,1 0,276 60,1 
13,3 0,146 62,6 
13,5 0,095 55,6 
13,5 
13,5 
13,5 
13,7 
13,4 

13,5 
13,8 

13,5 
13,5 
13,6 

0,109 
0,126 
0,177 
0,047 
o, 171 

0,075 
0,160 
0,480 

0,307 
0,177 

13,6 l o, 164 
l 

13,4 : 0,179 
13,4 : 0,118 

l 

57,1 
56,9 
52,7 
48,3 
33,2 
47,8 
46,6 
28,0 

35,4 
38,8 
28,8 
34,1 
37,0 

l 
0,68 
1,86 
0,78 
0,73 
0,51 
0,63 
0,89 
0,22 

1,19 
0,51 
0,92 
1,50 
1,24 
0,76 
0,92 
1,28 
1,01 

0,157 
o, 167 
o, 165 
o, 151 
0,128 
o, 125 
o, 120 
o, 175 
o, 169 
0,160 
o, 155 
0,152 
o, 152 
0,130 
o, 165 
o, 165 
o, 158 
o, 160 
o, 160 
o, 155 

l _____ j __________ ~-------JL-------~--------~-------J---------~-------~--------~----------------1 
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Tablica 3 

roDSTAWOWE PARAMETRY DOŚWIADCZEN dWIERĆTECHNICZNYCH 

r------r--------r-------,------2-,---------T---------r----------r-------T---------------,--------, 
1 Numer l Czas l Temp e- l .Lso 4 - l Stężenie 1 Stężenie 1 Stopień 1 R5obl. 1 1%m V l 1 V f l 
1 dośw.1 1 ratura 1 1 wlotowe 1 średnie 1 przere- 1 1 V 2 1 2 1 
1 1 1 ś dni 1 ' dni 1 SO 1 0 1 · 1 1 R l( 1 1 
l l l re a l sre e l 2 l 2 l agowan~a l J 5obl. f l l l l l 
1 1 1 1 1 1 1 so2 1 jgH2so4 V1+V2 l V1+V2 l 

! ! [godz] ! [oc] ! [% wag]! [% obj] ! ~ objJ ! ~so2! [i odz ! ! 
L------~--------~-------~--------~---------~---------~----------~--~g___ ---------------~-------~ 
l 1 l 2 l 3 l 4 l 5 l 6 l 7 l 8 l 9 l 10 l 
t------t--------t-------1--------1---------t---------t----------t-------t---------------~--------J 
l l l l l l l l l 
l 1 l o - 4 l 70' 7 l 6' 3 l o' 78 l 13' 9 l o' 1 00 l 124 l 
l l l l l l l l l 

l l 4' 5-9 ' 5 l 72 ' 1 l 9' 1 l o' 79 l 13 '6 l o' 079 l 115 l 
l 110,25-151 73,0 l 11,5 l 0,725 l 13,4 l 0,133 l 88 l 
l l l l l l l l l 
l 115,5-20 l 74,35 l 12,3 l 0,405 l 13,2 l 0,095 l 195 l 
l l l l l l l l l 

0,42 

0,34 
0,38 

0,30 

0,16 

0,17 
0,22 

o, 17 

h======!========~=======~========~=========~======= ~=!==========!=======~========== ======~======== 
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----------------------------------------------------------------------l--------1-------------, 
l 1 l 2 l 3 l 4 l ) l 6 l 7 l 8 l 9 l 10 l 
l l l l l l l l l l l 
-------r---------r------,--------,--------,--------,---------,--------,--------,-------------~ 

3 l o- 2 ! 73,0 ! 3,9 0,33 13,1 0,228 138,5 0,59 ! 0,10 
l l l 

2 - 4 l 72,8 4,5 0,19 13,1 0,455 100,6 1,16 l 0,09 
l 

4 - 6 l 72,5 5,6 0,20 13,2 0,321 92,5 0,83 0,10 
l 

6 - 8 l 73,0 7,1 0,27 13,2 0,189 92,2 0,55 0,11 

8 - 10 
l 
l 

l 10 - 12 
l 
l 
l 12 - 14 
l 
l 
l 14 - 16 
l 
l 

72,9 8,7 

73,4 10,5 

75,0 11,5 

74,5 12,3 

l 16 - 17 73,5 l 12,7 
l l 

0,31 

0,27 

o, 17 

0,20 

0,33 

13,2 0,302 81,7 1,06 o, 12 

13,0 0,288 67,6 0,95 o, 13 

13,0 0,255 62,6 0,48 

13,1 0,094 59,5 0,37 o, 145 

13,1 o, 154 61 '5 0,76 o, 12 

-------1----------------J---------------------------------------------------------------------
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23,5-25,5 '74 

28,5-31 
31,5-33,5 

34 -35,5 
36 -38,5 

3~,5-41,5 

73 ,8 
73 
75 
74,7 
75,1 

18,2 
19,2 
20,7 
22 ,5 

0,60 
0,79 
0,78 
0 , 70 

13,4 

13,6 
13,7 
13,4 
13,5 
'13,6 

0,210 

0,220 
o, 131 
0,069 l 

l o, 117 l 
l 

118,0 
10?,5 

89 ,0 
63 , 8 
49, 0 

50,2 

38,5 
41,0 
46,4 
35,7 

0,086 l 2~,1 
l 

1, 00 
1,38 
0,80 
0,80 
1, 86 

1,16 

0,92 
1,40 
0,93 
2,23 
3,15 

0,05 - 0,18 

o, 152 
o, 130 
o, 125 
0,07~ 

U,080 

=====~==========~======~=======~=======~=======F======== F=======~=======~======================= 
l l l l l l l l l l 
l l l l l l l l l l 

5 l o- 2 l 70 l 10, 9 l 0,54 l 14,3 l 0,122 l 69,5 l 0,555 l 0,162 l 
l l l l l l l l l l 

l 2 - 3 ' 5 l 7 5 11 11 , 9 l o , 53 l 13' o l o, 08 l 91 , 5 l o' 3 3 5 l o' 160 : 
l l l l l l l l l 
l 3,5 - 6 l 76 l 13,0 l 0,57 l 12,6 l 0,078 l 88 ,6 l 0,357 l 0,160 l 
l l l l l l l l l l 
l l l l l l l l l l 

-----~----------~------L-------~-------J-------~--------~-------~-------~----------------------1 
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