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s WSTEP

Zagadnienie wyzyskania gazow, zawierajacych roz-
cienczony dwutlenek siarki i bgdacych najczescie]j produk-
tami ubocznymi procesow przemysiowych, mimo blisko stulet-
niej historii pozostaje nadal otwarte. Prdéby prowadzono w
wielu kierunkach, z ktérych jako najwazniejsze nalezy wy-
mienié adsorpcje 802 na rozdrobnionym ciele staiym, utle-
nienie 802 do SO3 w fazie gazowej i absorpcje 802 W roz-—
twbrach z reakcja chemiczng lub bez niej. Do te] ostatnie]
grupy naleza metody, w ktérych zaabsorbowany dwutlenek siar-
ki jest utleniany z wytworzeniem kwasu siarkowego. W wyniku
dotychczasowych prac znaleziono pewng liczbg substancji
katalizujgcych utlenianie dwutlenku siarki w roztworze,nie
stworzono dotgd jednak technologii dojrzatej do praktycz-—
nego zastosowania. Nalezy to przypisaé zardéwno niedosta-
teczne]j dotgd znajomo$ci mechanizmu procesu,jak i ziozo-
nosci sktadu stosowanych surowcoéw,wpiywajgcych silnie na
przebieg katalitycznego utleniania. Przeglad literatury,
obejmujgce] prace posSwigcone katalitycznemu utlenianiu S0,
w roztworze lub tematycznie zwigzanych liczy okoio 90 po-
zyeji [1][2]

Z uplywem czasu brak technologii pozwalajace] na
usuwanie 802 z gazdw staje sie coraz bardziej palgcye.
Sktada sig na to zardéwno potrzeba odzyskania traconego

z rozcienczonymi gazami surowca, jak i1 potrzeba sanitarnej



ochrony atmosfery. Podstawowym Zrdédiem rozcieinczonego dwu-—
tlenku siarki, usuwanego do atmosfery, Jjest obecnie ener-
getyka zuzywajgca gorsze gatunki wegla kamiennego i wegiel
brunatny, o znacznej zawartosci siarki. Powoduje to konie-
cznos¢ usuniecia z gazdw 80, o stezeniu rzedu 0,3%% objeto-
Sciowych, przy réwnoczesSnie znacznych przeplyWach spalin.
Podjeto prdébe opracowania technologii, pozwalajgcej wyko—
rzystaé 802 z gazdw spalinowych np. sitowni cieplnych do
produkcji kwasu siarkowego. Z uwagli na bardzo niskie ste-
zenie dwutlenku siarki w gazach pochodzgcych ze spalania
paliw energetycznych, warunkiem uzytecznofci tej techno-
logii jest niskie zuzycie energii i moznosé uzyskania pro-
duktu majgcego wartos¢é handlowg. Trudnos8é podstawowg sta-
nowl opracowanie procesu absorpcji z reakcja chemiczng.
Znalezienie danych kinetycznych tego procesu stanowi cel

niniejsze]j pracy.



2e KONCEPCJA TECHNOLOGICZNA PROCESU ABSORPCJI SO,

Z WYTWORZENIEM H,S0,

W opracowaniu koncepcji technologicznej procesu przy-
-jeto nastepujace gldwne zatozenia.
A. Sktad spalin: 0,3% 802; 2 - 5% 02; reszta 002, Né, H20
B. Temperatura spalin >130°
C. Zgpylenie spalin rzedu 0,1 = O,ZS/Nm3
D, Absorpcja prowadzona bedzie w sposéb wielostopniowy
E. Produkt absorpcji opuszczajgcy absorber bedzie w catosci

zatezony do osiggniecia stezenia pozwalajgqcego na tran-
-sport i typowe zastosowania.

Przyjeto ponadto, Ze spaliny i roztwér katalizatora zawie-
-rajgcy produkt utlenienia SO, beds kontaktowane w absorberze
w przeciwprgdzie materiatowym, oraz Ze gorace spaliny bedsg
stosowane do bezprzeponowego zatezania produktu absorpcji
z reakcjg chemiczng. ZuZycie ciepta w procesie zatezania roz-
-tworu, zawierajgcego katalizator 1 wytworzony kwas siarkowy,
spowoduje obnizZenie temperatury gazéw. Odparowanie wody wy-
-wola nasycenie gazéw para wodng. Wobec tego gazy wprowadzo-
-ne do gbsorbera beda nasycone parg wodng w temperaturze,
dajace]j sie wyliczyé z bilansu materialowego i cieplnego ab=-
=sorbera i urzgdzenia zate@zajgcego.

Z powyzszych zalozen wynikly warunki pracy absorbera.
Wielostopniowy absorber powinien byé zasilany gazami nasyco-
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-nymi parg wodng wzgledem roztworu obecnego w urzgdzeniu
zatezajgcym, przyczym kolejnym stopniom absorbera powinno
odpowiada¢ coraz nizsze stezenie SO,. Stezenie 0, powinno
byé tekze coraz nizsze, lub zalezne od ewentualnie dopro-
-wadzonego do odpowiedniego stopnia absorbera strumienia
powietrza.

Wybér stezenia katalizatora i przypuszczalnego zakresu
temperatury absorpcji z reakcjg chemiczng oparto na danych
literaturowych [1] « W pracy tej proces katalitycznego
utleniania SO2 prowadzony byt w aparacie wzorowanym na apa-
-racie Keyesa [j}} ; z osobnym wprowadzeniem gazéw niosg-
=cych 802 i powietrza. Zakres stezenia wejsciowego SO2 byt
réowny 0,75 - 2,5%, temperatura absorpcji do 90°,osiggane
stezenie H2504 rzgdu 270g/l, osiggana szybkosé procesu oko-
=10 30 = 40g H2504/1 roztworu, godzine. Praca nie zawiera
uogbélnienia wynikéw, totez wnioski pracy oparte na materia-
-le doSwiadczalnym nie wystarczajg dla przewidzenia, cay
temperatura i stezenie katalizatora bgda wiasciwe dla reak-
-tora o niskim stopniu przemiany, pozwalajgacego znale4é dane
kinetyczne procesu. Przyjeto zatem prowizorycznie, Ze ste-
-2enie katalizatora powinno byé nie mniejsze, niz 1% wagowy,

w przeliczeniu na FeSO4.



3. SPOSOB KONTAKTOWANIA FAZ W PROCESIE TECHNOLOGICZNYM

Dotychczasowe prace majgce na celu przemysiowe zasto-
-sowanie absorpcji rozcienczonego S0, z reakcjq katalitycz-
-nego utleniania prowadzono uzywajgc réznego typu absorberdw
miedzy innymi kolumn zraszanych z wypelnieniem, reaktordw
z mieszadtami i reaktoréw borbotazowych [j,5,4,5] « Najle-
-psze wyniki osiggnieto z tymi ostatnimi. Stosowana w reak-
~torach borbotazowych szybkosé liniowa / pozorna / przepiywu
gazéw 0,01 = 0,15 m/sek [ﬂ]r jest zbyt niska dla celdw
wykorzystania SO2 zawartego w gazach spalinowych, gdyZz nie-
-zbgedna w przemysiowym zastosowaniu znaczna powierzchnia
przekroju reaktorédw czynilaby aparature zbyt wielks i kosz-
-townge. W poszukiwaniu dostatecznie intensywnego sposobu
zetknigecia fazy gazowe]j z ciekla zwrécono szczegdlng uwage
na sposéb pianowy, z zastosowaniem piany dynamicznej. Piana
dynamiczna powstaje przy szybkosci liniowej przeplywu gazu
przez warstwe cieczy w reaktorze w zakresie 0,4 - 4,5 m/sek,
przyhzym wytwarzana jest stosunkowo duza powierzchnia zetk-
-nigcia fazy gazowej 1 cieklej kosztem umiarkowanego zuzZycia
energii, Pozwala to uzyé aparatury o niewielkich rozmiarach,
a wigc mniej kosztownej. Potwierdzenie prawidiowosci takiego
sposobu kontaktowania faz dla omawianego przypadku absorpcji
z reakcjq chemiczng, jak i wskazoéwki dla wyboru wiasciwych
parametréw pracy poszczegdlnych stopni reaktora wymagaja
znalezienia danych kinetycznych procesu.

*'Blednie podane miano, str.45



4, PODSTAWOWE WLASNOSCI HYDRODYNAMICZNE UKLADU
Z PIANA DYNAWMICZNA.

W aparacie, w ktorym faza gazowa styka sig¢ 2z ciekig
w wyniku wprowadzenia gazu do warstwy cieczy od doiu, na
przyklad przez otwory dna sitowego,mozZna wyréﬁnié strefy
o0 réznej hydrodynamice. Wielko&é tych stref i charakter
zachodzacych w nich zjawisk zalezg gtoéwnie od geometrii dna
sitowego,geometrii aparatu,wtasnosci gazu i cieczy oraz szyb-
kosci liniowej przepiywu gazu i cieczy. Wyrodznié nalezy
strefy: powstawania pecherzykdw gazu,przejScia pecherzykow
gazu przez warstwe cieczy i rozpadu pecherzykédw na goérne]
powierzchni warstwy cieczy. Rozmiar strefy powstawania i
rozpadu pecherzykéw nie ulega wigksze] zmianie ze zmiang
catkowitej wysokosdci warstwy cieczy,i dla duzej wysokosci
warstwy cieczy wpiyw zjawisk zachodzgcych w tych strefach
na catoksztalt zjawisk hydrodynamicznych w aparacie pianowym
jest do zaniedbania. Wizualny obraz zjawisk hydrodynamicz-
nych w zalezno$Sci od wysokoSci pierwotne] warstwy cieczy i
wielkos$ci pozornej szybkosci liniowej gazu mozna przedstawié
na wykresie [é, 7 8] , na ktorym mozna wyroéznié obszary:
bryzgbdw, piany statycznej, piany dynamicznej stabilnej oraz
oscylujacej /szczegbélnie interesujgcy jest, z uwagi na duza
stato$é warunkéw hydrodynamicznych w czasie, obszar piany
dynamiczne] stabilnej/. Opis taki wystarcza gdy jego
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przedmiotem jest pojedyncza pdéika pianowa, lecz kompli-
-kuje sie jesli aparat sktada sig@ z licznych pdiek wza-—
-jemnie wspélzaleznych / np: w wyniku zasilania péiki
nizszej cieczg wypilywajacg z otworkdéw pdiki wyzszej /.
Zmiana niektérych parametréw np: ukladu gaz - ciecz,

moze spowodowaé przesuniecie sie wymienionych obszaréw
pracy, lub zanik niektérych z nich. Iis]. Oznacza to, ze
dla danego aparatu i ukladu osiggniecie np: obszaru piany
dynamicznej moze byé niemozliwe lub utrudnione.

Dodatkowy wpiyw na charakter zjawisk hydrodynamicz-
-nych, poprzez zmiane wiasno8ci cieczy, maja obecne w uk-
-Yadzie substancje powierzchniowo czynne. Termin " substan-
-cje powierzchniowo czynne " nalezy tutaj rozumieé szero-
-ko, rozciggajgc go na zawiesiny obecne w cieczy, aerozo-
-le niesione przez gaz i wychwytywane przez ciecz, subs-
~tancje powstale w wyniku przemian chemicznych towarzyszg-
=cych absorpcji sktadnika fazy gazowej w cieczy, a nawet
obecne w cieczy sole. Wplyw oznacza tu zwigekszenie lub
zmniejszenie trwatosci piany dynamicznej, zmiane jej stru-
-ktury [?,8,9,1@] i wystepuje silniej dla wigksze]j burz-
-liwosci [:7J Obserwuje si¢ dla niektérych substancji,
szczegblnie w duzych stezeniach wywotujacych zjawisko tzw.
" miekkiego lodu " [_7] zmniejszenie wspdiczynnika prze-
-nikania masy po stronie cieczy, ki' Wpiyw na zjawiska
hydrodynamiczne wywiera takze tzw. " efekt Maragnoni ",
szczegdlnie w ukladach z reskcjq chemiczng biegnaca na
granicy faz [11] .
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Znaczne zwiekszenie trwatosci piany dynamiczne]j moZe spo=-
=wodowaé powstanie nad nig warstwy piany statycznej,ktodre]

destrukty sg unoszone przez gaz, co prowadzi do utraty
roztworu. Powstanie piany statycznej sprzyja takie segre-
-gacji fazy state] obecnej w postaci zawiesiny lub koloidu
w fazie ciektej /flotacja selektywna/ [:9] « W przypadku,
gdy faza stala jest substratem lub katalizatorem reakcji
biegnacej w fazie cieklej, prowadzi to do nierdéwnomiermego
rozkladu szybkosci reakcji chemicznej i znieksztalca
pomiar tej szybkosci.
Zmiany hydrodynamiki ukladu zachodzié mogg rowniez wskutek
zmian geometrii aparatu np: dna sitowego, wywolanych nie-
=kiedy przez korozje lub odkladaniglgsadu.

W nieobecnosci wymienionych czynnikéw zaktédcajgcych,
a wiec dla stosunkowo prostego ukiadu, znane sg§ z litera-
-tury wartosci liczbowe wspdlczynnikéw wnikania masy po
stronie gazu 1 cieczy k; i k; lub iloczyny tych wspéiczyn—
-nikéw i powierzchni wiasciwej zetkniecia faz kza 1 kpae
Dla pdéiki bezprzelewowej, otworkowej, znaleziono l;12]
empirycznie, posiltkujgc sie uktadami S0, -~ 2N NeCH,
Cl, = 2N NgOH i CO, - roztwér buforowy /weglanowy/, naste-

~pujace zaleznosci:

kGa = 2567 x ’IO-4 =175 10,6 1,2 [5 mole/cm? atm . sek](j),

ko = 42 x 102 722 10,6 102 [4/gak] (2)
gdzie F - powierzchnia sumy otworkéw odniesiona do powierz-
-chni calkowitej poiki [:%]

U - pozorna predko$é liniowa gazu | m/sek |

L - pozorny przeplyw masowy cieczy [kg/mz, @]
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Przyczym w eksperymentach stanowigcych podstawe korelacji
wartos¢ F zawarta byla pomiedzy 14,5 i 29,6%. Analogicznie
zaleznosci dla pbdiki szczelinowej byiy réwne:

kGa 3,4 x 10-6 LO’4 Uo’8 [ﬁ mole/cm? » atm . sek:] (3))
ke = 3,8 x 107 1% 198 [4/sex] (#)

gdzie warto$é F = 2,32%.

1]

Szczegdtowe wartosci kra, a iU, podane przez réznych
autoréw sg zgodne conajmniej w granicach rzedu wielkosci:

Autor | k,a [1/sek] | a [bmz/cmf] U [ﬁ / sek]

[13] | 1,65 x 10~ 2,4 0,86

[ 6] 2,3

[10] | 4,66 x 107 1,97-2,28 0,6

[12] | 8,00 x 1072 2,00-2,5 0,5 = 3
4,2 0,6

[14 3.5 =6 0,3 = 1,9

Nalezy spodziewaé sie@, Ze znaczniejsze rdéinice hydrodyna-
-miki, wynikajgce z wystgpienia wymienionych wczesniej
zakloceti, moga zmienié rzeczywista wartosé wspdiczynnikéw
wnikania masy w stosunku do oszacowanej z cytowanych, lub
innych wzoréw empirycznych o conajmniej rzgd wielkoS&ci [ﬁzj]
Dlatego tez, podejmujgc prace z rzeczywistym, dosé zlozo-
-nym ukiadem,w ktérym biegnie reakcja chemiczna, mozna li-
-czy¢é sie ze znalezieniem wspélczynniké4w wnikania masy i

obszaru zadawalajgco stabilne]j pracy aparatu pianowego

odleglych od wynikajacych z danych literaturowych, Szcze-



-gélnie dotyczy to wykroczenia poza zwykle stosowang
wysokosé pierwotnej warstwy cieczy na pdice pianoweje.
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S5e PODSTAWOWE ZALEZNOSCI DLA ABSORPCJI Z REAKCJA
CHEMICZNA.

W najbardziej ogélnym przypadku absorpcji z reakcjg
chemiczng uktad sklada sig¢ z fazy gazowej, zawierajgcej
substraty reakcji chemiczne] igazy dla procesu chemicz-
-nego obojetne, i fazy cieklej graniczgcej z faza gazowg.
Reakcja chemiczna biegnie w fazie cieklej, przykam sub=-
-straty obecne w fazie gazowe] sg absorbowane poprzez po-
-wierzchnie graniczng i reagujg miedzy sobg lub substratem
obecnym w fazie cieklej, wobec katalizatora lub w jego
nieovecnosci. Produkty reakcji mogg byé lotne lub nielotne,
reakcja odwracalna lub nieodwracalna.

Substraty dyfundujgq z rdzenia fazy gazowe]j do powie-
rzchni granicznej, ulegajg absorpcji, a nastepnie reakcji
chemicznej.

W omawianym przypadku absorpcji 802 i 02 W roztworze
32804 zawierajgcym zwigzki Zelaza reakcj@¢ chemiczng mozna
traktowaé jako nieodwracalng, a produkt reakcji praktycznie
pozostaje w fazie cieklej, co pozwala na pewne uproszczenie
analizy rozpatrywanego ukladu.

Opis zjawisk zwigzanych z fazg gazowg oraz opis ste-
~zen substratéw w rdzeniu fazy gazowej i na jej granicy
stanowi osobne zagadnienie, nie rozpatrywane tu szerzej i

mniej zloZone, niz opis absorpcji i reakcji chemicznej.
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Model matematyczny ruchu masy dla dyfuzji z reakcja
chemiczng podany zostat przez Van Krevelena i Hoftyzera [ﬁs]
Jest on oparty o konwencjonalny model hydrodynamiczny po-
-wierzchni miedzyfazowej Whitmana. Przyjeto w nim zaloze-
-nie, ze powierzchnia jest ptaska a proces izotermiczny.
Zatozenie, ze powierzchnia jest piaska jest praktycznie
speinione w kazdym przypadku absorpcji z reakcjg chemiczng,
gdyz promiefd krzywizny cieczy praktycznie w kazdym przypad-
-ku jest znacznie wiekszy niz 1072 cm | 16 |
Przyjeto przebieg reakcji zgodnie z rdéwnaniem

A + z B— produkty (5) gdzie A - sktadnik fazy gazo-
-wej absorbowany w cieczy, B = sktadnik cieczy, nielotny
i reagujgcy z A, a produkty reakcji sa nielotne. (235;1).

Szybkosé reakcji mozna opisaé jako rdéwng a0y - -kCACB (6)
dt

b

gdzie C) - stezenie substratu A, CB - stezenie substratu B
w fazie cieklej, k - stala szybkosci reakcji drugiego rzedu.
ustal
W modelu przyjeto dyfuzje ?Soggﬁieto konwekcje i aku-

-nulacj@ substratéw/ piszgac roéwnania bilansowe w postaci:

2 2
Dy £ = 35,0, (7) 4 D 0B _ ; kopcp (8) gdzie:

ax? ax?

Dy» Dp = dyfuzyjnosSci substratéw A 1 B, x = odlegtosé liczo-
-na od powierzchni zetkniecia faz, k - staia szybkosci
reakcji, podajgc warunki graniczne dla powierzchni fizycznej
/w odréznieniu od powierzchni reakcji chemicznej/

x=0 CA= CAD (9)
x=0 gg?—: 0 (10) / B nielotny /
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i dla giebokosci S /gtebokosé, na ktoérej koidczy sie

warstewka graniczna /

x =08 ¢y = 0y (11)

x =0 6, =, (12)
gdzie: GA' Cp - stezenie substratéw A i B w rdzeniu cieczy.

Roéwnanie opisujgce dyfuzje w ptaszczyinie x =% nma postaé

- B DA_ = k(-:BGA /V = am/ (13)

W powierzchnia zetkniecia faz,
V - catkowita objetosé cieczy,

% - grubosé warstewki graniczne] cieczy.

Nie jest znane ogélne rozwigzanie analityczne réwnai
bilansowych modelu Von Krevelena i Hoftijzeraj; rozwigzano
je dla niektérych przypadkéw szczegdlnyche.

Rozwigzanie takie, obowigzujgce dla liniowej zaleZnoSci
szybkosci reakcji od stezenia reagenta, podali Kramers
i Westerterp [1?]

Przyjeto, ze zuzycie skladnika B w warstewce granicznej
znikomo wpiywa na GB w tejze warstewce, Stgd wynika, zZe
CB = EB i reakcja jest pseudopierwszorzedowa. (Rys. 2).

Rozwigzanie ma postaé

rzeczywista szybkosé absorpcji z reakcjg chemiczng

szybkos8é reakcji homogenicznej,gdy w catej masie cieczy cZ:cA

a
. ey »
LY krCay k.8 ~
= - e ‘e 14 1ub
Ry K c:ch k CgV (



g e

I 1 \P(O(-/l) * tsh\P (15)
R~ o¥ | (X=T)Jteny + 1 ’

gdzie: I - szybkosé absorpcji reagenta A na jednostke
powierzchni i jednostke czasu,

Rm- maksymalna szybkos8¢ reakcji homogenicznej,

v

d= (16),

=8

(12),

A - réwnowagowe stezenie substratu A na powierzch-
-ni mlgdzyfazowej,

ki - zdefiniowane jest, jak nastepuje:

daCy
dx

= k*I'C: (1 8)

x=0

Stosunek wspdéiczynnika wnikania masy z reakcjg chemiczng
do wspdiczynnika wnikania masy dla absorpcji fizyczne]j
jest réwny.

& P =1 + ten?¥
kp ot (o =1) P tgnf+ 1

(19).

Rozwigzanie to upraszcza si¢ dla warunkdéw szczegodlnych.
1. Reakcja pseudo = 1 rzedu

k Cp)ky , P staa jest duse y tghf—>1 oraz

- e @) (g2

R o\ v kCp



T

X
stad D o s “s P2 (21)
ky, g
i K =  kOgD, (22).

2. Reakcja pseudo - 1 rzedu, gdy k-Cuy<K iy

¥ jest mate, a jezeli < 0,3 to tgh{ =Y oraz

a

T . 1

R, (7~ s 1 (23)
skad 1"3|:(. of P

R e (24,

2.1 Y jest mate, A duze i stad

1= 1 S 1 (25),
L SO
Ry X P
X
. 1 (28)
.
skad kg ¥ Ky (27)
/Szybkosé procesu okreSlona przez kp /,
2.2 \-F jest mate, o(\("2 mate ; stad
X
I R
— —>1(e8) i T - X
Rm kL (29).
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Jezeli ponadto Y <&1 /wspbéiczynnik reakcji chemicz-

-nej znacznie mniejszy niz wspétczynnik wnikania masy/y to
a

g <, 1 Ity (39
co oznacza, 2e reakcja blegnie w cale] masie cieczy,
nasyconej absorbowanym gazem.
Reaktor, w ktérym proces przebiega w ten sposdéb,moze byé
traktowany jako homogeniczny co znaczy , Ze szybkosé
procesu nie zalezy od powierzchni zetkniecia fazy gazowe]
z ciektg i jest proporcjonalna do objetosci cieczy.

Zestawienie rozwigzain dla warunkéw szczegdlnych
wskazuje, ze gdy celem doSwiadczenia jest zmierzenie szyb-
-ko8ci reakcji chemicznej, najwygodniejszy jest przypadek
2423 mierzona wowczas szybkosSé procesu absorpcji z reakcja
chemiczng jest rdéwna szybkosSci reakcji chemicznej /co nale-
-%y rozumieé¢ w ten sposédb, ze praktycznie cala sila nape-
-dowa procesu zuzyta zostaje na reakcje chemiczng/. By cel
ten osiggngé, trzeba spelnié warunki przyjete dla przypad-
-ku 2.2. Szybkosé reakcji, obliczona dla calej sily nape-
-dowe]j powinna byé mata w stosunku do szybkosci procesodw
dyfuzyjnych, obliczonych réwniez dla calej silty napedowe]
procesuj sprzyja temu celowi wybér takiego sposobu zetk—
-nig@cia faz, przy ktérym osigga sie mozliwie duzg powierz-
-chnie wtasciwg i mozliwie duzg wartosé wspdlczynnika wni-
-kania masy po stronie cieczy, ki' W przedstawionym tuta]
ujeciu, stosowanym w inzynierii chemicznej, fikcyjne, ob-
-liczone dla catej sily napgdowe] szybkosSci reakcji i to-
-warzyszgcych tej reakcji procesdéw dyfuzyjnych reprezen—

~tuja “opory"” procesu, czyli podzial sily napgdowej procesu



= 49 -

pomiedzy dyfuzjgq i reakcjg chemiczng. Nalezy tu podkres-
-1ié, %e bezwzgledna wartosé szybkosci procesu nie jest
tu istotnaj "przez reakcje szybka" rozumie sig¢ tuta]
reakcje, zuzywajgca matg czesé sily napedowe] procesu.
Wobec przyjetych wczesniej zatozer o zerowe] akumulacji

i konwekcji szybkosé reakcji chemicznej i towarzyszgcych
jej procesédw dyfuzyjnych jest réwna, tak dla "powolnej",
jak i dla "szybkiej"™ reakcji, a bezwzgledna wartos8é szyb-
-koéci reakcji "powolnej" moze byé wieksza niz "szybkiej".

Spetnienie warunkéw przypadku 2.2 wymagaé moze za—
-réwno zwigkszenia szybkosci procesdéw dyfuzyjnych, jek i
zmniejszenia szybkosSci reakcji; na bezwzgledng, a w rezul-
-tacie i wzgledng szybkosé reakcji mozna wpiyngé przez
dobér temperatury lub stezenia katalizatora.

Kryterium osiggniecia obszaru kinetycznego, czemu
odpowiada przypadek 2.2, moze byé wartosé energii akty-
-wacji. Mozna przykym.arbitralnie okreslié granice obsza-
-ru kinetycznego zakladajac, Ze szybkosé reakcji chemicz-
-nej jest conajmniej o rzgd wielkosci mniejsza, niz szyb-
-ko&é procesédw dyfuzyjnych /obie szybkosci obliczone dla
catej sily napedowej procesu/. Przypisujgc zaleznosci
szybkoSci procesu absorpcji z reakcjg chemiczng od tempe-
-ratury wazng role kryterium osiggni@cia obszaru kinetycz-
-nego, nalezy zastanowié¢ sie@ nad mozliwoScig wystgpienia
zjawisk, moggcych znieksztalcié te zaleznosé. Wydaje sie,
ze Jjednym z takich zjawisk moZe byé nieizotermicznosé pro-
-cesu absorpcji z reakcjg chemiczng, wywolana przebiegiem
np. egzotermicznej reakcji na powierzchni zetkniecia faz.
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Jednakze analiza rachunkowa tego zjawiska lj1 ¥ 18]
przeprowadzona dla przypadku absorpcji GO2 w roztworze
buforowym, z zastosowaniem warstewkowego modelu hydro-
~dynamicznego, nie wykazuje istotnej réznicy pomiedzy
wartoSciami Xk; dla procesu izotermicznego i nieizo-
-termicznego. Wynik ten jest tym bardzie]j obowigzujacy
dla obszaru kinetycznego absorpcji z reakcja chemiczng,
ze reakcja przebiega w calej objetosdci cieczy, a zatem
nie wystegpuje odstepstwo od przyjetego zatozZenia o izo-
-termicznosci procesu.

Innym zjawiskiem naruszajgcym izotermicznosé procesu mo-—
-%2e by¢é odparowanie lub kondensacja pary cieczy; w celu
uniknigcia znacznych réznic temperatury nalezy strefe,
w ktérej zachodzi np. chlodzenie lub ogrzewanie gazu u-
-miescié poza reaktorem.

Nalezy teraz rozpatrzeé sytuacje, w ktoérej, w od-
-rdéznieniu od modelu przedstawionego przez Von Krevelena
i1 Hoftyzera, w fazie gazowe]j znajduje sie wiecej niz je-
-den substrat reakcji chemicznej, biegngcej w fazie ciek-
-tej. Szczegblnie interesujgcy, z punktu widzenia niniej-
-szej pracy, jest przypadek gdy faza ciekla nie zawiera
nielotnego substratu reakcji,a obydwa substraty znajduja
sie w fazie gazowej; w fazie ciekle]j obecny jest natomiast
katalizator. JesSli nadal przyjaé, ze produkt lub produk-
-ty reakcji sag nielotﬁe, mozna wskazaé dwa charakterysty-
-czne rozwigzania, analogiczne do rozwigzai wynikajgcych

z modelu Van Krevelena i Hoftyzera.



Jesli przyjmie si¢ przebieg reakcji w mysl roéwnania

A,l + 2131———a-prodnkty (31) , 8dzie zardwno
A1 jak i B1 sg§ skladnikami fazy gazowej, i opisze szyb-
~ko8¢ reakcji wzorem ——— = = kﬂcA1cB1 (52)
dt

oraz napisze réwnania bilansowe

2
a2c
A1
D = XC, .-, 33)
e 41%81 ( )
ax~
2
d"Cgq
— B _ 2 x0..0
Dgq 2 1%1C41%g1 (34)

zachowujgc te same co w cytowanym wyzej wyprowadzeniu
znaczenia symboli, to identyczne warunki graniczne dla
powierzchni fizycznej, a w szczegdlnosci

7;;—- = 0 uzyska si¢ dla przypadku, gdy skladnik

B, Jest obecny w takim nadmiarze, by uzyskaé nasycenie

catej objetosci cieczy w rdéwnowadze z fazg gazowg. (Rys.é}
Dla przypadku tego obowigzujgce jest réwnanie Kramersa -
i Westerterpa, je$li tylko prawdziwe jest zalozenie,ze
zuzycie sktadnika B1 W warstewce granicznej znikomo wpiy-
-wa na ste@Zzenie tego skiadnika w warstewce. Reakcja jest
wowczas pseudo = pierwszorzedowa w stosunku do sktadnika Aq.
Formalna postaé rozwigzania jest wéwczas identycz-
-na z podang przez Kramersa i Westerterpa i moze byé upra-

-szczana dla tych samych warunkéw szczegdlnyche
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1. Dla reakcji pseudo = 1 rzedu, gdy k,]CB1'>> Ky,

ki.( =Y k,Cg1Dy (35

2+ Dla reakcji pseudo = 1 rzedu, gdy k‘ch'l << kL

X
ki :
ky, {92 = Py 1
a stad
2 X
2.1, gdy \F jest mate, AY" duze, k Tk (27)
X )
5.8 ¥ jest male,O(‘PQmale, i — o(‘f;a (29),

a jesli ponadto XY 1 to k< Iy 1 I%m' = %n (30)

czyli reakcja biegnie w calej masie clieczy, nasycone]
wzgledem obydwu substratéw reakcji.

Mozna zatem spodziewaé sie przed osiggnieciem obe=
-szaru kinetycznego absorpcji z reakcjg chemiczng re-
-akcji pseudo = pierwszorzedowej w stosunku do substra=
-tu nie bedscego w nadmiarze, zas reakcji wyzszego niz
pierwszy rzedu /w stosunku do obydwu substratéw/ w ob-
-szarze kinetycznym.

Energia aktywacji procesu absorpcji z reakcjgq che-
-niczng, w ktérym obydwa substraty sg w fazie gazowe],

a katalizator w fazie cieklej, bedzie przed osiggnieeciem
obszaru kinetycznego zaleina gtéwnie od energii akty-
-wacjl proceséw dyfuzji substratu nie bedscego w nadmia-
-rze., W obszarze kinetycznym nalesy spodziewaé sie ener-
-gii aktywacji réwnej E,, a z dalszym spadkiem szybkos-
=ci reakcji chemicznej wzrostu Ep do En> Eye
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WartoSciom energii aktywacji poszczegdlnych proceséw
elementarnych /energii aktywacji reakcji katalitycznej
Ek, reakcji niekatalityczne] En, pozorne] energii akty-
-wacji Ep i energii aktywacji proceséw dyfuzyjnych Ed/
nalezy sie szersze oméwienie.

Zalezno8é temperaturows procesu mozna mianowicie w prosty
sposéb opisaé przy pomocy pozornej energii aktywacji EP

zdefiniowanej w réwnaniu

8n o ?%T
AR TR s
gdzie

I - szybko&é procesu z reakcjg chemiczng

|:g mole/ cmzsek:l.,

a
—2_ jednostkowa powierzchnia zetkniecia faz

v [cmzf l:l,

EP— pozorna energia aktywacji | cal/g mol:b

T - temperatura [équ

R - stala gazowa [éal/s mol°@L

CA i Cg = stezenia substratéw,

kp- stala przedeksponencjalna, przyjeta Jjako

funkcja pozostalych parametréw procesu.

Réwnanie jest analogiczne do rdéwnania Arheniusa opisujg-
-cego szybkosé reakcji chemicznej; stata przedeksponencjal-
-na jest w rzeczywistosci zalezna od temperatury, a przy-
-jecie jej za statg dopuszczalne jest dla niewielkiego
zakresu temperatur, szczegbdlnie dla temperatur niskich.
Liczbowa wartosé E_ zalezy od szeregu czynnikéw., Jako naj-

P
-wazniejsze nalezy wyliczyé: energie aktywacji reakcji
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katalizowane]j Ek' energie aktywacji proceséw dyfuzyj-
-nych E,, energie¢ aktywacji reakcji "niekatalizowanej"
En, hydrodynamike badanego uktadu i sposéb wyrazenia
szybkosci reakcji. Wyrazenie state]j szybkosci reakcji
za pomocg stezef, przy przeliczeniu tej szybkosci na
wyrazona przy pomocy cisnief czgstkowych, wymaga uzy-
-cia wyrazu zawierajacego T" /dla reakcji n-tego rzedu/,
co wpiywa zardéwno na wartosé Ep, jak i wartosé stalej
przedeksponencjalnej. Przez reakcje "niekatalizowang"
nalezy rozumieé tutaj reakcje@ biegngcg wedlug innego me-
—chanizmu, niz katalizowana. MoZze ona by¢é rowniez kata=-
-lizowana, lecz przez substancje inne, niZz katalizator
badany.

Nie wszystkie wymienione czynniki wystepujg réwno-
-czed$nie. Dodatkowo na wartosé Ep moze wplywaé uzycie
w réwnaniu kinetycznym reakcji stezen substratéw w fazie
gazowe], gdy reakcja biegnie w fazie cieklej. Zaleznos&é
temperaturowg stalej Henry’ego mozna przyblizyé krzywag
wyktadniczg co poprawne Jjest tylko w obszarze kinetycz—
-nym absorpcji z reakcjg chemiczng, gdy faza ciekita Jest
nasycona reagentami w réwnowadze z fazg gazowg.

Poza obszarem kinetycznym zaleznosé temperaturowa
statej Henry’ego moze byé traktowana lgcznie z zaleznoécig
temperaturowg dyfuzyjnosci substratéw w fazie gazowej.
Wéwczas, poniewaz zaleznoSci temperaturowe stalej Henry’-
-ego i dyfuzyjnosSci rdéznig sig¢ znakiem, wypadkowa tych

dwu zaleznoSci moze mieé znak ujemny.
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Wartosé 5, zalezy naogoét od natury katalizatora;
przyjmuje si¢, ze wartos¢ energii aktywacji dla tej samej
reakcji prowadzone]j wobec rdéznych katalizatordéw zalezy od
mechanizmu reakcji L40] . Dla przyktadu warto podaé, ze
utlenianie SO, tlenem w fazie gazowe] /w nieobecnos$ci ka-
talizatora stanowigcego odrebng faze, a wigc dla reakcji
homogeniczne]/ przebiega z wartoScig energii aktywacji
60,00V cal/mol. W obecno$Sci katalizatora Pt energia akty-
wacji wynosi 15.000 cal/mol, wobec Pd 22.000 cal/mol, a
reakcja jest oczywiscie heterogeniczna. Liczbowa wartosé
Ed Jest w konkretnym przypadku trudna do przewidzenia;
literatura {19, 20, 2} podaje, zZe zawarta Jjest pomiedzy
okoto 1000 cal/mol a okoko 5000 cal/mol. Wartosé ta zalezy
od uktadu, w ktérym przebiega dyfuzja, i w przypadku zna-
cznego wpiywu temperatury na rzeczywistag site napgdows
procesu moze by¢ nawet ujemna.

Wartosé En zalezy od natury obecnych w roztworze sub-
stancji, zaréwno bedgcych jak i nie bgdgcych substratani,
produktami posrednimi i kohcowymi i badanyn katalizatorem
realzcji. Najbardziej prawdopodobne jest, Ze wartosé ta
bgdzie zawarta miedzy Ek 1 rzeczywista energig aktywacji E,
i ze bedzie znacznie wigeksza od Ek'

Wpiyw wartosci Ek’ Es» En i sposobu wyrazania stale]
szybkosci reakcji na wartosé Ep zalezy od hydrodynamiki
uktadu, szybkoSci procesoéw dyfuzyjnych i szybkosci reakcji
chemicznej. Mozna rozpatrzy¢é ten wpiyw na przykladzie pro-
cesu absorpcji z reakcjg chemiczng, przy czym zaklada sieg

statos¢é hydrodynamiki uktadu, stezei gazowych substra -
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-téw w fazie gazowe] i nielotnosé produktow oraz rozpa-
-truje si¢ wpiyw zmniejszania szybkosci reakcji np. w sku-
-tek zmniejszania st@zenia katalizatora w fazie ciekle],

w ktérej biegnie reakcja chemiczna. Dla uproszczenia roz—
-wazanie ograniczone jest do obszaru tzw. powolnej reakcji
to znaczy do obszaru, w ktérym szybkosé reakcji nie wpiywa
na wartosé wspolczynnika wnikania masy po stronie cieczy,
kr, opisujgcego szybkos$é absorpcji fizyczne]j substratow
reakcji. Zmniejszaniu szybkosSci reakcji odpowiada kolejno
obszar dyfuzyjny, przejéciowy od dyfuzyjnego do kinetycz-
-nego i kinetycznye. W obszarze dyfuzyjnym najwolniejszym
procesem moze byé dyfuzja gazowych substratéw z wnetrza
fazy gazowej do powierzchni cieczy; wéwczas energia akty-
-wacji E

Y
-wolniejszym procesem jest dyfuzja rozpuszczonych substra=-

Q’Ed moze mieé nawet wartosé ujemng. JesSli naj-

-téw wgigb fazy cieklej, E; Jjest naog6t dodatnie, a w
przypadku pordéwnywalnych szybkoééi dyfuzji w fazie gazowe]
i cieklej moze by¢é réwna zeru.

Spadek szybkosSci reakcji chemiczne]j powoduje wzrost E

P
do wartosSci E ‘Z'Ek /osiggasnej w obszarze kinetycznym/,

Dalszy spadek izybkoéci reakcji nie powoduje istotne]
zmiany wielkosci Ep do momentu, gdy szybkosé reakcji
katalizowane] przez badany katalizator stanie si¢ réwno-
rzedna z szybkoscig reakcji "niekatalizowanej". Dalej moz-
~na spodziewaé si¢ wzrostu energii asktywacji do wartosci
En':> E,. W wigkszosci przypadkéw reakcji biegnacych w
roztworze wartosé Ep<:5000 cal/mol wskazuje na obszar
dyfuzyjny, za$s Epj?10.000 cal/mol na obszar kinetyczny

procesu. (Rys. &).
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Rozwazanie to dotyczy w zasadzie pojedynczej re-
-akcji, jednak opisuje takze przypadek reakcji nastep-
czych, w ktérych jedno z ogniw decyduje o sumarycznej
szybko$ci reakcji. W przypadku, gdy reakcja chemiczna
biegnie wedlug wigcej niz jednego mechanizmu, a zmniej-
-szenie ste@zenia rozpuszczalnego katalizatora lub zmia-
-na temperatury wplywa na jeden z nich, moZna oczekiwaé
wystapienia dwu réznych wartosci Ep /dla obszaru ki-
-netycznego/ co uwidacznia sie¢ w postaci zatamania pro-
-stej lub wystapienia krzywej na wykresie opisujgcym
szybko&é reakcji chemicznej we wspdirzednych

log R max/‘VT |:19:|
W przypadku ukladu tréjfazowego, w ktéorym katalizator
staty o cylindrycznych porach stanowi odrebng faze, a
jednym z etapdw procesu absorpcji z reakcjg chemiczna
jest dyfuzja w porach katalizatora, znaleziono EQQ]
ze Ep moze byé obliczona jako Srednia arytmetyczna
energii aktywacji reakcji chemicznej i dyfuzji.

Przypadek katalizy mikroheterofazowe] powinien
formalnie byé blizszy przypadkowi katalizy z uZyciem
katalizatora rozpuszczalnego.

W rozwazaniu celowo unika sie rozpatrzenia wpiywu, jaki
przyjety do dyskusji model hydrodynamiczny powierzchni
zetkniecia faz wywiera na warto8é liczbowg przewidywanej
energii aktywacji proceséw dyfuzyjnych, gdyz wpiyw ten
Jest nieistotny w obszarze kinetycznym absorpcji z re-
—-akcjg chemiczng.
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W procesie utleniania siarczynéw tlenem wobec rozpusz—
-czonego katalizatora /uktad zblizony do utleniania
tlenem rozpuszczonego 802/ w charakterze katalizatorodw
uzyto rozpuszczalnych soli Cu i Co. W ukladzie bada—
- nym [:2:] fazg gazowa byt tlen, hydrodynamika
ukladu byta jednakowa w przypadku obu katalizatordw, a
stezenie siarczynu znane. Znalezione wartosci energii
aktywac ji Ep réwne 16,500 cel/mol dla Cu i 4880-5980
cal/mol dla Co /przﬂczym dla dwu réznych stezehn siarcazy-
-nu mniejsza wartosé EP odpowiada wyzszemu stezeniu/
wskazywaly na obszar kinetyczny w pierwszym i przejscio-
-wy od kinetycznego do dyfuzyjnego w drugim przypadku.
Przykiadem réznej wartosci Ep /co wynika prawdo-
-podobnie z réznych mechanizmdéw reakcji/ jest utlenianie
etanodiolu w roztworze wodnym NaOH tlenem [21, 22, 23]
Dla jednakowej temperatury i warunkéw hydrodynamicznych
osiggnieto nie tylko roézng wartosé energii aktywacji
/dla Ni 8000 cal/mol, dla Co 7500 cal/mol, dla Cu 4300
cal/mol, bez katalizatora 16.400 cal/mol/ lecz takze rdz-
-ng rzedowosé reakcji wzgledem etanodiolu /1 rzgdwzgle-
~dem etanodiolu dla Ni i bez katalizatora, zeiowy rzad
dla pozostalych/, gdy rzedowosé wzgledem tlenu byta ta
sama i réwna jednosci. Kierujgc sie¢ przedstawionymi
wyze]j rozwazaniami, mozna przypuscié istnienie obszaru
kinetycznego dla reakcjli bez katalizatora i obszaru dy-

-fuzyjnego dla Cu / E, < 5000 cal/mol /.
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CECHY SZCZEGOLNE PROCESU ABSORPCJI Z REAKCJA

KATALITYCZNA.

Wptyw katalizatora na szybkosé

reakeJglI chemiocozne].

Jesli przyjmiemy, ze reakcja moze przebiegaé roéwnolegle
wediug cqnajmniej dwu réznych mechanizméw /co wynika z
faktu, ze kataliiator przyspiesza reakcje w wyniku zmia-
ny mechanizmu reakcji na korzystniejszy energetycznie,
cechujgcy sie naogdél nizszg energig aktywacji/ mozna
zapisaé zaleznos8¢ szybkosSci reakcji od stezenia katali-

zatora w najprostszy sposob, Jjak nastepuje

Pq U P2 % o
=il Sy * B0 Oy (37),
gdzie
k, - stala szybkosci reakcji katalizowanej
i ky, = £/Cy o/ » Cyar — Stezenie katalizatora.

W postaci rozwiniete]

P . N T P2 . 9
Byom g O " 050 % My 08,0 - Oy (38) -
Nalezy sgdzié, ze wobec rdznic w mechanizmie re-
akcji katalizowanej i niekatalizowanej wyktadniki po-

tegowe Pqs Ppy 94y 9p naogdl nie bgdg sobie odpowiednio

rowne. Dla scistoéci mozna podaé¢,ze Stata szybkosé reakcji
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“niekatalizowanej" k, moze teZég?é funke jg stezenia
substancji, ktérej wpiywu katalicznego nie badamy 3
wystarczy Jjednak, Ze stezenie tej substancji pozostaje state,
by stata szybkodci reakcji "niekatalizowanej" rodwniez
byta rzeczywiscie stata.

Dodatkowego wyjasSnienia wymaga pojecie stezenia
katalizatora. Nalezy tuta] oddzielié¢ katalizator, rze-
-czywiscie uczestniczacy w procesie z udziatem reakcji
chemicznej, od substancji macierzystej, z ktérej powstaje.
Naogél znana jest ilosé substancji macierzystej. Wyrédz-
-nié¢ nalezy kilka szczegblnych sytuacji:

a. Ilo8é katalizatora réwna Jest ilosci substanc ji
macierzystej, z ktérej katalizator powstaje 1lub substancja
macierzysta jest katalizatorem /np. katalizator staty
obecny w postaci zawiesiny/. Wielko&é k, szér(}ﬁy jest
w proste]j proporcji do stezenia substancji macierzyste]
katalizatora C (Rys. 5&).

b. Ilos¢ katalizatora ograniczona jest przez staig
rozpuszczalnoSci substancji macierzystej katalizatora,
lub substancja macierzysta tworzy 2z innymi substancjami
obecnymi w roztworze nieaktywny katalitycznie kompleks,
lub kompleks o mniejszej aktywnoSci katalitycznej.
Wielkosé K, fwzér(37y jest poczatkowo w prostej pro-
-porcji do stezenia substancji macierzystej katalizatora
ckat’ nastgpnie przestaje wzrastaé lub wzrasta wolniej
ze wzrostem O, . (Rys. 5b).

c. Katalizator jest wigzany przez substancje obecng
w roztworze, a po jej wyczerpaniu przyrost stezenia kata-

gtezenia
~lizatora réwny jest przyrostowil substancji macierzystej.
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Wielkosé Ky, poczynajgc od pewnego stezenia Ckat wzra-
-sta proporcjonalnie ze wzrostem Cy .. (Rys. 5¢).

d. Postacig aktywng katalitycznie jest kompleks
substancji macierzystej katalizatora z substancjg czy
substancjami obecnymi w roztworze. Kompleks moze byé
rozpuszczalny. lub tworzy osobng faze o rozdrobnieniu
np. koloidalnym.

Wartosé K, wzrasta ze wzrostem ckat bgdZz od bardzo
niskich stezen ckat /kompleks rozpuszczalny/, badz od
pewnej granicznej wartosci C, . /zaleinej od steienia
substancji, tworzgcych kompleks z substancjg macierzysta
kataliiatora/, przy ktoérej powstaje oddzielna faza sta-
=Xa. (Rys. 5d).

Reakcja chemiczna mo%e mieé mechanizm zlozony, co znaczy,
%e przebiega w kilku etapach /reakcja nastepcza/, z kto-
-rych np: jeden tylko jest katalityczny. Woéwczas mozna
wplyngé na wartosé K, poprzez wpiyw zmiany stezenia ka-
-talizatora na statg szybkosci reakcji katalitycznej

i przy dostatecznie duzym stezeniu Cy . wartosé K, prze-
-staje zalezeé od ckat‘ CRys. 5d).

2 Wplyw katalizatora na
s zZzybkosdé procesu absorpec ji

zZz reakcjg katal {U’ Z D e

W dotychczasowym rozwazaniu nie ujmowano wpiywu
proceséw dyfuzyjnych na szybko$é procesu absorpcji z re-
—-akcjg chemiczng, ograniczajgc sie do rozpatrywania szyb-
-kosci reakcji i jej zaleznodci od stezenia substancji
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macierzyste] katalizatora ckat' W przypadku obszaru
kinetycznego procesu sumaryczna szybkosé procesu okres-
-lona jest przez szybkosé reakcji chemicznej i w przy-
-padku obszaru przejsSciowego pomigdzy kinetycznym i dy-
-fuzyjnym i obszaru dyfuzyjnego szybkosé procesu mozna

opisaé analogicznymi réwnaniami, jak na przyklad:

e

v

Py _q
c P42

s % (39)

4

gdzie wypadkowe wykladniki potegowe Py i qy beds
zalezne od udzialu sktadowych procesédw dyfuzyjnych i
reakcji chemicznych i zmieniaé sig¢ bedg ze zmigng szyb-
-koSci reakcji. w sposéb zlozony. Nalezy takze zaznaczyé,
ze zmiana ste@zenia substancji macierzystej katalizatora
moze wywrzeé wplyw takize na hydrodynamike ukladu, a przez
to na szybko&é procesédw dyfuzji.
Mozliwe Jjest stworzenie warunkéw dla istotnego uproszcze-
-nia postaci uzyskiwanego w warunkach doswiadczalnych
réwnania kinetycznego procesu z reakcjg katalityczng.
Jezeli mianowicie P4 3 P, - _

K 8y VG MK, 005 g BF. {40)
/szybkosdé reakcji "niekatalizowanej" bardzo mata/y
a ponadto np. Cg = const., réwnanie kinetyczne reakcji

katalitycznej przyjmuje postaé

P> qp Po
R=k 0, 0 =ko , (41)

gdzie oczywiscie K, = £/ Cp ./.
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W obszarze kinetycznym procesu z reakcjg katalityczng

_EE. = R, czyli o szybkosci procesu decyduje szyb-

\
-ko8é reakcji katalitycznej; nalezy spodziewaé sie, ze
w obszarze tym zaleznosé szybkoSci procesu /wynikajace]
ze state]j szybkosci reakcji/ od stezenia substancji ma-
-cierzystej katalizatora bedzie stosowala sie do podanych
wyzej zaleznosSci stalej szybkosci reakcji od Crat®

W innych obszarach, a mianowicie w obszarze przejé-
-ciowym od kinetycznego do dyfuzyjnego i w obszarze dyfu-
-zyjnym nalezy w zasadzie oczekiwaé zalezZnoSci podobnej
do wskazanej na rys. 5d, z tym jednak,ze o poXozeniu
asymptotyczne]j wartoSci stalej szybkosci procesu k5

/ Ii’;— = kg O, 5 ¢ 15 (#2), gazie nie tylko
h5, lecz rowniez Pg i<15 w rzeczywistosci zalezg od ckat’
a réwnanie jest stuszne dla waskich zekres6éw zmian Cy ./
decydowaé bedzie szybkosé procesédw dyfuzyjnych.

W rzeczywistym przypadku okreSlenie zaleznosci szyb-
-kosci procesu z reakcjg katalityczng od stezZenia ckat
nie wystarczy do wyciggniecia wnioskéw o mechanifmie pro=-
-cesu, a takze o mechanifZmie reakcji katalitycznej. Dodat-
~kowe informacje muszg pochodzié np. z oznaczenia energii
aktywacji procesu i obserwacji innych towarzyszgcych pro-
-cesowl zjawisk., Nalezy do nich okres indukcji reakcji
katalityczneje.

Przez okres indukcji rozumie si@ zazwyczaj albo
czas, w ktérym reakcja chemiczna przyspiesza e - krotnie,
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albo czas, w ktérym osigga ona szybkosé statg. Tuta]
okreSlenie "okres indukcji' uzywane bedzie w drugim
z podanych znaczen.

Okres indukcji moze by¢é zrozumiany jako czas
osiggniecia réwnowagowego stezenia kompleksu aktywnego,
ktérego kinetyka powstawania i rozpadu okresla szybkosé
reakcji chemicznej. W przypadku reakcji katalityczne]

w czasie tym 2z substancji macierzystej katalizatora pow-
-staje jego postaé aktywna /np. wskutek dysocjacji czg—
-steczki na jony, z ktoérych jeden jest aktywny katalitycze
-nie [jé] , wskutek powstania kompleksu nieaktywnego
katalitycznie zwigzku z substratem lub substratami re-
-akcji [1§] /, ktérej stezenie dalej pozostaje w okres-
-lonych warunkach state, lub wigksze od pewnego,okreslo-
-nego. Stwierdzono Ze zwigkszenie st@Zenia substancji
macierzyste]j katalizatora moze skracaé¢ okres indukecji [éé}
W przypadku reakcji nastepnych, po upiywie czasu
okreslonego jako okres indukcji i dla Crgt dostatecznie
wysokiego, szybko$é procesu staje sig@ okresSlona przez
inny, niz reakcja katalizowana, etap. Ograniczenie powo-
-dowaé moze zardéwno inna reakcja chemiczna, jak i procesy
dyfuzyjne. Przypadki te powinny réznié sie wartoscig po-
-zornej energii aktywacji. Dla przypadku, gdy szybkosé
procesu okreSlona jest przez szybkos¢é innej, niz katali-
-tyczna, reakcji pozorna energia aktywacji bedzie oczywi-
-5cie rézna od energii aktywacji reakcji katalitycznej,
i prawdopodobnie wyzsza. Teoretycznie dalsze zwigekszenie
szybkoSci reakcji nastepaej jest mozliwe przez katalizo-

-wanie nastgpnej, najwolniejszej reakcji.
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7 MECHANIZM HOMOGENICZNEX REAKCJI 80, I 0,

WOBEC SOLI ZELAZA.

Mechanizm reakcji utleniania 502 tlenem w roztworsze
H,80, w obecnosSci soli zelaza nie jest wyjasniony. Podej-
-mowano préby wyjasnienia tego zagadnienia przyjmujac
istnienie katalizy homogenicznej /katalizatorem mialy byé
Jjony Fez+ lub ?eE* [?5, Zé]ﬁ katalizy mikroheterogenicz-
-nej [:2?] , lub wystepowanie reakcji lafcuchowej [2@]

Pewne informacje o mechanifmie reakcji moze daé inhi-
~bitowanie reakcji katalitycznej. Inhibitorem moze byé np.
substancja reagujgca z substancjami inicjujacymi reakcje
taficuchowg, lub z produktami poSrednimi reakcji, jak réwniez
substancje wigzgce jony katalizatora w kompleksy nieakbty-
-wne katalitycznide czy substancja adsorbujgca si¢ na powie-
-rzchni koloidalnie rozproszone] mikroheterofazy. Formal-
-nie nalezaloby tu wzigé pod uwage dzialanie Sciany naczy-
-nia, stykajgcej sie z osSrodkiem,w ktérym biegnie reakcja
chemiczna i ulegajgcej w tym oérodku korozji. Produkt ko-
-rozji mégiby inhibitowaé reakcje lub urywaé reakcje an-
—cuchowg. Wybdér inhibitora musi byé jednak z koniecznoSci
empiryczny i prowadzony z uwzglednieniem zatoZonego mecha-
~-nizmu reakcji; nalezy zbadaé znaczng ilosé potencjalnych
inhibitoréw. Nalezy ponadto odréznié od rzeczywistego in-



- 36 -

~hibitowania reakcji wpiyw dodawanej substancji na inne
niz reakcja chemiczna etapy procesu np: na przenikanie
masy. Badania takie, ograniczone do niewielu substancji
uwazanych za typowe inhibitory reakcji laincuchowych da-
-1y wynik watpliwy lub pozostaly bez wyniku [:1] }
dziatanie jondéw niektérych metali ciezkich tez nie jest
jasne [ﬁ, %] o« Dziatanie inhibitujgce sktadnikoéw smaru
i innych substancji organicznych, znane 2z literatury [5,}]
mozna odniesé do kazdego mechanizmu reakcji, a rdéwniez

do procesow wymiany masy.

Wydaje sig¢, Zze cenniejsze dane o mechaniZmie reakcji
mozna uzyskaé rozpatrujgc postaé réwnania kinetycznego.
Scislej, dane te pozwalajg odrdéznié reakcje homogeniczne
od mikroheterogenicznych. Jesli przyja¢, ze proces reakcji
chemiczne] prowadzony jest w obszarze kinetycznym, mozna
przewidywaé, Ze szybkosé procesu jest proporcjonalna do
stezenia katalizatora, stezenia katalizatora i stezenia
substratow, lub stezenia katalizatora i tego substratu,
ktoéry reaguje z katalizatorem [1?] « Dla reakcji mikro-
~heterofazowych charakterystyczny bedzie silny wpiyw pH
na "stezenie" koloidalnie rozpuszczonego katalizatora [2§,
przyczym ilosé katalizatora rzeczywiscie uczestniczgcego
w reakcji chemicznej bedzie zalezala od rdéwnowagi hydroli-
-2y soli, z ktérej katalizator powstal. Wpiyw adsorpcji
substratédw i produktéw na powierzghni katalizatora /mikro-
-heterofazy/ moze ujawnié sie jako zwiekszenie lub zmniej-

-szenie trwaiosci katalizujgcej fazy rozproszonej [24] .
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Np: dla uktadu tréjfenantrolina - 82082' -J /Br/ - Fea+_
w obecnofci obydwu substratéw wypada z roztworu kompleks

Fe2*; 7 jednym z substratéw kompleks FeZ'

nie daje osadu.
Substraty zaadsorbowane w zewnetrznej sferze kompleksu
moga z sobg reégOWaé. Jest takze obserwowane, Ze niektére
katalizatory wypadajg z roztworu w postaci osadu dopiero
po upiywie okresu indukcyjnego reakeji [}Q] .

Réwnanie kinetyczne reakcji z udziatem katalizatora,
a zatem zlozonej, bedzie naogdl rzedu utamkowego [}é]
przyczym rzgd reakcjli moze byé zmienny ze zmiang st@zZenia
substratéw, produktdéw i temperatury. Katalize mikrohetero-
-fazowg mozna formalnie rozpatrywaé tak, jak homogeniczng.
Wyraz, reprezentujgcy w réwnaniu kinetycznym stegzenie ka-
~talizatora bedzie opisywal raczej wypadkowa jego stezenia,
wielko&é powierzchni i jej stanu, niz tylko stezenia.
Np: w pracach dotyczgcych utleniania SO2 tlenem wobec soli
zelaza stezenie tych soli pozostawato w zakresie 0,1 = 1
mola/l. Jest to stezenie wigksze od stosowanego w przypad-

~ku uzycia Co2t i Cu®t

/utlenianie siarczyndéw, prowadzone
W zakresie pH 7 - 9/ [2, 3, 33, 16_5] 0 kilka rzeddéw wiel-
-koSci, i conajmniej o rzgd wielkoSci wieksze ni% stezenie
soli Mn uzywanych jako katalizator utleniania SO2 tlenem
w obecnosSci wolnego H;80,«

Zaréwno w przypadku uzycia soli Mn, jak i soli Fe
8cistej zaleznosci szybkosSci reakcji od st@zenia tych soli
nie obserwowano. Mozliwe jest, Ze szybkosé reakcji ogra—-
-niczaly inne, niz stezenie katalizatora, czynniki /tj.,2e

proces utleniania nie byl prowadzony w obszarze kinetycznym/.
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Moze to jednak wskazywaé réwniez na reakcje wobec kata=
-lizatora mikroheterofazowego, lub na wytrgcanie si¢ ka-
~-talizatora w postaci nieaktywnego katalitycznie osadn.[?&J.
Na mozliwos¢é katalizy heterofazowej wskazuje takze wyste-
-powanie, w postaci widoczne] odrgbnej fazy lub w postaci
zniany zabarwienia roztworu, produktéw posrednich reakcji
utleniania 802 wobec kilku katalizatoréw trasktowanych for-
-malnie jako jonowe, miedzy innymi Cu.2+ i 002+ /utlenia-
-nie siarczynéw/ | 10| . Produkty posrednie w utlenisniu

siarczynéw wobec 002+

83 w nieobecnosci tlenu trwale i
koagulujg, po ukofczeniu utleniania siarczynéw rozpusz-
-czajg sie [:1@] « Podobne produkty posrednie tworzg zwig-
-zki Zelaza :?7,34 3 35] » Przyczym jako graniczng war-
-tosé pH, ponizZej ktérej nastepuje rozpuszczenie zwigzk-
-6w zelaza /zasadowe siarczgny/, podaje sig 2,8 I:Zf] .
Przypuszcza si@, Ze mozliwa Jjest adsorpcja aktywowana
tlenem na zasadowych siarczanach zZelaza [?é] « Obserwowany
okres indukcji /dluzszy w przypadku nizszych wartosci

p H/ [:1:] wskazuje na to, ze katalizatorem jest substanc-
ja poczgtkowo nieobecna w roztworze, a wigc produkt pos-
-redni reakcji chemicznej.

Dla celéw postawionych w niniejszej pracy zadanie
dodwiadczalnej weryfikacji mozliwych mechanizméw reakcji
jest zbyt obszerne. Postanowiono ograniczyé sig do stwie-
-rdzenia, czy w interesujgcym z technicznego punktu wi-
~dzenia zakresie zmienno&ci parametréw procesu mozna przy-
~-jgé, ze reakcja biegnie wediug jednego mechanizmu, co po-

-zwala szybkos8é reakcji opisaé jednoznacznie jednym réwna-
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-niem kinetycznym . By zatoZenie to zostato spelnione,
nalezaloby wyodrebnié w doswiadczeniu okres indukcji,

co znaczy - znaé wielkosé okresu indukcji, lub stwo-
-rzyé warunki, w ktérych okres indukcji bedzie bardzo
krétki. W ograniczonym co prawda zakresie, mozna okres
indukcji skrécié, wprowadzajgc katalizator w wigkszym
stezeniu [243 20, 36] s, a takze stosujgc taki uktad
do$wiadczalny, w ktérym dzieki odpowiednio dobranej hy-
-drodynamice i konstrukcji wystepowataby cyrkulacja pro-
-duktéw posSrednich reakcji, bedacych prawdopodobnie sub-
-stancjg aktywng katalitycznie [QQ] .



8e DOSWIADCZENIA ROZFOZNAWCZE.

Cykl doswiadczen wstepnych pozwalajgcych oszacowaé,
ktére parametry procesu majg wyrainy wpiyw na jego szyb-
-ko0S¢ poprzedzono doswiadczeniami rozpoznawczymi. Nie
wlicza sie ich tutaj do cyklu doswiadczen wstepnych z u-
~-wagli na zastosowanie aparatury nie spetniajgcej wszyst-
-kich zalozen, przyjetych dla badania procesu absorpcji
w pianie dynamicznej. Miedzy innymi szybkosé liniowa
gazéw, wprowadzonych do warstwy cieczy, nie osiggala
1 m/sek. DoSwiadczenia rozpoznawcze dostarczyty kilku cen-
-nnych informacji dotyczgcych zjawisk korozyjnych, co
zostalo wykorzystane w projektowaniu aparatury wielkola-
~boratoryjnej, a ponadto daty odpowiedZz na pytanie, czy
CO, i CO mogace towarzyszyé gazom niosgcym S0, zakloécajg
wytwarzanie H,SO,.

Doswiadczenia rozpoznawcze zostaly przeprowadzone
w skali éwieré~technicznej, w aparaturze dorainie przy-
~stosowanej do tego celu. Regktor barbotazowy o Srednicy
3000 mm zaopatrzony byt w beilkotke z perrorowanych rur o-
-towianych, ktérych potozenie bylo staie, a gigbkosé za-
nurzenia dobierano regulujgc poziom cieczy w reaktorze.
UbJjgtosé cieczy obecnej w przestrzeni powyzej belkotki

wynosita 0,05 - 0,15 catkowitej objetosSci cieczy obecne]



w reaktorze. Belkotka nie zajmowala cale] ptaszczyzny
przekroju poprzecznego aparatu, wobec czego nie byio

mozliwe ustalenie rzeczywistej objetosci, w ktoérej wy-
-stepowal barbotaz. Przyjeto dla obliczania szybkosci

procesu absorpcji z reakcjg chemiczng wzor :

(e, - %-1) V calk. 8 g H,S0,
R = PPNy,
o 2% V rob. 1l, godz.

(u3),

gdzie
R, - objetosciowa szybkoéf absorpcji z reakcjg
chemiczng & H2SO4
1l, godz.
On - stezenie H2804 w n-tej prébce roztworu [?H280;]
AT~- odstep czasu migdzy n-tg i n-1 -ta probkg [goqu
V catk.- catkowita objetosé roztworu w reaktorze
V rob. =objetosé roztworu,pozostajgcego powyzej belkotki
10 - mnoznik wynikajgcy z przeliczenia jednostek.

Uzycie tego wzoru bylo usprawiedliwione staloscig obje-
-toéci cieczy w reaktorze /brak unosu, odparawanie lub
rozcieficzanie cieczy bardzo powolne/. Wzdér pozwalal obli-
-czyé wielkosé proporcjonalng do szybkosSci procesu ab-
-sorpcji z reakcja chemiczng i stuzyt do poréwnania dos-—
-wiadczeA miedzy sobg. Przy wykonywaniu doswiadczen roz-
-poznawczych nie pordwnywano szybkoSci procesu mierzonej
z obliczong, a jedynie pordwnywano zmierzone szybkoSci
procesu w dosSwiadczeniach o zblizonych parametrach i wy-
-ciggano wnioski jakoSciowe. Interesujgce jest pordéwna-
-nie wynikéw dosSwiadczen rozpoznawczych migdzy sobg przy

zastosowaniu znalezionej pdééniej korelacji. Dla przyktadu



warto przedstawié¢ odcinki dwu doswiadczen,w jednym z kto-
-rych /oznaczonym jako "A"/ gazy wprowadzone do reaktora

zawieraly jedynie powietrze oraz mieszaning S0,, O, i N,

/gazy prazalne wytwoérni H,S0,/, a w drugim /oznaczonym
jako "B"/ powietrze, gazy prazalne wytwérni H,80, oraz

gaz z generatora pracujgcego z niepeinym spalaniem ,
zawierajacy an i CO. Paliwem byla mieszanina wegla i kok-
-su. Znalezione wartosci szybkosci reakecji dla kilkugo-
~dzinnych odcinkdéw czasu pordéwnano z wartoSciami szybko-
-5ci reakcji obliczonej z korelacji z zastosowaniem Sre-
-dnich wartosci parametréw procesu /002’0502'0H2804' tem-
-peratura/. Poniewaz caikowity czas trwania dosSwiadczenia
"B", w ktérym do reaktora wprowadzono gazy zawierajgce CO,
wynosil okolo 140 godzin roztwoér byt pod wpiywem CO po-
-nad 100 godzin poprzedzajgcych odcinek pordwnywany z
doSwiadczeniem “A"Y. Nie stwierdzono istotnych réznic w

wartosci stosunku szybkosé reakcji zmierzona

szybkos¢ reakcji obliczona
Na rys.6 przedstawiono wartoéci tego stosunku dla doswiad-
-czenia "“A" /punkty 1, 2, 3, 4/ i dosSwiadczenia "B"
/punkty 5, 6, 7 / odtozone wzgledem CH2SOA. Diugosé po-
-réwnanych odcinkéw dosSwiadczen wynosi 11.5 godzin /dos-

-wiadczenie “A" / i 11 godzin /doswiadczenie "BY /.
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9. DOSWIADCZENIA WISLKOLABORATORYJIE

A, ZALOZENIA DO BUDOWY APARATURY DOSWIADCZALNEJ

W oparciu o podane wyzej rozwazania dotyczgace pro-—
cesu absorpcji z reakcja chemiczng, przyjeto nastepujgce

zatozenia, ktére spelniaé powinna aparatura doswiadczalna:

1.Proces absorpcji SO, i O, z reakcjg chemiczng utleniania
do H2804 powinien byé prowadzony w reaktorze pianowym.

2.Gazy, bgdace surowcem procesu, beda sporzgdzone przez

taczenie spalin, powietrza i substancji dostarczajgce] 502'
3.Temperatura i wilgotnosé gazéw ma byé regulowana.

4.Ma byé zapewniona mozliwosé kontaktowania roztworu zawie-

rajgcego katalizator i produkt reakcji z powietrzem.

5.Korozja aparatury ma byé na tyle nieznaczna, by produkty
korozji nie zmienialy skiadu roztworu i by nie zmieniala

sie geometria aparatu.

Zakres parametréw pracy aparatury okresSlono naste-
pujgco:
1.Szybkosé liniowa /pozorna/ gazdéw w reaktorze - do 5m/sek.

2.Wysokosé reaktora,ktéra moze byé zajeta przez piane dyna-
miczng - 1,5m.

3.Sklad gazu - regulowany, ze szczegdlnym uwzglednieniem
regulacjl stezenia O, i SO,. Stezenie 02 w zakresie
2 - 12% objgtosci, steienie SO, w zakresie O - 1% objet.
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4, Temperatura w absorberze - 60 - 90°C.
5. Ciénienie w absorberze - zblizone do atmosferycznego.

6. Przewidywany zakres stezenia produktu reakcji, ktoéry
Jest substancjg najsilniej korodujacg z pomiedzy za-

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

Pozostate parametry pracy aparatury i jej kons-
trukcja, jak na przyktad wielko$é przekroju poprzeczne-
g0, wynikaly z zalozenia zbliZenia si¢ do warunkéw prze—
mysiowych. Mianowicie hydrodynamika aparatu, majgca wpiyw
na sposéb wykonywania doSwiadczed i mozliwosé przeniesie-
nia ich rezultatéw na urzgdzenie badawcze wigkszej skali
czy urzgdzenie przemysiowe, byiaby zupelnie odmienna od
planowanej w przypadku wspdélmiernosci Srednicy pecherzy-
ka gazu wedrujgcego przez faze cieklg i Srednicy aparatu.
Przyjecie skali wielkolaboratoryjnej niosio z sobg powa-
zne trudnosci konstrukcyjne i eksperymentalne, miato jed-
nak réwnowazgcg je zalete oznaczenia kinetyki procesu
w warunkach zbliZonych do rzeczywistych. Temu tez celowi
stuzyto zastosowanie surowcéw o czystosci technicznej, co
pozwalata ujawnié zawczasu mozliwe zjawiska zatrucia ka-

talizatora lub inne zjawiska zaklocajgce proces.



B OPIS APARATURY.

Aparatura dosSwiadczalna sktadala si¢ z dwu zasad-

niczych wezidéw: wezla sporzgdzania mieszaniny gazdéw o
zadanym skladzie i temperaturze oraz wezia reaktora.
W sklad wezla sporzgdzania mieszaniny gazdéw wchodzily:
sprezarka powietrza, zbiorniki i pompy paliwa cieklego,
palnik, zbiornik wyréwnawczy, kolumna chtodzgca i nawil-
zajgce gazy spalinowe, filtr gazdw spalinowych i Zrédto S0,
w postaci butli stalowe]j 2z 302 cieklym, Palnik stanowil
konstrukcyjnie catosé z kolumng chtodzgcg. Wezel reaktora
zawieral reaktor w postaci pianowe] kolumny z dnem sito-
wym, pompe obiegowg i zbiorniki roztworu /reagenta ciek-
tego/, aerator, sprezarke powietrza i urzadzenia wychwy-
tujgce unos roztworu.
Schemat wezla sporzgdzania gazow przedstawiony jest na

Bys. (7) a szczegolowy opis ponizeje.

WEZEL PRZYGOTOWANIA MIESZANINY GAZOW.

1. Uklad dostarczania i dozowania paliwa sktadat sieg
ze skalowanego w litrach zbiornika paliwa(?ys. 7s 1)
o pojemnosci okoio 231, pompy paliwaCRys. 7, 2) trybi-
kowej /o sztywnej charakterystyce cisnienie - wydajnosé
tioczenia/, ukladu zawordéw regulujacych wydajnosé tio-

czenia, rotametru stuzgcego do nastawiania i kontroli
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przepiywu paliwa, oraz odcinka miedzianego przewodu
kapilarnego nawinietego na ptaszczu palnika i siuzg-
cego do ogrzewania paliwa przed rozpyleniem w palni-
ku.

Uktad dostarczania powietrza zioZony byt ze sprezar-
ki rotacyjnej powietrza CRys.7,3) » Cyklonowego odo-
liwiacza powietrza (Rys.7,4) » rotametru siuzacego

do nastawiania i kontroli przeplywu powietrza, od-oli-
wiacza z widknistym wkiadem filtracyjnym, oraz ukla-
du zawordéw regulacyjnych i szybkozamykajacych /te os-
tatnie uzywane przy rozruchu i zatrzymywaniu palnika/.
Palnik (Rys.?,s) ’ (Rys.S) 0 ksztalcie cylindrycznym

i osiowym kierunku przeplywu gazow wykonany byt ze sta-
1i i zaopatrzony w dwie warstwy wymurowki ceramicznej.
Zewnetrzna (Rys.S,#) s stykajgca si¢ z plaszczem sta-
lowym, byla porowata /grys korundowy ze spoiwem krze-—
mianowym/, a wewngtrzna CRys.B,B) y Szczelna byia cy-
lindryczng ksztaltka korundowg. Jej Srednica wewne-
trzna @ = 205 mm i diugosé 510 mm okresSlaly rozmia-
ry komory spalania (Rys.a,ﬂ) o 0d strony wylotu komo-
ra spalania zamkni@ta byla przegrodg sitowsg (Rys.B,@)
zestawiong z ksztattek korundowych, ktérej funkcjg
byta stabilizacja piomienia i zapobieganie unoszeniu

z palnika niespalonych kropel paliwa. Koinierz palni-
ka zaopatrzony byt w pierscien z ksztaltek korundowych,
ostaniajgcy dalsze elementy aparatury od bezposrednie-

go dzialania plomienia. Urzgdzenie do mieszania paliwa
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z powietrzen (Rys.a,?) pracowato na zasadzie rozpyla-
nia paliwa z uzyciem energii kinetycznej powietrza pier-
wotnego. Paliwo dostarczane obwodowo przez dysz¢ o na-
stawnej wielkos$ci szczeliny tworzyioblonke, rozrywanag
na kropelki przez strumien powietrza wprowadzany
osiowo. Powietrze wtoérne dostarczane przez boczny kré-
ciec (Bys.a,s) byto wprawiane w ruch wirowy przez kie-
rownice (Rys.8,6) . Do zapalenia strumienia kropelek
paliwa situzyi zapalnik elektryczny (Rys.S,s)z uzwo je-
niem oporowym nawini@tym na cylindrycznym korpusie ce-
ramicznym 2z nacietym rowkiem. Czes8¢é zapalnika wprowa-
dzona do komory spalania byta ositonigta rurg z twarde]
porcelany. Moc zapalnika, nastawiana byia,rzedu 500 W ;
regulacj@¢ zapewnialo zasilanie zapalnika z autotrans-—
formatora obnizajgcego napigcie sieciowe. Zapion i spa-

lanie obserwowano przez wziernik CRys.B,é) *

Zbiornik wyrdéwnawczy cisnienia (Rys.?,G) stuzyt zarazem
jako zbiornik wody obiegowe] uktadu chlodzenia gazodw
spalinowych., Zaopatrzony byt w kréciec z membrang z
cienkie]j blachy aluminiowe]j, peinigcy role zabezpiecze-
nia na wypadek wybuchu. Do gérne]j pokrywy zbiornika wy-
réwnawczego przytwierdzona byia kolumna chlodzgca
(Rys.?,f}(?ys.9) zaopatrzona w dno sitowe. Srednica
przestrzeni roboczej wynosita @ = 240 mm, wysokosé

500 mm. Ilo8¢é otworkdéw dna sitowego / grubosé - 6 mm,
Srednica otworu @ = 6 mm, calkowita ilo&¢é otwordw 336/

zmieniano przestaniajgc cz¢sé z nich. Gérna czesé kolum-—
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ny chtodzgce] byta rozszerzona i zaopatrzona w tale-
rzowy lapacz unoszonych kropel. Woda chiodzaca tran-
sportowana przez pompg¢ obiegowg (Rys.?,s) na pdtke
pianowg chlodzgcg gazy spalinowe powracata do zbior-
nika wyrdéwnawczego cz@S8ciowo przez otworki dna sito-
wego, cz@éciowo przez przelew. Sciany kolumny chio-
dzgce] zabezpieczono przed korozjg 3 mm wyktadzing
oiowiang,

5 Filtr gazéw spalinowych CRys.?,9) taczyt funkcje cy-

Ee

kKlonu i filtru z wkiadem widknistym. Wykonany w posta-
ci zbiornika cylindrycznego o Srednicy @ = 335 mm i

wysokosci 550 mm, z wlotem gazdéw stycznym do powierz—
chni cylindryczne]j, zawieral zamocowany osiowo cylin-

der z siatki druciane] owiniety matg z widkna szklane-
gos Warstwa widkien szklanych zabezpieczona byta drugg
siatkg druciang, nawinig¢tg od zewngtrz. Gazy spalinowe

wyprowadzano z wnetrza wkladu filtracyjnego, przez otwor

w gornej pokrywie. Filtr zaopatrzono w wykladzing oo~
wiang /3 mm/. Odciek byt usuwany periodycznie przez u-

mieszczony blisko dna krociec.

Butla (Rys.7,11) zawlerajgca piynny SO, umieszczona
byta na wadze, i zaopatrzona w zawér redukcyjny, ro-
tametr, filtr wypelniony materialem widknistym /ktoére-
go druga funkcjg byio tiumienie sporadycznie wystepujg-
cych oscylacji ptywaka rotametrw/, oraz grzejniki uzy-
wane do odparowywania SO2 w przypadku stosowania znacz-

nych jego przepiywdw.
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WEZEL REAKTORA.

Reaktor (Rys.10,1 3 ﬂ1) yKtdérego czesé robocza
miata ksztatt cylindryczny o Srednicy @ = 200 mm
i wysokosci 1570 mm, zestawiony byt z trzech jedna-
kowych rur ze szkla technicznego, poigczonych koi-
nierzami, orazzwykonanych ze stali czgsSci gérnej z
wylotem i dolnej z wlotem. Dno sitowe (Rys.11,1)
wykonane z blachy oXowianej, miaio sSrednice 200 mm,
grubosé 5 mm i 120 otwordw @ 4,8 mm. Ponizej dna si-
towego umieszczony byl w cz@8ci dolnej kolumny krdéciec
wlotowy gazu. Na osi dna sitowego umieszczona byla ru-
ra otowiana (Rys.11,5) wyprowadzona na zewnatrz reak-—
tora przez otwdér z diawicg w czes$ci dolnej kolumny,
i stuzgca do oprdézniania reaktora bez przerywania
przepiywu gazdéw. Podobna rura wprowadzona ponad dno
sitowe pozwalata na napelnianie reaktora cieczg, lub
tacznie z rurg stuzgcg do oprdzniania reaktora - do
prowadzenia cyrkulacji roztworu poprzez aerator lub
zbiornik. Stalowe elementy reaktora pokryto olowiem,

pozostate byly oiowiane lub gumowe /weze i uszczelki/.

Pompa obiegowa @&ys.10,5) byta tiokowg pompg dozujgca
0 nastawnym skoku tloka. Elementy pompy, stykajgce
sie¢ z transportowanym medium, byty teflonowe /miesz-
kowy tiok wykonawczy i gniazda zawordéw/ lub szklane
/korpus,koncowki, zawory kulowe/. Zakres regulacji

od 0O do 300 1l/godz.
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e Zbiornik obiegowy (Rys.10,2) 0 pojemnosci okolo 241
wykonany byl ze szkla technicznego. W czasie niektoé-
rych dosSwiadczed byl termostatowany przez wstawieni%go
do wiekszego naczynia i utrzymywanie okreslonej tem=-
peratury wody wypeiniajgcej przestrzen pomiedzy na-
czyniami.

4, Powietrznik (Rys.ﬂ0,4) wyréwnujgcy skokowy przepiyw
cieczy wykonany byl z rury ze szkla technicznego za-
opatrzonej w dna gumowe. Wysokos¢ powietrznika 400 mm,

Srednica @ = 100 mm.

5. Aerator (Rys.1o,5;12) we wczesdniejszej wersji miat po-
staé rury szklanej o Srednicy @ = 50 mm i wysokos$ci
2000 mm, dno porowate z pilytki weglowej o grubosci 19
mm i Srednicy roboczej @ = 50 mm. W pdZniejsze]j wersji
(Rys.ﬂa) aeratora Srednica wynosita @ = 115 mm, a wy-
sokos¢é 500 mm, Srednica robocza piytki (Rys;12,5ﬁ u-
mieszczonej w rozszerzone] czesSci dolnej @ = 135 mm.
Prytka weglowa o grubosci 19 mm zostata dodatkowo na-
wiercona od strony stykajgce] sig¢ z powietrzem, co
zmniejszylo jej opér dla przepiywu powietrza nie wply-
wajac na rozmiary pecherzykow wytwarzanych w cieczy.
Mieszanine powietrza wprowadzonego pod piytke (Rys.12,4)
i roztworu do aeracji wprowadzanego z boku nad piytke

wyprowadzano do reaktora przez otwér w gébrnym dnie ae-
ratora.

W charakterze aeratora uzyto réwniez rury otowia-

nej, wprowadzone] do wnetrza reaktora i utozonej per-

forowanym koncem /500 otworéw @ 1 mm/ na obwodzie dna
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sitowego. Koniec rury byi zamknigty.

Cyklonowy tapacz kropel (Rys.10,6) wykonany byt ze

stali i wyotowiony. Odciek magazynowany byt w butli
szklanej CRys.10,?) bgdz filtrowany i zawracany do

obiegu.

7. Filtr odcieku miat wkiad filtracyjny wymienny, z waty

8.

szklanej.

Sprezarka powietrza (Rys.10,8) z pierscieniem wodnym,
zapewniajgca ciSnienie robocze okoio 0,5 atm., uzy-
wana byta tgcznie z wczeSniejszg i czesSciowo pdiniej-
szg wersjg aeratora, W niektorych doswiadczeniach z
pbééniejszg wersjg aeratora oraz z aeratorem w postaci
perforowane] rury oiowiane]j uzyto sprezarki rotacyj-
nej CRys-?,B) dodatkowo usuwajgc mgie olejowg w fil-
trze z wkiladkami tkaninowymi, nie uwidocznionym na
schemacie.

Powietrze ze sprezarki z pierscieniem wodnym bylo wol-
ne od oleju i nasycone parg wodng w temperaturze,ktora
w warunkach roboczych utrzymywaia sig¢ w odwadniaczu
sprezarki.

Typowe robocze poitgczenia aparatury przedstawiono

ns (Rys.10 = I) i (10 - II).



“ GE

C. SUROWCE UZYWANE W DOSWIADCZENIACH WIELKOLABORATORYJNYCH

TSurowce do przygotowania

gazdbédw modelowych.

Jako paliwo stosowano olej napedowy o liczbie ceteno-
wej 40, ciezarze wlasciwym $25 = 0,825-0,830 g/cm3 i
przecigetnym sktadzie pierwiastkowym C - 86,3%, H-13%,7%.
Obliczona warto8é opatowa paliwa wynosita 11.045 kcal/kg
Paliwo byto praktycznie wolne od zawiesin, wymagako
Jjednak stosowania filtru siatkowego dla zatrzymania
pilatkdédw powkoki cynkowe], tuszczgce] sig@ ze Scianek
beczek,w ktérych je przechowywano. Poszczegbdlne partie
paliwa réznity sie¢ lepko$cia, co zmuszalo do czestego
sprawdzania wskazan rotametru.

Powietrze pierwotne /to znaczy,rozpylajace paliwo/ u-
zyskiwano ze sprezarki rotacyjnej, i odoliwiano w cy-
klonie. Powietrze wtbérne pochodzilo z tego samego Zrod-
dta i byto Jjeszcze dodatkowo odoliwiane na filtrze z
wkiadkami tkaninowymi. Pozwalaio to wytworzyé roznice
ciénieh powietrza pierwotnego i wtérnego,ktoéra byka
réwna oporom drugiego filtru odoliwiajgcego,utrzymywa=—
ta sie samoczynnie i uiatwiala wiasciwg prace palnika.
Dwutlenek siarki pobierano z butli stalowych o ;%emno-
Sci 50-150 1l,odprezasno w zaworze redukcyjnym i przepu-
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szczano przez filtr z wktadem wioéknistym,zatrzymujgacym

wystepujacg sporadycznie w gazie mgie oleju.

Wode do uktadu chiodzenia i nawilZania pobierano

z sieci wodociggoweje.

¢« Surowce wprowadzane d4do

weszla reaktor a,

Gaz zawierajgcy 05, N5, 802, 002 i H,O0 pochodzix
z wezla przygotowania gazu. Byl wolny od mgly olejowe],
niespalonego paliwa i mgly wodnej.

Powietrze dostarczane do aeratora przez sprezZarke
z piersScieniem wodnym byilo wolne od pyiu i mgly olejo-
wej 1 nasycone parg wodng. Dostarczane przez sprezarke
rotacyjng musialo by¢é dodatkowo uwolnione od mgly oleju,
a wilgotnosé Jjego odpowiadata wilgotnosci powietrza at-

mosferycznego.

Roztwér katalizatora sporzgdzono rozpuszczajac
Fe/SO4/3 9 H,0 /czysty lub cz.d.a./ elbo Fe2/SO4/;§
bezwodny, oba produkcji P.0.Ch. Gliwice,éﬁ wodzi@FJ
Wode pobierano z sieci wodociggowe]j, ogrzewajac ja

do okoo 40°C.



WYKONYWANIE DOSWIADCZEX

Przygotowanie suroweow,

Przygotowanie paliwa sprowadzato sig¢ do sporzgdze-
nia jednolitej partii paliwa,wystarczajgcej do prze-
prpwadzenia doSwiadczenia. Przy maksymalnym obcigze-
niu palnika /przepiyw paliwa okozo 15 1l/godz/ i cza-
sie trwania doSwiadczenia do 13 godzin wystarczala
partia paliwa liczgca okolo 200 1, a wigc mieszczg—

ca sie w typowe] beczce staloweje.

Roztwér katalizatora sporzgdzono rozpuszczajgc F92/SO4/5
w wodzie i pozostawiajgc na jedng dobe dla peinej se=
dymentacji zawiesin. Roztwor przed doSwiadczeniem wa-

zono i pobierano prébke do analizy.

Przygotowanie urzgdszean.,

Sprezarke rotacyjng uruchomiono na okoto 1/2 godz.
przed doswiadczeniem,dla osiggnigcia réwnowagi ciepl-
nej i statej temperatury powietrza na wylocie. Prze-
piyw powietrza do aparatury i max. cisnienie /nasta-
wiane przez zmian@ obcigzZenia regulatora/ dobierano

bezposrednio przed doswiadczeniem.

Sprezarke z pierscieniem wodnym uruchemiano réwniesz

na okoto 1/2 godziny przed rozpoczeciem doswiadczenia,
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z tych samych wzgledow. Powietrzem sprezarki ogrzewa-

no wstepnie aparature /aerator i reaktor/.

Butle z ciekiym 302 ogrzewano do okoio 400, ustawiano

na wadze i lgczono przewodem kapilarnym z wg¢ziem przy-

gotowania gazu do reaktora.

Palnik wstepnie ogrzewano grzejnikiem elektrycznym

do 50 - 60°

Rezrueh Ppalnika

Uruchamiano dopiyw paliwa, zwigkszajgc moc grzej-—
nika zapalnika elektrycznego z okoto 200 W /ogrzewanie/
do okoio 400 W /zapion/, nastepnie uruchamisno dopiyw
powietrza pierwotnego. Po zapaleniu si¢ paliwa urucho-
mia 10 doplyw powietrza wtdrnego, a nastepnie ustalano
przeptyw paliwa i powietrza na zadanym poziomie i wy-

cofywano oraz wyigczano zapalnik.

Obieg wody w kolumnie ch}odzgcej uruchamiano wczes-

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

R o%ruch reaktora

Po osiggnigciu statej temperatury gazu opuszcza-
jacego kolumne chtodzgcag gaz kierowano do reaktora.
Z chwila osiggniecia stalej temperatury w reaktorze
usuwano z niego skropliny i podawano na dno sitowe pom-
pg obiegowg reaktora roztwdr katalizatora. Po powtérnym
osiggnigciu statej temperatury w reaktorze korygowano

ostatecznie przeptyw paliwa i powietrza, uruchamnieno
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doptyw SOZ i pobierano prébke reagenta. Chwila ta przy-
jeta byta za poczgtek dosSwiadczenia.

Prowadzenie dosdwiadczenia

Prowadzenie typowego doswiadczenia sprowadzalo sie
do utrzymywania stalosSci przeptywédw i temperatur, re-
jestracji wskazald przyrzaddédw pomiarowych i obserwacji
oraz usuwania zakléced pracy. Uzupeiniano periodycznie
zapas paliwa w zbiorniku poilgczonym z pompg, Smar w
sprezarce rotacyjnej oraz wode w sprezarce 2z pierscie-
niem wodnym i zbiorniku obiegowym kolumny chtodzgcej.
Korekta iloéci roztworu w reaktorze polgczona byta z
poborem proébek. Pierwsza prébka roztworu byta pobierana
na poczatku doswiadczenia, kolejne po 20 i 40 minutach,
nast@pne naogdél w odst@pach godzinnych. Przewody siuzg-
ce do poboru prébki piukano pobieranym roztworem w i-
losci réwnej dwukrotnej iloSci prébki, ktéry to roz-

twor zawracano do zbiornika obiegowego.

Typowe zakldcenia dosdwiadczenia

ZakX6cenia pochodzily z korozji aparatury /utrata
roztworu, zaklécenie bilansu Zelaza/ i uszkodzeih cie-
plnych elementéw gumowych i szklanych /utrata roztworu
lub gazu/. Inne przyczyny zaklécen wystepowaly rzadko.

Z mozliwych zaklécen nalezy wymienié przerzucenie oleju
ze sprezarki do przewoddw powietrza oraz awarie elektry-
czne lezgce naogdél poza aparaturg i zmuszajgce do na-

tychmiastowego przerwania doéwiadczeniae
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7 e Przerzywasanie dobwiadczenia

Za koniec doswiadczenia przyjmowano moment odciegcia
doptywu SOz.Nastepne czynnosSci, w kolejnosci ich wyko-
nywania, to : usunigecie roztworu z reaktora, odcigcie
doptywu gazu do reaktora, zatrzymanie dopiywu paliwa,
zatrzymanie doptywu powietrza, umycie reaktora /goracag
wodg, niekiedy roztworem N32003/, pomiar ilosci roz-

tworu, wazenie SOE, pomiar ilosci odcieku z cyklonu,.
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E. OBLICZANIE WYNIKOW DOSWIADCZENIA

Brednig szybko&é procesu absorpcji z reakcja che-
miczng dla okresu pomigdzy pobieraniem dwu kolejnych
probek obliczono, biorgc za podstawe skiad probek i
S$rednig objetosé roztworu. Z biegiem dosSwiadczenia
ulegaly zmianie stezenia soli zelaza /wyrazone jako
F6205/ i Hy80, /wWyrazone jako H,S80, 1lub SOB/° Zmia-
ny stezenia soli zZelaza informowaly o zateZeniu lub
rozcienczeniu reagenta. Poniewaz utlenianie 802 do SO3

mogto zachodzié wskutek zuzycia tlenu rozpuszczonego

w roztworze jak i wskutek redukcji Fe5+ do Fe2+, Szyb-
kosé procesu obliczono ze wzoru
C GHQ
%n [- Fe sum 1 2+
I v £ CSOBwé = Cpelto - csoiwq' CFe1 12,25
L%emmZ At
gdzie
I—2 - szybko&é procesu absorpcii | g H,S0,
vV PSR .. T
1, godz.
cFe sum 1 =st@zZzenie sunmy soli Fe2+i Feat'+ o P
dla prébki 1 [_7 wag.FeaOéi
cFe sun 2 -ste@zenie sumy soli Fe2+ i Fe5+
dla proébki 2 i "
“1e"t < stezenie soli dla proébki 1 " -

cF82+2 -~ n " " " 2 T "
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c805w 1 - stezenie SO3 wolnego dla prdébki 1 [% wag.Sé;,

so W 2 = n " " " 1" 2 " 1] ’
12,25 = wspoéiczynnik przeliczeniowy w przeliczeniu
0303w wyrazonego w % wagowych na cHesO4

wyrazone W g/kg.
At - odstep czasu pomigdzy pobraniem prébek 1 i 2,[éodzJ.

Wzor ten byl dostatecznie dokiadny dla niewielkich
stezen H,S0,, ktére wystepowaly w doSwiadczeniach.

W przypadku stezen Fe2+ bardzo niskich wobec ste-

zen L wzdr obliczeniowy upreszczano do postaci

1242 ;
I 8n 5 cFe sumn 1 5 (45),

2 c < i =
v o a5 SOzw, SOzwq | At

przy czym wobec nierdwnoSci

c
SO,w
100 i i \< 6200

cFea+

/skrajne wielkoSci dla catego zbioru doswiadczen/

btad maksymalny zastgpienia wartosci (CSO w——-CFeg;)przez
2

CSO5W jest mniejszy od 1 %, a bilad wyrazenia w nawia-
sia kwadratowym znacznie mniejszy od 1 %.
Szybkosé procesu absorpcji odnoszono do obpgjetosci

roztworu obecnej w reaktorze, postugujgc sig@ wzorem

a Vo + Vo + V
I rzecz. = I-EE-anal. L B 5
v Vv

fs - 1)

V4

-

dla wigekszosci dodwiadczen



O~

a Vo + V, + V.
i wzorem I—2 rzecz. = Iiml anal. 1 = 2. (45 -2

v v
V1 + V3

dla doswiadczen, w ktorych aerotor byt odtgczony,lecz

z termostatowanym zbiornikiem obiegowym.

V, = ilos¢ cieczy zawarta w zbiorniku kolumnie absorpcyjnej
1 J
V2 - " " " w aeratorze

V3 - " " s w zbiorniku obiegowym

/ objetosci wyrazone w liteérach /.
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Pomwiar Yenpoedabtudy
Temperatura w warstwie piany w kolumnie chiodzgcej.

Termostos mieds — konstantan, doktadno$é¢ I 1° ,

rejestracja cigglta / samopis / .

Temperatura w warstwie piany w kolumnie reaktoras.

Termostos miedZz - konstantan, doktadnosé &%

Temperatura powyze] warstwy piany w kolumnie reaktora.
Termostos miedZz - konstantan, doktadnosé & q9

Wobec stwierdzenia réwnosci temperatur 2 i 3 rejestro-
wano tylko temperaturge powyzej warstwy piliany. Rejes-—

tracja ciggta / samopis /.

Opdznienie wskazan /opdér cieplny ositony termostatu,
zwioka rejestratora/ byto rzedu 2 minut. Wszystkie
temperatury sprawdzano sporadycznie z wycechowanym

termometrem rteciowym.

Poniar signienia

Cisnienie powietrza pierwotnego mierzone na wylocie
sprezarki rotacyjnej. Dokiadnosé = 0,1 atm.
Cisnienie w zbiorniku wyrdéwnawczym ciSnienia w wezle

przygotowania gazdéw. Doktadnodé = 0,1 atm.
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Cisnienie powietrza uzywanego do aeracji mierzono na

zbiorniku odwadniajgcym sprezarki. Doktadnosé i 0,05 atm.

Sume oporu dna sitowego i warstwy piany na pdice chio-
dzgcej mierzono manometrem cieczowym, rteciowym. Bigd

wskazan okoio 2 mm Hge

Sume oporu dna sitowego i siupa piany w reaktorze mie-

rzono manometrem rteciowym. Btgd wskazan okoilo 2 mm Hg.

Objetosbé

Objetosé paliwa odczytywano ze skali, naniesionej na
Sciang przezroczystego zbiornika. Bigd odczytu ponizej

0,05 1.

Objetosé roztworu reagenta szacowano na podstawie skali
naniesionej na Sciang przezroczystego zbiornika obiego-

wego. BXgd okolo 0,1 1.

Objetosé pobieranych prébek roztworu z reaktora szaco-
wano, pobierajgc jednakowe prébki do jednakowych naczyn.
Btad sumy objetosci prdébek = 5% /okoxo 50 ml/.

Objetosé roztworu w przewodach tgczgcych, pompie i po-

wietrzniku, okresSlona doswiadczalnie wynosita t 0,05 1.

Objetosé roztworu w aseratorze,zbiorniku obiegowym i re-
aktorze okreslono w typowych warunkach doswiadczalnych
z pomiaréw na skali zbiornika obiegowego i z bilansu

doswiadczenia. Objetosé cieczy zawartej w aeratorze

byta stata w czasie doswiadczenia z biedem okoio 10% /0,31/

Objetosé odcieku z filtru - cyklonu /woda/ i cyklonu
unosu z reaktora /roztwdr reagenta/ mierzono po zakon-

czeniu doSwiadczenia z doktadnoéciag do 0,1 1.
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Sole zelaza wazono przed rozpuszczeniem z doktadnos-—

cig do 50 g.
Roztwdér reagenta wazono z doktadnoscig do 50 g.

Zuzycie SO, okreSlono z doktadnoscig do 20 g /doktad-

nosé wazenia 10 g/.

Przepiyw

Przeptyw paliwa ustalono z pomiardéw objetosci, a sta-
Y0$8¢é kontrolowano rotametrem z doktadnoscia do 1%.
Wahania chwilowe przepiywu byity rzedu 2 = 5% /zaleznie
od wielkosci przepiywu, wieksze przy mniejszym przepiy-
wie/.

Przeptyw powietrza pierwotnego byl raz ustalony i zmie-
rzony. Udziatr powietrza pierwotnego w powietrzu do spa-

lania wynosit max. 5%e.

Przeplyw powietrza wtornego mierzono rotametrem, spraw-
dzonym przy pomocy anemometru tzw. gdérniczego. Blgd ce-
chowania 1 - 2%, z uwagi na uzycie anemometru w korzy-
stnym dla niego zakresie predkosci liniowych powietrza.
Bigd odczytu przepiywu na rotametrze 1%§chwilowe waha-
nia przeptywu do 2%. Cechowanie rotametru przeprowadzo-
no w temperaturze rdéwnowagi cieplne]j sprezarki rotacyj-

nej /50 * 5%,

Przeptyw dwutlenku siarki kontrolowano przy pomocy Iro-
tametru, a obliczano z pomiardéw wagi butli. Statosé

przeptywu byta rzedu 2%.
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Przeplyw powietrza do aeracji ustalono doswiadczalnie,
mierzgc przepiyw poza aeratorem przy pomocy anemome-
tru lub rotametru przy napeinionym roztworem aeratorze.

Btgd pomiaru 5 = 10%.
Bkiad

Paliwo analizowano raz, ograniczajgc sig¢ poézniej do

pomiaru sktadu spalin.

Spaliny /suche/ analizowano przy pomocy aparatu Orsata.
BXgd oznaczenia O2 - 0,1%, CO2 - 0,1%, CO - 0,2-0,3%
/Dla kilku, najczeSciej 3 pomiaréw wykonywanych kolejno
i usrednionych/

Stezenie SO, w gazach oznaczono metodg Reicha /analiza
jodometryczna/. Z powodu znaczne] zawartoSci pary wod-
nej i niskiego stezenia 802 btad oznaczenia byl roéwny
10 - 50% /przed reaktorem/ i do 100% /za reaktorem/.
Nie udaXo si¢ osiggngé dostatecznej dokiadnoSci pomiaru
na tej drodze, totez analizg¢ za reaktorem zarzucono,

a stezenie 802 ustalano na podstawie bilansu materiato-
wego procesu. Bigd tak ustalonego stezenia /wzgledny/
wynosil 5% w najbardziej niekorzystnych warunkach.

Roztwoér reagenta analizowano, pobierajgc prébki o obje-

tosci 100 £ 5 m1 i oznaczajgc Fee+, Fe3+, FeSum oraz

HZSOAwolny‘ Btad analizy /wzgledny/ znacznie ponize] 1%e.

Odciek z cyklonu unosu z reaktora analizowano, jak roz-

twér reagenta.
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10. INTERPRETACJA WYNIROW DOSWIADCZEN

W doswiadczeniach wstepnych stwierdzono, ze szyb-
kosé procesu absorpcji 802 i 02 w_roztworze, w ktérym
biegnie reakcja chemiczna utleniéug%z wobec soli zZela-
za, 2z wytworzeniem H,S0,, zalezy od stezenia soli Ze-
laza, stezenia H,SQ,, ilosci roztworu obecnego w kolu-
mnie pianowej i pozostalych czesSciach aparatury, ste-
zenia substratow w fazie gazowej i temperatury. Obraz
nie byt jasny, totez w dosSwiadczeniach systematycznych
starano sie utrzyma¢ niektédre parametry state dla pew-

nej liczby doswiadczen, co miato utatwié¢ interpretacjeg.

Do parametréw ustalonych dla pewne] liczby dodwiad-
czeld nalezaly: szybkos¢ liniowa gazu w reaktorze, tem-
peratura, stezenie substratéw na wejsSciu do reaktora.

a
Zmianie ulegly stezZenia soli Fe oraz ste@zenie HESO4.

lMlozliwe bylo osiggnigcie statego Sredniego ste-
zenia substratéw w reaktorze, mimo zmian szybkosci
absorpcji odniesionej do jednostki objetosci roztworu.
Jezeli mianowicie zmienisgno wysoko$é warstwy pianowe]
/czyli ilosé roztworu w reaktorze/ tak, Ze szybkosé
absorpcji odniesiona do calkowitej objetosci reaktora
pozostawata stala, stopien przemiany substratédw pozo-

stawat stalye.
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Stopieh przemiany 02, w zakresie stosowanych w dos-
wiadczeniach stezef substratédw, byt o ponad rzad wiel-
ko&ci mniejszy, niz stopied przemiany 505 Pozwalato to
na przyjecie, ze stezenie O, w czasie doswiadczenia po-

zostawalo staite.

Wyniki doswiadczeh przedstawigno graficznie we wspdi-
rzednych! szybkod¢ procesu - st@zenie sumy H,80, i jonéw
siarczanowych zwigzanych w postaci soli zelaza, przy czym
szybko&é procesu obliczono jako Srednig dla okresu pomie-
dzy pobraniem kolejnych prébek roztworu i odktadano dla
Sredniego dla tych prébek stezenia sumy H2804 i jondw

siarczanowyche.

Krzywe opisujgce doSwiadczenia opracowano, uzyskujgc

korelacje w oparciu o 47 dodwiadczeh. /Nr.32-3%6 i 40-82/.

Typowa postaé uzyskane] krzywej wskazywala na zmniej-—
szanie sig szybkoSci procesu ze wzrostem sumy ste@zenia
H2504 i jonéw siarczanowych soli zelaza, nie wgkazywaza
ekstremédw i rdéznita si@ znacznie od przedstawionych w li-
teraturze|:1:]dla podobnego zakresu temperatury, stezen
substratow i produktéw.

Stwierdzono, zZe krzywa uzyskuje postaé liniowg Cﬁys.tﬂ
w uktadzie potlogarytmicznym, przy czym na osi liniowe]
odktadano warto$é szybkosSsci procesu, na skali logarytmicz—
nej sumg¢ st@zenia H2804 i jondéw siarczanowych. Nachylenie
uzyskane] prostej zalezZalo od parametréw procesu, a punkt
Przecigcia prostej ekstrapolowane]j do szybkosci procesu
réwnej zeru okazal si@ wspdlny, z niewielkim rozrzutenm,

dla wszystkich dosSwiadczen i wypadl dla (28042')(): 3,425—9910
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Réwnanie prostej, prowadzonej poprzez punkty doswiad-

czalne ma zatem postaé

a
I_v_m= const1 log QSOLLZ_) + C'.c."nS‘l:2 ('4-6),
gdzie an

I— - szybkosé absorpcji odniesiona ednie-
sienma do jednostki objetosci roztworu,

const,- stata, zalezna od parametréw doswiad-
czenia takich, jak stezenie substratéw,
temperatura, ste@zenie katalizatora, ste-
zenie H,S50, i ewentualnie innych,

const, - stala, dla doswiadczen objetych korelacja,
zwigzana z const,,

{2:304 ~ - suma stezenia jondéw siarczanowych soli ze-
laza i stezenia H,S0, /co oznacza, ze przy-
jeto Zzatozenie takiego wtornego efektu sol-
nego, przy ktérym jony siarczanowe H, S0,

i soli zelaza sg réwnocenne/.

Wartosé const, zwigzana jest z wartoscig const, za-
leznoscig const, = - 1,447 const,. Wartosé cyfrowa wspoi-

czynnika przy const, odpowiada wartoci o RN dla
\'i

- - g mola
(2304 )o - 3,42 £ 0012

Zmiang szybkoSci reakcji ze zmiang stezenia sumy
jonéw siarczanowych mozna przypisaé¢ zmianie wartosci p H.
Ograniczajgc sig¢ do zakresu stezen H2804 5 = 30% wagowych

mozna zaproponowaé w oparciu o wartosé Sredniej aktywnosd-
ci H,SO

250 [35]
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wzor przyblizony

1,09
pH=1,58 -
log C H2804
/C H,S0, - wyrazone w procentach % wagowych / (47),

wazny dla temperatury 2500. Oczywiste jest, Ze rzeczywi-
sta wartos¢ stalej we wzorze przybliZonym jest inna w

w temperaturze doSwiadczeniaj; wzoru dalej nie precyzowano,
gdyz pomiar pH bliskich zeru Jjest obarczony duzym biedem
i wzor nie mialby praktycznego zastosowania. Interesujgce

3
jest jedynie to, ze wykres I—;E-- pH daje prosta, z prze=

%
cigciem I_E_-= 0 da pH <1 (Rys.14).

Charakter zmiany szybkosci procesu ze zmiang niekto-
rych parametréw wskazywal na obszar kinetyczny procesu
absorpcji z reakcjg chemiczng. Przyjeto zatem prowizorycz-

nie, ze to szybkosé reskcji okresla szybkosé procesu,

a
a zatem I——E—":Rmax co miato byé potwierdzone lub
v

odrzucone na podstawie obliczonej energii aktywacji.

Poszukujgc zaleznoSci wynikow doéwiadczalnych od war-
todci parametréw przebiegu absorpcji z reakcja chemiczng
prébowano wyodrebnié wpiyw temperatury i stezenia HasO4
na wielkos8é rozpuszczalnoSci substratéw reakcji, co powin-
no pozwolié uchwycié zaleznos$é temperaturowsg stalej szyb-
kosci reakcji. Wygodne okazalo sig przyblizenie zaleznosci
tabelarycznych wartosci rozpuszczalnosci SO, 1 0, od steg-
zenia HESO4 i temperatury [56, 37y 58, Bél krzywg wykla-
dniczg. Odpowiednia postaé wzoru przyblizajacego t¢ zalez-



o

nosé¢ dla 0,, uzyteczng dla zakresu stezen 32804 0,5 =5
g moli/l, Jjest przyblizeniem

10510 HOE(T'°H2304) & const3 + log (8,06 - CH2804) F

1531, 5 _
+ log e = (48),
Tk / : 1T 1 g mol%] X )
H&T = const (806-0 )e ‘latm.(9’
0, ’%2504) 34 H,80, ’
gdzie
H0 - stata Henry’ego
2
. o g mole
- stezZenie
H.80, - [T

Analogiczna postaé przyblizenia dla 802 moze byé
zapisana jako

2480 =
T g mole

J (50).

Korelacja wynikéw doswiadczalnych przyjmuje postaé,

"
T = const_ (15,4 - C e

g, 7% _so (154 - Cg g0 )
2 i 3 it 1, B

wynikajgca z wczedniejszych rozwazad teoretycznych

_E_ (fso4 2)

RT ol L. 1 ( a b
= const, e lo pH)(p H) 7
" * 5 s(Zsof") 0,70, |Ps0,"s0, (57
gdzie
p02H02= ngfstezenie O, w fazie ciekej, réwnowagowe/
PSOEH302= Cgoa/stQZenie 80, w fazie ciektej, ré6wnowagowe/
a, b = wykladniki potggowe roéwnania kinetycznego

E - energia aktywacji reakcji /ktdérej narazie sie nie
precyzuje/.
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Rozpisanie i zgrupowanie wyrazodw, zaleznych od temperatury

i stezenia H,80, pozwala uzyskaé¢ posta¢

b (P2
(ZSOLL 2—) (

x (8,06 - CH2804)a (15,4 - CH2504>b (Poe)a (Pso;)b

R = constq_ X

m

52),

ktérg mozna dalej uproscié, przyjmujac

o= £ (Cstou’ T) ¥ (Zsoﬁ: ‘1‘) i (53)

Moy S £ | 50, ) ¥t (Zso,f‘, T) (4,

2

do postaci

E_/ 1531,5V\ 2480)13 (Zsof")o
R- = const5 eﬁ(e ) (e log — X

; (Zs0,27)

b 55)s
foF o) 7

gdzie wyraz (Zsou ")0 # (25042")1 , lecz réwniez
jest staty.

Wartosci liczbowe const5, a, b, (ZSO42'>1 lub (28042-)0

nalezalo znalezé z analizy danych dodwiadczalnych, przy
czym wartosé const5 ujmowaé miala wpiyw parametrédw innych
niz temperatura i stezenie Zsof‘. Wymienione wyzej war-
tosci liczbowe wyznaczono dobierajac dodwiadczenie, w kto-
rych ulegar istotne]j zmianie jedynie ten parametr, ktorego
wpiyw badano.
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Wyznaczenie wartoSci b oparto o serie doswiadczen:
63, 65, 66, oraz 46, 47, 48, 49. Stezenie O, wynosito od-
powiednio 3,69 i 7,8%, temperatury 87 i 73°, Wykres zale-
zno$ci stezenia SO, /w fazie gazowej/ - szybkosé objetos-
ciowa reakcji przedstawiono w uktadzie dwulogarytmicznym,

uzyskujgc wartosé b = 0,34 (Rys.’lB)u

Wartos¢ a wyznaczono z doswiadczen: 63, 64, 72, 79,
80, 81 przy czym stezenie O2 w fazie gazowe] zawarte byio
W granicach 2,99 - 5,6%, stezenie 802 w granicach 0,1 -
- 0,13%, temperatura - 850. Wykres sporzadzono we wspoirze-

dnych “m 5

. Cuo 0, 3% i 002, uzyskujgc wartosé
2

a®'1 (ﬂys.16).

Jak Jjuz wspomniano wyzej, wartosé (XSO,E‘) wyzna-—

o}
czono przez ekstrapolacje prostej laczgce] punkty wykresu

2= i _
Rm - log ZSO4 do wartosci Rmax = s

Bezposrednie doswiadczalne uzyskanie tej warto$ci obarczo-
ne byioby biedem, wielokrotnie przekraczajacym wartosé mie-
rzong. Z wartodci (28042")0 wyliczono odpowiadajgcg jeJ
wartosé 8042")1, kierujgc sie zalozeniem maksymalnie
dobrego przyblizenia w interesujgcym ze wzgleddw juz wymie-
nionych zakresie stezen 3 < ZSO,_ZI_’<2‘7%. Tak uzyskana war-
tosé (25042-)1 wynosi 4,78 mola/l.

r
Wartosé E_p_ wyznaczono z wykresu Arheniusa (Rys.'l'?),

RT

. : 0, 54 1
odkradajgc wartosé log S0, 002

/dla agrbitralnie wybranego stezenia ZSO42- = 5% wagowych/
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/‘l
oraz ‘g / T- temperatura bezwzgledna/ [ﬁo] . Wartosé
E
— 2 wynosita 11.930 /°K, stad E ¥ 23%.700 cal/mol.
RT
Poniewaz udzialy, wniesione do doswiadczalnej wartosci
energii aktywacji przez zaleznoéé temperaturowg rozpusz-
czalnosci O, i SO wynosity odpowiednio
12 2, 0, 34

15315 2480 :

T D
e i \e , wartosé E1 = 28.400 cal/mol

Liczbowa wartosé const5 zalezy od wyboru jednostek,
w ktérych wyraza sie PSOE’ poz, 1 Rm(5)'

Dla p02 - p502 wyrazonych jako utamki molowe cisnienia

catkowitego réwnego 760 mm Hg i Rm(s) wyrazonego w

molach HESO4

wartosé const5 = 1,645 %10 45, a formuta
l, sek

opisujgca szybkosé objetosciowg reakeji

_11930
mole 13 T 3,42
R - ———l = 1,645 10" @ log —
m(S 1. sek Y
A 580,
1 0,34 (56)y
P b
O2 502
760 60 i odpowiednio dla
g H-80
R, 5 s 2,3 wartosé cons*t:5 = 5:87 % 1018 (57).
l.godz.

Jak wspomniano wyzej, na wartosé const5 powinny mieé
wplyw parametry, nie ujete w pozostaiych czionach zaleznosci.
Stwierdzono, Ze zmiany stezenia soli Fe w podanych wyze]

granicach na wartosé constb nie wpiywaja w sposdéb widoczny.
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Aeracja, prowadzona w osobnym aparacie w ten sposéb, Ze
powietrze kontaktujgce sig¢ z roztworem byio usuwane na-
stepnie na zewnagtrz, byta bezuzyteczna, co wykazaly dos-
wiadczenia wstepne. Natomiast aeracja, prowadzona w osobnyan
aparacie z wprowadzeniem gazdéw z aeratora do reaktora tak,
by punkt wprowadzenia gazow znajdowal sig u dotu reaktora,
nad Jjego dnem sitowym (Rys.10 - I) data wynik odmienny.
Szybkosé reakcji zmieniata sie o tyle, o ile zmienial sig
sktad gazdw przepilywajgcych przez reaktor w skutek zmie-
szania gazéw wprowadzonych do reaktora z powietrzem /pra-
ktycznie biorgc, nie zuboZonym w tlen/ wyprowadzonym z a-
eratora. Rezultaty te prowadzity do wniosku, Ze w badanym

zakresie stezen H2804 aeracja jest nieskuteczna.

Wobec ustalenia wartosci Eqo wskazujgce]J na kinetycz-
ny obszar absorpcji z reakcjg chemiczng nalezalo sie spo-
dziewaé, Ze zmiany warunkéw hydrodynamicznych, nie powodu-
jace zmiany obszaru reakcji, na jeJ szybkosé nie wpiyng.
Istotnie okazato sig, Ze zmiany szybkosci liniowe]j gazdw
w reaktorze, jak i zmiany szybkosSci warstwy piany /Scislej,
zniany struktury piany ze zmiang wysokosSci jej warstwy/
siegajace 200 - 400% nie mialy wpiywu na szybkosé reakcji.

Warto rozpatrzeé¢ takie sens fizyczny wartosci CZSO42")1
i 2?8042-)0 . Wartosé QESO42')O pochodzi z ekstrapolacji
prostych opisujgcych zaleznosé szybkoéci reakcji /écisdlej,
absorpcji z reakcjg chemiczng prowadzonej w obszarze ki-
netycznym/ od logarytmu st@zenia sumy jondw siarczanowych
pochodzgcych z H,80, i siarczanéw zelaza do wartosci

Rm = 0. Wydaje sig, ze rzeczywisty punkt przeciecia krzywej
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z osig R = 0 odpowiada wartosci éZSO4?')1, a odci-

max
nek funkcji opisujgcej szybkosé reakcji od logarytmu
stezenia jondéw siarczanowych na wykresie Rm - log 2[5042—
bedzie krzywoliniowy, z nachyleniem malejacym ze wWzros-
stem wartosdci Cgsoql Inaczej mowigc, funkcja opisujgca
szybkosé reakcji R, daje sie wyréwnywaé w ograniczonym
zakresie stezen (Z 8042') . Sama wartosé (ZSOAE")O wy-

daje sie nie mieé sensu fizycznego.

Zakres stezen (2304 -) 3,4 - 4,8 mola/l odpowiada
wartosciom p H ponizej jednosci. Jest to o tyle intere-
sujace, ze szybko8é procesu silnie zalezna od wartoSci pH
wskazuje na udzial w procesie mikroheterofazy /koloidn/[?éL
podczas gdy istnienie zasadowych soli Zelaza ma byé ogra-—
niczone do wartosci pH wyzszych niz 2,8 [é?] « Sprzecz-
nos8é moznaby usungé, zakladajgc wyst@powanie chemisorpcji
jednego lub obu substratdéw reakcji na uwazanych za katali-
zator reakcji, blizej niezdefiniowanych zwigzkach zelaza
0 koloidalnym rozproszeniu, co zwigzki te stabilizuje.

Za przypuszczeniem tym przemawia fakt zmiany zabarwienia
fazy cieklej po odcigciu dopiywu substratéw, przy czym
rezultaty analizy chemicznej wykazujg te same stosunki
ilosciowe stezen jondw Fe2+ i Feo* przed i po zmianie

zabarwienia.

Postaé ostatecznej zalezno$Sci wigzace] Rm Z CH2804’

PSOZ' Po i temperatura pozwala na sporzgdzenie wygodne-
2

go nomogramu o 7 réwnolegiych skalach, z ktérych 4 odpo-

wiadajg wymienionym parametrom, 2 sg pomocnicze i 1 siuzy

do odczytu Rmax (Rys.’lB).
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Pso, % oby. dla cusniena calkowitege
rownego 1atm
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BEEDY OZJACZEN POSZCZEGOLNYCH WIELKOSCI
ZLOZONYCH, SLUZACYCH DO SPORZADZANIA KORELACJI

WYNIKOW DOSWIADCZALNYCH.

1. Szybkosé procesu I% /tutaj réwnowazna szybkoscl re-
akcji Rm/
Ih=R=_CFesum’l (c g )
il Cp sum 2\ 503 Cpe T2 -
12,250 g
% (cso e ) At (M)
e 1

Blagd wzgledny

C
Afn A[cz: sl (CSO5W2— cFe2+2) ] (GSO CFee"'):I

sum2 ¥
Rm Cre sum1 %,
vk (CSOBW2- CFe2+2} = (Csoaw,l' cFe,])
A(12,250)  A[At) (55
T TRe e, T @%) i

Wzgledne bledy oznaczenia

A Fe sum = 0,01,

c‘r‘e sum



. B o

Acsogw
= 0,01,
c303w
[3@2,250)
2 s 0,000,
12,250
%
Ah ) = 0,05 .

(o)

Wyrazenie w nawiasie kwadratowym we wzorze

mozna uproscié do postaci ze wzoru (45)

cFe sum 1

Cc
cFe e Sosw:2 so5w1 gdys

Oo,m,5> Ce?t 1 COsoum,Sr COre?

cFe sum |
ARy | — ¢ =B +
L, Lo cFe sum2 So3w2 Soéw’l +A@ )
R
o cFe sum 1 . " (A t)
C'Fe sum2 803w2 SOBW‘I

Pierwszy czion prawe]j strony zaleznosci

mozna zapisaé jak nastepuje

(60)

(60).



A cFe sum” the sum’
C - C el
Chre sum2  0z%  S03w CPe sum2  03%
cFe_ sum” cFe suml
c - C C - C
LGF & B SOBW2 So5w,| LcFe ety .‘:‘,051:»12 SO;W,I
c'Fe sum’
Cso.w, = %so.w
_cFe sum?2 5e 274
(57)
e )
CFe sum”
ey e o, v
__cFe sum? SOBW

przy czym zaktada sieg, Ze

(o C
A 504w, A%o0m,
CSO5W1 3 cFe sum 5
cFe sum2 803“’2

Poniewaz ponadto /co wynika z zastosowanych metod anali-

tycznych i stezeh substancji analizowanych/

A cFe sum ACSOBW AC‘.n"e‘z"'
= = -1 5 wiec
cFe sum 0503w cFe2+ .
(62),
ARm CFe sum’ "
~ CFe sume 5932 3 A0803w2 + Acso5w2 : A(At)
R [ ]
2 Cpe sum1 c (At)
CPe sume SO03Wy ~ 7SOzw,



= 78 -

Wartosci liczbowe wyrazei skzadowych wzoru (61) W naj-

bardzie] niekorzystnych warunkach wynosza

cFe sum
C - C =1
CFe sum2  °03% S0z,
CFe x-‘sum.’lr= QFe sum?2
AZRm 16
Rm ='—7r'* 4 x0,01 + 0,03 = 0,67

WartoSci te w warunkach najkorzystniejszych wynoszg
odpowiednio

cFe sum1

Cs0.w, = %so,w

= 2
CFre sum 372 o B

cFe sum1'= GFe sum2

C = 3
803w2

3 R
A A i)kli- x 0,00 + 0,03 = 0,09
Rmn 2

Tak oszacowana wartos8é biedu dotyczy pojedynczego punkbtu.
W przypadku linii, *gczgcej zbiér kilku lub kilkunastu
punktow,wartosci Cre . 0303 przestajg byé dla kolej-—

nych wartosci R, niezalezne.
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Mianowicie
cFe sum n=-1 z
R ne C - C 63
m(n) Coa sum n So3wn So5wn_1 ( )s
Cpe sum
R (nedyv ” %s0w,,4 T Csogw, - (64),
e

e 1|

wiec wystapienie maksymalnego biedu okresSlonego znaku
w utamku zawartym w nawiasie kwadratowym dla Rn sSpo-
wodowatoby wystapienie maksymalnego biedu przeciwnego
znaku w odpowiednim ulamku dla Rn*ﬂ' Ujawnitoby sie to
w postaci odchylenia kolejnych punktéw krzywej doswiad-
czalnej naprzemian w goére i w dét od prostej sSredniej.

Zjawiska tego naogdt nieobserwowano, stad mozna przypué

8cié kompensacje bieddéw w wyrazie Cre sum co ob-
: A R
niza wartosé bledu AR, Cp ’
— 40 e s
R e |
n
cFe sum,,
C
‘e sum . 4 s05wn+’l 2 A CSOBWm- 1 A (At)
o x Foa (s5).
el c ([l t)
C - C S0.w
cFe sum__ , SOBWn*1 803wn 3" n+1

W przypadku najmniej korzystnym wartosé ta wynosi 0,35,
w najkorzystniejszym 0,06,

Rzeczywista wartosé rozrzutu punktédw doswiadczalnych
w stosunku do prostej prowadzone] przez Srodek zbioru wy-

nosita dla doéwiadczer wybranych do interpretacji max.X 0,25.
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Staranne przygotowanie aparatury pozwalato obnizyé ten

rozrzut do = 0,10.

Wartosé Rp» opisujgca szybkos¢ reakcji chemiczne],
odnoszona byta do objetosci roztworu pozostajgcej w ab-

sorberze. W tym celu wprowadzono poprawke tak, zZe

V, + V5, + V

= 1 2 5
Rrzecz = Ranal (663‘
Va
gdzie
R . ccy — TZeczywista szybkosé reakcji,
Ranal - szybkosé reakcji obliczona z danych

analitycznych
V1 - objetosé roztworu w reaktorze
. - objetosé roztworu w przewodach tgczgcych
i pompie

V5 - objetosé roztworu w zbiorniku obiegowym
i aeratorze /wszystkie objetosci wyrazone
w li‘b‘I‘aCh/.

BXgd bezwzgledny pomiaru objetosci -V1 = 5 0,05 1,

¥, =% 0,051, Vy = % 0,5 1. Wielkoéci V, i Vs W
czasie doswiadczenia byly stale, wartosé V, zmieniaka sig

w dosé szerokich granicach.

Btad wzgledny erecz wynosikt:

DRrzecz  ARanar AV *V2+T;) AT,
e B s g + - =
Rizecz Ranal (V1 . ¥ ¥ VE) Y
i + — 67).
anal v1 * V2 o V3 v1 ( )
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Maksymalny bted zwigzany z okreSleniem objetosci reagen-
ta cieklego dla poszczegdlnych serii byt roézny, i wyste-
powal dla najmniejszych objetosci reagenta. Wzgledny biad

LlRanal
R

osiggal maksymalng wartosé dla najwigkszych
anal

stezen H,S0, i najmniejszych szybkosci reakeji, co odpo-
wiadato najwiekszym objetosSciom reagenta. Poniewaz war—
tos¢ R dla pordwnania poszczegdlnych dosSwiadczed odczy-—
tywano dla ste¢zenia Z 8042" = 5% /w przeliczeniu na H,80,/,
w tablicy podano wartosé biedu wzglednego

A Brzecs A Brzecs

—R—-—. "max! i —R_— "o,
rzecz Irzecz



TABLICA NR.

1

Seria ‘ARana_l ox A(V1+V2+Bmax Avqmax [Frzecz i ARr‘zecz 5%
doSwiadczen R ¢ P e
anal (V1+V2+V3\ V1 erecz erecz 5%
Nr. 34 - 36 0,126 0,07 0,011 0,206 0,154
Nro 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
Nre 61 — 77 0,238 0,067 0,007 0,313 0,190
Nr. 78 = 81 0,128 0,06 0, 0055 0,193 Q3175
Aerecz
przy czym dla = "5%" Dprzyjetr wystepowanie maksymalnego biedu z tytutu
rzecz

pomiaru objetosci cieklego reagenta.
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2._Punk§_prq9q;ecia krzywej_ﬂg?wiadczalnej Z 0sig ste%gg:

Nachylenie wyréwnane] krzywe]j dosSwiadczalnej zale-
zne byto od szybkosci reakcji. Analiza krzywych doswiad-
czalnych wykazala, Ze punkt przecigcia ekstrapoiowane]
do warto$ci R = O krzywej dosSwiadczalne] z osig stezen

2E8042- byt dla catoSci doswiadczen staty. Wartosé
liczbowg stezenia ,2i5042_ okreslono dla doswiadczen,
ktérych poszczegbdlne punkty wykazywaly najmniejsze od-
chylenia od prostej /to znaczy, dla doswiadczeh, w ktd-
rych minimalne byiy wielkosci bteddw przypadkowych/ a
mianowicie Nr.63%, 64, 76, 80, 65, 78, 68, 51, 57, 59, 60,
Teoretycznie, najwtasciwsze byiyby te proste doswiad-
czalne, ktdére przecinalyby os stezen 22504?— pod nie-
zbyt ostrym katem; w rzeczywistosci odczytana wartosé

2 50,°~ = 28 * 3% (3,42 & neka/l] ckazsts sie Stuszns

dla catego zbioru dosSwiadczen.

Przyjet A 250, : 0,1
Przyjeto wiec B e———
, E 28 ;

3. Biad oznaczenia stgzenia_reagentow_gazowych.

A.B>13d oznaczenia stezenia 802

Utamek molowy 802 w mieszaninie gazowe]j, wprowadzo-
nej do reaktora mozna w przyblizeniu zapisaé jako
Us0,,
L0, ¥ (68\1

M Dep + M Dow + M H20 + MSO2




gdzie
M 50, - przepiyw SO, [mole/god%]
i pep " przeptyw powietrza pierwotnego, [@ole/godi]
W Dew ~ przeptyw powietrza wtodrnego, [mole/godé]

I .o — Przepilyw pary wodnej, [ﬁole/godé]

Poniewaz wskutek spalania paliwa, praktycznie zawierajag-
cego jedynie weglowodory / H ~ 15%, C ~ 835% / zuzycie
tlenu na spalanie wegla nie zmienia objetosci spalin, a
zuzycie na spalanie wodoru powoduje ubytek objetoséci ga-
zu suchego /para wodna stanowi osobng pozycje¢ bilansu,
zalezng od sktadu roztworu i temperatury/, nalezaloby u-
wzglednié Jjeszcze przepiyw paliwa. Przeplyw ten wplywalby
na wielkosé M /tj. wnosiiby biagd do poprawki, ktorg

DPeWe

nalezy pomnozyé przez M by uzyskaé rzeczywisty prze-

DeWe
piyw produktow spalania/. Poniewaz jednak przy spalaniu pa-
liwa z nadmiarem powietrza ,k,= 1 przy zadanym wyzej skila=-
dzie paliwa maksymalny biad wynikajacy z przyjecia, ze
objetosé spalin suchych = objetosci wprowadzonego powie-

trza wynosi 2,5%, a M p.w./; Mﬂao, przyblizZony wzdér na XSO2
moze by¢é uzyty do oceny biedu bez wymienione] poprawki.

Btedy wzgledne poszczegdlnych skiadnikéw wzoru (68)
wynoszg:

M
A so, A™so, AT

e, ~ ma, ¢ (69)y

gadzie
Mgy = cigzer SO, /réznica cigzaru butli zawiera-
: jacej S0,/
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oy = dla najpardziej niekorzystnego przypadku

2
0,01
Amsoa ’ ~
rallicin SEIRESEPEEEN - N TEC
259, by 3

(¢ - czas trwania doéwiadczenia

0,01
AT | “ 0,003
' g 3
A¥so,
skgd —= 2 0,01 . Poniewaz przy tym
I
'502
Bn STO5H, o
~og
o PeWe ~ Bt H20
M"‘O << wiec
] Mp.w. 3 ¢

AN s G AU 5.t JAR/ H,0 + AM 50, = AMP.W.+ AMH20 (70)_

Z}MH 0 wynika z bigdu odczytu temperatury. Biad ten wy-
2

nosiz % 10, czemu odpowiada w najbardziej niekorzystnym
przypadku /najwyzsze temperatury/ okoXo 16 mm Hg bledu

w okres$leniu preznoSci nasyconej pary wodnej.

APme  T° A¥y 0
Stad = = 0,04 i réwniez ——— = 0,04
Py o 400 ’ MH 0 ?
2 2
Z&Mb i wynika z niedoktadnosci cechowania rotametru

i wynosi okolo 3% nastawionej wartosci.

AM DeWe

M
DeWe

= Q305



Poniewaz ponadto M P.W.ﬁE'M H,0 *
(7).
AXSOE AMSO2 AMp.w."' AMH20 (0,0ll- + 0o05)
= + = 0,01 = 0,045
Xsoa M502 Mb.w.+ MH20 2 '

Na wyjsciu z reaktora gazy sg zubozone w 02 - 4 802; uby-
tek ten okreSlano z bilansu 80,, a &cislej z ilosci wy-
tworzonego H2804. Straty H2804 Zz unosem byty do pominiegcia.
Poniewaz

M onc S0,

S

x Fl -
konec SO
2 M 5t Mp.w.+MH20 + My one 505" Mo2

(72))

gdzie Mb - przepiyw 02 zuzytego na utlenienie 302,
2 ktory nalezy odjgé od M

PeWa'’
mozna przyjaé w przyblizeniu
Meone S0, _
¥ (73)
Xgone 50, = ’ 73l;
2 M
DPeWe

gdyz wartosé x302 byla niewielka / X, .. soe<°'°" i

xpocz 502<:0,015 /s

Stezenie 802 w gazach opuszczajgcych reaktor byio
obnizone w stosunku do wej8ciowego o wartos8é rbézng dla
poszczegdlnych doSwiadczend ; zakres zmian mieScil sie
w granicach 10 - 50%, /odpowiada to wydajnoSci absorpcji
10 = 50% /. Maksymalny btad oznaczenia Sredniego steze-
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nia SO2 wystepowal przy maksymalne] wydajnoSci; przyjeto
wiec dla jego okreSlenia wydajnoéé absorpcji réwng 50%.

Piszac xsoapocz. % 1‘—'Sozkoﬁc

T‘soa - (7+)

2

otrzymuje sie
AISozpc.vcz +A xSoakor'lc

2

(75).

A *50,, =
Poniewaz przy tym

Axsoakoﬁc oy Aerecz
= )

Xsozkoﬁc Rrzecz

Axsoapocz
= 0,01

XSO?_pocz
A Brgecs
= £ o3

TZecz

xsoakoﬁc = Re2 x3021:o<:z.,
X802 S x‘502p0<3z ,

s ARrzecs
S0, ~ x8021300z m + 0,01)= xsoapocz (0,085)1
z

5 1,33 (0,085) = 0,113 ('76).

g
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B Brgd oznaczenia 02

Stezenie O, oznaczono z doktadno$cia, wyznaczong
przez doktadnosé ilosSciowe]j analizy aparatem Orsata
i doktadnos$é obliczenia stezenia pary wodnej. Zmiany
stezenia 02, W wyniku utleniania 802’ byty o conaj-
mnie]j rzgd wielkoSci mniejsze, niz w przypadku 802,
mozna wiec przyjaé wydajnosé absorpcji ’102 za rowng 5%.
poniewaz X

+ X :
—_ Oapoc Z Oakonc

X = (7 7) 1
0 ’
a 2

a jezeli zaniedbaé ubytek S0, w skutek absorpcji, to

X X, - p 4
— Oapocz +( O,pocz '102 02pocz)

-0 (79);
2

gdzie '102 - wydajnosé absorpcji O2 w reaktorze

A— no,
1 X02 < XOapoc:z (1 ) 2 (79)’
a poniewaz Qoa £ 0,05
A XO‘2 .- Axoapocz (80),
X /
i A Ozpocz s Axoepocz APHEO (81),
= +
X ]
0,pocz Xo,pocz PH,0

gdzie X(') - ulamek objetosciowy O, w gazach suchych.
2

: J sl % ;
Poniewaz X02pocz byto zawarte w granicach 0,05 - 015



= B9

AX-
O

X
0>

= 0,02 + 0,04 = 0,06.

4, B1agd przyblzenia state]
Heprytrtego Jjake Tunkeji
stezenia Haso4 i temperatury.

Bigd przyblizenia krzywg wykladniczg statej Henry’ego
dla 802 wynosi 0,08

Zﬁﬂsoz
———— = 0,08| i wystepuje dla temperatury 85°,
50,

BYgd przybliZenia krzywg wykladniczg state] Henry'’ego
dla O, wynosi 0,03 /biad wzgledny/.

5 Btgd wzgledny zastgpienia wzoru

(1 SRR 0, 34 ( : )1 % 50,
5 - 'D 8,06 - - log———
’ H,S0 ’ H,S0,, 2, 78

C

H2504

brzez |- log ——— | wynosi 0,075 i wystepuje dla
3,42

C = 2 mole/l.

6. Btgd wzgledny zastgpienia zaleznoSci C wyrazone j
H2804

w molach/litr od CH SO wyrazonej w % wagowych zalezZnoS8cig
25V

prosta wynosi 0,06, dla wykorzystywanego w obliczeniach
zakresu stezen Hy80, 0,5 -5 moli/1.



= G0 =

7 Btgd wzgledny zastgpienia zaleznosci (52)

\ 0, 34 (
E ( 1531,5) ( 2;80) (Z5042")1
Rm = cons‘c4 e e e . Ilog(—z—sﬁx

(8’06 ’ CH2504)1 (15'4 =g 504)0’34 (poayI (Psoa\zo’%

2
przez (55)
B =)
B = const5 e log ZSO 2= £ (PO )1 Be >0, 54
M 4 2 2
A Cgo A Co
nosi iy c
wy c * 0,34 + ——¢_  + biad wzgledny pozycji 5 +
50, 05
At A Ho, .
i o WPV ey (82)‘)
Hs0, 0,

przy czym wartosé liczbowa jest rdwna

0,113 *« 0,34 + 0,06 + 0,075 + 0,08 « 0,34 + 0,03 = 0,23,
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12, WNIOSKI Z DOSWIADCZEN WIELKOLABORATORYJNYCH.

Stwierdzono, ze szybkos¢ procesu absorpcji z re-

akcja chemiczng mozna opisaé rdéwnaniem

I-B _ g - 581 x 108 ¢ log,———=—%5 |X
=Ry =5 10 -
v ) so,

0,34

Po g H,SO
2 9302 L 2 4j| (83),

|

760 760 1l,godz

obowigzujgcym dla temperatury, stezenia sumy jondéw siar-
czanowych w cieczy, preznosci 80, 1 preznosci 02 w fazie
gazowej, réwnych odpowiednio 73 - 8700, 3 = 17% wagowych
/ w przeliczeniu na H,80,, /y, 0,48 = 4,8 mm Hg i 23 - 62
mm Hg, i dla stezenia soli Fe / w przeliczeniu na Fe205/
wigkszego od okolo 1% wagowego. W tym zakresie zmiennosci
parametrdéw procesu. sSzybkoS¢ procesu ograniczona jest
przez szybkosé reakcji chemicznej, stad tez nie zalezy
od szybkosci liniowej gazu, kontaktujgcego sig¢ z cieczg,

dla stosowanych szybkosci zawartych pomiegdzy 1,5 i 4,5 m/sek.

Aeracja w tej postaci, w ktéorej jg stosowano, powo-

dowala przedewszystkim ochlodzenie roztworu w aeratorze,
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oraz wyczerpanie I0zZpusSZzCzonego 802. Nalezy sadzié, ze
zoniejszenie szybkosSci reakcji przestanialo ewentualne
inne skutki aeracji /obnizenie temperatury o =15 b zmnie j-—

sza szybkosé reakcji okoto 7 razy/e.

wWobec osiggnigcia, drogg doboru stezenia soli Fe,
szybkosci reakcji niezaleznej od dalszych zmian tego ste-
zenia, nalezy sgdzié, Ze reakcja chemiczna ma przebieg
ztozony i Jjej szybkos8¢é okreslona jest przez inny etap,niz
katalizowany przez sole Fe. Oznaczona zatem energia akty-
wacji reakcji chemiczne] E1 pozostaje w bezposSrednim
zwigzku z tym katalizatorem i moze byé uznana za energie

aktywacji reakcji niekatalizowane] En'

Stosowane stezenie soli Fe pozwalato na zaniedbanie
okresu indukcji. Zmiany zabarwienia roztworu wskazywaly
na okres indukcji rzedu co najwyzej minut; analitycznie
okres ten nie dat sie uchwycié; nie mialo to jednak szcze-
gbélnego znaczenia, poniewaz interpretacja wynikow dodwiad-
czalnych obejmowala zakres stezen wyzszych, niz poczgtkowe

stezenia sumy jondéw siarczanowych.

Charakter zmian szybkosci reakcji ze stezeniem sumy
jondéw siarczanowych, a takze inne dane [jo] wskazujg na
udziat katalizatora mikroheterofazowego, przy czym steze-~
nie tego katalizatora nie zalezy wprost od stezenia obec-

nych w roztworze soli Fe.
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DOSWIADCZENIA  CWIERCTECHNICZNE.

Celem doswiadczen w skali ¢éwierétechnicznej
/5000 Nm” gazu/godz. / byto sprawdzenie, jakie ste-
zenie H,S0, mozna uzyskaé, stosujac jako surowiec
procesu gazy o stezeniu SO2 rzedu 0,5%, jakie skutki
wywota uzycie aeratora umieszczonego ponize] poziomu
betkotki stuzgcej do wprowadzania gazdw zawierajacych
802, 1 czy powiekszenie skali ujawni nowe zjawiska
istotne dla przebiegu i zastosowaid procesu.
Wybér parametréw procesu prowadzonego w skali éwieré-—
technicznej ograniczony byt przez mozliwosé stosowania
do obliczenh pordwnawczych wyrazenia na szybko$é homo-

geniczne] reakcji utleniania SOE.

Opils aparatunry .

Dla wykonania doswiadczen ¢éwierétechnicznych uzy-
to aparatury, pozwalajgcej na przepiyw gazu w ilosci
rzedu 5 - 10.000 Nm3 / godzine, przy czym objetosé

cieczy kontaktujgce] sie z gazem byta rzedu kilku m5.

Aparatura (Rys.19) sktadata si¢ z intektora 1 ,
reaktora 2, zbiornika do przygotowania roztworu kata-
lizatora 3, zbiornika magazynowego roztworu 4, zbior-

nika odwadniajgcego powietrze 5, sprezarki z pierscie-
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niem wodnym 6, i pompy roztworu 7.

Inzektor zaopatrzony byt w wymienne dysze parowe,
dla dwu zakreséw przeplywoéw objetosSciowych gazu kierowa-—
nego do reaktora. Wylot inzektora polgczony byt z bei-
kotka.

Reaktor (Rys.2CD byt pionowym cylindrem o Srednicy
@ = 1200 mm, wysokosSci 3000 mm; u doxzu przyiaczona byka
przy pomocy stozkowej czesci przejsSciowej komora aera-

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

Wewngtrz reaktora umieszczona byta betkotka (Rys.20)
stuzgca do wprowadzania gazéw do reaktora. Je]j zawiesze-
nie pozwalaio na przesuniecia pionowe, co zmienialo obje-

to8é przestrzeni ponize]j betkotki.

Wewngtrz komory aeracyjne] znajdowaty si¢ poziome,
polgczone réwnolegle perforowane rury otowiane, zamkniete
z jednego konca. Kolektor tgczgcy otwarte konce rur, 1a-
czyt si¢ przez zbiornik odwadniajgcy powietrze ze spre-

zarka powietrza. Polozenie aeratordéw byio stale.

Zbiornik do przygotowania roztworu katalizatora
unieszczony byt powazej reaktora, co pozwalaio na grawita-
cyjne opréznienie. Pojemnosé zbiornika byta wigksza,niz

pojemno$é reaktora.
Zbiornik zaopatrzony byt w dysze¢ parowg, utatwiajgcag
mieszanie i umozliwiajgcg ogrzewanie Jjego zawartosci.

Zbilornik magazynowy roztworu umieszczony byl ponize}j
poziomu reaktora, co umozliwialo grawitacyjne opréznienie

reaktorae.
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Sprezarka powietrza polaczona byta ze zbiornikiem
odwadniajgcym, w ktérym zachodzito réwniez chiodzenie
powietrza; przewdd tgczgcy zbiornik z kolektorem aera-
tora zaopatrzony zostat w syfonowe zabezpieczenie przed

roztworem z reaktora czesci nieodpornej na ten roztwér.
Pompa roztworu wykonana byta z Zeliwa chromowego.

Wszystkie zbiorniki, reaktor, przewody roztworu a takze
inzektor i czes$é przewoddw transportujgcych gazy zostaly
zabezpieczone przed korozjg przez wykonanie z olowiu, wy=—
otowienie lub pokrycie gumg}zawory byly wygumowane, mem—

branowe. .

B. Surowce uzywane w dosSwiadcze-

-niach éwlierétechnicznychoe.

Powietrze pobierano wprost z atmosfery i 1gczono z ga-
zem 2z pieca prazalnego, zasilanego tzw.kekiem. Ste@zenie 802
w gazie z pieca wahalo sig¢ znacznie, z wartoscig Srednig
7 = 10% objetosci S0, /wedtug zapisu analizatoréw kwasiar-

ni/. Poniewaz gaz z pieca zawieral tylko znikome ilosci 002,

stezenie Q,
\\ﬁ&nosilo 14 - 11% objetosci. Polgczenie gazu z pieca z po-

wietrzem pozwalalo na obnizZenie stezenia 802 do pozgdane]

wielkosci.

W charakterze katalizatora stosowano FeSO4 o 7 H20
o czystosci techniczne], katalizator'rozpuszczano w fil-

trowane] wodzie rzecznej.
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WielkosSci mierzone i bDxedy

POoOmILET Qe

Temperature mierzono w gazie, nasyconym parg wodng
w stosunku do roztworu w reaktorze, na wylocie reaktora.
Uzywano termometru rteciowego bez osiony. Biad odczytu
< 1%.
Ciénienie pary wodnej dostarczanej do inzektora jako
czynnik roboczy mierzono Jjedynie dla utatwienia regulacji,

z doktadnosScig do 0,1 atm.

Objetosé roztworu katalizatora w zbiorniku do Jego
sporzgdzenia mierzono z doktadnoscig do 2 ZOF, w zbior-
niku magazynowym z tg samg doktadnoscig, w reaktorze zas
z doktadnos$cig do X0 1, co odpowiadato 1 cm na skali

cieczowskazu pionowego reaktora.

Ilo8¢ soli zelaza, uzytych do sporzadzenia roztworu
katalizatora, wazono z doktadnos$cig do 4 kg ;3 wartosé

ta nie wchodzita do obliczehA doswiadczenia.

Przeplyw gazu kierowanego do reakbora mierzono przy
uzyciu zwe¢zki pomiarowe]j z manometrem cieczowym, uprzed-
nio cechujgc zwezke i sprawdzajgc cechowanie anemometrem
wiatraczkowym. Rozbieznosé obliczenia i pomiaru anemome-

trem miesScita sig w S5%.

Przeptyw powietrza kierowanego do aeratora utrzymy-
wano na statym poziomie, kontrolujac statos$é co kilka
godzin. Stwierdzono, Ze przepiyw ten /zalezy od cisnienia
wody w sieci, zasilajgcej pierscien wodny/ wahal sie w

granicach 10%.
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Sklad fazy cieklej analizowano, pobierajgc prébki o obje-
tosci okoto 0,5 1 kazda, i piuczgc przewody przed pobra-
niem prébki 2 - 3 litrami roztworu. Objetosé przewoddw

byta rdéwna 0,5 1. Bilgd oznaczenia Fe2+, Fe5+ i HyS0,
/analiza miareczkowa/ by ponizej 1%. Prébki pobierano w

okreSlonym czasie, z bledem rzedu 2 minut.

Sktad fazy gazowej analizowano, pobierajgc prébki
z przewodu przed reaktorem. Chwilowe wahania skladu stara-
no si¢ wyeliminowaé, pobierajgc kilkulitrowg proébke gazu
w czasie okolo 10 minut. Blgd oznaczenia 802, z powodu
stosunkowo duzej wilgotnosci gazdédw i niskiego stezenia
sktadnika analizowanego byt rzedu 5 - 10%. Czas poboru
prébek gazu w stosunku do czasu dokonywania innych pomiardw

przesuniety byt o okoio 5 minut, z doktadnoscig do 1 minuty.

Kolejno$é dokonywania pomiardéw byta stata. Pomiar tem-
peratury gazu, cisnienia pary, poziomu cieczy w reaktorze
oraz przepiywu gazu wykonywany byi co 30 minut. Probki
cieczy dla oznaczenia stgzenia HESO4 i sumy Fe2+ o 8 Fe3+

-+

pobierano co godzine. Stezenie Fe2 oznaczano co 2 godziny.

Przepiyw powietrza do aeracji sprawdzano co 4 - 8 godzin.

Dy Wykonywesnie dogwigdezen .

Reaktor napeinieno sporzgdzonym wczes$nie] roztworem
katalizatora, uruchemisno aeracje /dla osiggniecia dobrego
mieszania roztworu/, nastepnie ogrzewano roztwdér mieszaning
pary wodnej i powietrza podawang przez belkotke. / Uzycie
czystej pary grozitoby wystgpieniem tak zwanych wstrzgsdéw
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kondensacyjnych/. Po ustaleniu si¢ temperatury roztworu
/temperatura rowna w przyblizeniu temperaturze termome-
tru wilgotnego/ rozpoczynano dodawanie do powietrza gazow

prazalnych zawierajacych 802.

Moment ten przyjmowano za poczgtek doswiadczenia, i1 pobie-

rano pierwsze probiki gazu i cieczye.

Utrzymanie stalych wartosci przepiywu gazdéw, skiadu
gazbéw, poziomu cieczy w reaktorze i ewentualnego przepiywu
powietrza do aeracji wymagalo sledzenia zmian cisnienia pary
i regulacji inzektora, usuwania z reaktora zbedne] ilosci
cieczy do zbiornika magazynowego lub dodawania wody. Naogdk
wszelkich regulacji dokonywano przed pobraniem kolejne]
proébki do analizy. Matych /do 10% wielkosSci zadane]/ chwi-
lowych wahan przepiywu gazu nie korygowano.

Dla przerwania ddéwiadozenia, lub jego zakonczenia,
odigczano dopiyw SO2 do rurociggu poigczonego z inZektorenm,
zatrzymywano przepiyw pary, a roztwdédr z reaktora usuwano

do zbiornika magazynowego, nastepnie piukano reaktor wodg.

E«sObliczenia I interpretacya

WwWynikoéwe

Obliczanie szybkoSci procesu dla odcinkéw czasu, wyznaczo=-
nych przez pobieranie kolejnych prébek roztworu i gazu,

prowadzono jak dla dosSwiadczen wielkolaboratoryjnych.

Uzyskana z obliczenia szybkosSé procesu absorpcji z
reakcjg chemiczng Srednig dla calej objetosci roztworu w

reaktorze odnoszono do tej objetosci roztworu, ktdéra znaj—
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dowata sig¢ powyzej poziomu belkotki. W tym celu uzyskans
wartosé liczbowg szybkosci procesu mnozono przez utamek
v ! / AL

y gdzie V2 - objetosé roztworu nad beikotky

vr
2 V = calkowita objetosé cieczy

Wielkos$¢é utamka obliczano z danych o poziomie cieczy.

Objetosé ponizej betkotki pozostawala w czasie doswiad-
czenia stala, przybierajgc tylko dwie wartosci rdéznigce
sie¢ o objetosé rur aeratora i znacznie mniejsiq od niej

objetosé powietrza aerujgcego obecnego w roztworze.

Dla celdéw pordéwnania Sredniej szybkoSci procesu z
przewidywang na podstawie wprowadzonej wczesSniej korelacji
obliczano Srednie stezenie reagentdow w fazie gazowej.
Stezenia te, oraz obcigzenie reaktora obliczano, znajgc
ze wskazéﬁ zwezki pomiarowe] przepiyw gazu niosgcego 802,
z analizy sktad tego gazu, a ze sktadu i temperatury roz-
tworu stezenie pary wodnej w gazie nawilzonym /zakladano
nasycenie gazu parg wodng/. Z kolei znajgc szybkosé pro-
cesu i obcigzenie reaktora, obliczano spadek stezenia 802
W wyniku absorpcji, i na tej podstawie stezenie 502 na
wylocie reaktora, a dalej sSrednie stezenie reagentow 802
1 02. W przypadku aeracji oczywisty byl sklad powietrza,
znany jego przeplyw /stanowigcy niewielkg czeséé sumarycz-
nego przepiywu gazu przez reaktor/, temperatura pozostawala
bez zmiany.Poréwnanie rzeczywistej i przewidywanej szybko-
$ci procesu oparte byto na bilansie 802, ktérego stopien
przereagowania byl znacznie wyzZszy, niz stopﬁ%—przereago-

wania 02.
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Poniewaz szybkos¢ liniowa gazu w reaktorze miesScita sig
w granicach, ustalonych dla goéwiadczeﬁ wielkolaborato-
ryjnych, a wysokosé warstwmeﬁorzbnej nad betkotkag byta
réwniez tego rzedu, spodziewano si¢ w tym obszarze reak-
tora podobnych zjawisk. Istotng rdéznice stanowilo to, zZe
ponize] beitkotki znajdowal sie obszar cieczy inacze] mie-
szanej, © te] same] praktycznie temperaturze co ciecz po-
wyzej bekkotki. Nie moZna byto zatem przyjaé, ze ponizej
betkotki reakcja chemiczna biegnie ze znikomg szybkoscig,
a stezenie produktu reakcji przyrasta jedynie w wyniku
mieszania sig¢ cieczy z obszardéw lezgcych nad beikotkg i
ponizej niej. Biegngca ponizej betkotki reakcja chemicz-
na powinna obnizaé steZenie rozpuszczonych substratoéw,
dostarczonych z obszaru piany dynamicznej, lub Jjednego

z substratoéow / 802/, jesli drugi byiby dostarczony wskutek
stosowania aeracji. Ponadto sSrednia dla calej objetosci
cieczy w reaktorze szybkosé reakcji chemicznej powinna
zalezeé od szybkosci mieszania cieczy nad i pod betkotks,
i to w sposéb rézny od rdznej sumy stezenia jondw siar-
czanowych. Dodatkowo grémadzenie sie w dolnej, sitabie]
mieszane]j czesci aparatury, roztworu bogatszego w produkt
reakcji mogio prowadzié do istotnych réznic sktradu roztwo-

ru w roéznych punktach.

Jezeli przyjaé objetosé caltkowitg cieczy w reaktorze

za V, objetosé cieczy ponizej beitkotki za V4 i powyze]

/

za V2 (Rys.21) , to rezultaty doswiadczenia mozna opi-

saé przy pomocy wspodiczynnika wyzyskania objetosci reakto-

/
. a v
Ta rownego gt o 2
e V/lgw , (84),
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gdzie I B oznacza objetosSciowg szybkosé procesu
: absorpcji z reakcjg chemiczng,

R - szybkos¢ reakcji chemicznej obliczona
dla zmierzonych stezen substratéow w
fazie gazowej, sumy stezen jondw siar-
czanowych w fazie ciektej i temperatury,

v/ v
2 2  oznacza utamek catkowite] objetosci cieczy

Vit Vs V  obecnej w przestrzeni nad belkotks.

a"‘/ 2 % (85),
v Rm

jezeli tylko szybkos$é procesu zalezy jedynie od tych sa-

Dla V% = 0 oczywiscie I

mych parametrow, od ktoérych uzalezniono jg wprowadzajac

korelacje dla dosSwiadczen w skali wielkolaboratoryjnej.

Dla Vq # 0, jezeli reakcja w cieczy ponize] beikotki nie
biegnie, a nastepuje tylko gromadzenie sig¢ tam produktu

reakeji, a v,

t//(Rm V,l + V,

Dla Va # 0, Jjezeli reakcja w cieczy ponizej beikotki
biegnie /granicznie z tz samg szybkoscig, co powyze]
bexrkotki/

12/ —»1 dla R —>0 (87).

v Rm

/ Dla Rm = 0 oczywiscie zakiada sig, %Ze absorpcja fizycz-
na substratéw biegnie z szybkoscig zerows, wobec nasycenia
cieczy substratami, czyli wobec zerowe]j sity napedowe]

procesu absorpcji/.
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Trzy wskazane wyze]j mozliwoSci oparte sg na zalozeniu,

ze reakcja juz biegnie, to znaczy, zZe stezenie substancji
bedace] rzeczywistym katalizatorem reakcji jest ustalone
dla warunkéw temperatury i sktadu roztworu oraz stezenia
rozpuszczonych w roztworze substratéw. Jezeli jednak przy-
jaé, ze nieobecnosci substratéw /po ich zuzyciu, lub dla
mniejszego ich stezenia/ stezenie katalizatora wyraznie
spada, co moze zachodzié w czesSci reaktora lezgce] ponizej

betkotki, i w wyzszym stopniu dla szybszej reakcji, nalezy
an Vé

I / < : ' (88).
v Rm V1 + Vé

Sytuacji, w ktdérej stezenie katalizatora spada, a nastepnie

oczekiwaé, ze

wzrasta gdy ciecz powrdci wskutek mieszania do obszaru,

w ktorym kontaktuje sig@ z obydwoma substratami, sprzyja
niedostateczne mieszanie. Niedostateczne mieszanie oznacza
tu, Zze okres obiegu cieczy z przestrzeni nad betkotkg do
przestrzeni lezgcej ponizej, i1 z powrotem, jest diugi,

pordéwnywalny 2z okresem indukcji.

Obraz zaleznosci szybkoSci procesu od odpowiednich
objetosci cieczy w reaktorze méglby skomplikowaé sie znacz-
nie, gdyby proces w obrebie warstwy piany dynamicznej biegi
W innym niZz kinetyczny obszarze. Starano sie zatem tak pro-
wadzié dosSwiadczenie, by komplikacji tej unikngé. Polegado
to gidéwnie na unikaniu zbyt wysokiego stopnia przemiany
i zbyt niskiego stezenia substratéw reakcji.

ronadto, poniewaz stosowano jako katalizator roztwor FeSO4,
proces na poczgtku dosSwiadczenia odbiegat od doSwiadczen
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wielkolaboratoryjnych, w ktdérych stosowano roztwodr Fejﬁo )5,
okres :
unikajgc wystapienig\przejéciowego utleniania zwigzkow

zelaza.

roczgtku doswiadczed éwierétechnicznych /do osiggnie-
cia stezenia wytworzonego HESO4 rzedu 4 - 5% wagowych/ nie

interpretowano.

Dla doswiadczen ¢wierétechnicznych temperatura, stezenie
suny Jjondéw siarczanowych, preznosci 802 i 02 w fazie ga-
zowej oraz stezenie soli Fe /w przeliczeniu na Fe203/ wWy=-
nosity odpowiednio 70,0 - ?7,200 s O = 24% /w przelicze-

niu na HZSO4/ s 1,1 - 7,01 92 - 109 mm Hg, oraz U,71-1,4%.

Obliczone dla 5 doé$wiadczen ¢éwierétechnicznych /z te-

go 3 z zastosowaniem aeracji/ wartosci

/
m V2

) I S T
m Vq + V2

naniesiono na wykres (Rys.22L

/

a vV
we wspdirzednych L ___.2_ i log ZSO 2=
v R v,l' + V5 n

UkXad punktoéow, z ktoérych kazdy reprezentuje Srednig war-

tosé ;
Vv
2

a
T ~IPL .3 | dla dtuzszego odcinka
PO TR T - :
m 1 e czasu, wskazuje na wy-
razne rdznice pomiedzy

doSwiadczeniami 1 i 5 /bez aeracji/ oraz 2,3 i 4 /z ae-
racjg/. Kaze to poswiecié wigkszg uwage aeracji.
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Pordéwnanie szybko$ci procesu absorpcji z reakcja chemiczna
dla doswiadczen z aeracjg i bez niej wskazuje, Ze aeracja

powoduje w przyolizeniu dwukrotnie wigkszg szybkosé proce-
su, odniesiong do cato$ci roztworu obecnego w absorberze.

lfozna pomingé rozcienczenie gazdw niosgcych 802 powietrzem
wprowadzanym przez aerator, gdyz stosunek przepiywu obje-

toéciowego gazdw niosgcych 802 i powietrza byx > 30 : 1,

a stezenie 02 w obydwu strumieniach rdéznilo sig¢ o zaledwie

2 - 3% objetosci.

Rozpatrujgc objetosé cieczy ponizej betkotki, w przy-
padku braku aeracji nie mozna przyjaé zalozenia o stalosci
stezenia substratéw. Biegngca w tej objetosci reakcja utle-
niania 802 prowadzi do obnizenia stezen substratéw, zalez-

nego od stezed poczgtkowych i stechiometrii reakcji.

Przyjmujac dla pordwnania parametry procesu rdéwne od-
powiednio : temperatura - 70°C, stezenie Z:SO 2= - 5% wag.,
cisnienie gazu kontaktujgcego sie¢ z cieczag 1 gta, stezenie
O2 - 1% obj., stezenie SO2 - 1,0% obj., oraz U,01% obj.,
mamy dla pierwszego przypadku stezenie rdéwnowagowe rozpusz-—
czonych substratéw reakeji 3,9 x 107> mola/ 1 SO, i
8,15 x 1072 mola/l O,. Zusycie w wyniku reskcji chemicznej
potowy rozpuszczonego tlenu wywoia obnizZenie st@zenia roz-
puszczonego dwutlenku siarki do 3,9 x 1072 - 2,04 x 1072 =
= 3,698 x 10~2 mola/l. Obnizenie to stanowi mniej, niz 0,1%
wartosci poczgtkowej.

Dla drugiego przypadku zuzycie polowy rozpuszczonego tlenu
wywola spadek stezenia dwutlenku siarki do 3,9 x 1072 -
-2,04 x 1072 = 1,86 x 10-5 mola/l.0bnizenie to stanowi oko-

to 50% wartosci poczgtkowe].
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Widoczne Jjest, Ze w pierwszym przypadku wprowadzenie
dodatkowego tlenu drogg aeracji roztworu powietrzem w spo-
séb istotny wpiynie na szyobkosé procesu odniesiong do cal-
kowite] objetosci roztworu, gdyz mozliwe bedzie osiggniecie
wigkszego stopnia przereagowania dwutlenku siarki Jjuz obec-

nego w roztworze.

Wielkosé tego wpiywu zalezy zardwno od szybko$Sci re-
akcji chemiczne] obnizajace]j stezenia substratéw, jak i od

wielkoSci stegzenia réwnowagowego substratow.

Jezeli zdefiniowaé 2'0 1 jako czas, w ktorym stezenie sub-
’

stratu nie bgdgcego w duzym nadmiarze zuzywanego w wyniku

reakcji chemiczne] obnizy si¢ od wartosci rownowagowe] C*

do 0,9 C*, to dla przypadku tego

» z x 0,1* C° [sek] (o

0.4 = 0,95 R

gdzie Rm - szybkos¢é maksymalna reakcji homogeniczne]

mole
’
1l,sek
z - wspOtczynnik stechiometryczny wigzgcy zuzycie

substratu z wytworzeniem produktu reakcji,
w ktérym wyrazona jest wartosé Ro»

C" - stezenie rdéwnowagowe substratu.

Substratem, ktérego mg dostarczyé aeracja, jest tlen.

Warto$¢é 2z = 2, a wzér mozna przedstawié w postaci

2 x0,1% H | x
' Oo/T O g0,/ * Po,

0,95 R,
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gdzie p02 - wyrazone Jjest w atmosferach

HO - stata Henry'’ego wyrazona w g molach/l,atm,
2

ktéra moze byé przyblizona wzorem

1531,5

Hy, /1,0 ' /8,06 / Eehe (19)
0 = const - e —_—
2 T7TH,80, 3 /8% 5,80, 1,atm ’

gdzie constg = 8,54 x 10/,

CH2804 - wyrazone jest w molach/l.

Dla tych samych warunkdéw cisSnienia i skadu gazu zawiera-
jacego 02 X 802 oraz st@zenia GH250 , & réznej temperatu-
m

Ty procesu, wartosé o 0.1 jest rdézna. Biorgc wartosé Rm
’
wedtug korelacji (56) i przyjmujac dla poréwnsnia war-

tosci p02 = 0,2 agblis, pso2 = 0,015 atm., CH2

oraz T = 333, 343 i 363°K, uzyskuje sie wartosci ?:0’1
réwne odpowiednio 2,22 x 10”1, 8,53 x 10”2 i 1,09 x 10 °sek,

50, = 1 g mol/1

Pordwnanie tych wartosci uwidacznia, %e dla wskazanych
parametréw procesu praktycznie mozna nie liczyé si¢ z mo-
zliwo8cig przebiegu reakcji poza obszarem, w ktérym za-
chodzi absorpcja substratéw, jezeli jedynym utleniaczem
dwutlenku siarki Jjest tlen rozpuszczony w roztworze. Pewng

role moze odgrywaé ponadto redukcja soli Feor do Fel+ ‘

dokradnosé oznaczeh analitycznych Fe o+ byta rzedu

2Xx 10'4 mola/l, co nie pozwolilo na ujawnienie zmiany ste-

2+

- . . e.
zenia Fe wskazuaqc%éa wystepowanie tej mozliwoseci.
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Poniewaz stezenie rozpuszczonego tlenu dla poprzednio

wskazanych parametréw jest rzedu ’IO"Z1L

2+

mola/l, a stezenie
Fe™" rzedu 10~% = 10~ mola/l, /wartosSci typowe dla dos-
wiadczen bez aeracji/ odpowiednio obliczona wartosé chnq
ujmujaca przyrost Cp 2+ /od Cp 2+ = O do Cp. 2+ = 10" %mola/1 /
zamiast spadku stezenia substratu nie bedacego w nadmiarze
jest wyzsza o jeden rzad wielkos$ci, a wiec na przyklad

w temperaturze T = 363°K bedzie rzedu 10~7 sek.

Obecnosci innych, niz tlen i sole Zelaza, utleniaczy mozna

nie uwzgledniaé. Prowadzi to do wniosku, zZe stosowanie

aeracji jest celowe jedynie w dwéch przypadkach:

1. Reakcja stosunkowo powolna, z powodu niskiej tempera-
tury absorpcji z reakcja chemiczng, wysokiego stezenia
Haso4 /wysoka wartosé Zsof'/ lub wystepowania obu
tych warunkéwvréwnoczeénie i tlu,1 rzedu co najmniej sek./

b 4
a przy tym Cg {; 2 CSO oraz pgy W gazach suchych<0,2atm.
2 2 2

Trzeci warunek zachodzgacy praktycznie we wszystkich przy-
padkach, zwigzany Jjest ze stezeniem tlenu w powiebrzu.

1sekundy/

2. Reakcja o Sredniej szybkosci /?fo 4 rzedu 10r
?
a rownoczesnie G* K2 C* oraz p W gazach suchych
O2 S0, 05

{0,2 atm.

W przypadkach tych aeracja pozwala wykorzystaé roz-
puszczony dwutlenek siarki pozostajgcy w nadmiarze w sto-
sunku do tlenu poza obszarem rdéwnoczesne] absorpcji obu
tych sktadnikéw, co zwigksza szybkos$é procesu odniesiona

do calosci cieczy obecnej w absorberze.
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Natomiast w przypadku, gdy reakcja jest stosunkowo szybka

-1 =3

/ To.q Tz¢du 107" - 10°° sekundy/, a réwnoczesnie
?

ck <<c ¥ oraz pn W gazach suchych <<0,2 atm., celo-
O2 802 O2
we bedzie zastosowanie nie aeracji, lecz dodatku powietrza
do gazdéw zawierajgcych dwutlenek siarki. Woéwczas co prawda
zmaleje Pso. lecz wzrosnie Pg s @ rezultatem bedzie
2 2
wzrost szybkosci reakcji Rm’ co wynika z postaci wzoru wig-
zgcego Py 1 pgy 2 Rm (82\ o« Obszar, w ktérym przebiega
2 2

reakcja chemiczna, pozostanie bez zmiany.

Przez aeracj@ rozumie sig@ tutaj uzycie powietrza w
ilosci, znacznie mniejszej od ilosci gazdw niosgcych SOa.
Oczywiste Jest, ze bez szczegdlnych rozwigzan aparatury nie
bedzie mozliwe powtdérne rozdzielenie strumieni gazéw niosg-
cych 802 i powietrza aerujgcego roztwér po wprowadzeniu ich
do absorbera, co w aparatach wielostopniowych sprowadza sie¢
do podwyzszenia stgzenia tlenu w gazach niosgcych SO, /zas-
tosowanie aeracji w stopniu najniZzszym, o najwyzszym steze-—

niu ZSO 42-/ 2

Poniewaz istotng zaletg procesu absorpcji z reakcja
katalityczng przedstawionego w niniejszej pracy Jjest moz-
liwos¢ wyzyskania dwutlenku siarki z gazdw rozcieiczonych,
nalezy przyjaé, ze z trzech przedstawionych powyzej przy-
padkéw najpospolitszy w zastosowaniach praktycznych bedzie

ostatnie.

Dla doswiadczen éwierétechnicznych nalezy przyjaé, ze
4
G* <3<C sy Pn = 0,2 atm., a zwiekszenie szybkoéci pro-
05 S0, 05

cesu nastepowaio w wyniku zwigekszania obszaru, w ktoérym
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przebiegata reakcja chemiczna utleniania dwutlenku siarki
rozpuszczonego w roztworze. Wpiyw aeracji byxz niezbyt

wielki, gdy szybko$é reakeji byta duza,i silnie wzrdskt ze
wzrostem stezenia H2$O4, co wywotalo obnizenie szybkosci
reakcji zblizajgc uktad do przypadku pierwszego; wartosé

"t’ 0.1 dla najwyzszego stezenia HZSO4 rzedu 25% wagowych
¥

‘byta rzedu 5 x 10~ sek:und;y( Rys. 22).

Bt edy ohlieczantia uvynikédw
Btgd popeilniony przy obliczaniu wynikdéw doswiadczen

éwierétechnicznych mozna ocenié, biorgc za podstawe wartosé

wspoOtczynnika wykorzystania objetosci cieczy w reaktorze.

/
a
btgd wzgledny i = S el K __% (91)
V" Bsopr, 7

. 2n /
wynosi A K ___A(I v_.)+ ARobl. AV2 . AV
= : )
1 o R v.! v
V—- obl. 2

<

Poszczegdlne sktadniki wartosci K obliczone sg jak nastgpuje:

a

T Wi cFe sum (C e 2+) _ (c L 29 12523
T ""—'c S0_w Fe. SO.w sFe
v Fe sum2 572 2 5 1 At

przy czym dla dosSwiadczen ¢wierétechnicznych, wobec pomi-
Jalnych zmian wartosci Cpe sum @ ©OFaz niewielkich war-
tosci cFe2+ /a zatem zmian CFe2+ matych drugiego rzedu/

wyrazenie to upraszcza sie do postaci
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a 12,25
T ol =0 ke 93
lub 45
a
r B le o 1 S ou),

gdzie wartoSci Cre sum’ CFe2t Cso.w’ CH. S0 w OZRaczaja
3 27y

odpowiednio stezenie sumy Jjondw zZelazowych i Zelazawych,

stezenie jondéw zelazawych, stezenie H,80, w przeliczeniu

na wolny 805, oraz stezenie st04 wolnego, wWyrazone W

g molach/litr.

2. Wartos¢ R obliczona jest dla rzeczywistych:

obl.
temperatury, siezenia sumy jonow siarczanowych w roztworze,
oraz stezenia 302 i O‘2 W gazie przepiywajacym przez reaktor,
wediug korelacji wyprowadzonej dla doSwiadczed wielkolabora-—
toryjnych (56, 5'7) B

3. Wartosé Vé obliczona jest z polozenia poziomu cieczy

w cieczowskazie reaktora.

4, Wartod8¢ V obliczona jest rdéwniez na podstawie odczytu

7z clieczowskazu.

AK

Rozwinieta postaé wyrazZenia na —— moZe byé napisana w
K

pewnym uproszczeniu Jjako

Ax _ ["Hgso4w2 - Cy 2504";] 3 A (4%) + (; _E%) :
K l:c HyS0,w, ~ cstOLLW;l @ (;_ﬁ-)

Aconst Ap A vl v
5 (o) P502 AV A (95).

* + 0,354 + +
const5 p02 ’ pso2 Vé v
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Uproszczenie polega na odrzuceniu wpiywu biedu pomiaru
temperatury na prezno$é pary wodnej nad roztworem /co
zmienia wartosé biedu wzglednego APO2 s APSOE o 0,04
tych wartosci/y __56; p502

oraz na przyjeciu jako reprezentatywnego biedu oznaczenia

stalej const5 dla catego zakresu stezen 2:8042 w dos-
wiadczeniach éwierétechnicznych /bigd ten dla Srednich

stezen 28042- jest mniejszy, niz tu przyjety/.

Podstawiajgc wielkoSci bieddw bezwzglednych mierzonych
wartosSci, i wielko$ci tych wartoSci, otrzymuje sie war-
tosé maksymalng biedu wzglednego rdéwng :

AK
— = 0,07 + 0,03 + 0,1 + 0,23 + 0,07 + 0,034 + 0,06 +

+ 0,005 = 0,599 % 0,6
Obliczenie to jest doktadne dla 20% H,S0, i 70°C, a biad

pomiaru przepiywu gazu wliczony Jjest do pozycji

p
Aro,  Apso,
5 I e
0

P
2 802







j_j ’/-I "_) 3
J‘. v“j\() Z '-) f)
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14, WNIOSKI OGHOLIE.

Interpretacja wynikdéw dosSwiadczalnych prowadzi
dc wniosku, ze otrzymywanie kwasu siarkowego z gazdw
zawierajacych dwutlenek siarki w stezeniu 0,1 - 0,3%
objetosci jest mozliwe, a przyjety sposdb przeprowadze-
nia procesu absorpcji z reakcjg chemiczng w absorberze

pianowym jest wtasciwy.

Stwierdzono, Ze w przebadanym zakresie stezen dwu-
tlenku siarki, tlenu, kwasu siarkowego i soli zelaza sto-
sowanych jako katalizator reakcji chemicznej wynoszgcych

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

5 = 15% wagowych i 0,5 - 3% wagowych oraz dla temperatur
70 - 90°C szybkos¢é procesu okresSlona jest przez szybkosé
reakcji chemicznej. Sporzgdzono korelacje, wigzgcg szyb-
kos¢ reakcji chemicznej z parametrami procesu i majgca
posta¢ rownania kinetycznego procesu. Stosowanie kore-
lacji dla wartoSci parametrdéw procesu wykraczajgcych poza
wskazane tu zakresy stezen substratéw i produktu reakcji
chemiczne] okazalo si¢ mozliwe, co sprawdzono doSwiadczal-
nie. Analiza korelacji wykazuje, Ze celowe jest prowadze-
nie procesu w sposob wielostopniowy, przeciwprgdowy /prze-
ciwpragd materiatowy gazéw niosgcych dwutlenek siarki i
tlen oraz roztworu, w ktérym gromadzi sie produkt reakcji/,
oraz zatgzZanie produktu reakcji dla nadania mu wigksze]

wartosci uzytkowej [ﬁi] .
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Forma korelacji pozwala na dokonywanie obliczen
niezbednych przy opracowaniu technologii 1 wskazanie
optymalnych warunkéw procesu dostosowanego do konkret-
nych surowcdéw /bedacych na ogdr gazami odpadkowymi o
narzuconym przez wymagania innych technologii sktadzie/

i wytwarzajacego produkt uzyteczny dla okreslonego od-

biorcy.

Poza materialem wykorzystanym dla wyjasnienia mecha-
nizmu procesu roéwnoczesnej absorpcji dwutlenku siarki i
tlenu w roztworze zawierajgcym katalizator reakcji che-
miczne] utleniania dwutlenku siarki oraz produkt tej re-
akcji, poszukiwania literaturowe i obserwacje dodwiadczal-
ne dostarczyly szeregu informacji uzytecznych przy rozwig-

zaniu aparaturowym procesu i zabezpieczeniu aparatury przed

KOrozjge
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Spis rysunkow

Model warstewkowy absorpcji wge. Whitmana
Model absorpcji wg. van Krevelena-Hoftyzera

Model van Krevelena-Hoftyzera, zmodyfikowany dla sktad-
nika B lotnego

Energia aktywacji w procesie absorpcji z reakcjg chemiczng
Zaleznos¢é szybkosSci reakcji od stezenia katalizatora

Pordéwnanie wynikéw dosSwiadczen rozpoznawczych na podsta-
wie korelacji doswiadczen wielkolaboratoryjnych

Schemat aparatury wielkolaboratoryjnej /wezel sporzgdza-
nia mieszaniny gazéw/

Palnik

Kolumna chtodzgca

Schemat aparatury wielkolaboratoryjnej /wezel reaktora/
Reaktor

Aerator

Przykladowa postaé krzywej dosSwiadczalne] R, = 10342:8042_
Przyktadowa postaé krzywe] doswiadczalne] Rm - pH
Wyznaczanie wartosci 'b"

Wyznaczanie wartosci "a"

Wyniki doswiadczalne na wykresie Arrheniusa

Nomogram do znajdowania wartosci R,

Schemat aparatury éwierétechniczne]

Reaktor éwierétechniczny

Podzial objetosci resktora éwierétechnicznego

Wyzyskanie objetosdci w reaktorze éwierétechnicznym
Fotografia aparatury wielkolaboratoryjnej

Fotografia reaktora aparatury éwierétechniczne]
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Dznaczenila

powierzchnia wktasciwa L9m2/cmé]

wyktadnik potegowy /réwnanie kinetyczne reakcji/
powierzchnia zetkniecia faz [cm?J

substrat reakcji obecny w fazie gazowe]

wyktadnik potegowy /rdéwnanie kinetyczne reakcji/
substrat reakcji obecny w fazie ciekie]

stezenie substratu A [gmole/i]

stezenie poczgtkowe substratu A [émole/ﬂ
stezenie substratu A we wnetrzu cieczy

stezenie substratu A na powierzchni zetkniecia faz
stezenie substratu B [émole/i]

stezenie substratu B we wnetrzu cieczy [émole/ﬂ

2+

suma stezenia jondéw Fe i F83+,W przeliczeniu

na }i‘e203 E% wag]

2+

stezenie jondéw Fe“ ,w przeliczeniu na Fe203 E% wagJ

stezenie H,S0, wolnego [émole/ﬂ

stezenie H,80, [émole/ﬂ

stezenie katalizatora
stezenie roéwnowagowe 802 [émoleéﬂ
ste¢zenie réwnowagowe O, [émole/ﬂ

stezenie H2804 wolnego przeliczone na wolny SO3 Emole/ﬂ
stala

dyfuzyjnosé substratu A [;mz/seél

podstawa logarytméw naturalnych

energia aktywacji

energia aktywacji dyfuzji

energia aktywacji reakcji katalityczne]
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energia aktywacji reakcji niekatalizowane]
udziatr sumy otworkéw w powierzchni dna sitowego [5]
wysoko$é siupa cieczy

stata Henry'ego = cf) /po
2 2

Y
2/ 505

szybkosé absorpcji substratu A I:gmole/cmasek_l

stata Henry?’ego C;O
stata szybkosci reakcji

wspétczynnik wnikania masy po stronie gazu
I:gmole/cmaatm. *sek

wspéiczynnik wnikania masy po stronie cieczy _l—_cm/sek]

wspdiczynnik wnikania masy po stronie cieczy dla
absorpcji, ktérej towarzyszy reakcja chemiczna E:m/selgl

wspétczynnik wyzyskania objetosci w reaktorze
éwierétechnicznym
stata szybkoSci procesu

DOZOTrny przepiyw masowy cieczy [kg/ngodzzl
przepiyw 802 [gmole/godz_l

przeplyw powietrza pierwotnego l:gmole/godz_
przepiyw powietrza wtbérnego [gmole/god'z
przepiyw pary wodne] [gmole/godz:

wyktadnik potegowy stezenia substratu w réwnaniu
kinetycznym procesu absorpcji

preznosé SO, |:mm H;l ’ I:atm.]

preznosé O, [mm HEJ s [atm;[

wyktadnik potegowy stezenia substratu w réwnaniu
kinetycznym procesu absorpcji

stata gazowa I:cal/gmol OK:]

szybkosé procesu ébsorpcji oznaczona z danych
analitycznych I:gmole/l.segl ]:g H2804/l.godz:l
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szybkos¢ mzksymelna reakcji homogeniczne
gnole/l.sek . H2804/1.godéﬁ

fom T

szybkosé maksymalna reakcji nhomogeniczne],odniesiona
do stezenia ﬁ2804 rownegc 5% wagowych
[gmole/l.seiﬁ a [g 52804/l.god%]

scybkoé¢ reakeji chemicznej dla stezenia H,S0,
réwnego 5% wagowych, przewidywansa na podstawie kore-
lacji wynikéw doswiadezalnych l_gmole/l.seﬁ] 3
[& E,80,,/1.50dz]

rzeczywista szybkosé reakecji

czas

temperatura [:%El

pozorna predkos¢ liniowa gazu [ﬁ/ée%]
catkowita cbjetosé cieczy [i]

cbjetosé roztworu zawarta w reaktarze wielkolabo-
ratoryjnym [J;

objetos¢ roztworu zawarta wprzewodach Xgczacych
i pompie [l

objetos¢é roztworu zawarta w zbiorniku cbiegowym
i aeratorze [:l]

objetos¢ roztworu w reaktorze ¢wierétechnicznym [:i]

objetosé roztworu pcnizej betkotki reaktora
¢wierétechnicznego [ﬁ]

ocbjetosé roztworu powyze]j belkotki reaktora
¢wierétechnicznego [i]

odlegtos¢ liczona w giab cieczy od powierzchni
zetknigcia faz ]:cm]

utamek molowy SO2

Sredni utamek molowy 802

Sredni ulamek molowy 02

utamek molowy O,, obliczony dla gazu suchego

wspoéiczynnik stechiometryczny



N

25

SO

- 429

wspéiczynnik okre$lony przez wzdr (X =

)
gestosé l:g/ cmﬂ =

grubosé warstewki graniczne] [cm:'

réznica wartosci parametru /odstep czasu oraz
bigd pomiaru/

wspbiczynnik okres$lony przez wzor kf = 8

wydajnosé absorpcji 0, w reaktorze

stezenie sumy Jjonodw siarczanowych HZSOq_ i soli

zelaza [g mole/g 5 I_% Wag.stoﬂ

czas trwania doSwiadczenia

czas,w ktérym stezenie substratu nie bgdacego w
nadmiarze obniza sie¢ o 0,1 wartosci pierwotne].
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USUWANTE DWUTLENKU SIARKT Z ROZCIENCZONYCH
GAZOW PRZEMYSLOWYCH Z ROWNOCZESNYM WYTWARZANIEM
KWASU SIARKOWEGO METODA KATALIZY ROZTWOROWEJ
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_______________________________________________ == i e i i
Czas Tempe- | Stezenie | Stezenie| Stezenie| Szybkosé Szybkosé Stosunek zmierzone]
| ratura 802 O2 Srednie procesu procesu i obliczonej szybkosci
b s QZSO 2- absorpcji absorpcji procesu absorpcji
l__h:] EQ—J % obj] % oijl 4 zmierzona obliczona
I
sazy gazy
i suche/ suche/ I:% wag.:l [g 280{] [ HESO}
l.h.
B e e e S p=babe 4--
1=3,3 1 7,5 2t | 1wl R 48,2 65 i 0, 74
5)3-815 } 7015 0973 1970 8’7 31’7 47,5 : 0,66
8,3-10,6! 71 0,94 | 19,0 9,4 36 48 ' 0,75
10,6-11,51 70 1,12 | 19,0 I 9,8 35 50 ! 0,70
SRS KHSRET Fes. Ve S s N §
|
DOSWIADCZENTIE B E '
e s £ ity
| E | |
0-2,5 69,5 T3 | 150 4 12,1 | 158 32,8 0,487
2,5-5,51 70,0} 1,28 | 152 | 12,5 21,9 52,8 0,67
* ' I I I
_ 532 7;75} 70,6 1,22 : 1952 I 15,5 21,4 : 51,8 0,67,
757511 71,5 i 1,39 ! 1449 | :
I | | I I
i dcc d 1l SR . 1




Tabllca 1

PODSTAWOWE PARAMETRY DOSWIADCZEN WIELKOLABORATORYJNYCH

Numer Tempe- |Szybkos¢ | Zuzycie |Stezenie | Stezenie|Objetosé |Objetosé
kolejny | ratura |liniowa 80, Srednie | 8rednie |poczatk. |koncowa
gazdw S0, O2 roztworu |roztworu
[:°c:| U En/s ek:] E:g/ goda l:% obj. l:% ob ;j:l [l] [l:l

1 2 - 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
3y 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 11,0 4 80
40 75 1,91 1,110 | 0,218 2,7 14,5 23,0 5 69
41 75 1,64 1,145 0,259 8,02 7,7 14,8 5 70
42 7% 1,64 0,858 | 0,157 8,12 | 15,0 25,8 5 52
44 7% 1,64 0,804 | 0,163 8,12 9,2 19,3 61




1 2 3 4 5 6 7 8 10 1
45 73 1,64 2,510 0,585 8,16 | 13,1 23,0 5 60
46 74,5 | 1,64 2,650 0,601 7,76 | 11,0 20,6 5 63
47 75 1,64 2,340 0,512 7,78 | 10,4 20,9 5 71
48 75 1,64 2,240 0,499 7,78 | 15,1 24,7 5 77
49 74 1,64 0,820 0,160 7,95 | 17,0 23,2 5 42
50 73 1,64 0,856 0,145 8,16 | 14,2 27,0 5 41
51 73 1,64 0,847 0,153 8,16 | 12,8 23,0 5 37 52,5
52 83 2,32 0,840 0,105 5,27 | 13,3 25,0 2 36,5

53 83 2,32 0,840 0,099 5,27 | 13,5 22,3% 2 54 70,5
54 83 2,32 0,870 0,107 5,29 | 13,0 22,0 2 54 61,5
55 83 2,52 0,830 0,108 5,29 | 13,3 18,0 2 47 62
56 83 2,32 0,835 0,115 5,40 | 14,0 20,5 2 50 61
57 83 2,32 0,850 0,117 5,30 | 14,1 20,7 | 2 46,5 | 63,5
58 83 2,%2 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 0,114 5,37 | 12,2 14,6 2 50,5 | 74




1 2 3 4 5 o 7 o Y 10 1
61 87 4.15 1,690 0,151 4,04 8,8 o L 2 48 58
63 85/87 | 4,0/3,45| 1,430 0,132 5,6/3,7/%| 13,3 16,0 2 |71,5/66,5| 76,5/67,5
64 35 3,45 1,420 0,124 5,6 1%,% 16,0 2 70 78,5
65 87 4,0 0,790 0,058 3,69 10,7 1237 2 47 57
66 87 4,0 2,680 0,249 3,69 10,6 13,7 2 69 87,5
b7 85 Dyi> 2,620 0,279 » 39 10,4 199 2 82,5 91,7
68 85 3,45 1,390 0,154 5, 54 10,6 14,6 2 76 88,5
69 85 3,45 1,450 0,147 5,31 10,3 14,0 2 75 83
20 85 2,51 0,855 0,119 3,14 10,8 16,7 2
72 85 2457 0,825 0,117 3,14 8,9 10,7 2 a7 44,5
7% 85 2,51 0,810 0,114 3,14 6,0 8,4 2 48 49, 5
75 8% 2,32 0,850 0,120 5,44 10,3 14,5 2 579 60,4
76 85 2,51 0,845 0,112 54357 10,5 11,8 2 42,5 49,0
77 85 2,51 0,864 0,109 3,14 10,9 8.2 2 48,0 56,3
78 85 2,51 0,864 0,099 2,52 10,6 10, % 1 53,5 58,2
79 85 2,51 0,849 0,102 2,99 142 19,6 1 45,0 4o, 5
80 85 2,56 0,845 0,110 3,37 10,U 12,0 1 42,5 45,6
81 85 3,45 1,425 0,131 5,716 10,9 11,8 1 62,0 70




Pablica 2
DOSWIADCZENIA WIELKOLABORATORYJNE

Wyniki analiz prébek roztworu i szybkoéci objetosciowe
procesu.

Nr. |Nr. 2+ Czas 2~ | Szybkohé
dosw. | prébki Fe Fesum c8031 godz. Zéo# prgcesu
Ranal_EEZEgﬂ;'
l.godz
1 2 3 4 5 6 ¥ 8
%2 1 3,28
2 2,23 0
2437 57,15
3 10,015 1,68 1,34 0,33
3,51 55,5
& 1,50 [2,54 0,66
4,85 51,9
1,39 | 3,66 1
6,75 38,1
1,19 |5,79 2
8,74 30,6
7 10,006 1,03 | 7,17 >
33 2 1,66 0 :
1,84 30,6
3 (0,031 1,56 | 0,933 0,33
2,54 30,99
b4 1,34 |1,50 0,66
3935 39,15
5 1327 2!"’3 1 )
4,82 43,35
6 0,882 | 4,15 2
6,75 36,7
7 0,005 0,729 | 5,91 3
34 1 3,92
2 0
3,82 %4,5
3 2,64 | 1,99 0,33
5,08 58,3
4 0,012 | 2,54 | 3,44 0,66
6,75 48,8
5 2,46 4,62 1
8,87 56,15
6 2,29 | 7,04 | 1,33
11,06 23,4
7 03008 2’15 8'59 2’53



1 2 3 4 i’ 6 7 8
35 y 3,74
2 2,41 0
270 50,7
3 10,01 2,23 1,50 0,33
4,25 58,6
4 2,07 2,87 0,66
5,49 32,65
5 2,02 3,67 1
7,42 33,25
6 1,83 6,16 2 :
9,75 36,1
7 0,006 | 1,55 7,71 5
36 1 3,88
2 1,92 0
2,24 43,95
3 10,009 | 1,80 1,31 0,33
3,40 37,0
% 1,70 2,17 0,66
4,33 42,75
5 1453 3,00 1
5,98 42,8
6 1,21 5,14 2
8,11 29,8
7 | o,004 | 1,08 6,76 3
39 1 3452
2 2,37 0
2,47 49,8
3 | 0,006 | 1,97 1,32 0,33
3,60 43 1
4 1,75 | 2,21 0,66
4,42 38,0
5 1,56 2,89 1
5,69 42,8
6 Y17 4,79 2
7,38 30,1
7 | 0,004 0,969 | 6,01 3




1 2 3 4 5 6 7 8
40 1 3,56
2 2,64 0
% s - G 3,05 63,4
0,004
3 ] ’3 9 ] 4’49 46,‘1
4 2,22 2,85 0,66
5,66 54,2
> 2,00 3,90 1
7,27 54,95
6 1,71 5y 77 2
8,87 25,25
7 10,004 | 1,49 6,84 3
41 1 3,71
2 2,07 0
2,10 38,1
0,008 | 1,6 1,00 0
3 ? ? 7 ? !33 2,84. 43’2
4 1,40 1,82 0,66
5565 38,6
5 1,26 2,58 4
5,34 41,95
6 0,968 | 4,61 2
7,03 22,9
7 (0,004 | 0,863 | 5,78 3
42 1 5553
2 2,62 0
2,68 41,4
3 10,006 |2,30 121 0,33
3,68 40,6
4 2,15 2,16 0,66
4,65 40,0
5 1,98 2,99 1
6,15 57455
6 1,61 4,92 2
7,81 29,5
7 10,004 |1,34 6,09 3
43 1 3499
2 2,41 0
2,28 68,0
3 10,028 |1,41 0,614 0,33
2,06 32,35
4 137 1,22 0,66
2,53 21,9
5 1,03 1,60 1
3,48 34,0
6 0,718 | 3,05 2
5,03 30,05
7 0,004 |[0,572. | 4,38 3




1 2 3 4 5 6 7 8
4y 2 2,23 0
2,24 | 44,0
3 |o,004 [1,73 [1,70 | 0,33 _
2,06 | 592
1,5 [1,95 | 0,66 | ;
5595 | 35,1
5 1,44 | 2,68 1
5,2 43,75
1,046 | 4,48 2
y80 | 30,15
7 10,002 0,827 | 5,51 2
45 0 4,49
1 6, 54 0
> 4,56 0
4,27 | 35,1
3 |0,171 |4,11 | 1,45 | 0,33
4,78 | 22,8
4 3,722 | 1,72 0,66
5,09 | 23,55
5 5,59 |eme | 4 |
572 | 27,8
6 2,91 | 3,70 P
7,50 | 36,8
7 |0,028 | 2,34 5,45 3
46 1 6,50
B 4,07 0 .
3,66 | 41,55
3 |o,104 | 3,18 | 1,29 0,33
4,28 | 38,8
4 2,93 | 2,03 B,66
5,02 | 38,4
5 a.gh | 2,80 1
6,11 | 37,9
6 1,97 | 4,82 >
7572 | F2485
2 | 0,015 | 1,68 | 6,03 %
n 1 6B
2 3,9 0
0,0855| 3,07 | 1,29 0,33 L2 M
L » 0855 ’ ’ ’ 4,28 | 6,3
4 2,73 | 2,28 0,66
5,10 | 24,24
5 2545 2,99 1
6,49 | 41,50
6 1,92 | 5,00 2
8,45 | 39,65
7 | 0,0125| 1,57 6,75 %




1 |2 3 4 5 6 7 8
48 1 6,65
0
2 4,93 u,on | 16,1
3 | 0,062 | 4,54 |1,65 0,33 5,86 | 49,8
] 2
% Bedi fBado Adas 6,86 | 51,6
? ’
> 2076 | 3,74 : 8,18 | 32,4
] ?
e i 3 9,04 | 14,65
9 ’
7 0,035 2,77 5,74 3
49 1 3,66
0
& 5:23 3,01 35,4
16 0
? R R8s 22 4,07 | 35,4
s.86 |2,0 0,66
= 2 " 4,89 | 31,9
> {0,008 |2,64 [2,70 1 6,28 | 29,55
] 9
6 2437 4,59 2 6,55 21,92
’ ?
7 | 0,008 |1,43 | 3,86 >
50 1 3,295
5 2,33 0 2,64 | 55,0
5 0,%4— 2,045 ,1’54 0,33
5,00 | 860
4 | 0,004 |1,87 | 3,52 0,66 B
22 1
5 O,OOLI' 1,81 3’ 6,32 43’7
. 2 2
6 | 0,004 |1,39 2,21 7,96 | 22,35
7 | 0,004 |1,23 6,25 >
51 1 2,47
2 2,16 0 2,68 | 50,2
3 | 0,002 |1,88 1,39 0,33 3,57 | 44,5
4 |o,004 (1,69 | 2,34 0,66 14 60 | 38,7
5 | o,004 |1,60 | 3,21 1 6,15 | 32,7
6 | o,004 (1,38 | 5,07 = 7,71 | 22,35
7 | 0,010 |4;20 5,996 3 8,47 2,5 korozja
8 | 0,006 [1,24 | 6,41 4
9 0,276 | 0,842 4




1 2 3 4 5 6 7 8
52 1 2,92 10,309
2 2,199 0,216 | ©
2,44 |50,9
3 |o,004 |1,86 |1,36 0,33
By 05 41,2
4 |o,004 [1,71 |2,28 0,66
4,46 3751
5 0, 004 1,58 3,04 1
5,93 |39,05
6 |o,012 | 1,26 |4,97 2
6,99 |27,7
7 lo,002 |1,06 |6,08 3
I |0,015 | 1,26 |4&,57 7,18 | 22,4
: iF 8 0,012 1,135 5,74
53 % 3,05 0,305
2 |o,008 | 2,23 | 0,208 | O
2,59 | 54,6
3 |0,004 | 2,15 | 1,63 0,33
4,15 | 45,4
4 |o,006 | 2,01 | 2,68 0,66
; 5,32 | 54,6
5 |o,002 | 1,82 | 3,77 1
7,05 | 45,55
6 0,006 1,42 5,85 2
8,78 | 20,3
? |o,002 | 1,30 | 6,87 3
I | 0,010 | 1,505| 5,22 8,05 | 32,8
.15 X 0,010 1,205] 6,53
54 1 2,49 | 0,383
2 | o,004| 1,76 | 0,286 | ©
2,51 | 49,7
3 0,002 1,83 1,70 0,33
4,10 | 60,1
4 | 0,002 | 1,63 | 2,97 0,66
D51 | #He1
5 | 0,002 1,60 | 4,10 1
7,44 | 37,9
6 | o,004| 1,39 | 6,26 2
9,43 | 35,47
7 | 0,002 1,16 | 7,64 3




1 2 3 4 5 6 7 8
55 1 {0,002 | 2,94 |o,386
> |o,o04 | 2,56 |0,275 | ©
2595 | 48,9
5 |o,00n | 2,87 | 1,55 | 0,33 |
k355 | 95510
4 lo,004 | 2,25 | 2,73 0,66
4,75 | 41,9
s |o,004 | 1,58 |2,72 1
6,74 | 26,03
6 |o,004 | 2,01 | 6,16 2
10,08 | 29,43
2 |o,002 | 1,80 | 7,67 3
R 1488 | B3 10,11 | R-6 29,08
5E 1 | 0,002 | 4,90 | 0,446
> | 0,002 | 3,85 | 0,371 | ©
4,38 | 45,85
3 { 0,004 | 3,75 | 1,58 0; 35
5,44 | 43,6
4 | o,004| 3,63 | 2,69 0,66
6,39 | 40,3
5 | o,004| 3,41 | 3,56 1
8,11 | 3,42
6 | 0,004 | 3,11 | 5,79 | 2
10,27 | 41,3
o | o,004| 2,84 | 7,45 3
11,80 | 23,8
8 | o,004| 2,57 | 8,61 4
12,85 | 12,42
9 | o,004| 2,32 | 9,47 | 5 |
13,55 | 18,07
10 | 0,002 | 2,12 |10,01 6
11 | o,004| 2,80 8,67 5
12 | 0,010| 0,539 1,84 odeiek
13 | o,002| 2,14 | 9,9 8




1 2 3 4 5 6 £ 8
57 1 |lo,002 | 4,98 | 0,461
2 10,004 | 5,95 | 0,385 0
Sy92 |59
z lo,o04 | 3,61 | 1,64 0,33
5530 45,4
4 |o,o04 | 3,53 |2,81 0,66
6,52 |#0,2
5 |o,004 | 3,38 | 3,74 1 dodatek
6 |o,004 | 2,50 | 9,48 2 H80,
13,78 |20,15
7 lo,oo4 | 2,28 |0,14 3
14,28 |18,43
8 |o,vos | 2,08 [10,62 4
14,56 |17,9
9 |o,o04 | 1,87 [10,86 5
11 | 0,010 | 1,56 | 5,49 |ok 1,5 odbiera-
ny rozt-
12 | 0,018 | 0,356| 1,35 wWor
odciek
1% | 0,024 | 0,320| 1,69
58 1 |o,004 | 3,67 | 0,526
2 |o,002 | 2,26 | 0,556 0
515 |'5%,2
3 | 0,002 | 2,19 | 1,96 0,33
4,68 |46,8
4 | o,004 | 2,13 | 3,15 0,66
6,01 | 40,3
5 | 0,002 | 2,08 4,14 1
7,98 | 37,4
6 | o,002 | 1,89 | 6,54 2
11 | o,008 | 0,256]| 0,052
12 | 0,014 | 0,205| 0,228
1% | 0,012 | 0,058| 0,311
59 1 | o,o04 | 4,81 | 0,695
2 | 0,002 | 4,00 | 0,590 0
4,20 | 41,15
%z | 0,002] 3,88 | 1,7 0,33
5,45 | 48,2
4 | 0,004 | 3,54 | 2,91 0,66
6,58 | 44,4
5 | 0,0041 3,25 | 3,78 i
8,02 | 38,2
6 | o,006| 2,72 5,78 2
9,72 | 30,72
7 | 0;00&1 2,33 | 7,1 5 10,79 | 29,6
8 | o,004( 1,95 | 7,98 4 11,51 | 23,35
9 | o,004| 1,70 |, 8,62 5




1 2 3 4 5 6 7 8
60 | 1 |o,002 | 4,01 | 0,826
2 |0,002 | 3,73 | 0,667 | O T el
3 |o,004 | 3,37 | 1,96 | 0,33 5'52 4?’5
4 |o,006 | 3,27 | 3,76 | 0,66 6’70 43'4
5 |o,006 | 3,05 | 4,05 1 8’54 55’45
6 |o,004 | 2,71 | 6,17 |2 i ;
10,29 | 26,32
7 |o,004 | 2,46 | 7,55 |3
11,54 | 25,65
8 |o0,006 | 2,17 | 8,54 |4
12,36 | 21,02
9 10,002 | 1,94 9,17 5
61 | 1 5,19
2 3,54 | 0,671 | O 4,18 | 55,8
3 5, | 2,067 10,33 | e | 42’0
4 3,16 | 3,010 | 0,66 | ¢'us | 354
5 7,08 | 589001 | aan |ze
6 2,81 | 6,372 | 2 PR e
7 2465 | 9,820 |3 13,78 | 28,62
8 2,52 | 10,617 | & 95| B
9 2545 110,959 | 5
63 505w
1 5,36 | 0,88
> 4,13 | 0,835 |0 | s
3 3,94 2,28 0,353 6,27 | 47,5
4 3475 3,40 0,66 7,44 | 40,0
5 3,63 | 4,35 |1 08 | 51,58
7 53 Joege fa et 1l
9 B0t LA 13 e ot
2% 2,72 1 955 |4 44 00 | 22,05
13 2,48 | 10,35 |5 g e
15 2,26 10,92 |6 S50 | 25,78
17 2,07 | 11,71 |7 PO g
19 1,89 |12,28 |8
6 0,58 | 0,81 |1
8 1,14 | 2,09 |2
10 1,39 5433 3




1 2 4 5 & 7 8
63 S0,w
12 0,90 2,97 | &
14 0,92 S557 5
16 0,97 4,45 6
18 0,44 2.31 |7
20 0,56 526 | 8
64 1 5,97 0,70
2 4,44 0,56 | © w92 | 74,8
5 4,21 2,35 0,35 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
< 545 | G | & 403 | 3,03
7 36 | 9,07 | 3 |44 06 | 28.3
8 2,87 |10,33 | & is.22 | 2%.9
9 2,64 |11,30 | 5 ino1 | 17,8
10 o242 | 11,65 | 6 16.23 | 19,0
11 a2 42,11 | 7 26,50 | 21,2
12 1,99 | 12,41 | 8
1% 0,21 0,82 | 3
n 0,61 1,98 | &
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17 0,55 | 2,64 | 7
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65 1 6,28 0,73
s il Mo R = R
3 mu6 | 1,95 | 0,33| o o5 380
m 4,23 2,83 | 0,66| o 01| 36,0
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S 5,67 D979 2 10,53 | 25,85
7 3,31 7,27 3 11,99 | 25,25
B 5,01 1 8,49 | & | 4585 | 17,52
9 2,75 | 907 | 5 | as.30| 19,9
10 2,49 9,68 | 6
1 0,27 0.58 | 2
12 0,53 y ] 3
13 0,80 1,92 | &
14 0,55 162 | 5
15 0,51 el 6




1 2 3 4 2 & £ 2
66 | 1 5,79 | 0,84
2 |o,008 by44 | 0,62 | O 4,85 | 69,0
2 |o,002 4,15 0,82 | O 4,54 | 55,7
3 0,06 93 | 2929 | 53D | 535 | O
4 0,03 3072 | 2047 | 466 | 5 g5 | 45 0
5 |o,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 10,01/0,008 |2,95 | 9,04 | 3 14,01 30,0
g8 [0,01 2,68 |10,44 | 4 15,10 | 25,45
9 |o,01 2,41 111,25 | 5 15,90 | 25,25
10 | 0,002 2,17 111,98 | 6
11 0,52 0,65 1
12 0,47 | 1,18 | 2
13 0,86 | 2,51 | 3
14 0,451 1,80 | &
15 0,34 1,62 >
16 0,46 | 2,55 | 6
67| 1 |o0,004 5,85 0,71
2 |o,o004 4,48 | 0,59 | O 4,98 | 69,4
3 10,03 Hyl? | 2439 | 0355 6,97 66,0
n 4,10 | 4,02 | 0,66 | g o7 60,2
5 3,94 | 5,44 | 1 11,17 | 45,35
6 3,59 | 8,33 | 2 13,78 3543
7 10,01 3,25 10,12 | 3 15,51 | 29,3
8 2,98 | 11,46 | 4 16,56 | 22,9
9 2,75 112,22 | 5 17, 34 22,9
10 | 0,004 2,49 12,99 | 6
11 0,14 | 0,50 | 1
12 0,28 | 1,06 | 2
13 0,36 1,37 5
14 04552 1,98 4
15 0481 5,40 5
16 0,96 | 4,48 | 6




1 2 3 4 > 6 7 8
68 1 3,51 0,50

2 2,64 0,33 0 54671 90,0
3 2,50 | 3,15 10,33 | g 10 | 77,9
4 10,004 | 2,39 | 5,49 |0,66| g o5 | 55,8
5 |o0,004 | 2,32 2514 11 10,46 4%.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

15 0,35 2,07 |3

14 0,30 2,13 4

15 0,39 - T

16 0,31 2:90 6

69 1 2,170 | 0,75

2 1,64 | 0,22 |0 3,16 | 74,7
3 1,56 | 3,55 | 0,35 5 59 | 70,2
4 10,004 | 1,46 | 5,50 [0,66| o 39 | 58,6
5 | 0,004 | 1,41 7519 11 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 |o,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 G20 | . 1.8 18

13 0,21 1,48 | 3

14 0,28 | 2,34 [4

15 0,26 2,67 |5

16 0,22 2,70 | 6
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70 1 5,94 0,75
2 4,50 (0,50 D 4,40 | 42,4
3 4,19 1,54 D,33 5,45 35,
4 0,02 4,01 12,39 06 g 43 | 28,0
5 0,03 3,78 2,98 [l 7,12 | 22,6
6 |0,02 3,36 4,29 P 8,19 | 18,43
7 10,01 3,06 5,27 P 9,16 19,0
8 |0,008 | 2,79 |6,21 W 10,09 | 20,2
9 |0,006 | 2,52 |7,10 5 10,86 | 17,65
10 |o,002 | 2,30 |7,79 ¥
14 0,18 10,52 1
12 0,21 0,27 P
13 0,38 (0,72 BB
m 0,40 |0,84 |4
15 0,31 |o0,80 |5
16 0,53 | 1,57 |6
71 Feot Fe | HoSOuW
1 5,71 0,89
2 4,96 | 0,71 O 3,92 | 37,3
3 3,84 | 1,80 |0,33 4,71 52,0
4 3,51 13,23 0,66 |5 gn | 38,9
5 3,49 | 4,39 |1 6,57 | 30,13
6 2,87 |6,09 |2 7,59 | 17,64
7 2,61 | 7,15 |3
11 0,20 | 0,72 |3
72 1 B 29 0,9
g 3,89 | 0,65 (O 3,82 35,0
3 3,49 | 1,63 0,33 4,52 32,1
4 5,85 | B3 19460 1543 | 28,3
5 3,03 | 3,35 | 6,31 29,3
6 2,53 | 5,25 |2 7,76 | 28,9
7 2,14 | 6,89 |3 8,88 24,0
8 1,84 | 7,99 |4
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1 6,18 | 0,87
. #4585 || %83, | D 3,99 |36,45
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5 2,99 | 3,36 |1 oAl syl
v dan gl A o B 7,43 |31,7
7 1,79 6,57 3
¥ 1 5,89 0,67
= 8907 | B35 10 4,70 |60,6
3 1,25 | 2gg 13| oap Jiees
t 405 | 3,95 | 0,66 543 |39,
5 59T | 5% 11 (| g4e. |0 e
W G | 91 18 taqpg 130,08
'7 3,"1 9’?3 3 12,53 25’35
8 2,80 |11,04 4 e s
g 2,53 12,08 5 1,17 | 18,97
10 2,51 |12,75 6 A P
1 2,07 |13,10 7 i g
12 1,88 |13,65 8 gl B
13 1,70 113,87 2
76 | 1 6,19 | 0,88
2 4,99 | 0,64 0 w6 | 5
3 4,75 | 2,2 | 0,33 559 |60
4 w48 | 3,04 0566 gon |2
5 4,25 | 4,01 1 St o'y
2 il i ol 9,89 | 28,55
7 s D> 8,19 5 11,08 | 24,75
S 2,95 ) i 4 1,42 | 0,37
2 e L I 5 11,06 | 0,49
10 gopn l e [ 8, Yugem e
11 2,69 8,65 7




1 |2 4 5 6 7 8

77 %Fe sun | % s0,w
1 6,170 | 0,86
2 4,47 | 0,63 0 T
3 4,19 | 2,18 0,33 | & 5o | 362
4 3.08 | 3,25 0,66 | ¢ sg | 3.5
2 el M e B B XN
6 5,30 | 5,02 2 A6,00"| 56,45
l Gyt | 5,06 5 11,27 | 9,26
8 2,62 | 9,85 4

78 CFe sum CH2504
1 4,5 0,67
2 2357 0,27 0 .65 | 63,95
3 Az | 2s  mEs | Ui | ot
4 2,98 | 3,75 0,66 | ¢ 53 | 43,4
5 2,87 5,00 3 8, 31 38,
& 2,51 | 7,7 2 fase | 3.2
/ il N 5 11,38 | 26,6
8 1,85 |10,46 4

oy 14 4,34 | 0,49
2 3,00 | 0,40 0 W o
3 2,98 2,14 0,33 4,92 43,2
4 2,89 | 3,47 0,66 | .05 | 40,3
2 el Wi T I 7,67 | 34,2
g o2, | 9,06 2 ) Bt
’ =92 | 8% 12 140,89 | 22,43
8 1,89 | 9,60 4

go | 4 4,28 | o,58
2 3,21 0,39 0 3,46 | 52,4
> 3,02 2,02 0,33 4,78 | 43,4
4 285 | 3,27 0,66 | o g5 | 37.4
5 2,73 4,32 1 7,05 | 36,9
6 poug | w03 2 sl e
2] [ lan [z [we |




1 4 5 6 7 8

& %Fe sun | CH S0,
1 0,75 0,19
i 0,55 0,77 | © 2,14 | 92,0
. 0,56 3,30 0,%3 4,58 | 58,9
4 0, 54 5,28 | 0,66 | ¢ 10 | 55.5
5 0,51 6,52 | 1 oo | nam
& 0,49 9,05 | 2
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| | | | I
I | 3 | i |
1 _______ g__?____f__i____f ? % '"f"'é""
I 0-1 1 93,51 5,5 1 0,41 | 13,1
M =s 73 7,3 1 0,42 | 13,0
I 2-3 74 8,7 0,36 | 13,1
3= 4 g | 9,8 0,42 | 13,2
| 6-7 1 7 2,0 1 0,24 | 13,3
I 7-8 | 73,5 | 12,9 0,36 | 13,1
I 8-9 o 13,8 0,41 13,3
| 9-10 1| 73,5 | 14,3 0,37 | 13,5
14 - 15 7555 14,5 0,41 1552
15 = 16 7345 15,0 0,48 13,5
16 - 17 7955 15,6 0,47 15,5
17 = 18 73 16,0 o,42 1| 13,7
18 = 19 1 74 16,4 0,15 15,4
19 - 20 i 16,8 0,47 13,5
20 - 21 73 17,2 | 0,63 13,8
8w 23 74 17,2 0,15 | 13,5
23 - 24 74,5 17,8 0,26 13,5
24 - 25 i 18,3 0,42 13,6
25 - 26 | 74 i 18,7 0,20 13,6
26 =27 1 75 1 19,2 0,35 | 13,4
27 - 28 75 5 19,8 0,51 13,4
_L |

———— e o o e e e e

e e e g
2 { g I g 10
i v T B
0,500 | 130 1 1,10 0,157
0,335 E 102 E 0,98 | 0,157
0,260 ! 95,5 1| 0,81 | 0,167
0, 305 E 90,6 ; 0,81 0,165
0,300 { 80,5 | 0,68 | 0,154
0,276 | 60,1 | 1,86 | 0,128
0,146 | 62,6 | 0,98 | 0,125
0,095 55,6 | 0,73 0,120
0,109 57,1 0,51 0,175
0,126 56,9 0,63 0,169
0,177 52,7 0,89 I 0,160
0,047 48,3 | 0,22 0,155
0,171 33,2 1,19 1 0,152
0,075 47,8 0,51 | 0,152
0,160 46,6 0,92 0,130
0,480 28,0 1,50 | 0,165
0,307 35,4 | 1,24 | 0,165
0,177 38,8 0,76 0,158
0,164 | 28,8 0,92 0,160
0,179 | 34,1 | 1,28 0,160
0,118 i 37,0 1,01 0,155
J | L e A

et Ty e s s et B i)
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