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1. WSTEP

Otrzymywanie dwutlenku siarki z gazéw rozcieiczonych sta-
nowi obecnie aktualny problem techniczny. Przemyst Swiatowy
odprowadza do niskich warstw atmosfery ziemskiej, z odpadko-
wymi gazami odlotowymi zawierajagcymi 0,1 - 1,0% SOg» olbrzy-
mie ilosci siarki, przewyzszajace Kilkakrotnie jej zapotrze-
bowanie przemystowe. Spowodowane tym rownoczesnie straty
gospodarcze powodowane korozjg metali i materiatéw budowla-
nych oraz zmniejszeniem urodzajoéw plonéw rolniczych, a tak-
ze wymagania sanitarne wiekszych srodowisk miejskich, zmu
szajg do szukania nowych ekonomicznych sposobow oczyszcza-
nia atmosfery, a przy tym odzyskiwania tego cennego surowca
[1, 2, 3, 4]. Znane bowiem techniczne metody otrzymywania
dwutlenku siarki w przypadku gazéw rozciericzonych nie mogg
by¢ stosowane z przyczyn technologicznych, badZ tez okazujg
sie nieoptacalne, co powodowane jest przede wszystkim wias-
nosciami uzytych w tym celu absorbentow [3, 4].

V ostatnich latach zwrocono uwage na zasade amonowa, ja-
ko podstawe nowej i taniej metody otrzymywania dwutlenku
siarki z rozcienczonych gazéw przemystowych [1, 3, 4, 5, 6,
7, 8, 9, 10, 11, 12]. Niestety podstawy technologiczne tego
procesu obejmujgce problemy zaréwno termodynamiki jak i Ki-
netyki przebiegajacych tu zjawisk nie byly dotychczas wy-
starczajgco opracowane. Chcac uzupetni¢ te luke podjeto w
Katedrze Technologii Wielkiego Przemystu Nieorganicznego
Politechniki Slaskiej badania statyki uktadu: woda - amoniak
dwutlenek siarki, ktére w 1959 roku zostaty zakonczone usta-
leniem zwigzkow réwnowagowych (podanych w formie metematycz-
nej) miedzy skiadnikami jego fazy gazowej i ciekitej. Dalsza
kontynuacjg tego zagadnienia sg przeprowadzone dos$wiadcze-
nia nad szybkoscig absorpcji dwutlenku siarki w wodnych roz-
tworach siarczynéw amonowych.

Hiniejsza praca obejmuje ogdélne studia teoretyczne Kine-
tyki procesu biegngcego w uktadzie dwufazowym "cieczgaz"
oraz interpretacje uzyskanych wynikow doswiadczalnych.



Praktycznym celem tych badari jest podanie konkretnej postaci
rownania Kinetycznego absorpcji dwutlenku siarki w wodnych
roztworach siarczynéw amonowych. Réwnanie to umozliwiajgc
okreslenie szybkosci procesu w dowolnych warunkach nma wraz
ze statyka zasadnicze znaczenie dla technologii wymienionej
metody amoniakalnej.

2. CZeSC TEORETYCZNA

2.1. Statyka ukiadu: woda - amoniak - dwutlenek siarki

Zagadnienia statyki ukiaduj H20 - NH* - SO02 byly tematem
osobnej pracy; w tym wiec miejscu bedg podane tylko najwaz-
niejsze zwiagzki, jak rowniez ustalone pojecia potrzebne dla
dalszych rozwazan [13, 14, 15J.

Wodne roztwory siarczyndéw amonowych charakteryzujg sie
niejednoznacznie okreslonym skladem. Dla termodynamicznego
opisu stanu uktadu wystarcza jednak catkowite, stechiometrycz-
ne stezenie elektrolitow wystepujgcych w roztworze. V tym
przypadku parametry stanu fazy ciektej zdefiniowano nastepu-

jaco”)

mole NH
=~ nmoi" H 0 ” stosunek molov/y amoniaku (catkowitego)
3 2 do wody w roztworze,
mole SC2
Xso a T~-mol HO ” stosunek molowy dwutlenku siarki (cak-
2 2 kowitego) do wody w roztworze,

X W tabl. 2, 3 i 4 podano wymiary wielkosci fizycznych i
chemicznych, przyjete jednostki stezen oraz wazniejsze
stosunki miedzy nimi.



Z * ——--- - kwasowos¢ roztworu,
I £
O'_QO
N=556 ~nZ ) - wzgledne stezenie niezwigzanej

w roztworze wody.

Rozwazany uklad posiada trzy stopnie swobody; przyjmujac
wiec T = const, stan fazy cieklej bedzie okreslony przez
dwa parametry, a mianowicie; Z i . Stezenie jonéw wo-

dorowych w roztworze okazato sie jedrak, z duzym przyblize-
niem, funkcjg tylko liczbyZz, tzn. ze: pH = Zalez-
nos$¢ te wazng przy sporzadzaniu roztworéw o zatozonym skita-
dzie, przedstawiono wykreslnie na rys.1.

W praktycznych obliczeniach ma réwniez duze znaczenie
bezposrednia zaleznos¢ gestosci roztworu Q i stezen C,,

oraz 3 od parametréw; Z, i 3

e B 0,165 Z+ 0,90 X"H+0,96 "(1.1)

Ctz \o

xmh3 ijiih + z ~;H ~s02 " mh20 ™ “HjO

X Vizor (1,1) jest zwiazkiem empirycznym ustalonym na podsta-
wie wynikéw doswiadczalnych [13, 14], natomiast wzory
(1.2) i (1.3) wynikajg z zaleznosci (tabl.4):

X&g 1000

£ x. MI +



U8 &z w1 (173

Wykresy funkcji (1.1), (1.2), (1»3) przedstawiono na rysQ2,
3i 4.

W omawianym uktadzie stan rownowagi roztworu z jego para-
mi w warunkach ciSnienia zewnetrznego p » 1 Atm opisujg na-
stepujace potempiryczne roéwnania?

£ * 1»69
Pg O = exp + 20,35)b " (1.4)
* /- QqQgoo - x ~ MK , u
%H3 s exp A~ T + 26*1°) z 73 (1*5)

=37,0 3C +20,40
pL = exp + 20,15) z 3 (1,6)

wazne dlas T s 20 - 100°C, w0,18 - 0,23, Z> 0,5-1,09
Zwiazki te pozwalajg dla danych™ T, XH, Z i $(z podanych

zakresow) wyznaczy¢, z dostateczng dokiadnoscig, odpowiednie
wartosci preznosci par nasyconych; wody, amoniaku i dwutlen-
ku siarki. Dla ? » const réwnania te mozna napisa¢ w postaci;

p! = k. a. (2.7)
gdzie;

B.
f0

ar0=c¢ ai s=z ' - oznaczajg funkcje aktywnosci

drugiego rzedu skitadnikéw, ktérych skale liczbowe oparto od-
powiednio na réwnaniach;

g? (r)-1



K, * kQ exp (—IFE)— oznacza statg przemiany fazowej odnie-

siong do aktywnosci, liczbowo réwna wartosci preznosci pary
nasyconej skitadnika w stanie standardowym? &» 1 Ilub
Z s 1» Na rys«.5 podano wykres funkcji?

In kso2 s

Na rys.6 przedstawiono wykres izoterm par HgO roztworow

siarczynéw amonowych, natomiast izotermy amoniaku i dwutlen-
ku siarki wykreslono tylko dla roztworéw o stezeniu X,H =
0,20 - rys.7. 3

Dla tematu niniejszej pracy zasadnicze znaczenie na stan
rownowagi dwutlenku siarki z fazg ciektg. Ze wzgledéw prak-
tycznych wygodnie jest rownowage te odnie$¢ do stezenia no-
lowego stechiometrycznej zawartosci 302 w roztworze. Dla-
tego tez réwnanie 1.6 przeksztatcimy nastepujgaco?

Bso2
kso2 Z " Hso2 °so2

stadi
(Bso2 “ 1)

Hso2 V~2 " fp |3b' 1] (b8)

Wynika z tego, ze stata rownowagi fazowej odniesiona do ste-
zenia molowego sktadnika w roztworze jest funkcjg temperatu-
ry i stezenia roztworu?

HS02 z>*lW 3> (n8a)
Zaktadajac, ze ™ i sg niezalezne od temperatury, doko-
nano obliczen niektorych wartosci liczbowych tej funkcji dla
NH3 s 0,20 Rso *“ 17). UzYskane wyniki zestawiono
w tabl.5.



Y/zory (1.4), (1.5) i (1.C) sa réwnaniami fenomenologicz-
nymi opisujgcymi stan catkowitej rownowagi w uktadzie.
Poniewaz w fazie ciektej IIH* i SO reaguja z czasteczka-
mi wody, ustalajg sie tam odpowiednie réwnowagi hydrolitycz-
ne od ktérych zatozg w sposob istotny réownowagowe preznosci
sktadnikéw fazy gazowej, Rozwazmy nastepujacy schemat réwno-
wagi:

f, gazowa f. ciekta
A =S = ==r a — AB

g H c KC C

gdzie:
H - stata réwnowagi fazowej odniesiona do wolnych czag-
steczek A w roztworze

K - stala réwnowagi chemicznej.

Czasteczka AB moze ulegac jeszcze dalszym przemianom, np.
dysocjacji elektrolitycznej, asocjacji itp. Zakladajgc, ze
stata KC ujmuje catoksztatt tych przemian w roztworze i
rozumiejac przez AB te czasteczki czy jony, w ktorych wy-
stepuje skiadnik A, wtedy bedzie:

C
* T n T AB
PA=H A’ Kc = *TA3 (n)
stad:
p; = 1 cab N (B)
cB

Catkowite stezenie substancji rozpuszczonej wynosi:

CA" CA+ CAB

Gdy w roztv/orzo réwnowaga jest przesunieta na korzys¢ pro-
duktéw AB, wtedy:



Podstawiajac (C) do (B) otrzymamy?

°A * HO CN W

7/ynika stad, ze stata Hq wyrazona réwnaniem (1.8) ujmu-

je catkowitg réwnowage dwutlenku siarki w uktadzie, zalezng
od stanu przejscia fazowego i stanu reakcji hydrolizy w roz-

tworze. Kladgc 0 - const wtedy, gdy wartosci KC sg duze,

to znaczy, gdy stan réwnowagi chemicznejav roztworze jest

przesimiety daleko na prawo, wéwczas H jest male i od-
2

powiednio niska jest preznos¢ réwnowagonw. par skitadnika nad
roztworem. Przeciwnie, gdy K maleje, wbwczas rosnie cis-
nienie czastkowe skiadnika w uktadzie. -

Uogodlniajac powyzsze stwierdzimy, ze stan réwnowagi ukta-
déw typu "roztwér =mfaza gazowa" zalezy w spos6b zasadni-
czy od wilasnosci zachodzacych w nich reakcji chemicznych.

2.2. RoOwnanie kinetyczne procesu

Kinetyke kazdego procesu chemicznego mozna rozpatrywac
ze stanowiska zaréwno teorii statystycznych- jak tez i feno-
menologieznych.

Teorie statystyczne zajmujg sie wilasnosciami i prawami
taczacych sie czasteczek i na tej podstawie wyprowadzajg
whnioski odnosnie szybkosci danej reakcji. Ta droga w wielu
prostych przypadkach daje pozytywne rezultaty prowadzac do
okreslenia statych szybkos$ci przemiany, natomiast dla reak-
cji bardziej ztozonych - najczes$ciej zawodzi. Przyczyna tego
tkwi w ciggle jeszcze niedostatecznej wiedzy o mechanizmie
taczenia sie czasteczek i prawach rzadzacych mikroswiatem [16]

Katomiast teorie fenomenologiczne.starajg sie ustalié
wazne zwigzki miedzy parametrami opisujgcymi dane zjawisko
w oparciu przede wszystkim o doswiadczenie. Otrzymane na tej
drodze zaleznos$ci nie ttumaczg mechanizmu przemiany i nie
zalezg od wilasnosci czgsteczek, majg wiec charakter bardzo
ogolny, co jest ich niewatpliwg zaletg. 'Jadg natomiast bedzie
brak gtebszej interpretacji wyprowadzonych zwigzkéw oraz ko-
niecznos$¢ ciagtego odwotywania sie do doswiadczenia (nie moz-
na przewidzie¢ zadnej wiasnosci ukiadu). Ta droga nie jest
jednak - jakby sie to mogto wydawa¢ - tylko ograniczonym
empiryzmem. Obok danych doswiadczalnych wymagana jest tu



umiejetnos¢ dostrzegania istniejgcych praw i zaleznos$ci mie-
dzy réznymi zmiennymi wyznaczajgcymi proces. Trudnosci pole-
gaja na ustaleniu ogélniejszych zatozen, ktére moglyby by¢
punktem wyjscia rozwazan obejmujgcych okreslonag klase zjawisk.

Stosunkowe najtatwiej znalezé mozna zaleznosci rézniczko»
we dla parametréw okreslonego typu procesOw przyjmujac, ze
czas i wektor miejsca noszg charakter zmiennych niezaleznych.
Zwiagzki te maja jednak znaczenie raczej teoretyczne, umozli-
wiajac gtebsza dyskusje lanego zjawiska.

Dla praktyki znacznie wazniejsze sg réwnania o charakterze
catkowyma Niestety nie zawsze mozna je uzyskac¢ przez catkowa-
nie roéwnan rézniczkowych i dlatego najczesciej ustalamy je
na drodze bezposredniej.

Zwigzek szybkos$ci reakcji ze stezeniami aktualnych reagen-
tow bedziemy nazywa¢ rownaniem kinetycznym procesu. Rownanie
to jest zasadniczym celem interpretacji fenomenologicznej
danych doswiadczalnych dotyczacych kinetyki. V\ ogélnym przy-
padku chodzi tu o ustalenie postaci réwnania i rzedu reakcji
w przemianie chemicznej, statych wspoétczynnikéw oraz zalez-
nosci tych statych od pozostatych parametréw ukiadu - np.
temperatury. Zalezno$¢ taka ma duze znaczenie praktyczne,
dostarcza bowiem potrzebnych informacji o wydajnosci czaso-
wej danej przemiany i ewentualnym obcigzeniu reaktora w oJcr®"
stonych warunkach. Umozliwia to racjonalne projektowanie
procesu w skali przemystowej.

Przez szybkos¢ reakcji rozumiemy w najogdélniejszym przy-
padku ilos¢ substancji reagenta powstajgca lub znikajgca w
jednostce czasu. W celu nadania tej wielkosci charakteru
parametru intensywnego zwykle odnosi sie jg do jednostki ob-
jetosci lub jednostki powierzchni, zaleznie od tego czy pro-
ces biegnie w ukladzie jednofazowym czy-tez wielofazowym*
Najczesciej szybkos¢ reakcji wyznacza sie doswiadczalnie
odnoszac stopien przemiany do czasu w metodzie periodycznej
lub odwrotnosci ezybkosci objetosciowej w metodzie przepty-
wowej. Rownanie kinetyczne niezaleznie od metody prowadze-*
nia procesu, dla przemiany chemicznej typu

A+B -~ CcC+D

ma postacs

r“k(OA°B—(|:’CCV <1-9>
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r - szybko$¢ reakcji,
- stezenie molowe reagenta,

K - stata szybkosci, funkcja temperatury (wielkos¢ nie~
zalezna od stezenia).

Jezeli reakcja jest nieodwracalna, wtedys

r=«¢C,C, (1.10)

V tym wypadku méwimy, ze reakcja jest rzedu drugiego. Szyb-
kos¢ samej przemiany chemicznej jest wiec zalezna od tempe-
ratury, czastkowych stezen, badz ciSnienn reagentdw,statej
rownowagi, a w razie stosowania katalizatora od jego wia-
Sciwosci. Wartosci liczbowe statej szybkosci reakcji wyzna-
cza sie z danych doswiadczalnych korzystajgc z réwnania
(1.9) lub (1.10), |J16, 17].

2.3. Procesy wymiany masy

W technologii chemicznej spotyka sie jednak bardzo wie-
le proceséw, ktorych szybkos$¢ zalezy nie tylko od wymienio-
nych uprzednio parametréw, lecz réwniez od witasnosci dyna-
micznych ukiadu. Do grupy tej naleze¢ bedg w szczegdlnosci
wszystkie procesy biegngce w ukiadach wielofazowych, a wiec;
absorpcja, desorpcja, destylacja, ekstrakcja, wymiana jonow
'na jonitach), reakcje katalityczne itp., poza tym mniej
liczne procesy w ukfadach jednofazowych, np. mieszanie.
Przejscie skladnika aktywnego z jednej fazy do drugiej jest
tutaj wymuszone rézng wartoscig jego potencjatu chemicz-
nego w réznych miejscach uktadu. Jezeli procesom tym towa-
rzyszy zjawisko chemiczne, wtedy reakcja toczy sie w gra-
nicznej warstewce powierzchniowej. V obu przypadkach sub-
straty muszg by¢ doprowadzone do powierzchni miedzyfazowej,
a powstate produkty odprowadzone do -wnetrza faz. Istnieje
tu wiec transport materii do - badz od granicy faz, ktoéra
wilasnie jest miejscem wymiany skiadnika, i dlatego tez szyb-
kos¢ tych przemian odnosi sie zarév/no do jednostki czasu
jak i do jednostki powierzchni.

Charakterystyczng cecha wszystkich proceséw transporto-
wych sg zjawiska konwekcji oraz dyfuzji* bedgce zewnetrzng
postacig przeptywu materii.



Konwekcja wystepuje wéwczas, gdy ruch materii jest spowo-
dowany dziataniem sit zewnetrznych lub tez zréznicowaniem
gestosci plyndéw. Zaleznie od tego rozrézniamy konwekcje
sztucznag, gdy przeptyw jest wymuszony oraz naturalng, np.
wskutek dziatania pradéw termicznych. Parametrem charaktery-
zujacym konwekcje jest rozkiad wektora predkosci w cza-
steczek materii. Ze wzrostem bezwzglednej wartosci predkosci
przeptywu nastepuje lepsze wymieszanie fazy niejednorodnej
i rOY/noczes$nie intensywniejszy transport substancji de miejsc
o stezeniach nizszych. Konwekcja jest wiec zjawiskiem szyb-
kim i w znacznym 3topniu uzaleznionym od eksperymentatora.

natomiast dyfuzja jest zjawiskiem samorzutnym, polegajg-
cym na przemieszczaniu sie czgsteczek skiadnika fazy niejedno-
rodnej w kierunku spadku jego stezenia czastkowego. Zjawisko
to w przeciwienstwie do konwekcji wigze sie Scisle z ruchem
termicznym czasteczek, a charakteryzuje go nieodwracalnosé
oraz mata stosunkowo szybkos¢ w poréwnaniu z wiekszosciag re-
akcji chemicznych.

Dyfuzja jest zjawiskiem ograniczajacym najczesciej szyb-
koS¢ proceséw transportowych. Wplyw jej jednakze zalezy w
znacznym stopniu od parametrow dynamicznych ukiadu jak inten-
sywnos¢ mieszania, szybko$¢ przeptywu i lepkos$¢ ptynéw.
Bardzo waznym czynnikiem jest tu rodzaj i wilasnosci powierz-
chni miedzyfazowej, ktoéra;

a) stanowi gtowny opor.-dla transportu skiadnika mozliwy
do pokonania tylko na drodze dyfuzji,

b) oznacza sie szczegdlnymi wiasnosciami katalicsnymi.

Poza tym pewne znaczenie majg réwniez skitadniki obojetne
(inertne) ukladu oraz powolniejsze przemiany chemiczne.
Zaleznie od wymienionych czynnikéw mechanizm transportu me-
terii w ogélnym procesie moze by¢ rozny. Przyjeto wszelkie
procesy transportowe przebiegajgce zaréwno w ukiadach wielo-
fazowych, jak tez i jednofazowych ujmowac¢ jednym terminem
"wymiany masy"» Jakkolwiek termin ten nie jest najwiasciwszy
niemniej przyjat sie i obecnie .iest powszechnie uzywany*'.
Jest rzeczg oczywista, ze réwnanie Kkinetyczne
procesor/ wymiany masy nie da sie sprowadzi¢ do wzoréw (1.9)
lub (1.10)._ Nie maja tu bowiem znaczenia lokalne wartosci
stezenn skiadnikoéw, natomiast wazne sg roznice tych stezen
'Pojecie "wymiana masy" nie jest Sciste. Masa jest okres$lo-
ng wiasnoscia materii niezalezna od eksperymentatora.

Wymienia¢ mozna nie, mase, lecz poszczegdlne gatunki materii
tj. rozne substancije.
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miedzy poszczegdélnymi punktami ukladow dajgac tzw. site na-
pedowg procesu. Mozna wiec sgdzi¢, ze szybkos¢ tych prze-
mian bedzie w pierwszym rzedzie funkcja odpowiedniej sity
napedowej  JTUN

r . <p(N1u.)
/

Zdefiniowanie tego rownania przedstawia jednak znacznie po-
wazniejszy problem niz ma to miejsce w przypadku samej reak-
cji chemicznej, wystepuje tu bowiem znacznie wiecej zmiennych
o réznym charakterze fizycznym.

Zagadnienie opisu proceséw wymiany masy zostanie prze-
dyskutowane szczeg6towo w nastepnych rozdziatach, oddziel-
nie dla ukladéw jednofazowych i wielofazowych,

2.4. Podstawowe rownanie rézniczkowe proceséw wymiany masy

Wszystkie wielkosci fizyczne i chemiczne opisujgce pro-
cesy transportowe sg w najogdlniejszym przypadku funkcjami
potozenia i czasu. Dla analitycznego ujecia i dyskusji tych
zjawisk nalezy zna¢ zwigzki miedzy tymi wielkosciami a
wspotrzednymi miejsca i parametrem czasu. Okazuje sie, ze
najtatwiej jest uzyskaé¢ posta¢ rdézniczkowa szukanych zalez-
nosci. Wten sposdb otrzymujemy odpowiednie réwnanie rdz-
niczkowe ujmujace nieskonczenie mate zmiany parametréw pro-
cesu od takiz zmian czasu i wektora miejsca. Wystepujgce
tu funkcje zalezg od dwoch zmiennych niezaleznych zatem w
réownaniach wymiany masy mogg wystepowaé pochodne czastkowe
do rzedu drugiego.

Zagadnienie polega na okresleniu ogdlnego réwnania réz-
niczkowego, ktore obejmowatoby wszystkie mozliwe przypadki
omawianych proceséw. W literaturze fachowej przyjeto sie
traktowac¢ problemy wymiany masy raczej wyrywkowo w oparciu
o teorie kinetyczng gazdy/. Otrzymane stad wyniki nie maja
charakteru ogdélnego i nie zawsze prowadzg do jednoznacznych
wnioskéow [18, 19, 20, 21, 22, 23]. Wniniejszej pracy roz-
winieto potowg koncepcje traktowania tych zagadnien. Sposéb
ten wydaje sie celowym uzupetnieniem drogi kinetycznej,
prowadzi bowiem do szerszych uogélnien [21, 24, 25].

Rozwazmy uktad jednofazowy bedacy roztworem niejednoro-
dnym wypeiniajagcym pewien obszar przestrzeni. Zatbézmy, ze
w tym obszarze odbywa sie transport materii wywolany zja-



wiskami konwekcji (nalezy tu réwniez zaliczy¢ transport jo-
néw lub natadowanych czgsteczek w polach elektrostatycznych)
oraz dyfuzji i biegnie w nim takze reakcja chemiczna. Wiel-
koscig opisujgca przeptyw jest wektor gestosci strumienia
masy, ktory v/yrasimy iloczynem czgstkowej gestos$ci skiadnika
przez Srednig predkos¢ czasteczek mierzong wzgledem nieru-
chomego uktadu wspdtrzednych:

T W[mr2 r’q (I.11a)

Przeptyw masy oraz reakcja chemiczna wywotujg zmiany ge-
stosci danego gatunku materii zawartej w rozwazanym obszarze
przestrzeni. Wazne jest prawo rzadzgce zmianami gestos$ci w
zaleznosci od strumieni masy i szybkosci przemian w reakcji
chemicznej, gdyz wtedy mozna wyznaczy¢ rozkiad Q w dowol-

nej chwili I', gdy znany jest ten rozkiad w chwili poczagtko-
wej  cQ,
Z twierdzenia Gaussa - Ostrograckiego wynika, ze dla do-

wolnego obszaru V zamknietego powierzchnig 3 w polu wek-
torowym zachodzi zwiagzek:

da = JfJdiv i dv (1,12)
S %
gdzie:
dtf s n mdoJ- dopetnienie elementu powierzchniowego,
T - wektor normalny skierowany na zewnatrz po-
wierzchni.

Znaczy to, ze strumien wektora przeptywu przez powierzchnie
zamknietg rowna sie catce objetosciowej z div. tego wektora
po obszarze ograniczonym tg powierzchnig. Réwnanie (1.12)
przedstawia wiec rdznice miedzy ilosScig materii wyptywajacej
a wptywajgcej do obszaru Y w jednostce czasu [26, 27].

W przypadku gdy dana substancja uczestniczy rownocze$nie w
kilku przeptywach, wéweczas:

JEpz,F- 1 e o 413
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Jezeli nastepnie reakcje chemiczne protraktujemy jako zrédto

materii o wydajnosci r» [m L 3 t ~|], wowczas iloS¢ produ-
kowanej 9 badz zuzywanej materii w obszarze ? w jednostce
czasu wynosig

rr dT (1.14)
Punktowe natomiast zmiany rozktadu gestosSci w czasie
wyraza rézniczka co dla catego obszaru V daje;
alj
T oav (1.15)
&?

Zgodnie z prawem zachowania masy suma wyrazen (1.13)» (1.14)
i (1.15) musi réwnac¢ sie zero9 stads

do. n i

e>rj_—1+ FJI)IV i N..+r. = 0 (1.16)

Otrzymane wyrazenie rdzniczkowe jest ogélng postaciag réwna-
nia ciggtosci wigzgcego zmiany gestosci skiadnika w jednost-
ce czasu w dive wektoréw strumieni masy i zrédtami substanciji.

Znajomos¢ wektoréw 1K  oraz Zzrédet r~ w chwili T w ca-

tym obszarze ukiadu pozwala obliczy¢ szybkos¢ zmian gestosci
sktadnika w kazdym punkcie ukitadu w tej chwili o Réwnanie to
obowigzuje dla kazdego skitadnika jednofazowego ukiadu ptyn-
nego i jako matematyczny wyraz prawa zachowania materii jest
wazne 0gO6lnie0 V tym ujeciu reakcje chemiczne traktuje sie
réwniez jako szczegdlny typ ruchu masy. Dzielgc to réwnanie
przez ciezar molowy danej substancji otrzymuje sies

hC )
VAL +diviC iTT+r =o0 (1.17)
Oi J-1 X0 X
gdzies
r - szybkos¢ reakcji wyrazona w molach na jednostke ob-
1 jetosSci i czasu
Nl §G w fn =271, (1.11b)

- v/ektor gestosci strumienia masy wyrazony w molach
na jednostke powierzchni i czasu.



Ostatnia posta¢ rownania ciggtosci jest szczegdlnie Wy-
godna dla potrzeb inzynierii chemicznej. Zalezno$¢ ta bo-
wiem moze by¢ punktem wyjscia dyskusji kazdego procesu tran-
sportowego i dlatego mozna jg nazwaé "podstawowym réwnaniem
wymiany masy” .

W przypadku ukitadu ztozonego réwnanie to jest wazne dla kaz-
dej jego fazy.

Wchodzacy do réwnania (1.17) strumien dyfuzyjny nie jest
jednak oznaczony. Szybkos¢ liniowa dyfuzji w® nie jest
znana i wektor gestosci strumienia dyfuzyjnego nie moze by¢
wyliczony ze wzoru (l.11b).

Zalézmy, ze rozwazany ukiad znajduje sie w statej tempe-
raturze i ze nie dziatajg na niego zadne sity zewnetrzne,
wtedy nie wystepujg w nim konwekcyjne przeptywy materii.
Natomiast w tych warunkach moze zachodzi¢ przeptyw dyfuzyjny
i-tego skitadnika ukiadu. Przyporzadkowujgac kazdemu punktowi
wyodrebnionego obszaru okreslong wartos¢ pewnej wielkosSci
fizycznej zwigzanej z rozkladem danego skiladnika. Sprowadza-
my w ten sposob zagadnienie dyfuzji do rozpatrzenia pola
skalarnego pewnej funkcji, miejsca i czasu;

U.=U(r, r) <1.18)

Dyfuzja jest zjawiskiem czasteczkowym, wywolanym przede
wszystkim zréznicowaniem gestosci skiadnikéw ukiadu. Zmiany
jednakze gestosci materii zwigzane sg z odpowiednimi zmiana-
mi gestosci energii w poszczegélnych punktach przestrzeni.
Funkcja W opisuje wiec w najogélniejszym przypadku czastko-
wy stan energetyczny obszaru zwigzany z rozkiadem danej sub-
stancji. Materia moze przeptywaé¢ samorzutnie od punktéw o
wyzszym zasobie energii do punktow skupiajacych mniej energii,
wyrazonej w jakikolwiek sposdb i scharakteryzowanej liczbo-
wo wartosciami wielkosci Uj. Z doswiadczenia wiadomo, ze
samorzutny transport materii moze odbywac¢ sie tylko po dro-
gach otwartych, w kierunku spadku wartosci IL (prawdopodo-

bnie sg to drogi proste tamane) a nigdy zamknietych. Docho-
dzimy wiec do wniosku, ze rozwazane pole jest zachowawcze,
ktérego potencjat okres$la wiasnie funkcja IL. '//tedy zgodnie

z teorig pola, kazdemu punktowi obszaru, w ktorym istnieje
skalar IL jest przyporzadkowany odpowiedni wektor okreslo-

ny operatorem nabta [26, 27, 28];
Rid = - grad U.-* - \lnt Cl1.19)
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Pole skalarne IL i wektorowe sg wiec wzajemnie jedno-
znaczne. Wektor R™ jest odpowiedzialny za przeptyw materii

badZz energii i mozna go nazwa¢ bodzcem termodynamicznym pro-
cesu. Wnajogolniejszym przypadku jest on ztozong superpo-
zycja gradientow wielu potencjatéw okreslonych w danym ob-
szarze, a wiec zarowno potencjatu dyfuzyjnego, jak réwniez
potencjatu temperatury, cisnienia itpO W tych rozwazaniach
przyjmiemy, ze strumien masy jest spowodowany tylko gradien-
tem potencjatu dyfuzyjnego [29, 30, 31].

Gestos¢ dyfuzyjnego strumienia masy jest wiec proporcjo-
nalna do wektora R” okreslonego w danym punkcie ukiadu.

,/yrazajgc ten strumienn w molach otrzymamy.

gdzie wspoétczynnik transportu k™ jest wielkoScig wymiarowg
zalezng od funkcji IL [28]. Zazwyczaj mozna przyjaé, ze

kN « const dla warunkéw p,T = const. Tak wiec do okreSle-
raa strumienia dyfuzyjnego nie jest konieczna znajomos¢ pred-
kosci dyfundujgcych czagsteczek, natomiast wymagane sag liczbo-
we wartosci wsp«éiczynnika k& oraz gradientu potencjatu
dyfuzyjnego TL.

Wprowadzony w tym ujeciu potencjat dyfuzyjny tL wymaga
konkretnej interpretacji fizycznej. Bardzo ogélny sposob w
jaki okreslono na poczatku tych rozwazan pole skalarne Ui
pozwElLLa na pewng swobode wyboru odpowiedniej funkcji. Ko-
niecznym jednak warunkiem, ktoremu musi taka funkcja odpo-
wiada¢ jest rownanie (li20', a wiec wystgpienie strumienia
masy przynaleznego do danego potencjatu, powinna to by¢ wiel-
kos¢ skalarna o okreslonym znaczeniu fizycznym (wielkosé
wymiarowa). Stwierdzona za$ niejednoznacznos$¢ nie jest ni-
czym nowym, wynika ona z reguty termodynamiki proceséw nie-
odwracalnych, ktorych typowym przykiadem jest wiasnie dyfuzja
[29, 30].

Najczesciej potencjat dyfuzji wyraza sie przez czastkowe
stezenie molowe skitadnika C.. Parametr ten jest tatwy do
zmierzenia, a stwierdzone fakty doswiadczalnej, zwlaszcza w
roztworach gazowych pod Srednimi cisnieniami;, sa na ogo6t godne
z przewidywaniem» Stezenie jednak w ogélnym przypadku jest
niewystarczajace do Scistego opisu stanu sktadnika w roztwbrze.
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W tym celu nalezy uzy¢, zaleznie od warunkéw, odpowiedniej
funkcji termodynamicznej, przy csym czgastkowa molowa entro-
pia ma tu niewatpliwie najogdlniejsze znaczenie* W warunkach
natomiast p,T = const, najczesciej spotykanych w praktyce,
nalezy podstawi¢ na miejsce U. potencjat chemiczny skita-
dnika, ktoéry jest empiryczng funkcja wolnych parametréow stanu,
W literaturze spotyka sie rowniez proby opisania tej wiel-
kosci za pomoca innych funkcji | 2Q 21].

Przedyskutujemy teraz doktadniej wymienione mozliwosciag

1. Gdyj Ut - Ct (r, t)

wtedy;
sa - T ACI 3 - D)'(j' qC)‘( (1.21)
gdzie?
D.. = const dla p,T = const - wspétczynnik dyfuzji.
X0
Wynika stad,

ze gestos¢ strumienia masy dyfundujacego skita-
dnika jest proporcjonalna do ujemnego gradientu z jego czagst-

kowej koncentracjiO Twierdzenie to jest stuszne dla ukiadow
doskonatycho

3 _ +
2. Gays Ui PiCr, r) %Pox RT In a;

wtedy;

K K RT x.
- -\ cg =" "B - C\la; s
x& I\ﬁx X mX ﬁ/g( g i

=- D.. C\la. (1.22)

XJ X
gdzie:
a. * (fiT, p, x., X2 »ee) “ je3" aktywnoscig sktadnika

wyprowadzong z utamka molowego.
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Wektor gestosci dyfuzyjnego strumienia masy w uktadzie rze-
czywistym zalezy wiec od gradientu aktywnosci skiadnika, a
nie od jego stezenia. Z otrzymanego réwnania wynika réwniez,
ze wspotczynnik dyfuzji D7, w ogdélnym przypadku, jest
funkcja temperatury9 cisnienia i wszystkich skiadnikow ukila-
du. Wstanie doskonatym aktywnos¢ réwna sie stezeniu i wte-
dy D. jest niezalezne od skiadu, pozostaje jednak funkcjag
temperatury, a takze cisnienia i jest wlasnoscig catego
ukiadu, a nie, jak by sie to mogto wydawac¢, tylko czastek
dyfundujacyeh.Mozna wiec przyjaé, ze tylko w roztworach
rozcieficzonych = const dla p,T » const.

Otrzymane wyniki umozliwiaja nastepujace rozwiniecie
réwnania (1.17):

oC.
A (Ct wk) +A(-0” Culat) + r* a O (1.23)

Dla uktadéw zblizonych do stanu doskonatego (gazy pod
niewysokimi cisnieniami i rozcienczone roztwory ciekte) w
warunkach pfT n const, ostatnie réwnanie przyjmuje postacs

m *
-Sf*+4 (0t\) - D4 ~ O0A*r, . O (1.24)

IJatomiast gestos¢ catkowitego strumienia skladnika bedzie
wynosicg

gdzies

w - Srednia predkos¢ liniowa przeptywu konwekcyjnego.

Dla catkowitego rozwiniecia rowhania (1.17) nalezatoby je-
szcze wyrazi¢ szybkos$¢ przemiany chemicznej przez zwiagzki
kinetyczne typu réwnan (1.9) lub (1.10).

V/ zagadnieniach praktycznych wymagana jest znajomos$¢ war-
tosci liczbowych wspdtczynnikéw dyfuzji. Otrzymuje sie je
zazwyczaj na drodze doswiadczalnej, badi tez wylicza metodami
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teoretycznymi. Biorgc pod uwage wlasnosci czgsteczek i ich
wzajemne oddziatywanie, mozna w wielu prostych przypadkach
uzyskacé, w wyniku ucigzliwych rozwazan i obliczern, wartosci
D. . uzgodne z doswiadczeniems Szczegllnie pozytywne wyniki,
uzyskuje sie dla gazéw rozcienczonych. Metody doswiadczalne
majg znaczenie ogoOlne, stosowane tu jednak pomiary nalezg do
trudnych i czasochtonnych czynnosci.

Dlatego tez w praktyce stosuje sie wiele empirycznych wzoréws
pozwalajgcych z mniejsza lub wiekszg dokitadnoscia szybko wy-
liczy¢ pozadany wspotczynnik [18, 23, 24, 25].

Rézniczkowa postaé¢ rownan (1.23) lub (i.24) umozliwia
dyskusje kazdego procesu wymiany masy, hie nadaje sie jednak
do praktycznych obliczen. W tym celu nalezy je scatkowaé przy
danych warunkach poczatkowych i brzegowych» Jedynie postac
catkowa podstawowego réwnania wymiany masy pozwala wyznaczy¢
wartosci liczcbowe stezenia danego skiadnika -‘C w kazdej

chwili i w kazdym punkcie ukiadu. Otrzymanie tyrls csleJT nie z8"sas
jest jednak mozliwe i tylko dla niektorych nieskomplikowanych
przypadkéw rozwigzania takie istniejg i majg znaczenie prak-
tyczne [28, 50].

2.4.1. Réwnania dyfuz.ii

W tym punkcie oméwione zostanie zjawisko zwyklej dyfuzji
w gazach bez udziatu konwekcji oraz reakcji chemicznej.

% uktadzie dwuskiadnikowym mozna rozwazac¢ dyfuzje czgste~
czek obu gazoéw przenikajgcych wzajemnie od siebie, albo tez
dyfuzje czasteczek tylko jednego z nich przenikajgcych przez
nieruchome czgsteczki gazu drugiego. Pierwszy przypadek be-
dziemy nazywaé¢ dyfuzjg dwukierunkowa, drugi zas dyfuzjg
jednokierunkowsg, ii obu przypadkach mozna rozré6zni¢ zjawisko
ustalone, tj. gdy parametr czasu nie nm znaczenia, badz tez
zjawisko nieustalone, gdy ten parametr ma znaczenie.

Zatozmy, ze w ukitadzie dwusktadnikowym p,T = const ' oraz

CA +BC—= C - const, wtedy strumienie dyfuzyjne obu skladni-

kow sa ze sobag Scisle zwigzane. Korzystajac z-ustalonych
juz zwigzkoéw (réwnania (1*24) i (1.25), mozna otrzymac¢ na=
stepujace zaleznosci;

a) Dyfuzja dwukierunkowa? =0



Otrzymane réwnania noszg nazwe praw Ficka i sg wazne dla
samorzutnego izotermiczno - izobarycznego mieszania sie
dwoch gazéw. Zjawisko to zachodzi przy statej objetosci
uktadu.

b) Dyfuzja jednokierunkowa; s O

Zgodnie z réwnaniem (1.25) strumien sktadnika bedzie
wynosits

co nalezy w tym przypadku uwaza¢ za sume rzeczywistego stru-
mienia dyfuzyjnego zmniejszonego o ilo$¢ Tany skiadnika A
wypartg przez dyfundujaca materie z elementu objetosci ukiadu.
,/ynika to stad, ze chcgc zachowa¢ U a const, musimy przy-
ja¢, ze z elementu przestrzeni ukfadu wyptywa w jednostce
czasu tyle moli materii, ile do niej dostaje sie drogg dy-
fuzji»

Stad

Wtedy

Zatemr
D M C



7 réwnaniu (1.28) czynnik C/CB wskazuje, ze strumien dyfuzj:'

jednokierunkowej przy poczynionych zatozeniach jest odwrot-
nie proporcjonalny do stezenia skiadnikéw inertnych, co zgod-
ne jest z intuicja.

Potwierdzajg to rowniez rozwazania kinetyczne, z ktérych
ostatnia zaleznos¢ wynika w spos6b moze bardziej jednoznacz-
ny. Zakladajgc mianowicie C = const, wtedy zgodnie z réwna-
niem (1.11b) bedzie:

- MAG.~ CA DAB ~ CB,, AB G

W’d - WggT - éq B - ai. "NC,
Stad:
"ag 8 * Mg Xa =~ g MG
albo:
BAd - - DAB © + *A <HAd + “Bd”
Jezeli w ostatnim wzorze przyjmiemy = 0, wtedy otrzy- V

mujemy bezposrednio:

Ad 1- x A CB A

Zjawisko dyfuzji jednokierunkowej w zwyklej mieszaninie
gazowej niewatpliwie nie istnieje. RoOwnanie (1.28) moze je=
dnak wyraza¢ gestos¢ strumienia masy przenikajgcej przez
btone potprzepuszczalng do sSrodowiska obojetnego w warunkach
p,T = const, wtedy zjawisko nie musi zachodzi¢ przy statej
objetosci ukiadu. Z tym rodzajem dyfuzji mamy do czynienia
przy przenikaniu substancji przez nieruchome filmy graniczne
w procesach wymiany masy biegngcych w ukiadach wielofazowych.
Staje sie to zrozumiale skoro uprzytomnimy sobie, ze stan
miedzyfazowych warstewek granicznych rézni sie znacznie od
stanu wnetrza faz. Przyczyng tego jest niezréwnowazony roz-
ktad sit molekularnych na powierzchniach faz, powodujacywy-
stapienie napie¢ powierzchniowych oraz zjawisk adsorpcjil32]«
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W tych wiec warunkach mozna przyjac¢, ze w warstewkach gra-
nicznych nie wystepuja czynne gradienty skitadnika obojetnego
przez co dziatanie ich sprowadza sie do witasciwosci bton
potprzepuszczalnych.

Powstaje jednak zasadnicze pytanie czy w réwnaniu na
strumienn dyfuzji przez nieruchome filmy graniczne wystepuje
w rzeczywistosci czynnik C/Cl» Réwnanie (1,28} jest bowiem

tylko matematyczng konsekwencjg przyjetych zatozen dla mie-
szaniny dwoéch gazéw. Z drugiej zas$ strony wystgpienie roznic
w gestosci strumienia dyfuzji w zaleznosci od jej rodzaju
jest pod wzgledem kinetycznym zrozumiate, 7 tej sytuacji
jedno wydaje sie pewne, a mianowicie, ze strumien dyfuzji
jednokierunkowej bedzie odwrotnie proporcjonalny do steze-
nia inertéw. Natomiast teoretyczny wspoéiczynnik C/Cg dla

dyfuzji przez filmy graniczne nie musi by¢ wcale stuszny,
gdyz w rzeczywistosci moze to byd inna wielkos¢é» Co wiecej
w warstewce granicznej zarbwno C. jak i C sa wielko-
Sciami nieoznaczonymi, co wyklucza Sciste sprowadzenie tej
zaleznosci na drodze doswiadczalnej.

Réwnania rézniczkowe (1.26} i (1.28) opisujgce gestosé
dyfuzyjnego strumienia masy w procesie ustalonym majg bar-
dzo-*duze znaczenie praktyczne. Catkowanie ich w odpowiednich
granicach i dla jednego kierunku prowadzi do uzyskania zna-
nych roboczych réwnan kinetycznych dyfuzji; [18, 19, 24].-

\d *¥ A"V

v Y- 4, 32 AB Ai A2 /A oN

L} * - — ’~. < -
b HAd In ™ CBsr 1-32)

gdzie;
C, CB2» Bl Srednia logarytmiczna stezenia
1n B2 sktadnikéw inertnych.
Bl

CA’i - A,g)sch. - réznica stezen molowych sktadnika

dyfundujgcego na poczatku i konicu drogi dyfuzji, tzw. sita
napedowa procesu,

z - droga dyfuzji.



Bardzo wazne jest réwnanie (1+32) odnoszace sie dyfuzji
jednokierunkowej. Przez proste przeksztatcenie sprowadzamy
go do nastepujgcej postacis

(1.33)

gdzie

(1.34)

nazywamy (zgodnie z propozycja T.Hoblera) bezwymiarowym no-
dutem napedowym dyfuzji [19]»

- oznacza wspoétczynnik przewodzenia masy.

Stad catkowity strumien dyfuzji jednokierunkowej przez po-
wierzchnie P wynosis

[ kmolel

[ godz.J (1.36)

Ostatnie rownanie jest podstawag wielu obliczen i rozwazan
dotyczacych zagadnienn proceséw wymiany masy w ukiadach wielo-
fazowych.

2.5. RoOwnanie kinetyczne absorpc.ii bez udziatu reakc.ii
chemicznej

Absorpcja i proces odwrotny - desorpcja - biegng w ukia-
dach ztozonych z fazy gazowej i ciektej. W procesach tych
zachodzi selektywne wydzielenie skiadnika z mieszaniny i
przeniesienie go do fazy drugiej. Bezposrednia przyczyng
absorpcji jest brak réwnowagi miedzy wystepujacymi w uktadzie
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fazami. Y/e wszystkich wymiennikach masy, niezaleznie od ich
budowy, istniejgce warunki sg zblizone do stanu izotermicz-
no - izobarycznego, tzn, ze proces absorpcji przebiega za-
zwyczaj w waskim przedziale temperatury i cisnienia. Dla
praktyki znaczenie ma tylko proces ustalony, tj. niezalezny
od czasu.

W pojeciu kazdego procesu absorpcyjnego miesci sie prze-
miana fazowa, tj. reakcja w ktdrej zachowane jest indywiduum
chemiczne» Natomiast zwykla reakcja chemiczna nie jest tu
konieczna i wystepuje tylko jako zjawisko towarzyszgce, cho-
ciaz dla praktyki ma znaczenie zasadnicze*. Rozrézniamy wiec
absorpcje prostg”™ opartg na fizycznym zjawisku przejscia fa-
zowego oraz ztozong, podczas ktorej wymieniana substancja
przereagowuje ze skiadnikami fazy drugiej, najczesciej ciek-
tej. Oba te przypadki wymagajg osobnego omoéwienia»

V/yobrazmy sobie nastepujgcy model procesu absorpcji za-
chodzacej bez udziatu reakcji chemicznej»

Pot. Scianie rury pionowej sptywa ciecz warstwag laminama\
natomiast gaz ptynie od dotu w przeciwpradzie calym przekro-
jem reaktora. Obie fazy stykaja sie na okre$lonej, pionowej
i ciggle odnawiajacej sie powierzchni. Rozkitad predkosci
czasteczek plynéw zalezy od ich kryteriow przeptywu. Przy
przeptywie laminamym warstwy ptynu $lizgajag sie po sobie
ruchem pionowym, ktérego szybko$¢ maleje, dla cieczy - w
miare zblizenia sie do Sciany rury, natomiast dla gazu -

w miare zblizenia sie do powierzchni miedzyfazowej. Profil
rozktadu szybkosci bedzie w obu fazach paraboloidg. Tymcza-
sem w przeptywie burzliwym pot/stajg wiry i wsteczne prady,
ktore mieszaja czagstki fazy, w wyniku czego profil rozktadu
predkosci ulega sptaszczeniu, pogladowo przedstawiono to na
rys,8. Miedzy tymi dwoma granicznymi rodzajami przeptywu
mieszcza sie wszelkie przypadki posrednie o mniejszym lub
wigekszym stopniu uwarstwienia. Niezaleznie od rodzaju prze-
ptywu na granicach faz wystepuja warstwy nieruchome. V oma-
wianym modelu bedg to filmy cieczy na $cianach rury oraz
majgce w tym procesie znaczenie zasadnicze, filmy gazu na
powierzchni cieczy. Stan tych warstewek granicznych odbiega
zasadniczo od stanu wnetrza faz, co jest wiasnie przyczyng
zréznicowania predkosci przeptywajacych ptynéw w poblizu
ptaszczyzny zetkniegcia.

Y/ymiana masy zachodzi poprzez powierzchnie miedzyfazowa,
przy czym jost to ruch prostopadty w stosunku do predkosci
przeptywajacych faz. Prady i wiry konwekcyjne transportujag
czasteczki skiadnika aktywnego z wnetrza fazy niejednorodnej
do warstewki granicznej, przez ktérg nastepnie przenikajg
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one drogg dyfuzji do powierzchni miedzyfazowej. Tu zachodzi
przemiana fazowa, czgsteczki wymieniane wnikajg do warstwy
granicznej fazy sasiedniej, po czym juz konwekcyjnie przeno-
szone sg do jej wnetrza. Konsekwencjg tego modelu jest naste-
pujacy schemat procesu, w ktorym rozrézniono trzy etapy:

Ag f. gazowa Agz pow. miiedzy- Acz f. ciekta \
fazowa

gdzie:

A, A - czasteczki skitadnika wymienianego w fazie gazo-
S c wej i cieklej.

Najwolniejszymi ogniwami procesu jest dyfuzja przez 'war-
stwy graniczne w etapie | i IlIl. W tych warunkach nalezy
przyjac¢, ze przejscie fazowe w etapie Il odbywa sie w sta-
nie réwnowagi, tzn. ze stezenia czasteczek A w obu war-
stwach granicznych powigzane sg odpowiednim réwnaniem:

Phg = HA & (1.37).

Catkowity czas potrzebny do przeniesienia czgsteczki A
z fazy gazowej do ciektej zalezy wiec od szybkosci zjawisk
zachodzacych we wszystkich trzech etapach. Wobec tego dla
kinetyki procesu bedzie mie¢ zasadnicze znaczenie nie tylko
dyfuzja, lecz réwniez szybko$¢ konwekcji i przejscia fazo-
wego (ew. reakcji chemicznej) oraz katalityczny wplyw po-
wierzchni miedzyfazowej. Y/niosek ten czeSciowo wyplywa row-
niez z postawowego réwnania wymiany masy.

Opor dyfuzji zalezy od drogi przenikania tzn. od grubo-
Sci warstw laminamych, te za$ sa zwigzane z przeptywem i
malejg z jego predkoscig. Podobnie od charakteru przeptywu
bedzie zaleze¢ szybkos¢ transportu konwekcyjnego. Wynika z
tego, ze ilosciowe ujecie Kinetyki procesu absorpcji nie
jest tatwe. Calkowanie podstawowego réwnania wymiany masy,
w ogolnym przypadku, nie daje pozadanych wynikéw, poniewaz
warunki, poczagtkowe a zwilaszcza brzegowe rozwazanych proce-
s6w sg trudne do matematycznego okresSlenia. Dlatego wiec
nalezy szuka¢ innych sposobéw prowadzgcych bezposrednio do
zwigzkéw Kkinetycznych.
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Jedna z dobrych hipotez roboczych jest teoria Whitmana,
sprowadzajaca caty proces absorpcji do dyfuzji jednokierun-
kowej przez dwie warstwy laminarne na powierzchni miedzyfa-
zowej. Wtedy grubos¢ tych warstw przyjmuje sie odpowiednio
wiekszg, tak aby dyfuzjg zastgpi¢ catkowite opory absorpcji.
Zatozenie to nie jest w peini uzasadnione, zezwala jednak
na jednolitg interpretacje procesu i prowadzi w prostych
przypadkach na og6t do stusznych wynikéw [18, 24].

W celu otrzymania wiasciwego réwnania kinetycznego nie-
koniecznie trzeba zna¢ catkowity mechanizm procesu, wystar-
czy tylko ustali¢ stuszny zwigzek miedzy szybkos$cig absorpcji
a odpowiednimi parametrami ukiadu» Trudnosci polegaja na
tym, Ze w procesach wymiany masy nie potrafimy niestety
okresli¢ wielkoSci poszczeg6lnych oporéw ani tez nie znamy
stanu warstw granicznych, ii tych warunkach najlogiczniej
jest zrezygnowa z rozr6zniania poszczegllnych zjawisk cza-
stkowych, ujmujac catos¢ kinetyki procesu w kazdej fazie
jednym roéwnaniem,, Poniewaz niewatpliwie najpowazniejsze opo-
ry zwigzane sg z dyfuzjg, przeto przez analogie do wzoru

(1.36) rownanie to mozna okreslié nastepujgaco?2
GA, S o p A T a const (1.38)
Ed2;ie: . r ,-2,-4
wielkosci 9\ | 1)

jest ogdélnym wspdiczynnikiem przenikania masy w danej fazie,
zaleznym od warunkéw procesu.

Poniewaz szybkos$¢ transportu skiadnika w obu fazach jest
ta sama, zatem

G, * ¢cC . 0
A Slg Pi's r Ac Cisr

gdzie$ Pigy | Ciggn 0Znaczaja $rednie czastkowe cisnienie

i stezenie skiladnikéw obojetnych na drodze transportu od
wewnetrza fazy do powierzchni miedzyfazowej.



Gk P Ga flsr A J In ,Q\
Ag” A~ Az" P %9 = PK ( *39,
G C., G
2% " C%: " ATF o TP K (1.40),

Okreslonych w ten sposéb sit napedowych nie mozna wyznaczy¢
doswiadczalnie, poniewaz sg nieznane warunki na granicy fazy
tzn. wartosci p, i C . Zgodnie jednak z uczynionym

juz zatozeniem w warstewkach granicznych istnieje stan réwno-
wagi wobec czego;

Pz\g ¢ HA nCAc
stad:
G H.
« S Pag - FRg S TPag * IPp = p (;rg ti (41}
gdzie:
p* - cisnienie réwnowagowe skiadnika A w fazie gazowej
n odpowiadajgce stezeniu C.C w fazie ciektej.
Nastepnie kiadac:
(1.42)
KA S Kg + Ko
otrzymamy;
CA.KAPNp (1.43)
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gdzie;

rr. ™1 - ilos¢ moli substancji wymienianej
w jednostce czasu,

Kv [n L~2r”1 Atm”1J - ogo6lny wspotczynnik wymiany masy.
P [12] - powierzchnia miedzyfazowa,
p [Atm)] - sita napedowa procesu.

Znalezione wyrazenie (1.43) jest szukanym rownaniem Kine-
tycznym absorpcji, ogélnie - wymiany masy. Relacja ta wazna
dla procesu ustalonego wigze wg funkcji liniowej szybkosé
przenikania substancji z sitg napedowa.

Odwrotnos¢ K. charakteryzuje ogo6lnie opdr procesu.

'Réwnanie (1.42) Bodaje zwigzek miedzy catkowitym oporem a
czastkowymi wspétczynnikami wymiany masy, przy czym;

K srM- I'n L-2 Atm’ 1] - czastkowy wspotczynnik prze-
s isr +* nikania masy po stronie gazu,
oC
K = Lr® - czgstkowy wspoétczynnik prze-
isr nikania masy po stronie
cieczy.

Wystepujgca w réwnaniu kinetycznym sita napedowa odnosi
sie do wielkos$ci charakteryzujagcyh stezenie skitadnika w obu
fazach. Mozna ja wyrazi¢ w réznych jednostkach, np.; ACa,
AIA, AXAt AJiA., itp. wtedy ulega zmianie warto$¢ i wymiar
ogblnego wspodiczynnika wymiany Kg. Rowniez w réwnaniu tym
powierzchnie P mozna zstapi¢ objetoscig wypetnienia V.
W tym przypadku wspétczynnik wymiany masy odniesiony do je-
dnostki objetosci na wprawdzie duze znaczenie praktyczne,
sam jednak nie stanowi wielkosci charakterystycznej.

Proces przenikania skitadnika z jednej fazy do drugiej
moze zachodzi¢ tylko wolwczas, gdy sita napedowy Ap ma war-
tos¢ rézng od zera. Z chwilg, gdy zip s 0 ukiad uzyskuje stan
rownowagi i wtedy szybkos$¢ procesu réwna sie zeru. Czym
wieksza roznica p” - p*, tym wieksze istniejg potencjalne
mozliwosci wymiany materii.



2.5.1. Wartosci srednie Ve - Pigr- T Ger

W wymiennikach masy obie fasy przeptywajg zazwyczaj w
przeciwpradzie wzgledem siebie, stykajac sie tylko na po-
wierzchni miedzyfazowej. | tych warunkach wartosci .4p5
PAr™* i funkcjami wspotrzednej potozenia mierzonej

wzdtuz osi wymiennika. Wobec tego do réwnania kinetycznego
musza wejs¢ odpowiednie wartosci Srednie tych wielkoS$ci»

Srednig site napedowa wyznaczymy korzystajac z réwnania
bilansu materiatowego absorpcjis 19* 24 »

GA- °1 CA2 - YAL>- gi -% o (1,44)

Dla elementu powierzchni dP bedzie?

dGA - Kg dP JpA

dPA

3tads
dp.
KA dP ﬂpA « G)'(_p_l

5=
1
|
=
1

czyli?



Sredr?iaz sita napedowag procesu absorpcji jest wiec wyrazenie?

PA2 " PAL (1.46;
B
Wréwnaniu tym p,2 i p” oznaczajg czastkowe ciSnienia

sktadnika przenoszonego na wlocie i wylocie z kolumny. Wy-
stepujaca tu catke najlepiej wyznaczy¢ graficznie, korzysta-
jac z wykresu réwnowagi?

(1.47)

Ze wzgleddéw praktycznych $rednig site napedowa oblicza sie
najczesciej jako Srednig logarytmiczng!

-iP2 .- AP1 g
1.4
P& In Af2 ~ In Jip1 ( )

gdzies
Zlp2 = p,2 - p*2 - na dole kolumny,

J'Ip,,I Bp, - P, - nagorze kolumny.

Uzycie Sredniej logarytmicznej jest jednak tylko wtedy Sciste,
gdy funkcja "f" w réwnaniu (1.47) jest liniowa, co niestety
rzadko sie zdarza. V ogolnym przypadku réwnanie (1.48) nie
jest rownowazne réwnaniu (1.26), a wiec gdy "f" nie jest
zaleznosciag liniowg, wtedy stosujac $rednig logarytmiczna,
.popetnia sie swiadomie pewien btad, ktéry w tym ujeciu wej-
dzie do wartosci KA..

Stezenie skiadnikéw obojetnych w obu fazach zmienia sie
na poszczegoélnych poziomach wymiennika w miare zblizania sie
dc granicy faz i niezaleznie od tego rozkiad ten zmienia sie
jeszcze wzdtuz catej powierzchni miedzyiazowej. Potrzebne sg
rnem Srednie wartosci tych stezen odniesione do catego wymien-

nika. Poniewaz nie znamy wartosci R, | CiZ na granicy

miedzyfazowej, nie potrafimy wiec okres$li¢ interesujgcego



nas rozktadu stezen. Jednaks$rednie wartosci l'i%'r’ i %r’

sga pewna nieznang funkcjg stanu faz odpowiadajgcego poszcze»
gélnym poziomom reaktora. Dla fenomenologicznego wiec opisu
wystarczy przyjag¢ odpowiednie wartosci p~ i @ wazne w

danym przekroju dla wnetrza faz. T/ ten sposob zastepcze war
tosci Srednie wyliczymy ze skiadu obu faz u dotu i u gory
reaktora. Przyjmujac zaleznos$¢ logarytmiczng otrzymujemy?

Pi2 " Pil . /, ,d
12 1Mn Pi2 - 1M Pil

c - L~ - n en>
xsr “InCi2 - In CH& «50,
gdzie:
p C. - czastkowe cisnienie i stezenie skiladnikow
1 obojetnych w gazie i cieczy u dotu kolumny,

pil* Cil ~ odPowie(inie wartosci u gory kolumny.

Ostatecznie wiec réwnanie Kinetyczne wymiany masy bez red-
akcji chemicznej przyjmuje nastepujaca postac:

°A * KA P
gdzie:
1 Pisr HA Cisr =1 (1 521
KA O[‘Ag e Kg * kC
W ostatnim rownaniu tylko wspétczynniki < * i oc® pozo-

stajg nadal wielkosciami nieoznaczonymi.

2.6. Absorpcja z reakcjg chemiczna

Procesy absorpcji wazne w technologii chemicznej w wiek-
szosci wypadkéw przebiegajg z udziatem reakcji chemicznej.
Sktadnik pochtaniany z fazy gazowej jest wigzany przez ciecz
badZz w przypadku roztworu przez substancje rozpuszczona.
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Wystepujace tu zjawiska chemiczne wplywajg bezposrednio na
stan rownowagi uktadu, co znajduje wyraz w wartosciach sta-
tej Hg. W ten sposéb od charakteru, reakcji chemicznej za-

lezy pojemnos¢ i zdolnos¢ absorpcyjna roztworu, a wiec para-
metry o zasadniczym znaczeniu technologicznym”. Zazwyczaj
przebiegajg tu reakcje egzotermiczne, wtedy wiec proces wys-
miany masy odbywa sie roéwnoczesSnie z wymiang ciepta*

Zalézmy, ze czasteczki substancji A absorbowane z fazy
gazowej wnikajg do granicznej warstewki cieczy, gdzie reagu-
ja z czasteczkami substancji IL Powstajacy produkt jest na-
stepnie odprowadzony droga przenikania do wnetrza fazy cie~
ktejc Zachodzi tu wiec reakcja powierzchniowa, ktérej sche-
mat mozna przedstawi¢ nastepujaco;

(AB) (ab)e
“ABC—

Przyjmijmy, ze skiadnik B wfazie ciektej wystepuje w du-
zym stezeniu i praktycznie nie hamuje procesu (<*£C “ duze),
Dla kinetyki ma natomiast znaczenie szybkos¢ przenikania
substratu gazowego i produktu reakcji oraz szybkos$¢ przemia-
ny chemicznej, Produkt AB moze ulegaé jeszcze dalszym prze-
mianom np* asocjacji, badZz reakcji z innymi skiadnikami fazy
ciekteje Beda to jednak reakcje nastepcze zwigzane ze sobg
odpowiednimi stanami réwnowagi, Dla dalszych rozwazan wystar-
czy wiec uwzgledni¢ tylko jeden rodzaj mozliwych czgsteczek,
w tym wypadku AB, badZ tez sume wszystkich czasteczek zawie-
rajacych skladnik Ao W przyjetym schemacie wykluczamy re-
akcje réwnoczesne,

W procesach absorpcyjnych wystepuja zazwyczaj reakcje
czasteczkowe, przebiegajgce na granicy miedzyfazowej, pro-
dukty zas zdysocjowane moga powsta¢ dopiero w nastepnych dal-
szych przemianach zachodzacych w fazie ciektej» Reakcje czg-
steczkowe chociaz przebiegaja znacznie szybciej od zjawisk
fizycznych przenikania substancji nalezg jednak do wolniej-
szych przemian chemicznycho Przyjmiemy wiec, ze w ogélnym
przypadku opér reakcji chemicznej ma znaczenie dla kinetyki
absorpcjic llie bedziemy jednak zajmowa¢ sie mechanizmem ta-
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kiego procesu, interesuje iks tylko jego réwnanie Kinetyczne,
konkretnie sposdb uwzglednienia w nim oporéw chemicznych.
Jezeli najwolniejszymi ogniwami procesu sg zjawiska fizyczne,
to powierzchniowa reakcja chemiczna toczy sie w warunkach
réwnowagi przesunietej na korzys¢ produktu:

AL+ B AB
z z z

Wtedy szybkos¢ tej reakcji wynosi:

A -T * kch @Bz“ kch °A *

gdyz zgodnie z zatozeniem:
\Y/

qu— const

stad:

kC'F] “ t:& A"z
W warunkach procesu szybko$¢ przemiany chemicznej réwna sie

szybkosci odprowadzenia produktu drogg przenikania do wne-
trza fazy:

G.
M=~ = kd 4°ABz “ CABc"
stad:
kd “ Ga ~ABz “ NABc /N
Sumujagc A i B otrzymamy;

kc " kch + kd = “a (°A 2 + Cffiz ' CaBq) (C)



Calkowite stezenie zaabsorbowanego sktadnika A wynosi:

°A B CA' + °AB

Zaleznos¢ ta obowiagzuje tez w warstwie granicznej, stad:

°A'z * CAz - CA3z w

Wstawiajgc (d) do (c) otrzymamy:

1 JL (n - C )
K~ G Az ABC
A
Poniewaz:
°ABc °Ac
stad ostatecznie:
c A Atces

gdzie JC, jest czeSciowa sita napedowa procesu wyliczong
ze stezen catkowitych skladnika wymienianego w warstwie gra-
nicznej i wewnatrz fazy cieklej.

Wynika stgd, ze rownanie kinetyczne absorpcji z udzialem
reakcji chemicznej nie ulega zmianie i zachowuje postaé
(1.51), natomiast op6r catkowity tego procesu wynosi:

1. Pisr PRGer Hh In
03+ & *Ta (153
gdzie:
p.~ , C., - Srednie czastkowe cisnienie i stezenie skia-
Isr isr dnikéw obojetnych odpowiednio w fazie gazo-

wej i ciektej,



AAg - ogllny wspotczynnik przenikania skiadnika A w
fazie gazowej, #

°°Ac - o0go6lny wspoéiczynnik przenikania wszystkich produk-
tow reakcji czgsteczek A w fazie ciektej*

Hy - stata rownowagi fazowej odniesiona do catkowitego
stezenia skiadnika A w roztworze,

K N - stata szybkosci przemiany chemicznej,

W procesach wymiany masy mogg wystepowac¢ rowniez bardziej
ztozone reakcje chemiczne, w ktérych bedzie bra¢ udziat wiek-
sza ilo$¢ substratow lub powstawaé réwnolegle kilka produk-
téw. W tym wypadku réwnanie kinetyczne nie da sie przedsta-
wi¢ prostym wzorem (:1.s51) i bedzie na ogd6t bardziej skompli-
kowang funkcja czastkowych stezenn reagentéw, czastkowych
wspoblczynnikéw przenikania tasy i statych réwnowag chemicz-
nych [16].

Jezeli w ogd6lnej przemianie zachodzacej w danym uktadzie
biorg udziat zjawiska o ré6znym charakterze, wtedy celowe
jest rozroznienie obszaru procesu. IV przypadku gdy k ™ »'i,
to réwnanie (1 .53) sprowadza sie do wzoru (1.s52) i wtedy pro-
ces przebiega w obszarze dynamicznym, w ktorym o szybkosci
decyduja opory przenikania substancjio Gdy natomiast KC"<£1}

wtedy opér reakcji chemicznej na znaczenie i moze zdarzy¢ sie
ze wiasnie ten czynnik okresla ogélng szybkos$¢ procesu.
Mowimy wowczas, ze proces przebiega w obszarze kinetycznym
lub chemicznym. Pojecie obszaru wigze sie wiec z okresleniem
czynnika, ktory nma decydujace znaczenie dla ogdlnej szybko-
Sci kinetyki procesu w uktadzie w ktorym-moga przebiega¢ sze-
regowo lub réwnolegle rézne zjawiska® Ustalenie obszaru pro-
cesu wymaga okreslenia wplywu parametrow dynamicznych i tem-
peratury na jego szybkos¢ [33, 34]°

Stata szybkosci przemiany chemicznej jest zaréwno w fazie
gazowej jak i ciektej szybko rosngca funkcja wykladniczag
temperatury:

kch - Cexp (- ™) (1,54)

Y/obec tego w obszarze kinetycznym szybkos$¢ ogdélna procesu
jest funkcja temperatury tego samego typu i nie zalezy od
przeptywu skiadnikéw uktadu* Wplyw natomiast temperatury na



szybko$¢ procesu w obszarze dynamicznym jest niewielki, po«
niewaz wspotczynniki dyfuzji zalezg od temperatury tylko
w stopniu nieznacznym:

E
D13 a Cexp (** ’igl?) “ f® ciekita

(1.55)

DN. a C TX ~<xc 2 - f. gazowa

7 tym jednak przypadku majg duze znaczenie dla kinetyki pro-
cesu czynniki dynamiczne, a wiec lepkos¢ i szybkos$¢ przepty-
wu ptynéw. Ze wzrostem liczby Reynoldsa tej fazy w ktdrej
sg skupione opory dyfuzyjne wzrasta szybko$¢ ogoélna procesu.
Istniejg rowniez procesy w ktérych wazne sg zaréwno opo-
ry dynamiczne jak tez i kinetyczne, wtedy namy do czynienia
z tak zwanym obszarem mieszanym» Wl tym przypadku podniesie-
nie temperatury przesuwa proces do obszaru dynamicznego,
natomiast zwiekszenie intensywnosci mieszania badz szybkosci
przeptywu stwarza tendencje do przej$cia procesu w obszar
kinetyczny.

2.7. 0golny wspoétczynnik wymiany masy Kp

Szybkos$¢ proceséw wymiany masy zalezy od wielu réznych
parametréow, natomiast w réwnaniu kinetycznym (1.51) wyste-
puje wyraznie tylko jedna zmienna niezalezna, a mianowicie
sita napedowa. Wplyw pozostatych parametrow znajduje wiec
wyraz w wartosciach liczbowych ogdlnego wspoétczynnika wy-
miany Kg, Kktory jest wielkoscig zmienng zalezng od czyn-
nikéw determinujacych reagujacy ukilad. Wynika stad, ze prak-
tyczne znaczenie rownania Kinetycznego zwigzane jest z okre-
Sleniem ogdlnego wspotczynnika wymiany masy. Dla danych wa-
runkéw procesu mozna wielkos¢ te wyznaczy¢ doswiadczalnie.
Nie rozwigzuje to jednak zagadnienia. W ogélnym przypadku
nalezy zna¢ konkretng posta¢ funkcji Kg, a nie jej po-
szczegblne wartosci.

Na podstawie dotychczasowych rozwazan nie potrafimy zde-
finiowa¢ szukanej funkcji. Réwnanie (1»53) jest nie wystar-
czajace do tego celu, poniewaz wspoétczynnik cc™ i ™ sa

nie znane i blizej nieokreslone» Chociaz wiec pozostate



zmienne w tym réwnaniu sg wyznaczalne, nie znamy jednak
zwigzku catkowitego oporu procesu z czynnikami,* dynamicznymi
i dyfuzyjnymi, majgcymi tu duze znaczenie. Ogdblnie moéwigc
nie wiemy wg jakich funkcji bedg sie zmienia¢ interesujace
nas wielkosci K. i 1/K , gdy warunki procesu ulegng zmia-
nie.

Dla czeSciowego rozwigzania tego problemu na drodze teore-
tycznej zastosujemy analize wymiarowa. Tym sposobem mozna
uzyska¢ blizsze informacje o wymienionych funkcjach, co pozwo-
li racjonalnie zaplanowa¢ konieczne doswiadczenia.

Rozwazymy osobno stosunki panujgce w obu fazach.

A) Faza gazowa

Szukamy zwigzku miedzy cc, i oraz czynnikami dyna-

micznymi fazy gazowej w warumcach p,T = const. Interesuje
nas transport skiadnika do powierzchni miedzyfazowej w wy-
mienniku rurowym po ktdrego Scianie wewnetrznej splywa ab-
sorbent.

Oznaczmy natezenie przeptywu fazy gazowej przez
Yy N L3 71 . Gdy wiec stezenie skitadnika wymienianego na
dwéch dowolnych poziomach reaktorach wynosi C.~ i C/,

tzn, ze gaz stracit w jednostce czasu nastepujacag ilos¢ masy:

A=W <11 ' °A2>

Poniewaz:
%

w - liniowa predkos¢ przepltywu gazu,
(> - gestos¢ mieszaniny,

M - ciezar molowy mieszaniny,

C - stezenie molowe mieszaniny,

d - Srednica reaktora.
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Mase te mozna wyliczy¢ révmiez z rownania kinetycznego (i.33)
oraz z révmania dyfuzji (1-36) wtedy otrzymamy;

4C,
G = oc i17-~ (B)
A ** BsSr
4C,
0. = r -z - ©
A 2 Bsr

W ostatnim 1/zorze z jest grubos$cig warstwy laminarnej,
zaleznej w danym uktadzie od charakteru przeptywu, stad [351:

z = Kw, ™, > (D)

Porownujac réwnania (A), (B), (c)i (d) ustalamy zmienne od
ktorych zalezy OC,&g’ otrzymamys

s w, £, M, Q¥ /#) (E)

Ostatnig og6lng zaleznos¢ przedyskutujemy metodg analizy
wymiarowej, co pozwoli wyciggng¢ gtebsze wnioski odnosnie
funlccji vy

Przede wszystkim stwierdzamy, ze zmienne d, w, M, (01
? , ™ sg wielkosciami wymiarowymi, dla ktorych jest okreslo-
ne mnozenie i potegowanie, tzn. ze tworzga one pewng prze-

Thmmmmmm e -
'<7 pracy tej korzystam z algebry analizy wymiarowej podanej

eprzez ScDrobota,, Jest to jedyne ujecie, jakie spotkatem,
gdzie teoria analizy wymiarowej jest logicznie dobrze uza-
daniom i dostatecznie podbudowana matematycznie.[30].



strzen wymiarowa. Nastepnie zakladamy, ze szukana funkcja (p
jest wymiarowo niezmiennicza i jednorodnax).

Teraz przyjmiemy czterowymiarowy uklad jestnostek, a miano-

wicie; n, m L, f i ustalimy”wielkosci wymiarowo niezalez-
ne, mogg to by¢ &fw e , iP/, Sprawdzamy stopiert macierzy
wymiarowej %

n m L r
de 0O 0 1 0
w 0 0 1 -1 0 -1
X2 0 . m1 0 1 O 1
-3
X3 4 1 0
w M1 1 0 0

Poniewaz wyznacznik ten nie zeruje sie, zatem wybrane wielko-
Sci w przyjetym uktadzie jednostek sg faktycznie wymiarowo
niezalezne. Wobec tego pozostate wielkosci? 72, i’ x 2

‘Funkcje rozpatrywane w analizie wymiarowej muszg spetniaé

dwa warunki:

a) niezmienniezosci wymiarowej, tzn, ze ksztatt funkcji
nie moze zaleze¢ od wyboru ukitadu jednostek,

b) jednorodnosci wymiarowej tzn. ze jezeli argumenty funk-
cji nie zmieniajg swoich wymiaréw, to réwniez wartosé
funkcji nie zmienia swojego wymiaru. Warunki te sg lo-

gicznie niezalezne.
X . s . . . .
Konieczno$¢ wprowadzenia dwoch jednostek masy jest konsek-

wencja wystgpienia ciezaru molowego jako zmiennej nieza-
leznej badanej funkcji (E.)WielkosSci ... A nazywamy
wymiarowo niezaleznymi, jezeli z réwnosci:

a a

A1 An;;n 1
wynika, ze:

a. sa,—... a_s 0O
2 m



sg wymiarowo zalezne, tzn. ze wymiary ich dadzg sie wyrazié
za pomocg wymiaréw; [d], [w] tej i [M]. B ten sposéb otrzy-
muj enys

X1 X2 x3

1) bl - [d w Q Hx<]
0c-— s O
x4 stad:
1sx3+ x4 x2 v 1 .
Bl - [iw ?]
-1 m x1 + x2 « 1
-3x3 X3
_ A
T sy x1 - 1

X, X, X, X.
2) [tff =[d1 w2 e 3 M4
1 = x x, * -1
4 4 stad:
75 =
0] x3 + XZL XB M .[a b'”]
-1 BXx1+x2 - 3x» x» = 1
1o-X%X x1e 1™ dwe
3) u P w2 /% erd]
1ls - x.4 3 c- 1
0 4 Xé + le X2 " 1 stad:

-2 ax™ + x2- 3xn XN

1
=
-

&
o
I

-1 a- X

2 X1

Al
o
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Teraz do badanej funkcji fi stosujemy twierdzenie E.Bucking-
hama;

f f
AN, e Py — eee 7)) AN oo Affi (1.56;
gdzie;
f - funkcja wymiarowo niezmiennicza i jednorodna
AN...Am - .zmienne wymiarowo niezalezne
P~...P - zmienne wymiarowo zalezne od Aj oe9 JtWi

tzn# zes

w o+ 11 e C

X1q X
PR 4AL oo A0
®(n....Nn ) - zwykia funkcja liczbowa argumentéw bezwymia-
n rowych
f1 ... f~ - wyktadniki rzeczywiste.

Na podstawie tej zaleznosci mozemy, uwzgledniajgc uzyskane
wyzej wyniki, wspétczynnik o wyrazi¢ nastepujacos

b ' $>-fu) ('-5)

gdzie ¢ jest funkcja liczbowa. Wystepujgce w tym réwnaniu
kompleksy ztozone z wielkosci wymiarowych, okres$lajgcych
zwigzek (E,) tworzg wyrazenia bezwymiarowe:

* dw d ,

Shg = —— —' ~ liczba Sherwooda
Ai Ai C Ai
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g
Reg _ 4 MW _ —1.— - liczba Reynoldsa

~ X[ *
Sog . " ' liozta Sohmi'ita

B) Faza ciekta

Stosunki panujace w filmie cieczy splywajacej po Scianie
przedstawiono schematycznie na rys.9. Grubos¢ warstewki s
zalezy od gestosci zraszania [ i wyraza sie wg T.Hoblera
nastepujacym wzorem [35] s

st e (neg - s rwar €59

ITatomiast Srednia predko$¢ splywu cieczy wynosi:

Rozwazmy dwa przypadki:

1. Ciecz sptywa ruchem uwarstwionym: Rec <1500 [35 |].
Wtedy transport skitadnika odbywa sie przede wszystkim na
drodze dyfuzji, proces mozna wiec opisa¢ nastepujgco:

a) G, = F—- - réwnanie ogo6lne
) A Ac C£ST g
6. JC
b) G, a—— F—-- réwnanie przewodnictwa masy
11

ch G ﬁ V’(‘: (zf’l’ll - C’AE'_ rownanie bilansowe

gdzie:
C - S$rednie stezenie skiadnika w warstewce laminarnej
w danym przekroju,
\bé - szybkos¢ spltywu cieczy.



Poniewaz:

V* = L i r ' P '
c - SWSI" i-L-Ffs: CM
gdzie:

L - obwdd zraszany,

PalL 1- powierzchnia zraszana.
Stads

aP rE JCA
“afPwc

Poréwnujgac alternatywy a, b, c¢, i biorgc pod uwage zalez-

nos$¢ 1.58 znajdujemy;

©

Nastepnie przyjmujemy czterowymiarowy uktad jednostek? n,
my L, r, i okreslamy wielkosci wymiarowo niezalezne, moga
to by¢ zmienne: g, q , I i M wtedy:

n m T
X1 g 0 0 1 -2 0] 1 «2
x2 <2 0 1 -3 0 e 1 1 “3 0O » 3 o0
x3 r 0 1 -1 -1 1
1 7 _1
XA M -1 1 0 0]

Wobec tego wielkosciami wymiarowo zaleznymi sg D A1 Y
tzn, ze:

0 M =P r3 vl
O 4 - stadg
laX2+x3+X4 o _ N
1 =x1-3x2-x3 x2=0 T
-1 =-2 x, - x3 i .0 y



1s “x4 x4 = ~1 stads tf « [rM"1J

O=x2+ N s ‘1
-1 ax1 - 3x2- x° x2-8 22 M 0 M AA
-1 m- 2 x1 - x3 x1 =20
3) U =[1 A A
13“ x4 x4 =“1 stads 1
O. X2 +x3 + x4 x3 . /3 [cH,[63 f H-1
-2 =X, - 3x_ - X%X- x?=2/3 1
/  2\3 4
-1 . - 2x, - X3 X, » 1/3 «dc 5 4\,
Stosujgc teraz twierdzenie E,Buckinghama, otrzymamys
A Jul fJ - i.60
Ac mAR % —dA-MﬂA = (i.60)
gdzie poszczegdélne kompleksy oznaczajac
Shc s — B— - zastepcza liczba Sherwooda
6k
jec ,, 4.C, ., zastepcza liczba Reynoldsa dla cieczy
N zraszajgcej
Sce , JL__ —£-— liczba Schmidta
dA bl Ain
gii _f [1] - wymiar poprzeczny réwny grubosci
Z 'On 6" sptywajacej warstwy cieczy, gdy
Rec s 1



2. Ciecz sptywa ruchem burzliwym; Rec > 1500.
A tym przypadku w transporcie skladnika do wnetrza
sptywajgcego filmu cieczy uczestniczg wyraznie zjawiska kon-
wekcji, i wtedy:

ac
a> GA " °AC F ¢ S -
XSr
b)
r ncna

ga =m- f -5—

Poniewaz grubos¢ warstewki granicznej cieczy jest zalezna od
czynnikow dynamicznych: [35J:

zc - Y(I,e *<F» Q)

zatem:

NMAC MAYK 9T T M? Y7 (°)

Otrzymana zaleznos¢ jest identyczna ze wzorem (f) stad wiec
wynika, ze:

3hc = $~ (Rec, Sce)

Funkcja empiryczna bedzie jednak ré6zna od

Uzyskane w ten sposéb wyniki pozwalajg blizej okresli¢
0ogélny wspéiczynnik wymiany masy. Uwzgledniajac bowiem w row-
naniu (1.53) znalezione zwiazki (1.57) i (1.60) mozemy
wyrazi¢ w postaci nastepujacej ogdlnej funkcji:

0. o}
KA "#(Reg, Rec, Scg, Scc, , Ha, kch, P+$r, Ctsr)
zZ

(1.61)



gdzie poszczegllne argumenty sg juz jednoznacznie okreslone
i majg nastepujgce znaczenie;

Reg, Rec - charakteryzujg przeptyw faz,
Scg, Scc
5 - charakteryzuja wtasnocci dyfuzyjne ukiadu,

— lc _

d* V}

. - ja ski ki ,

pisr Cicr wyznaczaja skiad uktadu
HA - wyraza witasnosci réwnowagowe ukiadu,
keh - charakteryzuje szybkos¢ przemian chemicznych.

Ustalona zalezno$¢ nmm charakter kryterialny i moze by¢ pod-
stawg dyskusji odnosnie podobienstwa proceséw absorpcyjnych.
W przypadku danego, szczegdlnego procesu funkcja $ w
ostatnim rownaniu znacznie sie upraszcza. Jezeli przyjmiemy,
ze zmiany obu faz zachodzgace podczas procesu nie maja wiek-

szego znaczenia dla ich wiasnosci, wlwczas bedzie:

Scg, Scc = const

dAg 8ac = const
Cl‘s’r i const
z = const

Nastepnie kladacs

Pisr P  PASr yAsr’
gdziei .
p - ciSnienie og6lne w ukitadzie,
y , - Srednie stezenie wymienianego skiadnika w fazie

Asr  gazowej

oraz pomijajgc nieznaczny wplyw dimensji reaktora d, otrzy-
many:

Kg = ¢ (Reg, Rec, p, Yo, Ha, k™) (1.62)
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Odnoszac otrzymane wyniki do rozwazanego procesu absorp-
cji dwutlenku siarki w roztworach siarczynéw amonowych i
uwzgledniajgc rownania (1.8a) i (1.54) otrzymujemy ostatecz-
nie nastepujgacag zaleznos¢:

Kso, - *30, (Re6> Re=- P. ¥Boy, -V 5 Z,1) (,,63)

Otrzymane wyniki przeprowadzonych rozwazan tylko czescio-
WO rozwigzujg zagadnienie ogdlnego wspoétczynnika wymiany
masy dwutlenku siarki w procesie absorpcji w roztworach siar-
czyndéw amonowych. Dotychczas okreslilismy tylko rzeczywiste
argumenty tej funkcji* gdy tymczasem jej postaé¢ pozostaje
nadal nic znana, co uniemozliwia praktyczne zastosowanie row-
nania kinetycznego (l1.51)» niestety na drodze teoretycznej
nie potrafimy zdefiniowa¢ ksztattu tej zalezno$ci i dlatego
musimy sie odwota¢ do eksperymentu.

Uzyskane wyniki pozwalajg okresli¢ wyraznie przedmiot i
zakres doswiadczen, ktére nalezy przeprowadzié, a wiec przede
wszystkim opracowanie laboratoryjnego zestawu aparatury w Kto-
rym bedzie mozna dokona¢ dokitadnych pomiaréw ilo$ci wmjeniacego
dwutlenku siarki w jednostce czasu, Sredniej sity napedowej
oraz powierzchni miedzyfazowej - te bowieni.dane wstawione
do réwnania kinetycznego 0*51," pozwolg wyznaczy¢ wartosci
Kso . Kastepnie nalezy przebada¢ zaleznos¢ KQQ od argu-

mentéw funkcji (1.63). W tym celu doswiadczenia powinny by¢
prowadzone przy ustalonych zmiennych z wyjatkiem tej, ktdrej
wplyw jest $Sledzony.

Otrzymane w ten sposob dane, opracowane matematycznie po-
winny doprowadzi¢ do okreslenia postaci funkcji $SQ .

Z uwagi na to, iz wielkos¢ K o jest zalezna az od sie~
0 N

dmiu argumentéw, czyli ze klasa, zjawisk obejmowanych przez
te funkcje jest bardzo szeroka, nie wydaje sie juz a priori
mozliwe Sciste okreslenie zaleznosci $ . Wynika z tego

fakt- , ze opis procesu, ktéry jest sumg wielu nakladajgcych
sie, ale niezbyt ze sobg powigzanych zjawisk, musi prowadzi¢
do zaleznosci ogoélniejszych, mniej sprecyzowanych (o charak-
terze korelacyjnym) trudnych do zdefiniowania i Scistego
wyznaczenia.

Pozostata czes¢ niniejszej pracy obejmuje zagadnienie
wyznaczenia funkcji empirycznej (ps . Ze wzgledow praktycz-
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nych odniesiono ja jednak nie do samego wsp&iczynnika K
lecz do jego odwrotnosci 1/Kg02 okres$lajgcej opor ca+ko—2

wity procesu, poniewaz rownanie (1.53) wskazujac na zgrupo-
wanie aktualnych zmiennych w okreslony sposéb, znacznie utat-
wia interpretacje wynikow.

Z takiego ujecia wyptywa réwniez wniosek o znaczeniu ogol-
niejszym, a mianowicie, ze opoOr catkowity proceséw wymiany
masy jest funkcjg addytywna swoich argumentow.

3. CZeSC PRAKTYCZNA

3.1. Przygotowanie mieszanin gazéw

W niniejszych doswiadczeniach bardzo duze znaczenie miaty
pomiary szybkosci przeptywu powietrza i dwutlenku siarki.

Do pomiaru natezen przeptywu gazéw zastosowano uniwersal-
ne fleometry typu Chomiakowa pracujace na zasadzie zwezKi.
Dziatanie takiego aparatu wynika bezposrednio ze schematu
przedstawionego na rys.10. Przeptywomierz ten jest tak po-
mys$lany, ze ewentualny przerzut cieczy manometrycznej nie
zalewa kapilary, ktéra w tych warunkach (jezeli pomina¢ nie-
znaczny wplyw wahann temperatury) zachowuje statg charaktery-
styke, a jednokierunkowa skala umozliwia tatwy odczyt prze-
ptywu [37] .

Szczegoblnie wysokiej dokiadnosci wymagat pomiar przeptywu
powietrza, poniewaz jego szybkos$¢ poza fleometrem nie byta
kontrolowana na innej drodze. W obliczeniach natomiast ste-
zenia skladnikéw wyrazano najczesciej przez stosunku objeto-
Sciowe odniesione do powietrza jako gazu obojetnego. Pewne
trudnosci w ustaleniu doktadnych przeptywoéw gazéw wynikaty
ze znacznego wahania sie cisnienia wzglednego w aparaturze,
ktore zaleznie od warunkéw doswiadczenia zmieniato swojg
wartos¢ w granicach od O do 350 nm Hg.

Teoria przeptywdéw wigze objetos¢ gazu przeptywajacg w
jednostce czasu ze spadkiem cisnienia na zwezce, w warunkach
p,T = const, nastepujacym wzorem; [3§]

Ah !



gdzies$
V* p - natezenie przeptywu w litr/min,

zih - spadek cisnienia gazu na dyszy*

<c - gestos¢ cieczy manometrycznej,

<OS - gestos$¢ przeptywajgcego gazu,

n - wyktadnik empiryczny, ktérego wartosci wahajg

sie ok. liczby 0,5
Poniewaz r
Vo - T p
gdzie: p =r—
- pogp po

to zredukowane natezenie przeptywu wynosi:

/Ab. o \ n ,

Analogicznie dla warunkéw przeptywu: , p" bedzie:

/ Ab. p\n n

4 * i1 TV, *
stad:
V .
oTpl 4I,\l—n "\OTPly "
JZTp >t ) Ap

Przyjmujac n = 0,5, otrzymamy:



Wzér (2*2) pozwala przeliczy¢ szybkos$¢ przeptywu gazu wyra-
zong w N litr/min. z warunkéw T,p na warunki , P

Charakterystykg zwezki nazywamy zalezno$¢ miedzy nateze-
niem przeptywu danego ptynu a réznicg cisnienia w strumieniu
mierzonego przed i za elementem spietrzajgcymi

V¥ « f(dp) = f(Ah) (2.3)

VV warunkach laboratoryjnych uzywa sie najczesciej matych
dyszek sporzadzonych z kapilar szklanych9 ktérych charakte-
rystyki otrzymuje sie wylgcznie na drodze doswiadczalnej.
Na rys.11 i 12 przedstawiono schematy aparatury na ktérej
cechowano zwezki dla powietrza i dwutlenku siarkia W pierw-
szym przypadku stosowano sprawdzony gazomierz” w drugim zas
przeptyw wyliczano z przyrostu wagi ptuczki z roztworem ste-
zonego tugu sodowego. Jako cieczy manometrycznej uzywano od~
powiednio wode i kogazyneO

0 ostatnim rownaniu funkcja nfn jest, zgodnie ze wzorom
(2.1) zaleznos$cig potegowab tzn. ze charakterystyki sg li-
niami prostymi w uktadzie ze skalg logarytmiczng na obu osiach
wspotrzednychc

Na rysd3 przedstawiono charakterystyki uzywanych zwezeks
DM 0. - dla powietrza, Dg - dla dwutl. siarki,

Dcls pc2 “ dla ~ztworow absorbenta i - dla wody.
Charakterystyka dyszy D4 sklada sie z czterech prostych
rownolegtych wyznaczonych za pomocg réwnania (2.2; dla warun-
kéw Tj » 293°K} p™ » 700j 800, 900 i 1000 mmHge Natomiast
zwezke B_ wycechowano na staty przeptyw VO .3 50,2 Il I/min.

w zalezno$ci od cisnienia bezwzglednegot zwigzek bowiem
p = F(ih) jest funkcjg liniowg dla Tt VQ & const. Charak-
terystyki .dysz dla SO2 wyznaczono dla warunkéw a 293°K
i p a 800 mm Hgo

Opisane wyzej charakterystyki umozliwiaty uzyskiwanie
stosunkowo doktadnych przeptywoéw gazéow» Rzeczywiste stezenia
302 oznaczane analitycznie zazwyczaj niewiele odbiegaty od

wartosci zatozonych.

Natezenie przeptywu cieczy nie zalezy od cisnienia”™ réw-
niez nie uwzgledniono tu wplywu zmian gestosci przeptywajag-
cych roztworéw przy zmianie ich skiadUe Fleometry dla abscr-
benta i wody byty wypetnione odpowiednio rtecig i zabarwio-
nym czterochlorkiem wegla,.



W doswiadczeniach faza gazowa zawierata rowniez pare wodng
Odpowiednig mieszanine tych trzech skitadnikéw w temperatu-
rach niskich otrzymywano nawilgacajgc powietrze w kolumnie
zraszanej wodg i tgczac go nastepnie ze strumieniem suchego
dwutlenku siarki. Regulujgc temp. wody obiegowej uzyskiwano
stosunkowo tatwo pozadang preznos¢ czgstkowag pary wodnej w
powietrzu, ktéra oznaczano metoda psychrometryczng, postugu-
jac sie wzorem Sprunga [39].

gdzie:

p, N - ciSnienie czastkowe pary wodnej,
2
PQm ~ ciSnienie nasyconej pary wodnej w temp. t?,

t - temp. termometru suchego,
t - temp. termometru mokrego,
p - cisnienie bezwzgledne gazu mokrego,

a - stata psychrometryczna.

Wartosci statej a zaleznie od szybkosci liniowej gazu poda-
je ponizsza tabelka:

m/sek. 0,13 0,16 0,20 0,30 0,40 0,70 2,30 4,00
a 0,0013 0,0012 0,0011 0,0010 0,0009 0,0008 0,0007 0,00067

Stad nastepnie wyliczono:

a) wilgotno$¢ wzgledng powietrza

gdzie:

Pos - preznos¢ nasyconej pary y/odnej w temp. ts'
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b) stosunek molowy (objetosciowy) pary wodnej do po-
wietrza

HO N .litr H0

(2.6a)

h2° N .litr pow.

P - Ph,0

Uzyskana w ten sposéb wilgotnos¢ wzgledna réznita sie + 5%
wzgledem wartosci wymaganej przez stan rownowagi w kolumnie
absorpcyjnej (odczytywanej z wykresu rys.6 i 3). llo$ci wo-
dy wymienianej miedzy obu fazami byty wiec zupeilnie nieznacz-
ne i praktycznie bez znaczenia.

W temperaturach powyzej 30°C gazy nawilgacano przez dopro-
wadzenie ciggtego strumienia wody bezposrednio do przegrzewa-
cza. Urzadzenie to (rys.14) skitadato sie z rury kwarcowej
z wypeinieniem ceramicznym ogrzewanej bezposrednio palnikami

gazowymio Gdys

p* n cisnienie réwnowagowe pary wodnej nad roztworem

2 (rys.0),

yH O - utamek molowy pary wodnej w gazie,

- ciSnienie ctakowite,

ng - szybkos$s¢ przepltywu gazéw (powietrze + SC2).
Wtedy; V*
*H20 oH20
YH,0 e * -
Vom i VoH20
stad; *
" Yom3HO iy, -
oHO0O 1-vy, mxn. (2.711)
|_QO
albos
g.H20
°Hro  VoH20 ~H20 - °’768 vah20 mm (2.7b)
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Z ta szybkoscig podawano, za pomocg fleometru, wode do prze=
grzewacza» Nastepnie wyliczanos

*

oH, 0
a) Y,nS-—(2.6b)
H2° y*
op
PH?0
b) ®e " CcCO )
PoH,,0
Albo tezg
PH,0 ~ POH?0
Y X N\
Hg0 Po P =PSBy — Wporro
a stads
.V (P - PW (2.8Db)
oH20 (1 + YH0)
gdzie:
yHgO - stosunek objetosciowy pary wodnej do powietrza,
PoH20 - cisnienie nasyconej pary wodnej w temp» gazéw,

- wilgotnos$¢ wzgledna.

3.2» Przygotowanie roztworow

Wodne roztwory siarczynéw amonowych otrzymywano przez
rozpuszczenie w wodzie amoniakalnej okreslonych ilosci dwu-
tlenku siarki. Aby zapobiec utlenianiu i rozpadowi siarczy-
néw uzywane roztwory stabilizowano p~fenylonodwuaming (w ilo-



sci 0,025"5 roztworu) stosowang w postaci chlorowodoru [40].
Niewielkie (Sladowe) zas ilosci siarczanu”™ ktére mino to
zawsze znajdowaty sie w tych roztworach nie miaty wiekszego
znaczenia w niniejszych doswiadczeniach»

Roztwory o odpowiednich wartosciach parametréw i

Z sporzagdzono w sposdb nastepujacys 3
1) Uwzgledniajac zadang wartosé wylicza sie ste-

zenie wody amoniakalnej ze wzoru (tablol)s

17 *w 3
WNH3 -18+17

Nastepnie z zaleznosci;

V, w, e, - v2»2 g2 (2.10)

znajduje sie objetosc [ml] stezonej wody amoniakalnej,
ktérg nalezy rozcienczy¢ do wartosci W tak sporzadzo-

nym roztworze oznacza sie na drodze analitycznej dokiladnag
wartosc

2) Dla zatozonej wartosci kwasowos¢ roztworu Z oblicza
sie X~gq a nastepnie mase S02 w gramach, ktéra nalezy

rozpuscie w objetosci ?2 wody amoniakalnej?

42 ~ 64
V , - Xso2\o «l - 18 [ Xs02 <2-")
3) V otrzymanych w ten sposéb roztworach oznacza sie pH,

a nastepnie odczytuje sie z wykresu rys*1l rzeczywistg wartosc
liczby Z.

Wykres pH m <£>(z) sporzadzono na podstawie wynikéw analizy
roztworéw siarczynéw amonowych [13]o
Bezwzgledny bigd odczytu wynosi tu oko +.0,1, co daje do-
stateczng dokladnos¢ dla tego rodzaju pomiaréw. Podstawowe
bowiem dane doswiadczalne uzywane w dalszych obliczeniach
dotycza fazy gazowej, ktdérej stan oznaczano bardzo doktadnie.
Schemat aparatury stuzgacej do przygotowywania wodnych roz-
tworéw siarczynéw amonowych przedstawiono na rys.12.
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3.3» Oznaczenia analityczne

W przeprowadzonych doswiadczeniach na drodze chemicznej
oznaczono tylko amoniak w roztworze wodnym oraz dwutlenek
siarki w mieszaninie gazowej.

Oznaczenie NHs

Za pomocg skréconej pipety odwaza sie probke wody amonia-
kalnej i miareczkuje IIH mianowanym kwasem. Otrzymane wyniki

WN':FI przeliczono na warto$ci stosunku molowego amoniaku do

"odr - %H3.

Oznaczenia SO2:

Doktadnie odmierzong objeto$s¢ gazu przepuszczano przez
ptuczke zawierajgcg mianowany roztwoér jodu. Do analizy uzyto
zestawu aparaturowego przedstawionego schematycznie na rys.1l

Przez ptuczke (1) przecigga sie gaz zasysany za pomoca
aspiratora (2). Szybkos¢ przeptywu gazu reguluje sie przez
opuszczenie flaszki (3) i za pomoca kranu (4). M ptuczce zo-
staje zaabsorbowany 302, natomiast powietrze zbiera sie w
aspiratorze. Mierzac objetos¢ gazu w aspiratorze, jego cis-
nienie (4) i temperature (5) oraz zaktadajac, ze jest on
catkowicie nasycony parg wodng, oblicza sie objetos¢ suchego
powietrza, ktére przeszio przez ptuczke. Nastepnie.odmia»
reczkowujgc nadmiar jodu tiosiarczanem, wyznacza sie mase
oraz objetos¢ zaabsorbowanego S02. Z tych danych oblicza
sie stosunek dwutlenku siarki do powietrza w mieszaninie
gazowej:

Dane;

asO Is] “ oznaczona masa SO

Vlitr - obojetos¢ gazu w aspiratorze,
- temperatura gazu w aspiratorze,
h - cisSnienie gazu w aspiratorze,

- zredukowane cisnienie barometryczne.

Stad wylicza sie,

1 ) Voso
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> - polLO ~ cisnienie pary nasyconej w temp, t.

3> pp -V poH,0xh

ciSnienie czastkowe powietrza w aspiratorze

T P

wspotczynnik redukcyjny

5) VOp | Vf

- zredukowana objetos¢ powietrza suchego

"n. litr SO,
6) Kc litr pow*

- stosunek objetosciowy 302 do powietrza

Ga2)

3.4. Metoda pomiaru

Pomiaru wartosci Kj dokonano metoda dynamiczng» Zasada

tej metody polega na prowadzeniu pomiaru podczas przeptywu
obu stykajacych sie faz w warunkach procesu stacjonarnego.
Rozktad stezenia 30~ w obu fazach jest ustalong funkcjg

miejsca.(w tym przypadku wysokosci kolumny), niezalezng od
czasuo

Szczegblny charakter wielko$sci mierzonej nie pozwala tu
na ocene dokiadnos$ci pomiaru na drodze poréwnawczej, najpew-
niejszej dla tego typu doswiadczeri» Nie mamy bowiem opraco»
wanych wzorcowych proceséw “wymiany masy"0 VW doswiadczeniach
natomiast mierzy sie caty szereg wielkosci fizycznych i che-
micznych, z ktérych dopiero posrednio na drodze rachunkowej
wylicza sie wartosci K,c Te ostatnie beda wiec obcigzone

wszystkimi bledami przypadkowymi oraz systematycznymi. Pierw-
sze z nich zwigzane z odczytem parametréw fizycznych} mogly-
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by by¢ odpowiednio ocenione w wyniku koncowym. Niestety ten

rodzaj bledéw nie odgrywa tu wiekszej roli. Znacznie wazniej-»
sze sg tu biedy systematyczne, wynikajgce z obiektywnych tru-
dnosci zwigzanych z opanowaniem wieloparametrowego, potgczo-
nego z reakcja chemiczng procesu wymiany S02. Wplyw trudnych

do uchwycenia czynnikéw ubocznych, klopoty w opanowaniu fluk-
tuacji statych parametréow procesu oraz koniecznos¢ korzy-
stania z zalozen upraszczajgcych, wszystko to praktycznie
czyni niemozliwg Scistg ocene bieddw.

Wtej sytuacji rzetelnos¢ wynikéw zalezy tylko od dobrze
pomyslanych i doktadnie wykonanych doswiadczern. Starano sie
wiec bardzo dokladnie wyznacza¢ zaréwno przeptywy, jak tez
oznacza¢ sktad gazu i cieczy oraz zachowywa¢ mozliwie state
wartosci ustalonych w pomiarze parametrow. Mimo to powtarza-
jac doswiadczenie nie zawsze uzyskiwano zgodne wyniki. Opie-
rajgc sie tylko na stwierdzonym rozrzucie punktéw doswiad-
czalnych przyjeto, ze btad bezwgledny wyliczonych w wyniku
korncowym wartosci Kg moze waha¢ sie w granicach + 0,1.
Uzyskana wiec doktadnos¢ nie jest zbytnio wysoka, ale dla
tego rodzaju pomiaréw wydaje sie zupeilnie zadowalajgca.

3.5» Aparatura

Schemat zastosowanej aparatury przedstawiono na rys.17.
Idea tego zestawu jest zaczerpnieta z pracy prof. S.Bret-
sznajdera i wspo6tpracownikéw, poszczegdlne jednak czesci
autor projektowat wg wiasnego konceptu [41]e Aparatura ta
skiada sie z dwoch zasadniczych czesci?

Czes$¢ pierwsza obejmuje komplet aparatow stuzacych do
sporzadzenia mieszaniny gazéw. Sa to? przeplywomierze (1),
(2), kolumna nawilzajaca (3), zbiornik regulujacy (4)» pompa
obiegowa (5), podgrzewacz wody (6)* tapacz kropel C7'» psy-
chrometr (B), mieszalnik (9) i przegrzewacz gazéw (10).

Czes¢ druga obejmuje wiasciwy aparat absorpcyjny i urzg-
dzenia pomocnicze: kolumne absorpcyjng (11), zbiorniki (12)
i (13)* gtowny zbiornik cieczy absorpcyjnej (14) i przeptywo-
mierz absorbenta (15)« Ponadto do zestawu nalezg jeszcze
termometry (16) i manometry (17). VAznym elementem aparatu-
ry byta kolumna absorpcyjna zbudowana z rury szklanej bez
wypetnienia o nastepujgcych wymiarach: S$rednica -d e
= 0,0383 ngy wysokos¢ - lw = 1,37 ng powierzchnia wewnetrzna

p = 16,5 10~2 n2g obwéd 1. = 12,05 . 10~2 ng powierzchnia
przekroju - s = 11,5 KO"4 myg
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Gorng krawedz kolumny odpowiednio zeszlifowano, aby unmo-
zliwi¢ rownomierny sptyw cieczy po jej powierzchni wewnetrz-
nej. Zbiorniki pomocnicze (12) i (13) byly umocowane na ru-
rze za pomocag ptaszczy gumowych, sporzadzonych z detek rowe-
rowych. To rozwigzanie okazato sie bardzo praktyczne. Zbior-
nik dolny ksztattu walcowatego stuzyt do odbierania sptywa-
jacej cieczy i wprowadzenia gazow do absorbera, zbiornik za$
gorny, ksztattu kulistego, miat za zadanie doprowadzenie
cieczy do kolumny i odprowadzanie gazow.

Cata aparatura z wyjatkiem pompy obiegowej byta zbudowana
ze szkia.

3.6. Opis pomiaru

Przed przystgpieniem do wilasciwego pomiaru nalezato wy-
znaczy¢ czgstkowg preznosc¢ pary wodnej nad danym roztworem.
W tym celu korzystano z wykresow rys.6 i 3. Doswiadczenia
starano sie prowadzi¢ tak, aby w procesie miata miejsce tyl-
ko wymiana SO”, co wymagato wiasciwego nawilgocenia gazu.

Zaniedbano jednak wymiane amoniaku, ktdéra z powodu bardzo
niskich preznosci par KH® jest tu bez znaczenia (z wyjat-
kiem pomiaréw w temp. wyzszych). Rowniez nie uwzgledniono
wymiany tlenu, Kktory zawsze, chociaz w ilosciach $ladowych,
przechodzi do roztworu utleniajgc siarczyny.

Pomiar rozpoczynano od sporzadzenia odpowiedniej miesza-
niny gazow przeptywajacych przez aparature. Po ustaleniu
natezenia przeptywu poszczegdlnych skladnikéw, strumien gazéw
wprowadzano od dotu do kolumny po ktdrej Scianach sptywat
cienkim filmem absorbent. iV ten spos6b gaz i ciecz przepty-
wajac z przeciwpradzie, stykaly sie na catej powierzchni
wewnetrznej kolumny na ktdérej zachodzita wymiana 30£. Gaz
tracit dwutlenek siarki, w ktéry wzbogacat sie absorbent.
V¥ doswiadczeniach zwracano szczegdlng uwage na catkowite
zwilzenie wewnetrznych $Scian kolumny przez ciecz.

Ilosci pochtonietego dwutlenku siarki wyznaczano na pod-
stawie analizy gazu wchodzacego i opuszczajgcego kolumne.
Zmiany natomiast zawartosci S02 w cieczy z uwagi na jej

wysokie stezenia nie byly uchwytne dla analizy chemicznej.
Temperatury gazu i cieczy u dotu i u szczytu kolumny réznity
sie zawsze, niekiedy znacznie miedzy sobg. Temperatura gazu
wzrastata w gore kolumny, natomiast temperatura cieczy -

w dot kolumny. Do obliczen brano zawsze Srednie wartosci
temperatur. Gazy opuszczajgce kolumne odprowadzano do atmos-
fery.
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3.7. Obliczenia

W opisanych doswiadczeniach otrzymujemy bezposrednio lub
posrednio szereg wielkosci zestawionych ponizej. Parametry
mierzone u gory kolumny oznaczano indeksem "1”, natomiast u
dotu kolumny indeksem "2".

1) V* litr/min - natezenie przeptywu cieczy,

2) V*p N.litr/min - natezenie przeptywu powietrza,

3) Y O - stosunek objetosciowy pary wodnej do

2 powietrza,
) Yso’\(l)»Y (2) - stosunek objetoSciowy %%%Ado powietrza®

5} hl, h2 - cisnienie gazu,

6) t ~, N2 “ temperatura gazu,

7) tc’i . tC—d m-temperatura cieczy,

8) bQ - zredukowane cisnienie barometryczne,

9) 'cfmin.j - czas pomiaru,

10) pH - roztworu absorpcyjnego,

11) p*@1l)»P*0 (2) - cid$nienie réwnowagowe 302 nad ciecza,
2 2 4lszczytu i dotu kolumny (obliczone

, ze wzoru (1.6)).

Stad wyliczamy;
1) Natezenie przeptywu pary wodnej;



2) Natezenie przepdywu dwutlenku siarki:

'Sso/1)" V,(1) Wp

- w gazach wylotowych

Voso2(2) = Yso2i2) Vop
- w gazach wlotowych
3) Mase zaabsorbowanego SO-s

kmole
t  of—v ., —y i 60 S 2.13)

S023 0s02  S°2(2) so2<1 )103  9°9%

4) Srednie ci$nienie gazu w kolumnie:

h- + h2
p_b +- =m [mm HgJ

5) Srednia temperatura w kolumnie:

t > \oipT) +
Sr 2

6) Natezenie przeplywu mieszaniny gazowej przed wejSciem
do kolumny:

Sm/(_ = \/"c‘)'p + V;o.’(ﬂ)\+ VSH:JB [_N.Iitr/min.‘]J



7) Ulamki molowe skiadnikéw mieszaniny:

080,(2) Y oh20
op

w(2) i Ys0,(2) T YH0(2)
om(2) vam(2) ‘2 ci(2)

8) Cisnienia czgstkowe skiadnikéw mieszaninyr

Pp(2) = Pk yp(2)J Pso2(2) = Pk yso2(2)J pH2° s Pk YH20(2)

(2.14)

Obliczenia analogiczne do punktéw 5, 6 i 7 wykonujemy row-
niez dla gazéw opuszczajagcych kolumne.

9) Site napedowg procesu:

4 pso2(2) * pso2(2) - <02(2) - u dotu fa,llum5,

“40-0 ) - pso-(1) * o, (1) - u s2c2ytu K lumy

10) Srednig site napedowa:

-Yo~r) - Np3o,(1)

4 pso0(sr) so. (2)
In

[mm lig] (2.15)

~PsoQ(1 )
11) Wspébiczynnik wymiany dwutlenku siarki;

Gso. kmole SO,

K 760 G 16)

A' P e 4pso,(sSr) m godz. Ana
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12)

13)

Liczbe Reynoldsa dla gazu<:

w d g
R _JL
€g

Przyjmujac; = £ B

2g“?P - 183’5 « 10-3

d = 0,0383 m

, orc2) * Vom(l)
%A@d

otrzymujemy;

Reg » 39,2 v;m(sr)

Zastepcza liczbe Reynoldsa dla cieczy;

Rec 4
gdzie;
V& Q¢ x .
1 60 m sek

ob

gestos¢ zraszania w kg/m sek.
lepkos¢ cieczy (wyznaczona doswiadczalnie),

L L .\
gestos¢ cieczy (wyznaczona doswiadczalnie).

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)



3.8. Regeneracja absorbenta

i Z wzrasta-
02
ja* 1 przypadkach, w ktorych chodzito o utrzymanie okreslo-
nych wartosci tych zmiennych, nalezato absorbenta po
pomiarze sprowadzi¢ do stanu poczatkowego. Uzyskiwano to _
przez dolewanie do roztworu okreslonych ilosci wody dTOla-
kalnej o tej samej wartosci . Y/prowadzang ilo$¢ wody

W czasie pomiaru parametry roztworu Xs

amoniakalnej wyliczano nastepujgco?
1) Masa zaabsorbowanego Su™ w czasie
3

n302 - s02 60 [LI.O]E S(%!J

2) Dla Z n const ilos¢ moli amoniaku, ktdrg nalezy wpro-
wadzi¢ do roztworu, wynosi?

n

WH,,

3) Stad szukana objetos¢ wody amoniakalnej, wynosi?

V=190 [litrj
°iih3

Kwasowos¢ otrzymanego w ten sposéb roztworu sprawdzar
no zawsze przez pomiar  pHh



4. WYNIKI DOSWMADCZEN | ICH DYSKUSJA

Podstawag niniejszej dyskusji sg wyniki 377 doswiadczen
wykonanych dla oznaczenia wartosci ogdlnego i czastkowego
wspoétczynnika wymiany masy w réznych warunkach procesu absorp-
cji dwutlenku siarki w wodnych roztworach siarczynéw amono-
wych. Uporzadkowano je w sze$¢ serii pomiarowych obejmuja-
cych zaleznos¢ K~ od ustalonych w czesci teoretycznej zmien-

nych: T5ySQ , , Reg, Z, Rec oraz zaleznos¢ Kk, ods

Rec i | otrzymane za$ wyniki zestawiono w tablicach 6-18.

4.1. Wplyw temperatury

Poniewaz w stosowanym uktadzie pomiarowym ogrzanie gazéw
powyzej 80°C nasuwato znaczne trudnoscig zatem zaleznosé
KN od temperatury przebadano tylko w obszarze 20 - 80°C.

Udziat pary wodnej w gazach do temp. 50°C odpowiadat stosun-
kom réwnowagowym, natomiast w temp» wyzszych wynosit tylko
10;S objetosciowych mieszaniny, co jednak wystarczajgco zapo-
biegato odwodnieniu roztworow. Doswiadczenia przeprowadzono
z gazami zawierajagcymi 3 i 5% SC" (dodatnie wartosci si-
ty napedowej), w obszarze przejsciowym Reg s 2000 i burzli-
wm Reg = 4000 oraz przy statym przeptywie cieczy V =
0,240 litr/min, o ustalonym sktad-ie: Z« 0,7 i X .' =
a 0,20. 3
Wyniki podano w tabl.6 oraz zilustrowano graficznie na
rys.18. Z tych danych wynika, ze wplyw temperatury na ogélny
wspoétczynnik wymiany masy dwutl. siarki jest wyraznie uza-
lezniony od charakteru przeptywu gazéw. W obszarze przejscio-
wm Reg 2000 wartosci K. w catym przebadanym zakresie

temp. sg rozrzucone wokét IiX::zby 1,44 /K™ = 1,44/. Natomiast
dla przeptywu turbulentnego Reg 4100 obserwujemy wyrazny
wzrost wartosci K™ z temperaturga. Zaznaczona na wykresie
zaleznos¢ liniowa K, - ¢ (1) jest niewatplivZie tylko pierw-
szym przyblizeniem tej funkcji, ktéra najprawdopodobniegj
bedzie miata posta¢ potegowa [34]. W tym wiec przypadku

z temp. malejg opory procesu i absorpcja biegnie szybciej.
Mimo to wplyw temp. jest tu rowniez niewielki. Wspébtczynnik



o
temperaturowy procesu w przedziale 20 - 30 O liczony wg
wzoru,

KA (T + 10)
(3.1)
KA (T)

wynosi dla w stwierdzonych przypadkach ok. 1,05» Swiadczy

to, ze proces absorpcji dwutl. siarki w roztworach siarczy-
néw amonowych biegnie w obszarze dynamieznym tzn,, Zze jego
szybkos¢ ograniczajg fizyczne zjawiska przenikania materii.
Natomiast zaznaczenie sie wplywu temp. dopiero dla burzli-
wego przeptywu gazéw pozwala wnioskowaé, ze gtdbwne opory pro-
cesu skupione sg w fazie gazowej i dotycza transportu dwutl.
siarki do granicy miedzyfazowej.

4.2. Y/ptyw parametréw: ygQ , p i

Zaleznosc¢ od zawartosci dwutl. siarki w gazie prze-
badano w granicach 0,5 - 14% SO™ w stanie poczatkowym. Uzyte

roztwory charakteryzowaly sie nastepujagcym skitadem: Z = 0,7
i = 0,155, 0,18, 0,20, 0,227- Doswiadczenia przepro-

wadzono przy ustalonym przeptywie obu fazs Reg - 3900,
V* = 0,240 litr/min, w temperaturze przecietnie ck, 25 C.

Otrzymane wyniki podano w tabl.7j na wykresie zas rys,19
przedstawiono zaleznos¢ K. od stezenia dwutl, siarki w

gazie wchodzacym do reaktora,
Z tych danych wynika, ze wspotczynnik transportu K,

jest wyraznie funkcjg malejacg utamka molowego ySQ
i praktycznie nie zalezy od wartosci , Stad mozna

v/nioskowac, ze opory fazy ciektej nie majg znaczenia dla
procesu, a przynajmniej nie zalezg od stezenia amoniaku w
roztworze,,

Dla gtebszej interpretacji otrzymanych wynikow postuzy-
my sie réwnaniem (1,52). ZauwazyliSmy juz, ze opory fazy
ciektej nie odgrywajg tu wiekszej roli tzn. ze wartos¢ sto-
sunku HA./kC jest wzglednie niska, w kazdym razie jest



liczbg znacznie mniejsza od I/k . Duze znaczenie ma tu wspot-
czynnik rownowagi HA,, ktorego warto$¢ w tenp. 20°C i dla

Z = 0,7 wynosi (tabl.5) tylko:

Atm m

H o = 0,00001325

SO kmol

Biorac to pod uwage, mozemy faktycznie, bez obawy popetnie-
nia wiekszego biedu, poming¢ opdr fazy ciekiej V przypadku
gdy Z~ 0,7» wowczas otrzymamy;

2 Pisr _ /10 7\
Ka kg aAg N (yA, P> Res)

Uwzgledniajac rézny charakter funkcjonalny wystepujacych tu
zmiennych (yg i p dotycza stanu fazy gazowej, Reg obej-
muje za$ czynniki dynamiczne) i przyjmujgc sumowanie sie po-
szczegolnych wplywdéw, (zasada addytywncsci), mozemy ostatnie
rownanie rozwing¢ nastepujgco?

= - = V ¢4 <Reg>

Jest to oczywiscie zatozenie, ktdre wymaga uzasadnienia do-
Swiadczalnego, przeksztalcajgc jednak dalej ostatnig zalez-
nos$¢ otrzymamy:

i‘,p(l—laés|+r z..LIm# +r 613)
N *y 2 “y “y 2

1 tabl.8 zestawiono wartosci 1/Kg, ya™ i p wyliczone

z danych doswiadczalnych, przy czym Ym oznacza Srednig
logarytmiczng. Na wykresie rys.20 przedstawiono zaleznos¢
/Ko od y~r, gdyz p- 1,05.

Gdyby cc = const, wtedy 1/Kg powinno male¢ ze wzrostem

stezenia dwutl. siarki w gazie. VW rzeczywistosci jest jednak
przecivmie, ze wzrostem stezenia 30" wzrasta réwniez opér
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procesu. Stad wniosek, ze < jest funkcjg malejagcg JN T
Z wykresu widaé¢, ze 1/Kg jest w przyblizeniu funkcja linio-
wa yAér w przedziale O - 10$%. Zaleznos¢ te uzyskamy,
jezeli zatozymy:

(3.4)
gdzie:
oc = const
Wtedy:
FA-« yASr - 4 ir +R 2 <3-5>
Bioragc nastepnie pod uwage, ze tzn* ze w os”at-

nim réwnaniu czton drugi mozna opuscié¢, wtedy uzyskamy przy-
blizong zaleznos$¢ liniowa:

Ky “ S YAST + R2 N3G

Ha v/ykresie punkty doswiadczalne wyznaczajg odcinek bardzo
rozwartej paraboli, ktéry w przedziale Y~r * 1 - 10% jest

prawie dokladnie zblizony do linii prostej. Nieco wieksze
odchylenia obserwuje sie tylko dla Ya™ 1%, co nie ma

jednak wiekszego znaczenia. Dlatego tez pozostaniemy przy
rownaniu (3.6), ktore jest zaleznoscig prostg i dostatecz-
nie dobrze opisujacg dane doswiadczalne.

Korzystajgc z wykresu rys.20 znajdujemy bezposrednio:

m 4,80 oraz R2 - 0,42

Poniewaz: p s 1,05 stad o » 0,219.



Ostatecznie wzor (3.6) przyjmuje nastepujgcg konkretng po-
sta¢ %

(3.7)

Reg * 3900 p - 1 Atm

Znalezione réwnanie jest zaleznoscig empiryczng o charakterze
raczej korelacyjnym, wazng w przebadanym przedziale zmiennej
niezaleznej. Poniewaz;

to stad;ocR s 2,38 dla Reg 3900,
4°3c T/plyw liczby Reynoldsa gazu

Zalezno$¢ Kp od przeptywu gazéw przebadano w granicach

wartosci 500 - 5000 liczby Reynoldsa i dla stezen 0,5 - 103
S02 w stanie poczatkowym. W/ warunkach doswiadczen przeptyw
mieszaniny gazéw wynosit 12,8 - 128 HIlitr/min, jego za¢ szyb-
kos¢ liniowa 0,185 - 1,85 m/sek. Osiggniecie wyzszych war-
tosci liczby Reynoldsa ograniczaty wiasnosci dimensjonalne
aparatury, przy wiekszych bowiem przeptywach gazu wzrost
cisnienia wzglednego przekraczat niekiedy 300 nmHg, co gro-
zito juz uszkodzeniem zestawu. Dos$wiadczenia wykonano z roz-
tworami o réznych wartosciach i statej kwasowosci Z =

= 0,7, przeptyw cieczy wynosit V = 0,240 litr/min, natg-
miast Srednia temperatura pomiaréw wahata sie ok. t = 20 C.

Otrzymane wyniki podano w tabl. 9, 10, 11 i 12. Natomiast
na wykresie rys.2l przedstawiono Zaleznos¢ K, od Reg i

yﬂp<pj\dla jednej serii pomiarowej (tabl.9). Dla pozosta-

tych serii (tabl. 10, 11 i 12), ktére sa wiasciwie reproduk-
cja wynikow zestawionych w tabl. 9 otrzymuje sie analogiczne
krzywe charakteryzujace sie punktem przegiecia dla Reg = 2100.
Obserwuje sie przy tym pewne, aczkolwiek liczbowo nieznacz-
ne, przesuniecia krzywych, co nalezy przypisa¢ raczej bledom
pomiarowym. Ha wykresie mozna rozrézni¢ trzy przedziaty;

dla Reg < 1400 krzywe sg liniami prostymi praktycznie na-
krywajgacymi sie w granicach 1400 < Reg < 2400 krzywe zatamu-
ja sie dwukrotnie tagodnymi tukami, przebiegajgc wewnagtrz
przedziatu prawie poziomo, i nastepnie dla Reg > 24000
krzywe przechodza znéw w proste rozchodzace sie wachlarzowa-
to zaleznie od stezenia BO02 w gazie. Przedziat pierwszy od-
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powiada przeptywowi laminarnemu, przedziat drugi ma charak-
ter przejsciowy, natomiast w przedziale trzecim przeptyw jest
juz zdecydowanie burzliwy. Widzimy wiec, ze wplyw szybkoSci
przeptywu gazu na kinetyke procesu jest ré6znorodny i dosyc¢
skomplikowany.

Aby otrzymacé ogolniejsze zwigzki nalezy zinterpretowac
otrzymane wyniki w oparciu o zatozenia poczynione w poprze**
dnim punkcie» W tym celu wyjdziemy z réwnania (3.6) z ktore-
go wynika, ze dla Z = 0,7 oraz ustalonych wartosci p i

yA,Sr 0golny opor procesu jest funkcja tylko liczby Reynoldsa.

- (P YA+
A K

Przeksztalcajac te zaleznos$¢ otrzymamy;

ZN— a e <gk(Reg) (3.8)

Znalezione réwnanie jest punktem wyjscia do dalszej dyskusiji,,
W tym celu nalezy wyliczy¢ R ® p y™/0,219, a nastepnie

znajgc Kg mozna wyznaczy¢ wartosci wspotczynnika ceR,

Opracowane w ten sposéb wyniki doswiadczen (tabl» 9» 10, 11,
12) zestawiono w tabl.13, natomiast na rys,22 przedstawiono
graficznie zaleznos¢ (3*8)*/.

Z otrzymanego wykresu widaé¢, ze miedzy zmiennymi ccR x
Reg zachodzi zalezno$¢ raczej korelacyjna niz funkcyjna.
Kaf&ej bowiem wartosci badanej zmiennej niezaleznej Reg
przyporzadkowany jest zawsze pewien zbidér wartosci zmiennej
zaleznej cv_, przy czym rozkiad ten zmienia sie w okreslony

sposOb wraz ze zmiang wartosci Reg® Stwierdzona tu korela-
cja jest jednak wysoka, zbiory wartosci sg mocno zage-
szczone, (rozrzut punktéw na wykresie nie jest za duzy), co
znacznie utatwia okreslenie badanej zaleznosci.

Otrzymane wyniki najlepiej opisuje krzywa trzeciego stop-
nia (na wykresie linia przerywana), ktdrej punkt przegiecia

*Ipunkt zaznaczony na wykresie podwéjnym koteczkiem odpowia-
da danym z poprzedniej serii pomiarow; o;R = 2,38 dla
Reg . 3900.
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odpowiada wartosci Reg = 2300. tatwo zauwazy¢, ze krzywa ta
w catym przedziale zmiennej niezaleznej jest bardzo zblizona
do linii prostej. Ze wzgledow wiec praktycznych celowe jest
przyjecie liniowej regresji (na wykresie linia ciggta) mie-
dzy tymi wielkosciamis

ccR - aReg + b (3.9)

gdzie:
ccD - jest wartoscig $rednig,Reg 5 500 - 5000

Korelacja (3.9) jest jak to wida¢ bezposrednio z wykresu
dostatecznie dokladna i dla praktycznych obliczen wystarcza-
jaca. Co wiecej, stwierdzona zalezno$¢ Swiadczy, ze poczy-
nione w poprzednim paragrafie zatozenia odnos$nie rozktadu
funkcji:

nie sg pozbawione racji, a w kazdym razie sg celowe. Rdéwna-
nie (3.9) podobnie jak réwnanie (3*7) jest zaleznoscig empi
ryczng, wazng w danym ukiladzie. Z relacji tych wynika wazny
whniosek, ze opdr rozwazanego procesu absorpcji jest funkcja
addytywna swoich argumentéw. Gdyby bowiem ta prawidtowosé
okazata sie stuszna w ogdélnym przypadku, woéwczas bytby to
wazny punkt wyjscia w badaniach kinetyki proceséw wymiany
masy.

Ha podstawie otrzymanych danych tatwo juz okresli¢ kon-
kretng posta¢ réwnania (3.9), z wykresu bowiem bezposrednio
znaj dujemy:x)

a = 0,49 HO“3, b = 0,47
stad:

s 049 10-3 Reg + 0,47 (3.10)

'Sciste okreslenie regresji: ooR = a Reg + b podano w uzu
petnieniu - punkt 7.



zymuje-

Oprowadzajac nastepnie te zaleznos$¢ do wzoru (3.6) otr
h. z=0,72

my petne réwnanie dla oporu procesu w warunkac

Relacja ta nie obejmuje oporu fazy ciektej, ktéry bedzie
mie¢ znaczenie dopiero przy wyzszych wartosciach liczby Z.
Z wykresu rys.22 wida¢, ze rozrzut punktow wokét prostej
w znacznej wiekszosci przypadkéw lezy w przedziale +,0,2
bezwzglednej wartosci ocR. Bezposrednim rachunkiem tatwo

wtedy wyznaczy¢ rozrzut wartosci Kg wyliczonych z réwna-
nia (3.11), otrzymamy:

a) Gdy: Reg = 5000, ys02(2) = 0,01 wtedy KA =S, & 0,18
ys02(2) = 0,10 " KA =§=1 + 0,06
b) Gdy: Reg = 1000, yso22) ° 0,01 v kAl = 5019
yso22) - 010 . aj TKa X015

Mozna wiec-przyjac¢, ze dokladnos¢ otrzymanej korelacji mie-
Sci sie w granicach x = + 0,2 bezwzglednej wartosci Ka.

4.4. Wplyw kwasowosci roztworu

Do doswiadczen uzyto roztworéw o stalym wzglednym steze-
niu amoniaku: = 0,20, natomiast o réznej wartosci

liczby Z. Wartosci parametru Z wyznaczono pehametrycznie
liczgc Srednig ze stanu roztworu przed i po doswiadczeniu.
Pomiary przeprowadzono’'w warunkach: Reg = 4100, Ysoo f
=1- 5% tSr = 20°C i Vg = 0,240 litr/min.

Wyniki zestav/iono w tabl. 14, natomiast na wykresie
rys.23 przedstawiono zaleznosc¢ od 2z~ dla réznych

poczatkowych stezenn dwutl. siarki w gazie.
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Z otrzymanych, danych wynika, ze wspéiczynnik Kpg maleje
w miare wzrostu kwasowosci roztworu. Cechg charakterystyczng
ej zaleznosci jest bardzo szybki spadek wartosci Kpg, obser-
wowany zwiaszcza dla wyzszych stezenn 302 oraz wspdélny punkt
krzywych o wspoétrzednych? Z ™0,96, Kpg s 0,18, Stad wynika-
ze stan fazy ciektej ma zasadnicze znaczenie dla kinetyki ba-
danego procesu, czyli innymi stowy, szybko$¢ absorpcji zale-
zy od odlegtosci od stanu réwnowagi w warunkach granicznych
dla ktorych Z = 1. To znaczy, ze dla roztworéw o skiladzie
Z> 0,7 nalezy uwzgledni¢ réwniez op6r fazy ciektej, wow

f--Kg (p. YA. a>s)+1£ (3.12)

gdzie% /

Rg - opor fazy gazowej,

. . \* . . . .
Zgodnie z rownaniem (1,8) opér fazy ciektej mozna wyrazi¢ na-
stepujaco;

H, K, T4
Rc a Ek'C-——- ZB=aZ (3.13)
C C c 1B
gdzie; a a const, gdy Ts C~ Rec s const i nie zalezy

od parametrow fazy gazowej. Korzystajgc zas$ z réwnania (3*11)
mozna dla otrzymanych danych wyliczy¢é wartosci oporu fazy
gazowej a nastepnie ze zwigzku (3.12) wyznaczy¢ R . Y/yniki

tych obliczen podano w tabl.15 i przedstawiono na wykresie
w ukitadzie Ig RC i lg Z- rys.24.

Wedtug przewidywan teoretycznych wartosci R nie powin-
ny zaleze¢ od stezenia S02 w fazie gazowej, a tymczasem
jak to wida¢ bezposrednio z wykresu, punkty dla ygQ (2)s1n

odbiegajg wyraznie od pozostatych danych. Rozbieznosci te
nalezy jednak ttumaczy¢ czesciowo biedami pomiarowymi (ozna-
czenie wartosci Z”r) a przede wszystkim przyjeta korelacja

(3.11). Dokiadnos¢ tego uogdlnienia, jak to wynika z rozrzu-
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tu punktow na wykresie rys.22 moze, szczego6lnie dla nizszych
wartosci Z leze¢ ponizej dajgcej sie stwierdzi¢ zmiennosci
funkcji (3.13). Wydaje sie, ze to usprawiedliwia wystepujgce
réznice w wartosciach RC wyliczonych dla danych Z w przy»
padku gazéw o roznych stezeniach. Dotyczy to zwilaszcza niz=
szych stezen gazéw, co ttumaczy sie nizsza wartoscig utamka
VKA.

Zaniedbujgc wiec dane odnoszace sie do niskich stezen SOg

w gazie, pozostate punkty wyznaczajg dosy¢ dobrze prosta,
dla ktorej znajdujemy nastepujace réwnanie;

Ig RC =1Ilg 9,0 + 22,0 1g Z
Stad:
(00]
Rc =9,0 z" (3.44)

V/yniki doswiadczern potwierdzity wiec potegowg posta¢ funkcji
(3.13)» co Swiadczy o stusznosci i celowoS$ci przyjetych w
niniejszej pracy zatozen.

W ten sposéb okresliliSmy wszystkie wielkosci wystepujgce
w réwnaniu (3.12) i ostatecznie otrzymujemy na opér catkowi-
ty procesu nastepujaca empiryczng zaleznosc:

K ' 1 + 9,0 222 (3.15)
A 0,219 Asr 0,49 10“3 Reg + 0,47

, T, Rec = const

Parametry i T nie maja tu praktycznie zadnego zna-

czenia. Wspoétczynnik a = 9,0 obejmuje wartosci kc, a wiec
moze zaleze€ jeszcze od czynnikdéw dynamicznych fazy ciektej,
tzn. od liczby Rec.
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4.5. Wplyw zastepcze;', liczby Reynoldsa cieczy

Zastepcza liczba Reynoldsa (2,19) zalezy od parametréw
dynamicznych roztworu i jako modut beJtWymiarowy stuzy do
oceny charakteru ruchu warstwy cieczy sptywajgcej po powierz-
chni fazy statej»

"7 uzywanej aparaturze przy zraszaniu ponizej I's 0,02
kg/m sek zachodzita obawa niecatkowitej zwilzalnosci Scian
rury, natomiast przekraczanie wartosci Na 0,90 kg/m sek
powodowato zalewanie kolumnyt Dlatego tez pomiary wykonano
w tych granicach zraszania, w temp» 20 i 70 Co Do doswiad-
czen uzyto roztworéw o skiadzi;-; Z * 0$7» * 0>20, 0,21.

Lepkos¢ cieczy maleje szybko z temperaturag# zatem zastepcza
liczba Reynoldsa, ktéra jest odwrotnie proporcjonalna do
wspotczynnika ec, rosnie ze wzrostem temperatury wedtug

funkcji w przyblizeniu wyktadniczej,, Dlatego tez przy stoso-
wanym zraszaniu wartosci Rec zmieniaty sie w temp. o0k.20°C
w granicach 20 - 110, natomiast w temp. ok. jo°C w prze-
dziale 64 - 250.

Otrzymane wyniki podano w tablo 16 i zilustrowano wykresl-
nie na rys.250 Z danych tych wynikaj, ze zalezno$¢ Kpg od

Rec nie ma praktycznie znaczenia, Wprawdzie dla gazéw bar-
dzo rozcienczonych i wyzszych temperatur mozna zauwazy¢ pew-
ne tendencje wzrostowe wartosci K, w miare zwiekszania sie
Rec, ale zaleznosci te sg zbyt niewyrazne, aby mogly byé¢
interpretowane ilosciowoc przyjmiemy wiec bez obawy popeinie-
nia wiekszego btedu, statos¢ badanej funkcji;

K — $(Rec) a const (3.16)

t m 18 - 70°C

W ten sposb6b stwierdzamy, ze ogélny wspétczynnik wymiany me-
sy jest w temperaturach srednich praktycznie niezalezny od
parametrow dynamicznych absorbentaO Zgodnie wiec z poprze-
dnimi juz wynikami, opory w fazie ciektej sg stosunkowo
bardzo niskie i czastkowy wspoéiczynnik przenikania masy kQ
jest wielkoscig statg. Stad wynika, ze wspétczynnik a w
rownaniu (3.13) praktycznie nie zalezy od przeptywu cieczy,
a réwniez i od temperatury.
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Wspomniany natomiast wplyw Rec w temp, ok. 70°C moze
wskazywac¢, ze ze wzrostem temperatury albo maleje nieznacznie
opor fazy gazowej (zgodnie z wynikami pierwszej serii pomia-
row), albo rosnie nieznacznie opor fazy ciektej, albo zacho-
dzg oba te zjawiska réwnocze$nie. Wyjasnienie tego problemu
wymaga wyznaczenia zaleznosci temperaturowej ktéregos z czagst-
kowych wspotczynnikéw K. lub kK. wymiany masy.

C Q

4.6. Czastkowy wspotczynnik wymiany masy, K

Wniniejszej pracy wyznaczono wspoéiczynnik przenikania
masy po stronie cieczy stosujac metode absorpcji S02 z czy-

stej fazy gazowej na znanej powierzchni miedzyfazowej. Po-»
miary wykonano na kolumnie uzywanej w poprzednich doswiadcze-
niach. Poczatkowo usitowano do tego celu zastosowaé bardzo
wygodny sposoOb, opracowany przez prof. S.Bretsznajdera i
wspotpracownikéw, polegajacy na absorpcji gazu na powierz-
chni walcowej stupka cieczy wyptywajacej z kapilary o znanej
Srednicy [42]. Okazato sie jednak, ze w tym przypadku sto-
simek wielkos$ci powierzchni zetkniecia do szybkosci przepty-
wu jest niedostateczny (absorbent jest roztworem stezonym),
a wiec przyrosty stezenia S02 w roztworze wywolane absorp-
cja lezatly w granicach bledéw analizy chemicznej, Wuzytej
natomiast kolumnie wspomniany stosunek jest raczej dobry,
jednak z powodu jej wysokosci uzyskiwano znaczny stopien
konwersji absorbenta. Duze zmiany stezenia roztworu w tych
doswiadczeniach sg raczej niepozgdane, chociaz wzrasta wtedy
doktadnos¢ oznaczen analitycznych.

W przeprowadzonych doswiadczeniach mierzono bezpos$rednio na-
stepujace parametry:

\Vc rl",lfg:ﬁil— natezenie przeptywu cieczy

mole

2% CS0-(1) Cso,(2) litr - stezenia molowe SO™ w cieczy

wchodzacej i wychodzacej z

kolumny

3.QH~y OH “ st<?zenia molowe IIH3 w cieczy
wchodzacej i wychodzacej
z kolumny.
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2 - Sredni : .
4. tc(sr) Srednia temperatura cieczy w kolumie
5. o [IJ?%'F - gestos$¢ cieczy (oznaczona piknometrem)

)K _ 7 7
'« fo [msek lepkos¢ (wyznaczona metoda Hopplera)

tych danych wyliczano nastepnie wielko$ci wynikowe:

1. Rec e - zastepcza liczba Reynoldsa cieczy
?C

CSO2 sr - Srednie molowe stezenie S02 w cieczy

3. Zj, 22, Z,r - odpowiednie kwasowosci roztworu

4. Masa zaabsorbowanego S02

kmole

Gso,, * '°s0j2) “ GCo_(Ip Vc 1000 godz (3.17)
5. Srednia sita napedowa procesu
- 0,
AC = C;o,, Cso~(1 )/0
ACy = Co -C 302(9;'
AC, - 4¢C,
c, 1 A kmole (3.18)
In 1 m
~ACr

gdzies C*o - stezenie S02 dla Z« 1
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. Sredni czastkowy wspétczynnik wymiany masy po stronie

cieczy:
So.
m
Kc{ér) “F . ACSr godz (3.19)
. Sredni wspéiczynnik réwnowagi fazowej

P*

SO Am G 20)
H, 320

rsoncer) KMol

gdzie: p* [Atm] - ciSsnienie réwnowagowe £0™ wyliczo-
302 ne ze wzoru (1.6).

. Sredni czastkowy opér procesu w fazie ciektej:

R - Hér m godz. Atm (3.21)

c KC ($1) kmol

. Grubos$¢ warstewki laminarnej cieczy:

1

e . 09085 *z Reo 3 [uw] G22)
gdzie: 1
3
$ wymiar poprzeczny
m . . .
sek*] - przyspieszenie ziemskie



10. Szybkos¢ liniowa sphywu cieczy

we “ 1. s 60 (3.23)
oD
gdzie: 1Qb [m] - dtugosé obwodu zraszanego
11. Czas zetkniecia cieczy z gazem
1
(3.24)
gdzie: 1W[m] - wysokos¢ kolumny
Do doswiadczen uzyto roztworow o staltym skiladzie:
=0,20 i Z = 0,7. Natezenie przeptywu dwutl. siarki

przez kolumne wynosito 5 -6 NIlitr/min. Dokonano dwoch serii
pomiardow:

a™ Wyznaczono wartosci k dla roznych przeptywoéw cieczy
- c . 0
w Sredniej temperaturze: tl1 » 285 C i « 73,0 C.

b) Wyznaczono wartosci kQ w réznych temperaturach w
przedziale 20 - 90°C przy staltym przepJywie cieczy.

Otrzymane wyniki zestawiono w tablicach 17 i 18 oraz zilu-
strowano na wykresach rys.26, 27 i 28.

Celem tych doswiadczen byto bezposrednie wyznaczenie, w
okreslonych warunkach, liczbowych wartosci czastkowego wspot-
czynnika wymiany masy oraz czgstkowego oporu, po stronie
cieczy. Poza tym chodzito tu réwniez o wyciggniecie wnioskow
odnosnie wplywu natezenia przeptywu absorbenta oraz tempera-
tury na szukane wielkos$ci wynikowe. Warunki doswiadczen nie
byly jednak najlepsze, co prowadzito do uzyskiwania wysokich
stopni przereagowania absorbenta. Wynikiem tego jest zsumo-
wanie sie wplywu badanej zmiennej oraz zmian kwasowosci roz-
tworu. Chociaz wiec obserwowane Srednie przyrosty nie
sg duze w poréwnaniu z zmianami Rec lub T, to jedank fakt
ten utrudnia znacznie interpetacje wynikow. W tej sytuacji
do opisu danych eksperymentalnych uzyto nowej zmiennej, a
mianowicie czasu zetknigcia ‘tr obu faz w reaktorze. Zmiany
Z. sg proporcjonalne do wartos$cia.
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Znalezione wartosci K. i RC sg wazne dla roztwordéw o

okreslonych stezeniach CisozCJH .podanych w tablicach.

Wyniki te majg znaczenie raczej informacyjne i nie bedag in-
terpretowane matematycznie, poniewaz wszelkie osiggniete na
tej drodze uogdlnienia bylyby zbyt ryzykowne.

Czastkowy wspotczynnik k™ w temperaturach niskich wyka-
zuje znaczng zaleznos¢ od liczby Reynoldsa oraz czasu zetimie-
cia faz (rys.26 i 27), natomiast w temperaturach wyzszych
funkcja ta wyraznie sie stabilizuje, Swiadczy to, ze z tem-
peraturg charakter wielkosci k ulega pewnym blizej nie-
okreSlonym zmianom. Z drugiej cstrony wartosci liczcbowe Kk~
zdradzaja tendencje malejgce ze wzrostem temperatury (rys.28).».
Poniewaz za$ szybkos$¢ dyfuzji zawsze wzrasta z temp. zatem
obnizanie sie wartosci kK mozna by ttumaczy¢ wzrostem opo-
réow, zachodzacych w roztw%rze, zjawisk chemicznych Acofarae
sie reakcji hydrolizy). Gdyby tak istotnie byto, to temp.
przesuwataby szybkos¢ przemian w roztworze w Kierunku obsza-
ru kinetycznego. Nie jest to jednak pewne, uzyskane bowiem
dane nie ttumacza jednoznacznie wplywu zjawisk chemicznych
na szybkos$¢ procesu. Wynika to przede wszystkim z nieznacz-
nej zaleznosci K od temperatury i liczby Reynoldsaf co
w istotny sposéb utrudnia uchwycenie wiasciwego zwigzku mie-
dzy tymi wielkosciami. Dla kinetyki procesu nie ma to jednak
wiekszego znaczenia, poniewaz wspoOtczynnik kQ jest w gra-
nicach przebadanych parametrow (tabl.17) praktycznie staty
i wynosi:

kc = f(T, Rec, lch) = 0,055 (3.25)
T» 27 - 92°C, Rec = 44 - 264

Zalezno$¢ wiec czastkowego oporu Rq od temp. i kwasowo-
Sci roztworu zwigzana jest tylko z czynnikami réwnowagowymi,
tzn. z wartosciami statej réwnowagi fazowej (tabl. 18).
Istotne znaczenie ma tu temperatura; w przedziale 20 - 92 C
opor fazy ciekitej (2, 1= 0,76) wzrasta od 0,001 do 0,028 nm
godz. Atm/kmol. Widzimy wiec, ze w porownaniu z catkowitym
oporem s3g. to wartosci zupeinie nieznaczne, co catkowicie



uzasadnia odrzucenie RC dla z=0,7 i t 30°C wprowa-

dzone jako zatozenie w punkcie 4.2 niniejszej pracyo

Uwzgledniajgc nastepnie nieznaczng zalezno$¢ catkowitego
oporu procesu od temperatury (punkt 4*1) stwierdzamy, ze
czastkowy op6r R po stronie gazu maleje z temperatura.

Otrzymane dane pozwalajg wyliczy¢ wartosci wspodtczynnikas

a, s
é -~ k,., %H_

wystepujacego w réwnaniu (3»13). Uzyskane w ten sposéb licz-
by wynosza ok. 0,03 dla t = 30cC (tabl* 18). Warto$é ta
rozni sie zasadniczo od wspotczynnika a = 9 wystepujgcego
w réwnaniu (3.14). Liczby te trudno jednak ze sobg poréwny-
waé, skoro uwzgledni sie, ze zwigzano jest z empirycznym
wzorem (1.8", za$ wartos¢ a jest wynikiem przyjetej kore~
lacji (3.115. Mino to op6r Rc okreslony na tych dwoch nie-
zaleznych drogach jest funkcjg potegowa zmiennej Z, przy
czyn wartosci jego w obu przypadkach zblizajg sie do zera,
gdy Z dazy do liczby 0,5.

5. ZESTAWIENIE WYNIKOW

1. Wniniejszej pracy przyjeto terminem "proces wymiany
masy” ujmowac¢ przemiany o charakterze transportowym, kto6-
rych szybkos¢ zalezy od czynnikéw dyfuzyjnych, dynamicznych
i chemicznych uktadu.

2. Rozwinieto potowag koncepcje traktowania zjawisk wymia-
ny masy i na tej drodze uzasadniono, ze procesy te w ogoél-
nym przypadku dadzg sie opisaC¢ jednym réwnaniem rézniczkowym,
obowigzujgcym dla kazdego sktadnika i kazdej fazy ukiadu:

Xy divdii N .+ = 0
i js1 Y

Z relacji tej, nazwanej "podstawowymrdéwnaniem wymiany masy"
wyprowadzono znane rownania rézniczkowe dyfuzji*



3. Wykazano, ze rownanie Kinetyczne proceséw wymiany masy
sprowadza sie w o0golnym przypadku do liniowej funkcji sity
napedowej:

GA » KA F HDSr

Zaleznos¢ ta jest podstawag obliczen, dotyczacych szybkosci
procesu a w szczegdélnosci projektowania reaktoréw.

4. Uzasadniono, ze o0golny wspétczynnik wymiany masy Kg

jest wielkos$cig zmienng, zalezng od czynnikéw okreslajacych
proces. Na drodze teoretycznej ustalono argumenty tej funk-
cji i wykazano, ze jest to zaleznos¢ empiryczna.

W przypadku absorpcji dwutlenku siarki w roztworach siarczy-
néw amonowych otrzymano:

Kso2 - «so02 (Ees®™ Rec> p” yso2” "H3" z-T)

5. W oparciu o idee S.-Bretsznajdera opracowano metodyke
doswiadczen i pomiaréw laboratoryjnych umozliwiajgcych wyzna-
czenie wartosci ogolnego K i czgstkowego k wspbiczyn-

C
nika wymiany masy w roznych warunkach rozwazanego procesu.
6. Wczesci doswiadczalnej niniejszej pracy wyznaczono:
a) zaleznos¢ K od parametrow: T, y _/pu,
sOg 2
Reg, Z i Rec,
b) zaleznos¢ kC od zmiennych: T i Rec.

7. 'L wyniku interpretacji, danych doswiadczalnych ustalo-
no, zes

a) opor catkowity omawianego procesu okresla nastepujg™
ce empiryczne réwnanie:



wazne dla: p =1 Atm

yso2(2) = 0,5 - 106

Reg =500 - 5000
z =0,5 -1,0
Doktadnos¢ otrzymanych stad wartosci K miesci

2
sie w granicach x =+ 0,2. Zalezno$¢ ta ma znacze-

nie zasadnicze, poniewaz umozliwia stosowanie réwna-
nia kinetycznego w dowolnych warunkach procesu.

b) Argmunety: T, X f Rec nie majg (w przebadanych
granicach: t = *? - 90°C, = 0,16 - 0,23,
Rec s 18 - 247) praktycznego znaczenia dla procesu.

c) Czastkowy wspéiczynnik wymiany masy po stronie cie-
czy jest praktycznie (w zakresie przebadanych para-
metréw) wielkoscig stata:

kc - °>055 bl e

t = 27 - 92°C Rec = 44 - 264
8. Niezaleznos¢ Kgo od parametrow: i Rec uza-

sadnia nastepujace uwagi wazne dla praktyki:

a) wilasnosci rownowagowe okreslajg stezenie roztworow,
uwzgledniajgc wiec ich zdolnos¢ absorpcyjng mozna
przyjac, ze <= 0,20 [15].
b) Gestos¢ zraszania jest wyznaczona tylko przez dosta-
teczne zwilzenie wypetnienia.
9. Wzrost catkowitego oporu wraz ze stezeniem 302 w ga-
zie wskazuje, ze warunki kinetyczne omawianego procesu sa
szczegoblnie korzystne w przypadku gazéw rozcienczonych

yso2(2 N



6. ZAKONCZENIE

Znaczenie praktyczne niniejszej pracy dotyczy w gtéwnej
mierze skonkretyzowania réwnania kinetycznego procesu abosrp-
cji dwutl. siarki w wodnych roztworach siarczynéw amonowych-,
Otrzymane pétempiryczne zwigzki (1»51) i (3»15) zawierajg
wszystkie wielkosci dostepne bezposrednio pomiarom i nadajg
sie do obliczen szybkosci omawianego procesu w dowolnych wa-
runkach. Wymienione réwnania wraz z zaleznos$ciami réwnowago-
wymi; (1.4), (1.5) i (1*6) daja podstawy technologii otrzymy-
wania dwutl. siarki z gazow przemystowych metodg amoniakalng
i umozliwiaja podjecie odpowiednich prac projektowychc

Niezaleznie od tych uwag wydaje sie, ze osiggniete wyniki
majg jednak znaczenie bardziej ogo6lne»

Problemy szybkosci reakcji biegnacych w uktadzie dwufazo-
wym “"ciecz gaz", obejmujg bardzo szeroki wachlarz zaga-
dnien i tworza nauke na ogot jeszcze stabo ugruntowang za-
rowno w teorii jak tez w praktyce. .Aktualne w tej dziedzi-
nie teorie oscylujgc miedzy stanowiskiem Kkinetycznym a feno-
menologicznym, sprowadzaja zazwyczaj zagadnienie do dyfuzji
i sugeruja, ze wszystko albo prawie wszystko mozna i nalezy
tu wyliczy¢ [18, 19]. Skutkiem tego ich strona formalna jest
nadmiernie rozbudowana, co objawia sie mnéstwem wzoréws w
ktérych czesto wystepujg wielkosci nie dajgce sie wyznaczy¢
(np. parametry warstw granicznych). Otrzymane na tej drodze
wyniki majg znaczenie niestety tylko dla prostych przypad-
kéw, tzn. gdy w procesie zachowane jest indywiduum chemicz-
ne, a warunki jego sg mocno wyidealizowane (niskie stezenie
skltadnika wymienianego, niezaleznos¢ statej przejscia fazo-
wego od stezenia, liniowa zaleznos¢ p* ='~Xa) itpc)o
Natomiast dla proceséw ztozonych i warunkéw rzeczywistych
metody te zupeitnie zawodzg albo prowadzg do grubych przy-
blizeno W zasadzie proceséw tych nie da sie opisa¢ tylko
za pomocg praw dyfuzji i ewentualnie konwekcji, a mocno lan-
sowane analogie do wymiany ciepta maja znaczenie raczej
ograniczone, dotyczga bowiem wiecej formy niz tresci istot-
nej [41].

V pracy tej starano sie podejs¢ do zagadnienia nieco z
innej strony. Wprawdzie przyjete réwnanie kinetyczne (1»51)
posiada forme klasyczng, to jednak nadano mu szersze zna-
czenie. Uzasadniono mianowicie, ze w tej postaci moze ono
by¢ stosowane do kazdego procesu transportowego, w ktorym
sktadnik aktywny ulega przemianom dowolnym, byle tylko nie
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rownoczesnym. V roéwnaniu tym wszystkie wielkosci sg realne i
dostepne (z wyjatkiem qu) bezposrednim pomiarom, ogolny
za$ wspotczynnik wymiany jest wielko$cia zmienng, zalezng
od argumentéw rzeczywistych, dajacych sie okres$li¢ na dro-r
dze teoretycznej. Wedlug tej koncepcji zagadnienie Scistego
ujecia szybkosci procesu wymiany masy sprowadza sie do okre-
Slenia funkcji empirycznej wspoétczynnika K,. Zadanie to
jakkolwiek nietatwe, jest jednak mozliwe do wykonania w
kazdym przypadku, a otrzymane stad zwiazki wprawdzie nie
wszystko ttumaczg, niemniej umozliwiajg wyznaczenie szybkosSci
procesu w dowolnych warunkach, io poglad ten nic jest od-
osobniony, wskazujg na to prace S.BretSznajdera oraz innych
autoréw [42, 43, 44, 45 , 46, 47, 43, 8j.

Ustalone Wniniejszych rozwazaniach zaleznosci teoretycz-
ne oralL opracowany sposob interpretacji wynikéw doswiadczen
sq probag utworzenia zrebow praktycznej metody traktowania
kinetyki procesow przebiegajacych w ukladach wielofazowych.
,'skazana metoda podkresla znaczenie doswiadczenia w tych
badaniach. W Swietle osiagnietych wynikéw wydaje sie, ze
usitowanie wyliczenia wartosci wspotczynnika wymiany K,

w przypadku ogdélnym jest mato realne. Nie moze to dziwic,
gdy sie zwazy, ze rowniez dla reakcji chemicznych w $Srodo-
wiskach jednorodnych nie potrafimy w ogélnym przypadku z
przestanek teoretycznych wyznaczy¢ statej szybkosci. ,7ydaje
sie wiec, ze w dzisiejszym stanie wiedzy o Kinetyce procesow
obok kalkulacji teoretycznych, musi sie réwniez przeprowa-
dza¢ pomiary. Jynika to z bardzo ztozonego charakteru szu-
kanych zaleznos$ci. Koniecznos¢ eksperymentu nie jest wiec
ujemng strong metody pod warunkiem gdy wiemy co i jak mie-
rzy¢, a otrzymane wyniki umiemy celowo zainterpretowac.
Stwierdzona w tej pracjr prawidtowosé, ze opér catkowity
procesu jest funkcja addytywng swoich argumentéw, moze znacz-
nie utatwi¢ koileowe opracowanie wynikéw. Zasade te nalezato-
by jednak sprawdzi¢ na przyktadzie innych-analogicznych pro-
cesow.

Na szczeg6lna uwage zastuguje stwierdzony wplyw czynni-
kéw statycznych na szybkos$¢ procesu, Zasadniczo miedzy kine-
tyka a termodynamika nie ma Scistych powigzan, jednakze uza-
sadnia sie, ze w ukiadach zblizonych do stanu réwnowagi szyb-
kos¢ reakcji jest proporcjonalna do jej powinowactwa chemicz-
nego [491. Poniewaz z uwagi na to, ze absorpcja polega witas-
nie na cigglym przesuwaniu réwnowagi ukitadu az do stanu gra-
nicznego, tj. do catkowitego wysycenia absorbenta (w danym
przypadku do Z = 1), wydaje sie, ze tego rodzaju procesy na-
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dajg sie szczeg6lnie dobrze do przesledzenia wspomnianej za™
leznosci, wymaga to jednak oddzielnego omdwienia.

Podstawowa wytyczng niniejszego opracowania byto zachowa-
nie stanowiska fenomenologicznego bez pominiecia chemicznego
aspektu omawianych proceséw. Doceniajac znaczenie towarzyszag-
cych absorpcji zjawisk fizycznych starano sie nie zatracaé
w opisie jej istotnego charakteru, ktérego podstawag jest za-
zwyczaj przemiana substancji. Zwykita bowiem absorpcja, bez
udziatu reakcji chemicznej nie na wiekszego znaczenia w pro-
cesach technologicznych.

7. UZUPEELNIENIE

7.1. Statystyczne obliczenie regresji liniowe.i; of*-a Reg+b

V punkcie (4.3) niniejszej pracy zostata ujawiona zalez-
no$¢ korelacyjna miedzy wielkosciami: o« i Reg. Ha podsta-
wie tylko studium wykresu rys.22 wyprowadzono metoda, ktérg
mozna nazwaé "geometryczng", nastepujacy przyblizony zwigzek:

ochD = 0,49 10"3 Reg + 0,47 4.1)

M tym miejscu przeanalizujemy dokitadnie te zalezno$¢: w opar-
ciu o rachunek statystyczny, metoda podang przez L.M.Batunera
i M.J.Pozina [50Q] .

V tym celu sporzadzamy tablice korelacyjng okreslajaca
rozktad liczbowy wartosci zmiennych X i Y, tabl.19.
Ktadziemy:

-3
X =Reg 10 , Y =0oCg

po czym w pierwszym wierszu od gory rozpisujemy skale warto-
s§ci X przyjmujac przedziat /11X = 0,2, natomiast w pierw-
szej kolumnie od lewej robimy to samo ze skalg wartosci Y.
Nastepnie korzystajac z wykresu rys.22 dokonujemy rozkiadu
czestosci uzj®skanych wartosci X i Y wedlug przyjetej



skali. X otrzymanej w ten sposob macierzy, kazda liczba
a.. podaje czestos¢ zajscia zdarzenia (na ogdllng liczbe

doswiadczen) okresSlonego liczbami Y~ (w przedziale i) i
X. (w przedziale j). Inaczej mozna powiedzieé¢, ze liczby

kazdego wiersza podajg rozkiad wartosci Y (z danego prze-
dziatu) wg wartosci X, za$ kazda kolumna wyraza, przeciw-
nie, rozktad X wzgledem Y,

IV kolumnie ny podano suny liczb kazdego wiersza, nato-

miast w wierszu n, - suny liczb kazdej kolumny» Sumy liczb
kolumny Ty i wiersza nx sa sobie réwne i wynoszg;

£nj = LlJ,nX < 142. nastepnie w szeregach YS* i Xor ze-
stawiono Srednie wartosci Y™ i XM z odpowiednich zakresow.

'V celu uproszczenia dalszych obliczen wprowadzimy pod-
stawienie:

- e 4.2n
2
Y Y \Y; 1 o
gdzie;
Y , Xq - dowolne wartosci z szeregobw Y/ i X7,
v, u - wartosci umowne,
A t A - liczby proporcjonalne do zakreséw wartosci

AX, AY w tablicy korelacyjnej.

~tedy otrzymujemy nastepujace ciagi Ticzb; v, nx v, nx v2
oraz u, n u, nn u2, ktére wpisujemy do dalszych wierszy

i kolumn tablicyc W kolumnie t notujemy sunmy iloczynéw
poszczegoblnych liczb kazdego wiersza i odpowiedniej wartosci
zmiennej v. Analogicznie obliczamy wyrazy wiersza s, gdzie
wpisujemy suny iloczynéw liczb kazdej kolumny przez odpo-
wiednie liczby u» Hastepnie wyznaczamy iloczyny tu i sv,
zas rownos¢ sum; £ tu - £xv - 27,12 Swiadczy 0 poprawnosci
dokonanych obliczen.
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) dalszym ciggu znajdujemy:

a) srednie wartosci v i u (Srednie wazone):
En.v
vomyg nﬁ ~ 1o 00507 (4.4)
U= Zj ny U
T Eny “ 142

b) odchylenia standardowe:

- (0,0507)2

0,633  (4.6;

= JiL - 2=y u n - (- 0,1219)2 = 0,330  (4.7)

c) wspotczynnik korelacji:

~ssSV-vu -~ JJjtu-vu
r er 30 — — N (4.8)

Xy vu érv cu W

= 27,12 - (- 0,1219) 0,0507
r _ -—- -—-- _0.944
Xy 0,633 0,33 .ya4

d) Srednie wartosci zmiennych Reg i ocR:

Reg - X 103=(v ~+Xo0)103=(0,0507.2+2,3)103 = 2,4014 10’
(4.9a)

& sl 5u/t. +Y =-01219 . 2+ 1,9 - 1,6562
R 2 e (4.9Db)



e) wspotczynnik katowy linii regresji ac  wzgledem Reg:

a- -rfo '».*‘H§A310'3.0’492'10'3

X (4.10)

\7 zastosowanej metodzie réwnanie liniowej regresji c R
wzgledem Reg wyraza sie wzorem;

oc_ - OCH = a (Reg - Reg) (4.11)
stad otrzymujemy?
OCR a 0,492 . 10“3 Reg + 0,4682 (4.12)

Roéwnanie to okres$la najbardziej prawdopodobng wartou¢ ocR

odpowiadajgca danej wartosci Reg. Sredni kwadratowy btad
otrzymanego stad oc%wynosi S

Sy = 6yj/| -r2az2. 0,33})/1 - 0,9442 a 0,316 5y=0,209

tzn. zej

Joor - 5%r b |<0,21 z prawdopodobienstwem 0,68

lub _
|ocR «0C Rob ,<0,42 z prawdopodobieristem 0,95

gdzie ocR jest warto$cig prawdziwag, za$ ocRob wartoscia
wyliczong.
Stad wynika, ze dokiadnos$¢ otrzymanego a’ lezy z 70;j praw-

dopodobieristwem w granicach x a + 0,2. natomiast stosunko-
wo wysoka wartos¢ wspoétczynnika korelacji r”~ = 0,944 wska-

zuje na bardzo wysoki stopien liniowej zaleznosci ocR i Reg,



tzn. ze miedzy zbiorami wartosSci o, i Reg zachodzi zwig-

zek bliski liniowej jednoznacznej odpowiednioSci.

Otrzymane w ten spos6b réwnanie regresji (4<>12) zgadza
sie z dokladnoscig do drugiego miejsca po przecinka ze wzo~
rem (4.1)» Zgodnos¢ ta Swiadczy, ze w wielu, nawet skompli-
kowanych przypadkach, proste metody rachunkowe prowadza réw-
niez do pozytywnych wynikdéw.
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Tablica 1

WAZNIEJSZE OZNACZENIA

- wspotczynnik

- masa skiadnika w gramach
aktywnos¢ ciSnieniowa
wspotczynnik
atmosfera fizyczna = 760 mm Hg

ciSnienie barometryczne



- wspotczynnik

stezenie molowe skiadnika

-Srednica

dyfuzyjnos¢ skiadnika A w mieszaninie Ai b

dyfuzyjnos¢ skiadnika i w mieszaninie wielo-
sktadnikowej

symbol funkcji wyktadniczej
powierzchnia

przyspieszenie

szybkos¢ procesu wymiany masy w kmol/godz
cisnienie manometryczne

stata réwnowagi fazowej

stata rownowagi fazowej

stata szybkosci reakcji chemicznej
czastkowe wspoétczynniki wymiany masy
0g6lny wspoétczynnik wymiany masy
stata réownowagi

znak logarytmu naturalnego

znak granicy

ciezar molowy

liczba moli

gestos¢ strumienia materii
cisnienie catkowite

cisnienie czastkowe

cisnienie réwnowagowe

sita napedowa

szybkos¢ reakcji chemicznej
wektor miejsca

opér fazy gazowej

opor fazy ciekilej



liczba Reynoldsa

powierzchnia

liczba Schmidta

liczba Sherwooda

grubos¢ spilywajacej warstwy cieczy
temperatura w skali Celsjusza
temperatura w skali Kelwina
roznica temperatur

potencjat dyfuzyjny

utamek molowy skiadnika
stosunek molowy skitadnika
stezenie wagowe

predkosc¢

objetosé

natezenie przeptywu wli litr/min
droga dyfuzji

kwasowos$¢ roztworu

wspotczynnik

wspotczynnik przenikania masy
wspoétczynnik redukcji objetosci
wspoéiczynnik przewodzenia masy
potencjat chemiczny skiadnika
symbole zaleznosci funkcjonalnej
objetos¢ molowa

gestos¢ zraszania

modut napedowy dyfuzji

gestosé

wymiar Iinibwy

czas

kompleks bezwymiarowy
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- stezenie wzgledne
- lepkosé
- operator nabla

- operator Laplacea

Ind e Ksy
o) - skladnik uktadu z powierzchnia miedzyfazowa
B - skiadnik ukiadu u przeptyw uwarstwiony
- faza ciekta b przeptyw burzliwy
- faza gazowa d dyfuzja
- stan podstawowy K konwekcja
- powietrze 1] mieszanina
- roztwoér * stan réwnowagi,przeptyw
Tablica 2
WYMIARY STOSOWANYCH WIELKOSCI
Aktywnos¢ [a ]
Aktywnos$¢ cisnieniowi [a “ Ip]
Czas A
Cisnienie = Atm]4a 12l
Ciezar molowy U's mn’
Ciepto [ - L t 7]
Ciepto reakcji k Q n"
Ciepto wiasciwe [ m1lT
Dtugo$é 1]
Dyfuzyjnos¢ D g [z?,-1



11.
12.

13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.

31.

32.

33.

Dyfuzyjnos¢ cieplna
Energia, praca
Antalpia

Gestosé

Gestos¢ zraszania

Gestos¢ strumienia masy

Lepkos$¢ dynamiczna
Lepkos$¢ kinematyczna

Masa w jedn. masy
Masa w molach
natezenie przeptywu
Objetos¢ molowa
Powierzchnia
Predkos¢
Przyspieszenie
Przewodnictwo cieplne
Srednica

Sita

Szybkos¢ masowa
Szybkos¢ reakcjis
a) jednorodnej

b) niejednorodnej

Stata réwnowagi fazowej

odniesiona do stezenia,
molowego

Stata rownowagi fazowej
odniesiona do aktywnosci

Stata szybkosci reakcji

jednorodnej:
I-go rzedu
II-go rzedu

[a] . b *=1]

[e] » [mMb2 t -2]

[h] . [q T4 =[m2r"1r"q
M =[~-31

[r1 - [mL-1r1 '3

[h] =U "2*-7

[?] =[mIT1 ~-1]

[vl =[12,-1]

[m]

[n] » mT 1
[v*],[oT-1 - U3*-1
[+] .[n-1 L3

[? - wn

W - [b.-1

[« =[1*'2

. =l b1 51 =3
[d] =[]

[» 1 [mLt"2

U - [mb-2,"'1]

[r] -
[r] .

[NIT3<ir']
[nL-2 t" 1]

[H]=[pL3, i

bl - bl



34.

35.
36.

37.

38.
39.
40.

41.

Stata szybkosci reakcji
niejednorodnej:

I-go rzedu K] « [117']
li-go rzedu k] =[n'V r'1
Stezenie molowe [0] = [wl3]

Stosunek molowy

Temperatura [t][I] amL2~™ i
Wspoditczynnik przenikania masy [oc] = [n L"2 Y-1]
Wspoétczynnik przewodnictwa masy [6A] . [m-1r-1
Wspotczynnik ogoélny wymiany masy [k,] - [*L-2*-V ]

-2 -1 -1
Wspétczynnik czastkowy W .[nL fp

wymiany masy bl - [b*']]

State wymiarowe:
1. Stata gazowa; R=1,987[cal mol 1 St ™

='0,082 [I Atm mol-1 st-1] = 8,3I[j mol"l st ]

2. Wspodtczynnik przeliczeniowy g 9,81 [kg kG-1 n sek :ﬂ

3. Mechaniczny rownowaznik ciepta: A

w rown. ITewtonaj

427[kGm kcal ] =

0,239[J cal"]
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Symbole

Symbole

98

Symbol

XA TA

Pfi

X1! X!

y b

JEDNOSTKI 3TIJZEN

Definicja

MnA
En.

VA

V. EJfVi

Wymiar

mole A
mol. roztw.

KA
1g roztw.

mole A
1Litr roztw

B A
11litr roztw

mol A
1 mol rozp.

£ A
1g rozp.

mole A
1000g rozp.

ata

kG
cm

cm3' m3

nmm Hg
kG
m

litry

Tablica

Nazwa

utamek
molowy

udziat

masowy

stezenie

molowe

stezenie

masowe

stosunek

molowy

stosunek

masowy

molarnosé
ciSnienie
czastkowe

Objetosc¢

czgstkowa

odnosza sie do roztwordow ciektych

odnoszag sie do roztworéw gazowych

3



Tablica 4

WAZNIE.JSZE ZWIAZKI MIgDZY JEDNOSTKAMI
STpPEN WIELOSKLIUIIIKOWYCH ROZIWCROW

Roztwory wodne

l'a_
Z_y
1- En, +~ 0 = li Vo =8*T
Mi A0
, V. Jk. A . _Jk.
a n”o /MHNO MA i“ Sxi
I
v nA MA , aA
A nHQ Mjio  Wh20
\aA 1ciop, & T
e T
sz *11, 1000
v X g 1000 V 1000
5  CAs i} ~ 000 SI'” 377"y EX, M L \ft\ o
. A3 mRg 100
A" X. s Em. M + 1000
ErrA-*, ¢ 1 11



b) Roztwory gazowe

A A YA A
YA®* £n. - £Ev. = Ep. =1+ EY%
, Yi 1+ I+ . 1%
A' n0O" ' po ' Vo

7 Vijt. V*A
Yo "o " ko M8

xn £ 1000 nA g 1000 X4 (j iooo

4% °A = L M = ij = EX+ m/ + Mo

9 ‘2
3 gestosSC roztworu
cm ] -

A - sktadnik czynny
i - kazdy sktadnik ukiadu

H,0, 0 - skiladnik podstawowy, (rozpuszczalnik)
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11
12
13
14

15
16

17
18

19
20
21
22
23

24

25
26

27
29

31
32
33

aleznosé

Nr

pom.

219
220
221
228
222
223
224
225
226
227

133
190
134
191
192
193
136
194
137
195
196
197
198

158
123
158
159
159
124
167
161

125

-i- = <?(ys

A
= 3900, Z=0,7
KA -i- Atpm

KA

2,10 0,477 1,060
2,09 0,'47& 1,055
2,06 0,485 1,055
2,14 0,468 1,050
1,94 0,515 1,0.55
1,75 0,573 1,050
1,25 0,800 1,055
1,37 0,832 1,050
1,29 0,775 1,050
1,22 0,822 1,050
2,26 0,443 1,060
1,93 0,518 1,050
2,23 0,448 1,055
1,80 0,556 1,060
2,12 0,472 1,055
2,00 0,500 1,050
2ros 0,487 1,045
1,68 0,596 1,055
1,69 0,592 1,050
1,53 0,654 1,060
1,34 0,746 1,050
147 0,355 1,050
1,06 0,943 1,050
2,23 0,448 1,020
2,31 0,433 1,060
2,06 0,485 1,035
2,06 0,485 1,020
1,96 0,510 1,040
2,25 0,444 1,065
1,97 0,508 1,050
1,73 0,578 1,025
1,82 0,550 1,070

Tablica 8
p)

»'SOy
Sr. lg.

H
0,0028

0,0057
0,0094
0,0101
0,0218
0,0336
0,0565
0,0684
0,0825
0,1000

A
0,00282

0,0030
0,00545
0,0076
0,0102
0,0213
0,0241
0,0322
0,0380
0,0508
0,0678
0,0855
0,1020

(6]
0,0031

0,00297
0,0035
0,0053
0,0053
0,0105
0,0150
0,0235
0,0233



Lp.

8 &R

37

F 88 8

42

56 28

47
48
49
50
51

Nr

pom.

162
163
163
169
164
165
166
274
248
144
249
275
152
251"
252
253
255
276

1,71
1,42
1,71
1,52
1,45
1,14
1,06
2,04
2,12
2,23
2,08
1,86
1,85
1,76
1,62
1,38
1,35
1,07

0,585
0,704
0,585
0,658
0,690
0,877
0,944
0,490
0,472
0,449
0,480
0,538
0,540
0,568
0,617
0,724
0,740
0,934

P
Atm

1,040
1,035
1,050
1,030
1,030
1,040
1,040 **
1,055
1,055
1,075
1,055
1,055
1,065
1,055
1,045
1,045
1,045
1,060

tablicy 8

yso2
Sr. lg.

0,0370
0,0507
0,0492
0,0700
0,0680
0,0903
0,1082
0,0029
0,0057
0,00532
0,0100
0,0211
0,0214
0,0336
0,0496
0,0665
0,0963
0,1050
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Zalezno$¢: jach (Reg) Z =07
yao2 P R1 > “R Reg Kr. pow.
“x
A -4r._lg. Atm
1,282 0,00213 0,98 0,0095 1,273 0,785 1220 43
0,990 0,00258 0,99 0,0117 0,968 1,032 1610 49
0,990 0,00316 0,99 0,0143 0,976 1,025 2030 50
0,327 0,00291 1,0 0,0123 0,814 1,23 2415 51
0,603 0,00280 1,0 0,0128 0,590 1,70 3200 52
0,448 0,00259 1,04 0,0123 0,436 2,30 3950 53
0,360 0,00258 1,08 0,0127 0,347 2,88 4820 54
2,28 0,00525 0,97 0,0232 2,257 0,442 572 55
1,165 0,0058 0,97 0,0257 1,139 0,877 1200 56
0,788 0,0047 0,99 0,0212 0,767 1,30 1608
0,877 0,0048 0,99 0,0217 0,855 1,17 1608 %o
0,827 0,0052 0,99 0,0240 0,803 1,25 2010 58
0,788 0,0061 1,0 0,0278 760 1,32 1945 122
0,769 0,0054 1,0 0,0245 0,745 1,34 2410 59
0,530 0,0052 1,02 0,0242 0,506 1,98 3260 61
0,417 0,0049 1,05 0,0236 0,393 2,54 3980 62
0,363 0,005'0 1,09 0,0248 0,339 2,96 4700 63
2,380 0,0143 0,93 - 0,0642 2,316 0,432 518 93
1,230 0,0147 0,98 0,0660 1,164 R 1222 94
0,927 0,0146 0,99 0,0660 0,861 1,16 1645 95
1,010 0,0163 1,0 0,0745 0,936 1,07 < 2050 96
0,840 0,0162 1,01 0,0745 ,766 1,31 2440 97
0,650 0,0159 1,03 0,0743 0,575 1»74 2960 bb
0,565 0,0163 1,04 0,0775 0,491 2,04 3390 9
0,474 0,0170 1,06 0,0825 0,392 2,55 3850 o2
0,488 0,0171 1,08 0,0845 0,404 2,43 3350 107
0,472 0,0193 1,07 0,0944 0,378 2,64 4120 100
0,447 0,0197 1,23 0,1100 0,337 2,96 4630 103
0,474 0,0166 1,12 0,085C 0,389 2,58 4680 104
0,441 0,0194 1,24 0,1100 0,331 3,02 500C 108
0,426 0,0171 1,10 0,0860 0,340 2,94 4950 109
2,220 0,0222 0,98 0,099 * 2,121 0,471 520 64
0,953 0,0235 0,93 0,105 0,348 1,13 145C 6:
1,052 0,0284 1,0 0,129 0,923 1,03 2060 56
0,393 0,0293 1,0 0,136 0,757 1,32 207C 67
0,980 0,0340 1,0 0,155 0,325 1,23 251C 73
0,926 0,0315 1,0 0,144 0,732 1,26 2510 74
0,672 0,0303 1,02 0,141 0,531 1,38 3020 62
0,730 0,°31C 1,0 0,141 0,590 1,70 3C20 75
0,610 0,0330 1,04 0,157 0,453 2,21 3790 5
0,547 0,0313 1,07 0,155 0,393 2,55 4400 71
0,496 0,0296 1,1 0,137 0,399 2,79 4370 - 70
2,200 0,00445 0,9 ,02°2 2,130 0,46 474 163
1,060 .0,0044 1,0 -0,0201 1,040 0,962 1190 169
0,827 0,0048 1,0 0,0219 0,805 1,2 1535 170
0,758 0,0049 1,0 0,0224 0,736 1,36 1930 171
0,769 0,00533 1,01 0,0248 0,744 1,35 2375 172
0,565 0,00527 1,02 0,0245 0,541 1,85 37.00 173
0,485 0,0053 1,02 0,0247 0,460 2,18 3960 159
0,397 0,0055 1,06 0,0267 0,370 2,70 4740 174
1,290 0,0187 0,98 0,0937 1,206 0,328 775 175
1,005 0,0211 0,98 0,0945 0,911 1,10 1170 176
0,839 0,0239 0,99 0,108 0,781 1,28 1560 177
0,850 0,0248 1,00 0,113 0,737 1,36 1950 178
0,845 0,0243 1,01 0,112 0,733 1,37 2340 179
0,775 0,0291 1,03 0,137 0,638 1,57 3120 180
0,535 0,0370 1,04 0,176 0,409 2,44 3900 162
0,585 0,0294 1,04 0,140 0,445 2,25 3910 181
0,454 0,0300 1,06 0,145 0,309 3»24 4690 132
1,480 0,0420 0,97 0,186 1,294 0,772 760 183
0,950 0,0430 0,98 0,192 0,758 1,32 1140 184
0,833 0,0450 0,99 0,203 0,630 1,59 1520 135
0,783 0,0495 0,99 0,224 0,568 1,76 1900 186
0,752 0,0432 1,0 0,220 0,532 1,88 2280 187
0,690 0,0690 1,04 0,323 0,367 2,72 3875 164
0,678 0,0698 1,08 0,344 0,334 3,00 4630 188
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0,732
2.035

0,444
1,250

0,724
0,781

y,soz
sr.lg.

0,0048
0,0048
0,0055
0,0057
0,0058
0,055

0,0273
0,0286
0,0360
0,0346
0,0450
0,0464

*0,0040
'0,0047
=0,0048
0,0049
0,0054
0,0054
0,0057

0,0235
0,0200
0,02°7
0,0235
0,0235
0,0280
0,0336

0,0360
0,0412
0,0460
0,0505
0,0523
0,0643
0,0684

0,0072
0,0043
0,0049

0,0050

0,0168
0,0186
0,0200
0,0220
0,0243
0,0292
0,0322
0,0313
0,0314
0,0397

0,0057

0,0188
0,0195
0,0221
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Rys.1. pH = (p( 2)
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Rys.3. Zalezno$¢ %B </>(%



Rys.4. Zaleznosc
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as 0,7 08

Rys.6. Funkcja IM'* Q *$?2($,T)
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Puye/l. Funkcje: P* =<p(2, T
2 N -..0,20

i) 3

129



Ciecz car

przepityw

uwarstwiony

przeptyw

burzliwy

Rys.8. Profile rozkladu predkosci w strumieniu cieczy i gazu
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Sciana

ZC Zg

Rys,9. Rozkiad predkosci i stezenia w warstewce cieczy
sptywajacej po Scianie

S - grubos¢ sptywajgcego filmu, Zo - grubos¢ warstewki gra-
nicznej cieczy, ZS - grubos¢ mrstewki granicznej gazu
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Rys.10. Schemat przeptywomierza Cliomiakowa

1 - dysza, 2 - rurka pomiarowa, 3 - eeperator cieczy i gazu,
4 - zakonozenie rurki pomiarowej, 5 - rurka odptywowa,
6 - ptaszcz
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2

Rys*11* Schemat aparatury do cechowania dysz na powietrze

m gazomierz» 2 - manometr. 3 - przeptywomierz.,, 4 - termometr

SOz
£-T 1!
Q

-/
/

Vl

By3»12. Schemat aparatury do 3eer 7w a dyszy 3sa SO
1 nmamoer; 2 - temometr, 3 - przephwomierz,
. Ohe?_ H¥ NaOH
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5 10 ﬁ‘][TT:%,}qum 50 60 7,

Rys,13. Charakterystyki uzywanych dysz



Rys.14. Schemat aparatury do przegrzewania
i nawilgacania gazéw

1 - flaszka z woda, 2 - przeptywomierz, } - wkraplacz,
4 —rura kwarcowa, 5 - pierscienie ceramiczne, 6 —termometr
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Rys.15* Schemat aparatury do odraczania 00,

1 - ptucaZ z jodem, 2 - aspirator, 3 - flaszka, 4 - kran,
5 - manometr, 6 - termometr .
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