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ReaJcoja stapiania alkalioznego soli sodowej tarasu 2-naftalenosulfonowego 

z wadorotlenkiem sodowym stano./i jeden z naj'.'.*ażniejszych etapów otrzymywania 

cennego półproduktu przemysłu chemicznego- 2-naftolu. 

2-naftol znajduje szerokie zastosowanie w dermatologii, w przemyśle 

gumowym oraz perfumeryjnym. Jest on podstawowym półproduktem przemysłu 

barwników. 

Barwniki wyprodukowane w oparciu o 2-naftol dzięki takira właściwościom jak 

trwałość i czystość bar.ry są poazuki.Mnymi przez przemysł wełniany i baweł­

niany. 

W warunkach przemysłowych reakcja stapiania alkalicznego prowadzona jest 

głównie pod ciśnieniem atmosferycznym w epsrstaeh o działaniu okresowym. 

Realizacja tej reakcji w przemyśla wiąże się z pokonaniem szeregu trudności. 

Trudności te wynikają z3róv/no z 03tryoh warunków przebiegu reakcji / wysoka 

temperatura, łatwość, degradacji masy reakcyjnej / jak i z braku pełniejszej 

znajomości mechanizmu reakcji, a oo za tym idzie i jej kinetyki, 

Celem niniejszej pracy było badanie reakcji stapiania alkalicznego soli 

sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego z wodorotlenkiem sodowym prowadzonej 

pod ciśnieniem atmosferycznym. Zaproponowano model kinetyezny tej reakcji 

i w oparciu o przeprowadzone doświadczenia w reaktorze okresowym obliozono 

wszystkie charakterystyczne parametry tego modelu. 

-Oalszym oelem pracy było zbudowanie i rozwiązanie modelu matematycznego 

reaktora przemysłowego, w którym prowadzona jest pod ciśnieniem atmosfe­

rycznym reakcja stapiania alkalioznego soli sodowej kwasu 2-naftalenosul-

fonowego z wodorotlenkiem sodowym. 

Ponadto zbadano możliwość prowadzenia reakcji stapiania alkalicznego w doś-
wi«489*łnyni reaktorze o działaniu ciągłym a także sformułowano i roswiąza-

o*;M4al matematyczny tego reaktora. 
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1. Wgm.OSk STAPIANIA ALKALICZNEGO SOLI SODOWEJ KWASU 2- NAFTA LRR'i-

JKffiFONOWBOO W PRODUKCJI 2-NAFTOLU. 

Ogólny 30hemat produkcji 2-naftolu w różnych zakładach podejmujących 

tę produkcję j e s t podobny, W pierwszym e t a p i e , naftalen sulfonuje s i e 

kwasem siarkowym do kwasu 2-naftalenosulfonowego. Następnie, aa pcw,".!. 

siarczynu sodowego kwas 2-naftalenosulfonowy neutra l izuje sl=s do 30i:«' 

sodowej tego związku. Sól sodową stapia s i ę z wodorotlenkiem sodowym, 

wydziela surowy ole j 2-naftolowy, który destyluje s i ę pod próżni;>.. i po 

ochłodzeniu otrzymuje w postaci c ia ła s t a ł ego . 

Ciąg reakcji chemicznych prowadzących do otrzymania 2-naftolu możnej 

zapisaó w postaci 

sąH 
• H2SO, — - L I T *»fl <'' - ; > 

(jjf +2NaOH — C O •AłjĄ^OO-3 ) 

/ V V f l M i ^ ^ C W 
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Qe»y#lśoie w rżanych technologiach [ 1 - 7 ]' odmienne są zarówno warwki 
prowadzenia proeesut czas trwania, temperatura, ciśnienie, stężenia rezt-
werdw, Jak i rodzaje stosowanych aparatów oraz sposoby dostarczania ciep­
ła do tych urządzeń. 

Niemniej, przytoczony poniżej opis produkcji 2-naftolu na podstawie doku­
mentacji Z PB " Boruta " [1 ], ma znaczenie ogólne. 
Pierwszym etapem w procesie otrzymywania 2-naftolu jest sulfonaoja nafta­
lenu kwasem siarkowym / reakojo ( 1 - 1 ) /. Proces przebiega w sulfona-
torach, do których wprowadza się stopiony naftalen. Hfkład naftalenu pod­
grzewa się. przeponowo parą wodną do temperatury 403 K, następnie uruoha-
mia w sulfonatorze mieszadło i dozuje, przy zamkniętym dopływie pary wod­
nej do płaszcza sulfonatora, 94-98 % kwas siarkowy. Zawartość sulfonatora 
podgrzewa się do temperatury około 433 K, utrzymując ten stan przez okres 
3 godzin. Wygrzaną masę sulfonacyjną przetłacza się sprężonym powietrzem 
do neutralizatora na przygotowany uprzednio roztwór soli glauberskiej. 
Po oddestylowaniu za pomocą pary wodnej naftalenu, który zbiera się 
w specjalnej skrzyni, tzw. łapaczu, do zawartośoi neutralizatora, przy 
stałym ruchu mieszadła, dozuje się w przeciągu 4 godzin podgrzany do tem­
peratury 371 - 373 K roztwór siarczynu sodowego. Zawartość neutraliza­
tora, podczas dozowania roztworu siarczynu sodowego, powinna byó podgrze­
wana parą wodną, tak aby temperatura jej wynosiła 373 K. W procesie tym 
wydzielający się dwutlenek siarki / reakcjaC1-2) / jest pochłaniany w sa-
turatorze. neutralizację kwasu 2 - naftalenosulfonowego prowadzi się pod 
próżnią. Zobojętnioną zawartośó neutralizatora podgrzewa się do tempera­
tury 373"378 K w oelu wygotowania resztek dwutlenku siarki, ą następnie 
oałośó fflesy zalewa się do krystallzatora, chłodząc ją *aao«sy!]&ie przez 
1 pB&zjggg, p 0 ggym włącza się do płaszcza krystalizatow d«n*$t wody 
L #hłe«ft 4» temptwtury 298 Z, 



- 11 -

Oohłeazoną zawiesinę soli sodowej kwasu 2-n'sftalenosulfonoirego jHfMpompe-

wuje s£ę na mteze podłączono do próżni. Odcisk odsącza się, pcwatsałjr *» 

na auozaoh osad przemywa wodą, a następnie osusza do stężenia około 80 58 

/ masowo /. 

Osuszoną sól dozuje się porcje mi, ?' przaaiągu 8 godzin, do reaktora zawie­

rającego 3topiony wodorotlenek nodcr/y / reakcja ( 1-3) /, po czym jeszcze 

przez około 1,5 godziny wygrzewa masę reakcyjną, w temperaturze 583 - 603 K. 

Wygrzaną masę reakcyjną odprowadza się do zbiornika zawierającego wodę* 

skąd przetłacza, w stanie rozcieńczonym, do wyirywaeza siarczynu sodowego. 

Rozcieńczoną masę reakcyjną znajdującą się * tym aparacie, dodatkowo roz­

cieńcza oię wodą a następnie podgrzewa i gotuje bczprzeponowo parą wodną 

przez 40 minut. Po z3gotc.vc.niu, zawartość zlewa :ilę na nucze i odsącza. 

Pozostały na nuozy osad siarczynu sodcrego przemywa się gorącą wodą, na­

stępnie osusza pod próżnią. Po osussaniu , OGsd wybiera się, a nuczę myje 

gorącą wodą. Odciek zbioru .się w zbiorniku magazynowym skąd sprężonym po­

wietrzem przetłacza do saturatora, 'ii ̂ parseie tym, przy stale uruchomio­

nym mieszadle, roztwór nusycs się dwutlenkiem ciarki / reakcja (1-4) / 

przez okres około 3,5 godziny w temperaturze 338 - 373 K. Proces prowa-

daeny jest pod próżnią. V/ytrąconą w ten sposób zawiesinę surowego oleju 

2-neftolcwego w roztworze siarczynu sodowego podgrzewa się, przy stałym ' 

ruchu mieszadła, do temperatury 373 K. '.V temperaturze tej po zatrzymaniu 

mieszadła następuje rozwarstwienie surowego oleju 2-naftolowego od roztwo­

ru siarczynu sodowego. 

Dolną warstwę, roztwór siarczynu sodowego zlewa się do kadzi, a górnąt 
surowy olej naftolowy, do wymywacza olejowego. 

Roztwór siarczynu sodo.rego ochładza się w 'kadzi do temperatury S98-303 K» 

następnie kieruje do prasy filtracyjnej skąd przesącz spływa 46 8bioma*»^ 

iwgazynowego. Po przefiltrowaniu, zawartość prasy filtpaoyji«3',»*«i*»M^»-

U #ię powietrzem, po czym aparat rozkręca, a'wybrany oaa&̂ fclylstgtjato wyy.. 

« p W olejnego if eelu regeneraoji 2-naftołu. "•''"' "^* ''•-•*** * mUk' 

http://z3gotc.vc.niu
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Olej 8-naftolowy z górnej częśoi sa tura tora oraz osad z prasy f i l t r a e y j n e j 

wprowadza s i ę do wymywaoza olejowego napełnionego ozęśeiowo gorącą wodą. 

PO wprowadzeniu oleju zawartość wymywaoza uzupełnia s ię wodą i podgrzewa 

do temperatury 368 K, następnie uruchamia mieszadło i gotuje w tempera­

turze 371 - 373 K przez 1 godzinę. 

Wygotowany roztwór poddawany j e s t myciu wodą, przez około 30 minut. 

Po zatrzymaniu mieszadła, roztwór rozwarstwia s i ę na dwie warstwy. Warstwę 

dolną - olej 2-naftolowy poddaje s i ę suszeniu, natomiast warstwę górną 

kieruje do zbiornika magazynowego, Olej 2-naftolowy suszony j e s t w tempe­

raturze 373 - 413 K w przeciągu 9 godzin a następnie kierowany do aparatu 

destylacyjnego. Po wprowadzeniu oleju naftolowego do aparatu des ty lacyj ­

nego, podgrzewa s i ę jego zawartość, przy uruohoroionym mieszadle, do tempe­

ratury 433 K, następnie włącza pompę próżniową i destyluje przez 11,5 go­

dziny. 

Przedgony i pogony destylacyjne zbiera s i ę w jednym z odbieralników, na to­

miast frakcję środkową - czysty olej 2-naftolowy, którego temperatura 

krzepnięcia wynosi 390 - 391 K w drugim. 

Z tego odbieralnika, rurami ogrzewanymi przeponowo parą wodną, czysty o le j 

2-naftolowy kierowany j e s t do tzw. łuskownika, gdzie krzepnie na obracają­

cym się i chłodzonym wodą bębnie. Skrzepnięty 2-naf to l , zeskrobywany j e s t 

przez nóż, następnie zsypywany do metalowych puszek lub worków. 

Rozważmy proees produkcji 2-naftolu z punktu widzenia operacji s t a p i a ­

nia alkalicznego. 

Wszystkie operacje poprzedzające s tapianie alkaliozne mają na oelu uzyska­

nie jednego z substra tów./ s o l i sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego / dla 

t e j operacji , natomiast operacje następujące po s tapianiu alkalicznym, mają 

na celu, wydzielenie, oczyszozenie i k rys ta l i zac ję oleju 2-naftolowago. 

Ponadto, należy zaznaczyć, ze właśnie operacja s tapiania alkal icznego 

^wytoje w głównej mierze o wydajności i j akośc i , otrzymywanego w końoo-

*JiM|!»Bl» 2-naftolu. 
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2. PRZEGIĄĆ LITERATURY. 

2,1« Mechanizm i kinetyka reakcji. 

Równanie steohiometryczne reakcji pomiędzy solą sodową kwasu 2-nafts-

lenosulfonowego i wodorotlenkiem sodowym w procesie stapiania zwykle wyra­

żane jest w postaci, danej zależnością (1-3 ) . Jednak przebieg tej reakcji 

jest o wiele bardziej złożony, niż wynika to z postaci sumarycznej, która 

rejestruje tylko wynik wymiany grupy SCLHa na grupę OJfn. 

Według Worożcowa [3] , roakoja stapiania slkalioznego (1-3) przebiega 

dwuetapowo, W pierwszym otapie, z cząsteczką soli sodowej kwasu 2~naf*ale­

nosulfonowego reaguje tylko jedna cząsteczka wodorotlenku sodowego, tiyorząc 

w sposób odwracalny produkt przyłączenia. Tak powstały produKt przyłączania 

reaguje dalej z drugą cząsteczką wodorotlenku sodowego dając 2-naftol3n 

sodowy, siarczyn sodowy oraz wodę. Oprócz reakcji głównej, zdaniem tego utd;«-

ra, w środowisku zachodzi także reakcja równoległa - rozpad produktu przy­

łączenia na naftalen oraz siarczan sodowy. 

Ogólnie więc, schemat reakcji odpowiadający temu mechanizmowi, można zapi­

sać w następującej postaci 

S03No ^jyJp03Na 
+ NaOH =3=* I I rONa ( 2 - 1 ) 

H H_ 

L X j 0 N a *N°OH - — [ f T *Na?SOj +H20 ( a - 2 ) 

-co +Na2SOt, ( 2 - 3 ) 
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Powyższymechanizm reakcji głównej, Worożoow zaproponował w oparciu o takt, 

że przez stapiania z alkaliami soli taras ów sulfonowych szeregu benzenowego 

i naftalenowego zawsze - chociaż,nie z ilościową wydajnością - otrzymuje 

się jednowodorotlenowe fenole, czy naftole, zawierające grupę OH w tym 

samym położeniu, jakie zajmowała grupa sulfonowa. Z tego też względu autor 

uważa, że. na jbardzie j prawdopodobne jest założenie, iż reszta ONa ulega 

bezpośredniemu przyłączeniu do tego atomu węgla, z którym związana była 

grupa sulfonowa, I.A. Makołkin [ 12 ] / podano zs [ 3 ] / oraz S. Oae i N. Pu-

rukawa [ 13 ] potwierdzają podany przez Worożccwa mechanizm reakcji tym, 

że podczas traktowania aromatycznych soli kwasów sulfonowych wodorotlenkiem 
1 fl sodowym, wzbogaconym w izotop 0 , tlen z alkaliów przechodzi zarówno do 

naftolanu jak i wody powstającej w roakcji. 

!•'. Willson i K.H. Meyer [14] badając reakcję stapiania alkalicznego aoli 

Kodowej kwasu 2-nsftalsnosulfonowego stwierdzili, że reakcja ta przebiega 

zarówno w kierunku tworzenia 2-naftolanu aodowego, siarczynu sodowego oraz 

wody, jak i w kierunku tworzenia naftalenu oraz siarczanu sodowego. 

1'óźniejsze jednak badania przeprowadzone przez N.H. Worożcowa mł. i S.M. 

•Szejna [ 15 ] nie potwierdziły poglądów F. Willsona i K.H. Meyera jak 

i. N.N. Worożcowa, że przyczyną powstawania naftalenu w masie reakcyjnej 

jest reakcja( 2-3 ) . Autorzy ci zauważyli bowiem, że podozaą przebiegu 

reakcji, w nssie reakcyjnej nie występuje siarczan sodowy, a naftalen tworzy 

się dopiero wówczas, gdy sól sodowa tego kwasu całkowicie przereaguje już 

z wodorotlenkiem sodowym. 

"tąd też z: najbardziej prawdopodobne uważają stwierdzenie, że tworzący ęię 

w masie reakcyjnej naftalen jest konsekwencją rozkładu 2-naftolanu sodowego. 

Stapianie alkaliczne rozważanej soli sodowej jest pod względem chemioznym 

prooesem skomplikowanym i oprócz reakcji głównej ( 2-1) i (2-2 ) lioani att* 

torzyf3 ] , [ 6 ] ,[ 15 ] ,[ 18] , fso] stwierdzają wyatępowaaie aaeregu, ?«k$«$i 

uboczny eh, które w konsekwencji prowadzą do tego,że wydajność najbard«i»j ftoia 
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danego produktu / 2-naftolanu sodowego /, wynosi tylko 90 - 93 # wydaj­

ności teoretycznej. 

Według B.E, Berkraana [6 ], poza wspomnianą już reakcją rozkładu 2-nafto-

lanu sodowego, na wydajność głównego produktu iatotny wpływ wywierają reak­

cje tworzenia się eterów aromatycznych, reakoja dimeryzaeji soli sodowej 

kwasu 2-naftalenosulfonowego a także reakcja rozkłKdu tej soli na tio 

związek. Stwierdzono jednak, że zastosowanie nadmiaru wodorotlenku sodo­

wego / w granicach 2,3 - 3 mola na 1 mol soli sodowej kwasu 2-naftaleno-

sulfonowego /, w stosunku do ilości wynikającej ze stechiometrii reakcji 

( 1-3 ) , prowadzi w praktyce do bardzo znacznego ograniczenia tyoh niepo­

żądanych reakcji. 

Ha zmniejszenie wydajności produktu głównego, opróoa wymienionych reakcji 

chemicznych, istotny wpływ wywierają reakcje związane z utlenianiem 

2-naftolanu sodowego przez tlen z atmosfery [ 3 ],[6 ]. 

Analizując dana literaturowe dotyczące reakcji stapiania alkalicznego soli 

sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego, należy stwierdzić brak zgodności 

poszczególnych autorów, zarówno co do rodzajów tworzących się produktów 

ubocznych jak i przyczyn ich powstawania. 

Kinetyka reakcji soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego z wodnymi 

roztworami wodorotlenku sodowego zbadana została przez N.N. iYorożcowa mł. 

[16 ]. 

W oparciu o uzyskane rezultaty badań przeprowadzonych w autoklawie pod 

znacznym ciśnieniem oraz przyjęty model reakcji ohemioznej / równanie auraa-

ryczne( 1-3 ) /, autor stwierdził, że szybkość tej reakcji najlepiej opisy­

wana jest zależnością odpowiadającą reakcji drugiego rzędu o postaoi 

"dT " k (cAo -x )(cBo - 2 i ) ( 2-4 ; 
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ubytek stsisnia molowego soli sodowej kwasu 

2-na £t olenosulfonowego 

stężenie molowe soli sodowej tarasu 2-naftalenosulfonowego 

w chwili pooaątkoffej 

stężenie molowe wodorotlenku sodowego w chwili początkowej. 

Wniosek taki wyciągnął w oparciu o fakt, iż stałe kinetyczna obliczone za 

scałkowanej postaci równania ( 2-4 ) dla różnych czasów przebiegu procesu 

jak i różnych początko.vych stężeń substratów wykazywały stałą wartość. 

Obliczona przez H.N. Wcrożcowa mi, stałe kinetyczne dla różnych temperatur 

prowadzenia proeesu zamieszczono w tabeli 2-.-1. 

Tabela 2-1. 

Lp T k 

1. 

K 3 dcm / mol • min 

1. 563,4 4,45 . 10~4 

2. 583,4 15,00 » 10"4 

3. 603,4 44,00 * 10"4 

Zależność stałej szybkości reakcji od temperatury, przy założeniu, że 

stała ta podlega prawu Arrheniusa cytowany autor przedstawił » postaol 

gdzis 

"Ao 

"Bo 

k - 5,4 • i p " ,exp( - 162153/RT ) , dcnT/ mol • min ( 2-5 ) 



17 -

pś&Bie$s»e badania kinetyki tej reakcji prowadzono przez N.K. Worażoowa mł. 

i 8'«itr Sz«jna [17] doprowadziły do uściślenia rezultatów przedstawionych 

w pracy £ 16 ] . 

Wymienieni autorzy zastosowali lepszą metodykę badan jak i precyzyjniej 

określali stężenia poszczególnych reagentów w masie reakcyjnej. Innowacja 

dotycząca metodyki badań polegała na uniknięciu długiego czasu nagrzewania 

reagentów do temperatuiy reakcji, dzięki wprowadzeniu odpowiednio pi'zegrza-

nej łaźni metalicznej. Zanurzony w tej łaźni autoklaw osiągał wymaganą 

temperaturę w ciągu 2-3 min. Przy określaniu stężeń poszczególnych rea­

gentów, uwzględniono wzro3t objętości roztworu wodorotlenku sodowego wyni­

kający zarówno z jego termicznej rozszerzalności jak i z dodania soli ao-
4 
ajdowej tarasu 2-naftalenosulfonowego. W oparciu o uzyskane wyniki z przepro­

wadzonych eksperymentów H.H. Worożcow mł. i S.M. Szejn ponownie stwierdzili, 

I 
"gże szybkośo rozważanej reakcj i chemicznej na j lep ie j opisywana j e s t za p^!fiocą 

jjzależności ( 2-4 ) . 

A)bliczone s t a ł e kinetyczne, dzięki precyzyjniejszemu określaniu s tężeń 

i 
PBokazały się o 1,2 - 1,3 razy większe niż stałe podane wcześniej przez 

H.N. 'tforożcowa mł. 

W.Ł. Płakidin i S.M, Szejn [ 18 ] wskazują, iż równanie ( 2-4 ) dobrze 

X^opisuje przebiegającą reakcję stapiania alkalicznego tylko dla niewielkich 

gj stopni przemiany soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego, W przypadku 

J9 wyższych stopni przemiany tej soli, stwierdzino bardzo znaczne różnico 

/ szczególnie jeśli chodzi o 2-naftolan sodowy / między rezultatami uzys­

kiwanymi doświadczalnie a obliczanymi na podstawie tego równania. 

Według cytowanych autorów, przyczyną tych różnic jest nieuwzględnienie 

w modelu kinetycznym przemiany 2-naftolanu sodowego na inne produkty. 

Zaprezentowany powyżej model kinetyczny reakcji stapiania soli sodowej 

kware 2-naftalenosulfonowego z wodnymi roztworami wodorotlenku sodowego 
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|*8tef»k *o tej pory jedynym dostępnym w literaturze modcllem, który w apo-

;*$|rJ»ploiowy opisuje przebiegającą reakcję. 

tftH08£»*M>dai o badania kinetyczne reakcji stapiania tej soli z bezwodnym 

ltii prawie bezwodnym wodorotlenkiem sodowym pod ciśnieniem atmosferycznym, 

te należy stwierdzić, że brak jest jakichkolwiek dostępnyoh danych litera­

turowych dotyczących tego zagadnienia. 

2.2. Metody prowadzenia procesu stapiania alkalicznego. 

Stosowane obecnie przemysłowo metody otrzymywania 2~naftolu opierają 

się na procesie stapiania slkalioznogo prowa&aonggo w aparatach o działaniu 

okresowym. 361 sodowa kwasu 2-naftalonosulfonowego stapiania jeat bądi 

z bezwodnym lub prawie bezwodnym wodorotlenkiem sodowym, bądź z wodnymi 

roztworami tego związku, 

W pierwszym przypadku proces pr«wadżouy jest pod ciśnieniem atmosferycznym 
"7 

w reaktorach zbiornikowych, w drugim, pod. snaezMym ciśnieniem /rzędu 10 Pa/, 

w autoklawach. Prowadzenie procesu stapiania % wodnymi roztworami wodoro­

tlenku sodowego w autoklawach, w porównaniu z procesem stapiania z bezwod­

nym lub prawie bezwodnym wodorotlenkiem sodowym pod ciśnieniom atmosferycz­

nym, posiada z punktu widzenia technologicznego kilka zalet. 

Po pierwsze, ten sposób prowadzenia procesu wymaga stosowania mniejszego 

nadmiaru wodorotlenku sodowego / około 2,2 mola wodorotlenku na 1 mol soli 

sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego /. Po drugie, skutkiem zmniejszenia 

kontaktu masy reakcyjnej z tlenem znajdującym się w powietrzu, uzyskuj* «i» 

nieco wyższą wydajnogć głównego produktu reakcji- 2-naftolanu sodowego. 

Po trzecie, w tym przypadku istnieje możliwość intensywniejszego mieszania 

masy reakcyjnej oraz dokładniejszego regulowania jej temperatury. 

Z dwtgijej jednak strony stapiania soli sodowej z wodnymi roztworami wodoro-

tlflBk* jodowego wymaga stosowania skomplikowanej i drogiej aparatury. 
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H&ttK0|6i." tan sposób prowadzenia procesu wymaga \vyzozyoh nakładów energe-

ty&j|'ay«fit wynikających z konieczności ogrzeY/snia bardzo znacznej i l o ś c i 

wodyanajdującej s i ę w masie reakcyjnej . 

Te dwa względy natury ekonomicznej zadecydowały o tym, iż w ska l i przemysło­

wej omawiany proces s tapiania alkalicznego prowadzony iorrfc głównie pod o l ś ­

nieniem atmosferycznym w reaktorach zbiornikowych o działaniu okresowym, 

Brak jes t natomiast jakichkolwiek informacji aby w s t e l i przemysłowej pro­

ces ten prowadzony był w aparatach o dziśIs.niu ciągłym, 

2„2.1. Stapianie alkaliczne w autoklasrjch. 

Po raz pierwszy reakcja so l i sodoirej fc/wau 2-naftalonosulfonowego 

z wodnymi roztworami wodorotlenku sodowego zo.H:;ła przeprowadzona przez 

P. Willsona i H. Meyera [ 14 ] .W roku 1914 otrzymali oni 2-naftolan 

sodowy w wyniku s tapiania s o l i sodowej z 3 & roztworem wodorotlenku sodo­

wego w temperaturze 573 K; 

Proce3 prowadzono w autoklawach, pod ciśnieniem rzędu 10 Pa. Po 30 godzi­

nach prowadzenia procesu wydajność głównego produktu reakcj i - 2-naftolanu 

sodowego, wynosiła 90 ?• wydajności teore tycznej . 

Oczywiście tak długi czas potrzebny do osiągnięcia zadawalającej wydajności 

głównego produktu r eakc j i , wykluczał możliwość zastosowania tego sposobu 

w skali przemysłowej. 

Zapoczątkowane przez F._ Willsona i H. Meyera badania omawianej r e a k c j i , 

kontynuował w latach dwudziestych naszego wieku H.E. Fierz - David. [19 ] . 

Rezultatem jego prac było stwierdzenie, że po 8 godzinach ogrzewania s o l i 

sodowej kwasu 2-aaftale)6osulfonowego z 50 % roztworem wodorotlenku sodo­

wego dr temperaturach 523, 563 i 583 K maksymalna wydajność głównego produk-

t» MfcÓJi wynosi odpowiednio 79,1 , 89,6 i 82 % wydajnośoi t eore tyozne j , 

• i l i H i r i f t t ł l d uzyskali również R.N. Shreve i R.P. Lloyd [ 20 ] . 

file:///vyzozyoh
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Sol sodową stapiali oni z 24,7, 33,2 i 44,2 % roztworem wodorotlenku sodo­

wego w zakresie temperatur od 568 do 623 K. Prowadząc proces w tempera­

turze 568 — 573 K i stosująo 24,7 % roztwór wodorotlenku sodowego / nadmiar 

wodorotlenku, w stosunku do ilości wynikającej ze stechiometrii reakoji wyno­

sił 10 % /, po 9 godzinach autorzy otrzymali 2-naftolan sodowy z wydajnością 

90-92 %, a w temperaturze 593 - 598 K maksymalną wydajność głównego pro­

duktu reakcji uzyskali po 6 godzinach. Przy podwyższaniu temperatury pro­

cesu do 618 - 623 K zaobserwowali dalszy spadek maksymalnej wydajności 

głównego produktu reakoji do 80 %, 

Zdaniem tych autorów wzrost temperatury bardzo znacznie przyśpiesza reakcję 

rozkładu 2-naftolanu sodowego na inne produkty. 

Prowadząc proces w temperaturze 568 - 573 K i stosując 33,2 % roztwór 

wodorotlenku sodowego / nadmiar 50 % /, po 3,6 i 9 godzinach wydajność otrzy­

manego przez nich 2-naftolanu sodowego wynosiła odpowiednio 72,4, 80,0 

i 85 % wydajności teoretycznej, a dla 44,2 % roztworu wodorotlenku sodowego 

69,4' , 76,6 i 82,4 %. 

R.H, ShreW i R.P. Lloyd wskazują, iż wzrost nadmiaru wodorotlenku z 10 % 

do 200 % prowadzi w zależności od temperatury procesu jak i czasu jego trwa­

nia do wzrostu wydajności 2-naftolanu sodowego od 5 do 15 {8, 

Badaniem reakcji stapiania soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego z wod­

nymi roztworami wodorotlenku sodowego zajmowali się także cytowani już autorzy 

N.N. Worotcow jnł. i S.M. Szejn [16 ], [17 .]. Autorzy ci jako jedyfti zapro­

ponowali model kinetyczny tej reakcji, ponadto jako pierwsi wskazali na moż­

liwość prowadzenia procesu stapiania w reaktorach o działaniu ciągłym* 

Najbardziej systematyezne badania dotyczące omawianej reakcji zostały prze­

prowadzone przez W.T. Ptfakldina i S.M. Szejna [ 18 ]. Sól sodową kwasu 2-na-

f talenosulf onowego stapiali oni z 20, 30 i 40 % roztworem wodorotlenku eodo-

'ftgajf.aąkresie temperatur od 573 do 663 K. Prooes prowadzili w autoklawach 

P»*^<nieniam rzędu 10 Pa. 
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Na podstawie przeprowadzonych doświadczeń outoiay o k r e ś l i l i r / p ł y no;, zoze-

gólnyoh parametrów / temperatury, czasu trwania procesu, s tężenia wodoro­

tlenku sodowego oraz jego nadmiaru / , nn wydajność głó/znego produktu reakc j i 

2-naftolanu sodo.yego, 

a / . Wpływ temperatury. 

'.V.Ł, Płakidin i S.M. Szejn stwierdzają, i ż zasadniczym parametrem decydu­

jącym o wydajności głównego produktu reakc j i j e s t temperatura procesu. 

W temperaturze 573 K dla otrzymania 2-naftolanu sodowego z wydajnością 

80-90 5», konieczne jes t .prowadzenie procesu przez 10 godzin, natomiast 

w temperaturze 623 - 643 K dla osiągnięcia t e j 3amej wydajności 2-naftolanu 

wystarcza zaledwie 30 - 50 minut. Tak znaczne skrócenie czasu prowadzenia 

procesu zaobserwowali oni dla wszystkich trzech stosowanych s tężeń wodoro­

tlenku sodowego / r y s . od 2-1 do 2-3 / . Z przedstawionych wykresów wynika 

tak ie , iż dla temperatury procesu wyższej n iż 613 K wydajność 2-naftolanu 

sodowego początkowo rośnie a następnie, po osiągnięciu pewnego maksimum, 

zaczyna szybko maleć. Pakt ten autorzy tłumaozą występowaniem reakc j i nas tęp­

czej / rozkładu 2-naftolanu sodowego / , k tóre j szybkość bardzo znacznie 

rośnie ze wzrostem temperatury. 

b / . Wpływ stężenia wodorotlenku sodowego, 

Zgodnie z modelem kinetycznym t e j reakcj i / równanie( 2-4 ) / autorzy 

oczekiwali, i ż szybkość tworzenia s i ę 2-naftolanu sodowego będzie wprost 

proporcjonalna do stężenia wodorotlenku sodowego. 

Jednakie t ę prawidłowość zaobserwowali jedynie dla niewielkioh s topni pras­

kany so l i sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego. W przypadku wyższych stop­

ni przemiany te j s o l i stwierdzi l i bardso znaczne różnioe / ssoaególnie j e ś l i 

ohodsi o 2-naftolan sodowy / między rezultatami uzyskanymi doawiadoaalais 
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Rys 2-1. Zależność wydajności naftolanu sodowego od czasu 
trwania procesu. Stężenie wodorotlenku sodowego -20% 
(10% nadmiar ). 

Czas trwania procesu, min 

Rys. 2-2. Zależność wydajności naftolanu sodowego od czasu 
trwania procesu. Stężenie wodorotlenku sodowego- 30% 
(10% nadmiar 1. 
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Rys. 2-3. Zależność wydajności naffotonu sodowego od czasu 
trwania procesu. Stężenie wodorotlenku sodowego -W% 
(10% nadmiar), 
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Rys. 2-1*. Zależność wydajności naflolanu sodowego od czasu 
trwania procesu. Temperatura - 623 K (10% nadmiar 
wodorotlenku). 



.-.24 -

a obliczanymi na. podst&wiw tego modelu / rys. 2-4 /. Taki ston rzeczy 

/ jak to już powiedziano Y/cze&iisj / iiynt.r-ujF; oni '// przemianie 2-naftolanu 

sodowego na inna produkty. 

c/, Wpływ nadmiaru wodorotlenku sodowego. 

IV warunkach przemysłowych reakcję stapianie slkalioznago prowadzi się 

przy znacznym nadmiarze wodoi^otlfnku sodowego / 2,3-3 moli wodarotSWfc 

ku nn 'i mol soli sodowej kwasu ?->naftalanoaulfoncv/ego /. W.B. Kaklidfit' 

i S.'S, Szejn stwierdzają, że jeśli proces prowadzony je3t z wodnymi roz1Ś%--

remi wodorotlenku pod znacznym ciśnieniem to nadmiar tego związku może być 

mniejszy i wynosić 2,2 mola na 1 mol rozważanej soli / 10 % /. Y/zrost nad­

miaru wodorotlenku z 10 % do 75 5» zdaniom autorów powoduje tylko kilku 

procentowy wzrost wydajności 2-naftolanu sodowego. 

Podsumowując wyniki badań prowadzonych wspólnie z W.j,, P-takidinem, S. M. 

Szejn [ 21 j stwierdza, iż możliwość otrzymywania 2-naftolanu sodowego 

z -wydajnością 90 - 92 % w czesie 30 - 50 minut stwarza wszelkie przesłan­

ki aby proces prowadzić w reaktorach o działaniu ciągłym. Ponadto wskazuje, 

że uzyskane przez niego rezultaty pozwalają prawidłowo określić optymalne 

warunki prowadzenia procesu. 

77 literaturze patentowej [ 9-11 ]podany jest sposób otrzymywania 2-naf» . 

tol^nu sodowego w -wyniku bezpośredniego stapiania masy posulfonacyjnej 

z wodnymi roztworami wodorotlenku sodowego. W tym przypadku propes prowa­

dzony jest w ..lwach. autoklawach. Do pierwszego z nich wprowadza się 50 % 

roztwór wodorotlenku sodowego i po ogrzaniu do temperatury 413 K wolno 

dozuje przy intensywnym mieszaniu masę posulfonacyjną, którą wcześniej 

oczyszczono z nieprzereagoffanego naftalenu. 

Po jSsafcońoaeniu dozowania, njasę reakcyjną ochładza się do temperatury 353 K 
a **Sł**8B4! przepompowuje do drugiego, wysokociśnieniowego autoklawu, 
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W tym aparacie masę reakcyjną podgrzewa się do temperatury 033' K, przez 
pewien ozas wygrzewa w tej temperaturze i po wygrzaniu odprowadsa do zbior­
nika magazynowego . Całkowity ozaś prowadzenia procesu wynosi 2 /4 godziny 
a wydajność otrzymanego w tyoh warunkach 2-naftolanu sodowego stanowi 91 .5$ 
wydajności teoretycznej. Mimo, iż dobrą wydajność głównego produktu reakcji 
otrzymuje się w krótkim czasie, to wydaje się jednak, że takie prowadzenie 
procesu nie jest ekonomiczne. Wymaga bowiem stosowania dużego nadmiaru wodo­
rotlenku sodowego / ponad 4 mole wodorotlenku na 1 mol kwasu 2-naftalenosul-
fonowego / a ponadto nie stwarza możliwości wtórnego wykorzystania siarczy­
nu sodowego. 

2.2.2. Stapianie alkaliczne pod ciśnieniem atmosferycznym 
w reaktorach o działaniu okresowym. 

Liczba dostępnych publikacji dotyczących procesu stapiania alkalicznego 
prowadzonego pod ciśnieniem atmosferycznym w reaktorach o działaniu okre­
sowym jest tak do tej pory bardzo niewielka. Jedyne użyteczne informaoje 
o tak prowadzonym procesie można znaleść w konkretnych opisach technologicz­
nych względnie w literaturze patentowej. 
w J.G. Hoechst [8 ] proces prowadzony jest następująco! 
w stalowym reaktorze zbiornikowym umieszcza się 2140 kg 50 55 roztworu 
wodorotlenku sodowego. 
Roztwór zatęża się odparowując z niego wodę /poprzez ogrzewanie reaktora 
gazem / w temperaturze 573 K. W tej temperaturze, w ciągu 6-8 godzin 
dodaje się do aparatu 2800 kg odwirowanej Boli sodowej kwasu 2-naftaleno-
sulfonowego / sól ta dozowana jest w postaci pasty zawierającej około 10 % 
w°dy /. Po zakończeniu etapu dozowania, masę reakcyjną wygrzewa się w tempe­
raturze 593 K przez 2 godziny a następnie odprowadza do zbiornika zawiera­
jącego wodę. 
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W pols&ioh zakładach przemysłowych [1 ], [2] do procesu stapiania alkalicz­

nego wykorzystuje się wodorotlenek sodowy w postaci ciała stałego. 

Stalowy reaktor zbiornikowy. w którym umieszczono 900 - 1000 kg 98 # wodoro-

tlenku i 20 dom wody, ogrzewa się bezpośrednio płomieniem do temperatury 

553 K. W tej temperaturze przy stałym ruohu mieszadła rozpoczyna się dozo­

wanie soli sodowej tossu 2-naftrslenosuIfoncwego, Pierwszą porcję tej soli 

dodaje się w temperaturze 553 - 573 K a drugą w temperaturze 573 - 583 K. 

Czas dozowania 2900 - 3300 kg soli sodowej / około 2,3 mola 100 % soli na 

1 mol wodorotlenku / wynosi około 8 godzin. Rozważana sól -.wprowadzana jest 

do aparatu w postaci pasty zawieraja.cej około 20 ','•> wody. 

\'l końcowym momencie dozowania pobiorą się próbkę stopu i oznacza w niej za-

-..•artość wodorotlenku sodowego. 7, chwilą gdy stężenie tego związku wyniesie 

4 - 5 %, przerywa się dodawanie soli sodowej i podnosi temperaturę do 

583 - 603 K. '.V tej temperaturze masę reakcyjną wygrzewa się przez około 1 ,5 

godziny a następnie odprowadza do zbiornika zawierającego wodę. W końcowym 

momencie wygrzewania pobiera się próbkę i oznacza w niej zawartość wodoro­

tlenku sodowego oraz 2-naftolanu sodowego. 

.'/ydajnośó otrzymanego w tych warunkach naftolami stanowi około 85 % wydaj­

ności teoretycznej. 

Mieco odmienny sposób prowadzenia procesu stapiania alkalicznego podany jest 

•v patencie francuskim [ 5 ] / w patencie tym opis procesu przedstawiono dla 

skali laboratoryjnej /. 

Około 1300 ti 60 % soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego miejsza się 

z 270 g 98 f, wodorotlenku sodowego. Mieszaninę ogrzewa się do temperatury 

323 K i w tej temperaturze dozuje w procesie stapiania. 

Do reaktora zbiornikowego -wprowadza się 20 g 98 % wodorotlenku sodowego oraz 

1 cm wody i podgrzewa jego zawartość do temperatury 523 K. W tej tempera­

turze do aparatu podaje się pierwszą porcję woześniej przygotowanej miesza­

niny w iloóói 20 - 30 g, z kolei resztę w trzeofa porcjach w ciągu 3 - 4 go-

**itólCt«ip»raturze poniżej 543 K. 
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J» aakonbzsniu etapu dozowania, masę reakcyjną dojrzewa się do 543 K> 

następnie przez jedną godzinę do 563 K i przez 0,5-2 godzin doprowadzi 

do t*aperatury 583 - 588 K, W tej temperaturze, masę ró-kcyjrą wygrzewa *!tę 

przez 2 godziny a następnie odprowadza do zbiornika a./i^rająoegc '•&£ •'.•'. 

Wydajność otrzymanego w tyoh warunkach 2-naftolRnu sodwigo atJ,n«v;i 83 ' 

wydajności teoretycznej. 

W literaturze [6 ] ,[ 7 ] przedstawiony sposób prowadzenia proooau stapiania 

alkalicznego jest bardzo podobny do sposobu stosowanego w polakieh "ukła­

dach przemy31 owych. Na każde 2,3 mola stopionego w reaktorze Ebiortókoriym 

wodorotlenku sodowego dodaje się jeden mol soli sodowej Iwaau 2 ••wif. '<; -JIOIŁO-

sulfonowego/ sól tę dodaje się w postaci pasty zawierającej 15 -- >'? % '.'/u>'.y 

w temperaturze 573 - 583 K. Po zakończeniu tego etapu, masę ro'<kcj jiią 

szybko podgrzewa się do temperatury 598 - 603 K i w taj tomporaturze prsoz 

pewien czas wygrzewa a następnie odprowadza do zbiornika KW/ierajĄcego '.-/odo. 

W wyniku tak prowadzonego procesu masa reakcyjna zawiera ukoło 3 % nioprze-

reagowanego wodorotlenku sodowego, około 46 $ 2-naftolanu ."jodowego, 35 '/' 

siarczynu sodowego i ~i - 2 % nieprzereagowanej soli sodowej tova3u ?-ir.-.,.'!;';-

lenosulfonowego. Wydajność 2-naftolanu sodowego stanowi około 85 % wydaj­

no dci teoretycznej. 

2.2.3. Stapianie alkaliczne w reaktorach o działaniu ciągłym. 

Brak jest informacji, aby w skali przemysłowej proces stapiania alka­

licznego prowadzony był w sposób ciągły. Niemniej, w literaturze przedsta­

wione są konkretne rozwiązania aparatów, umożliwiających prowadzenie pro­

cesu w 'taki sposób. Analogicznie jak dla procesu stapiania prowadzonego 

w aparatach o działania okresowym, tak i w tym przypadku, sól sodowa kwasu 

2-naftalenosulfonowego stapiana jest bądź z wodnymi roztworami wodorotlenku 

*0jttttK&, bądź z wodorotlenkiem bezwodnym. 
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Na pooaątku lat siedemdziesiątych, badacza radzieccy W.P, Rusow, 

W.At Łiwanow i S.M. Szejn [22] , [23 ] , zajęli aię zbadaniem możliwości 

przeprowadzenia reakcji soli scdcwej z wodnymi roztworami -.srodorotlenku 

sodowego, w wysokooiśuieaiicTyiK .vo:U;tOK:e rurowym. Schemat zaproponowanej 

przez nich aparatury prEtsdfiWricno na rys. 2-5, 

W mieszalnikach. (1) jjrzygô-3,,v,yT<"'.ino mieszaninę soli sodowoj kwasu 2-na-

ftalenosulfono-,rego s woitnyra rozfr.Yorera wodorotlenku sodowego/ 2,2 mola wodoro­

tlenku na 1 mol soli godowej/. Mieszaninę tę podawano pt-ęsz przepływomierz 

( 2 ) i jedną z dwu porajj wysokiego aiśnienia ( 3 ) do podgrzewacza ( 4- ) , 

gdzie w ciągu 2 - 4 minut nagrzewała się ona do żądanej temperatury a na­

stępnie przepływała do reaktora ( 5 ) . Po przejścia przez reaktor i zawór 

rozprężający (6 ) , masa reakcyjna wpływała do mieszalnika (7 ) , gdzie 

ulegała dodatkowemu rozcieńczaniu wodą. Z tego aparatu rozcieńczoną masę 

reakcyjną odprowadzano do zbiornika magazynowego ( 8) . Odparowującą przy 

rozprężaniu wodę skraplano w kondensatorze (9 ) i zawracano do gaśHifcaJ* 

W tej aparaturze autorzy przeprowadzili szereg eksperymentów 1 w Ołfe*0|ft 

o uzyskane rezultaty określili optymalne warunki prowadzenia procesu. 

/ z punktu widzenia wydajności głównego produktu reakoji /. Rozważaną sól 

sodową stapiali oni z 5, 10 i 20 % roztworem wodorotlenku sodowego. 

W przypadku stosowania 5 % roztworu wodorotlenku sodowego, maksymalną %3y% 

wydajność głównego produktu reakoji 2rnaftolanu sodowego / osiągnęli dla 

czasu przebywania równego 42 minuty %? temperatury 668 K. Wzrost temperatury 

procesu jak i czasu, prowadził do zmniejszenia wydajności głównego produktu. 

Dla czasu 52 minut i temperatury 678 K maksymalna wydajność tego produktu 

obniżyła aię do 73 55. Analogicznych obserwaoji dokonali, prowadząc proces 

z 10 i 20 % roztworem wodorotlenku sodowego. Y/ tym jednak przypadku maksy­

malna wydajność 2-naftolanu sodowego wynosiła 97 %. Dla 10 # roztworu wodoro-

*3*8j(|l taką wydajność otrzymali po 36 minut.-soh w temperaturze 633 K a dla 

ntggPÓfe 20 # w temperaturze 623 K po 37 minutach. 



1 — mieszalniki, 2 - przepływeruńięrz , 3 - pompy dozujqce 

4-podgrzewacz, 5-reaktor, 6 - zawór rozprężający 

7 - gaśnik^-zbiornik, 9 - kondensator 

lys. 2-5. Schemat instalacji do prowadzenia procesu stapiania 
alkalicznego z wodnymi roztworami wodorotlenku 
sodowego w sposób ciągły 
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Iod#amewująo uzyskane rezultaty, autorzy stwierdzają, że stosowani*' t'W 

roztworu wodorotlenku sodowego - pomimo niektórych zalet, jak duża płySBOrfrf 

masy reakcyjnej i mała korozja reaktora - jest niecelowe, ponieważ dla u$fa* 

kania tej samej ilości głównego produktu reakcji, jak przy stosowaniu roz­

tworów wodorotlenku o wyższym stężeniu potrzebna jest większa objętość" 

reaktora. Również znacznie wyższe są wówczas potrzeby energetyczne wynika­

jące z konieczności ogrzev/ania znacznej ilości wody znajdującej się w masie 

reakcyjnej, Stosowanis natomiast 20 % roztworu wodorotlenku wiąże się z trud­

nościami wynikającymi -z ciągłego dozowania mieszaniny reakcyjnej do reaktora 

i utrzymaniem stałośoi ciśnienia w układzie, a także z przyspieszeniem 

korozji aparatury. Najbardziej ekonomicznym - zdaniem autorów - wydaje się 

stosowanie 10 % roztworu wodorotlenku, bowiem ir tym przypadku ma3a reakoyj-

na jest jeszcze dostatecznie płynna, a wydajność 2-naftolanu sodowego j6St 

taka sama jak dla roztworu 20 %. 

Zupełnie odmienne rozwiązanie konstrukcyjne aparatury umożliwiającej 

ciągłe prowadzenie procesu stapiania alkalicznego, przedstawiono w patenoie 

[24] / rys. 2-6 /. W tym jednak przypr.Sku proces prowadzony jest ze sto­

pionym bezwodnym wodorotlenkiem sodowym pod ciśnieniem atmosferycznym. 

Zasadniczym elementem tej aparatury jest reaktor ( 1) w kształcie pozio­

mego cylindra zamkniętego z obu stron ściankami( 2 ) , w których łożyskowa­

ny jest poziomy wał ( 4 ) zaopatrzony w szereg "noży" ( 5) • Noże, obraca­

jąc się wraz z wałem, tworzą urządzenie do skutecznego i dokładnego miesza­

nia reagentów wprowadzanych do komory reakcyjnej. Usunięcie produktów reak­

cji następuje przez dolną częśó cylindra (3 ) - wymienny element perforo­

wany /sito/, Czas przebywania masy reakcyjnej w reaktorze, regulowany jest 

poprzez zmianę średnicy i liczby oczek tego sita. Konstrukcja (6 ) podtrzy­

mująca reaktor połąozona je3t przy pomocy kołnierza z komorą (7 ) wypeł­

ni*** Bedium ohłodząoym /.Wodą /, 



1 C 
Kondensator 

X 

Kondesar 

wodorotlenek 
623 K 

,1 % \ V \ V I „\ i ^ t , \ S3I 

woda 

— produkt 

1 — reaktor, 2 - cylindryczna ścianka, 3 - d n o reaktora,4 - w a r 

5 - noie, 6 — konstrukcja podtrzymujgca reaxtor 

7 - komora chłodząca, 8-przewód do dozowania ługu 

9 - przenośnik ślimakowy, 10 - przewód pary. wodnej 

Itys 2-6. Schemat reaktora do prowadzenia procesu stapiania 
alkalicznego z bezwodnym wodorotlenkiem sodowym 
w.sposób ciqgty. 
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Sto$iaR5r,wa4orotlenek sodowy o temperaturze 623 K dozowany jest do reaktor* 

praewodem (8 ) , a sól sodowa kwasu 2-naftalenosulfonowego w postaci oronz' 

ku o temperaturze 373 K, specjalnym dozownikiem ślimakowym (9 ). Aby izo­

lować reagenty od dostępu powietrza, do przestrzeni reakcyjnej -.•/itłaos.r ';•$?• 

przewodem (10) , parę wodną, która wypiera z aparatu powietrze i zajmuje 

wolną przestrzeń nad poziomem wody w komorze chłodzącej. 

Brak danych o jakości i wydajności otrzymywanego w tych warunkach 2-nafto-

łanu sodowego nie pozwala na pełną ocenę tego patentu. Niemniej, prowadzenie 

procesu stapiania w takim reaktorze posiada kilka zalet: 

- pozwala na szybkie usuwanie z reaktora produktów reakcji, 

- zapewnia intensywne mieszanie reagentów, dzięki dużej szybkości 
-1 obrotowej wału mieszadła 1000 s 

- wyklucza możliwoóć lokalnych przegrKań, mogących prowadzić do degradacji 

ma3y reakcyjnej, 

- wymaga niskich nakładóv.r energetycznych wynikających m. in. z szybkiego 

usuwania produktów reakcji, 

- pozwala na stosowanie ciśnienia atmosferycznego. 

Brak wyżej wspomnianych danych nie pozwala także na dokładniejsze porów­

nanie tej metody z metodą ciągłego stapiania alkalicznego prowadzonego 

w wysokociśnieniowym reaktorze rurowym; Wydaje się jednak, że możliwość 

prowadzenia procesu pod oiśnieniem atmosferycznym a także uniknięoie konie­

czności ogrzewania znacznej ilości wody/ jak to miało miejsce w reaktora* 

rurowym/ powoduje, iż ta metoda jest bardziej ekonomiczna niż poprzednia. 
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2.3. WNIOSKI 

Podsumowując część literaturową należy stwierdzić, że lios*i> ,•ubllilKe.-Ji 

dotyczących mechanizmu i kinetyki reakcji stapiania alkalicznego ;.:ol:l so­

dowej kwasu 2-n*sftaleno3Ulfono".Yego z wodorotlenkiem sodowym jest jak dotąd 

niewielka, a poglądy badaczy na niektóre zagadnienia, np, rodzaj t;.''..rżących 

się produktów ubocznych i reakcji w których one powstają, są r-'ZbJ.«r;Ł>3, 

Nasuwające się z tej części wnioski można ująć w następujących punktach: 

1. Stapianie alkaliczne soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonor/ego •/, wodo­

rotlenkiem sodowym jest pod względem chemicznym procesem ekorapJ.ikcwosiym. 

Reakcji głównej - v<-ymianie grupy SO^Na na grupę ONa - towarzyszy fizei-ag 

reakcji ubocznych, które w konsekwencji prowadzą do togo, BO m.:;k; ,'/i>!2l.' 

na wydajność najbardziej pożądanego produktu / 2-uaftolanu ^odowugo / 

stsnowi 90 - 93 £ wydajności teoretycznej. 

W przypsdku prowadzenia pi-ocesu pod ciśnieniem atmosferycznym, maksy­

malna wydajność tego produktu wynosi tylko 85 %• 

2. Kinetyka retkcji została zbadana jedynie w przypadku prowadzenia pro­

cesu z wodnymi roztworami wodorotlenku sodowego pod znacznym ciśnieniom. 

Przedstawicny w literaturze model kinetyczny, dobrze opisuje / w sensie 

ilościowym / przebiegającą reakcję stapiania alkalicznego tylko dla 

niewielkich 3topni przemiany soli sodowej kwasu 2-naftalenosulforiov,-ego. 

W dostępnej literaturze brak jest natomiast jakichkolwiek informacji 

dotyczących badań kinetycznych reakcji stapiania prowadzonej pod ciś­

nieniem atmosferycznym. 
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•'JSttll praemysiowej reakcja stapiania alkalicznego soli sodowej kwa«f 
g-taaftalenosulfonowego z wodorotlenkiem aodovym prowadzona Jest główni* 
pod olśnieniem atmosferycznym w reaktorach zbiornikowych o działaniu 
okresowym, 

4. W dostępnej literaturze brak jest informacji aby w akall przesysłwrej 
reakcja stapiania alkalicznego soli sodowej kwasu 2-nsftalenosulfo-
nowego a wodorotlenkiem sodowym prowadzona była w reaktorach o dzia­
łaniu ciągłym. 
Istnieją jednak propozycje reaktorów laboratoryjnych umożliwiających 
prowadzenie tej reakcji w sposób oiągły. 
W przypadku stosowania wodnych roztworów wodorotlenku sodowego, do 
prowadzenia omawianej reakcji w sposób ciągły zaproponowano wysokociś­
nieniowy reaktor rurowy, natomiast w przypadku stosowania wodorotlenku 
bezwodnego - poziomy reaktor cylindryczny z perforowanym dnom. 
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3 . CBL PRACY. 

S świetle krytycznej analizy przytoczonego materiału l i teraturowego 

i rozważań własnych, ce l pracy można sformułować w następujących punktaoht 

1, Przeprowadzenie w reaktorze okresowym badań kinetycznych reakc j i s t a ­

piania alkalicznego s o l i sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego 

z wodorotlenkiem sodowym. 

2, Zaproponowanie modelu kinetycznego t e j r eakc j i . 

3 , Określenie wszystkich charakterystycznych parametrów modelu kinetycznego. 

4. Zbudowanie i rozwiązanie prostego modelu matematycznego reaktora 

przemysłowego. 

5. Zbadanie możliwości prowadzenia omawianej reakcj i s tapiania a l k a l i c z ­

nego w reaktorzB o działaniu ciągłym. 

6. Zbudowanie i rozwiązanie modelu matematycznego doświadczalnego 

reaktora o działaniu ciągłym. 

Dane literaturowe wskazują, że reakcja s tapiania alkalicznego s o l i sodowej 

kwasu 2-naftalenosulfonowego z wodorotlenkiem sodowym j e s t reakoją złożoną. 

Z tego też względu, model kinetyczny t e j reakcj i powinien być modelem złożo­

nym. Określenie parametrów złożonych modeli kinetycznych na podstawie danyoh 

otrzymanych z reaktora okresowego, wymaga odpowiedniej metodyki postępowania. 

•',r t e j pracy postanowiono wiec opracować ogólną metodę estymaoji parametrów 

dowolnych złożonych modeli kinetycznych i metodę t ę zastosować do okreś le­

nia parametrów modelu kinetycznego omawianej reakoji s tapiania a lkal ioanego. 
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4. BADANIA DOŚWIADCZALNE'KINETYKI PROCESU STAPIANIA ALKALICZNEGO SOLI 

SODOWEJ KWASU 2-NAFTALENOSULFONOWBGO Z WODOROTLENKIEM SODOWYM. 

Stapianie alkaliczne jest procesem heterofazowym. 

W procesie tym można wyróżnić trzy fazyj 

fazę stałą - sól sodową kwasu 2-naftalenosulfonowego, 

fazę ciekłą - stopiony wodorotlenek sodowy, 

fazę parową - odparowującą ze środowiska reakcyjnego wodę. 

Badania kinetyczne procesu stapiania przeprowadzono w izotermicznym 

reaktorze okresowym. Do stopionego w tym reaktorze 'wodorotlenku sodowego 

wprowadzano w krótkim czasie wysuszoną i rozdrobnioną do postaci pyłu 

sól sodową. Badania polegały na pobieraniu w określonych odstępach ozasu 

próbek masy reakcyjnej i określaniu w nich stężeń poszczególnych reagentć?. 

4.1. Instalacja doświadczalna. 

Schemat instalacji doświadczalnej przedstawiono na ry3. 4-1. 

Zasadniczym jej elementem jest stalowy reaktor ( 1 ) , w kształcie cylin­

drycznego zbiornika z płaskim dnem, o średnicy wewnętrznej 0.18 m i wy­

sokości 0.2 m. 

Reaktor zaopatrzono w mieszadło kotwicowe ( 8 ) , osadzone na pionowym 

ułożyskowanym wale ( 3 ) . Celem zapewnienia znacznej cyrkulacji masy 

reakcyjnej w aparacie, a tym samym szybkiego usuwania ze środowiska reak­

cyjnego powstającej pary wodnej, zainstalowano dwie stalowe wstęgi o prze­

ciwnych kierunkach zwojów. Wstęgę zewnętrzną nawinięto na ramionach kotwicy, 

wstęgę wewnętrzną na wale mieszadła. 



RysArtSchemat instalacji doświadczalnej. 
1-Reaktor. 2-Termometr, 3-Wof, ̂ -Czujniki termoelektryczne, 
5-Regulotor temperatury,6-Autotransformator,' 7-Króciec spustowy, 
8-Mieszadło kotwicowe, 9-Regulator obrotów, 10-Prądniczka, 

U-Silnik prądu stałego, 12-Przekładnia pasowa. 
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Napęd z silnika prądu stałego ( 11 ) przenoszony jest na wał ad«*&M$t 

za pomooą przekładni pasowej ( 12 ) . Odpowiedni naoiąg paska klinowa 

oraz jego prawidłowe położenie osiągnięto dzięki zainstalowaniu silnika 

elektrycznego na konstrukcji nośnej tak, aby istniała możliwość przestwu 

tego urządzenia zarówno w kierunku poziomym jak i pionowym-. 

Układ regulacji obrotów silnika składa się z prądniczki tachometrycznej 

( 10) oraz regulatora ( 9 ) • Zmiana prędkości obrotowej wału silnika uzys­

kiwana jest przez zmianę nastawy na regulatorze. Rzeczywistą prędkość" obro­

tową wału mieszadła mierzono za pomocą obrotomierza. 

Reaktor ogrzewany jest za pomocą grzałek elektrycznych wykonanych z drutu 

kanthalowego i umieszczonych w azbestowej osłonie na zewnętrznych ścian -

kach aparatu. Stabilizację temperatury na żądanym poziomie, uzyskano przez 

włączenie w obwód grzałek i autotransformatorów ( 6 ) , regulatorów tempe­

ratury ( 5 ) ' . Czujniki termoelektryczne ( 4 ) tych regulatorów, umiesz­

czono zarówno na ściankach zewnętrznych jak i wewnątrz reaktora. 

Przed przystąpieniem do r/łaściwych eksperymentów, termoelementy zostały 

wyskalowane. Rzeczywistą temperaturę masy reakcyjnej mierzono za pomooą 

termometru rtęciowego ( 2 ) , umieszczonego w osłonie stalowej i zamoco­

wanego w pokrywie reaktora. Aparat napełniano substratami przez otwór 

zasypowy znajdujący się w pokrywie. Otwór ten służył także do pobierania 

próbek masy reakcyjnej. 

Aby po zakończeniu pracy reaktor można było oczyścić z masy reakoyjnej, 

w dolnej jego części umieszczono króciec spustowy ( 7 ) . 

4.2. Metodyka badań i wyniki pomiarów. 

Wszystkie eksperymenty dotycząoe kinetyki procesu stapiania all»Ji$0lwyv 

nego przeprowadzono w oparciu o substraty dostarczone przez ZPB " BtWuMi. 

» Zgierzu. 
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WodwetlftBełc sodowy stanowił c i a ło s t a ł e w postaci płatków, o czystości 

98.4 % ma»« Sól sodowa kwasu 2-naitalenosulfonowsgo była' półproduktem 

/ wytwarzanym w procesie produkcji 2-naftolu / , zawierającym 80 % czyste j 

s o l i , 16 % wody oraz 4 % innych zanieczyszczeń / głównie aiarozanu sodo­

wego i fcaaieczyszozeń mechanicznych / , 

Przed przystąpieniem do eksperymentów, só l sodową poddawano oczyszczeniu 

/ do czystości 99 % mas. / przez k rys ta l i zac ję z wody. Oczyszczoną sól 

suszono / zawartość wilgoci nie przekraczała 0.3 % I a następnie rozdrab­

niano do postaci pyłu. 

Każdy eksperyment przeprowadzono w następującej kolejności . 

Do reaktora doświadczalnego wsypywano śc i ś le określoną masę wodorotlenku 

sodowego. W aparacie tym wodorotlenek stapiano a następnie przegrzewano 

go do temperatury wyższej o 20 - 40 K niż założona w danym eksperymencie. 

Po ustaleniu temperatury, przy uruchomionym mieszadle, do reaktora wprowa­

dzano w czasie 180 - 240 s śc i ś le określoną masę wcześniej przygotowanej 

so l i sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego. Czas reakcj i zaczęto l iczyć 

od połowy czasu dozowania. "I t rakcie prowadzenia procesu w kolejnych 

odstępach czasu pobierano próbki masy reakcyjnej^ Ponieważ w temperaturze 

otoczenia pobrane próbki natychmiast krzepną, więc w próbkaoh tyoh dalszy 

przebieg reakcj i zostaje przerwany. W próbkach oznaczano s tężen ia / wyra­

żone w postaci ułamków masowych / następującyoh składników masy reakcyjnejt 

wodorotlenku sodowego, 

siarczynu sodowego, 

2-naftolanu sodowego, 

so l i sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego, 
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Stężenia trzech pierwszych składników oznaczano w oparciu o analizę mia­

reczkował natomiast stężenie składnika czwartego metodą spektrofotomet-

ryozną. Szczegółowy opis analizy próbek masy reakcyjnej przedstawiono 

w dodatku B. Temperaturę procesu mierzono przy pomocy termometru rtęcio­

wego z dokładnością do 1 K. 

Ogółem przeprowadzono 9 prób stapiania alkalicznego, w któryoh zmiennymi 
parametrami byłys 

intensywność mieszania /częstość obrotowa wału mieszadła /, 

temperatura procesu, 

początkowy stosunek molowy soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonoweso 

do wodorotlenku sodowego, 

Graniczne wartości tych parametrów oraz czasów, po których pobierano 

próbki masy reakcyjnej zestawiono w tabeli 4 - 1. 

Tabela 4 - 1 

Zakres 
Częstość obrotowa 
wału mieszadła 

Temperatura 
procesu 

Początkowy stosunek 
molowy soli 
sodowej : NaOH 

Czas pobierania 
próbek Zakres 

s-1 K - 10-3 . t,s 

min 2,5 573 1 : 2,3 0,6 

max 5 623 1 ! 3 24,3 
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Obrany zakres zmienności parametrów procesu wynikał z następujących 
przyczyn: 

dla częstości obrotowej wału mieszadła niniejszej niż 2,5~1 skutkiem 

złego usuwania powstającej pary wodnej, w masie reakoyjnej wytwarzają 

się pęcherze *ej pary. Tworzące się pęcherze niszczą jednorodność fazy 

ciekłej co w fconsekwenoji prowadzi do znacznego wzrostu objętości masy 

reakcyjnej i wylewania się jej z aparatu, 

dla częstości obrotowej wału mieszadła większej niż 5 s" zewnętrzna 

wstęga mieszadła powoduje wyrzucanie masy reakcyjnej z aparatu, 

poniżej temperatury 568 K masa reakcyjna gwałtownie gęstnieje 

a następnie krzepnie, 

powyżej temperatury 625 K masa reakcyjna ulega termicznemu rozkładowi, 

zastosowanie nadmiaruwodorotlenku sodowego w stosunku do ilości wynika­

jącej ze stechiometrii reakcji sumarycznej miało na celu ograniczenie 

niepożądanych reakcji ubocznych. Zakres początkowego stosunku molowego 

substratów reakcji jest taki jak najczęściej stosowany w warunkach 

przemysłowych. 

W badanym zakresie zmienności częstości obrotowej wału mieaaadła stwier­

dzono, że masa reakcyjna jest w aparacie dobrze wymieszana /stężenia rea­

gentów w pobranych z trzeoh różnyoh miejso reaktora próbkach, były w gra­

nicach błędu pomiaru jednakowe/ a wydzielająca się para wodna nie tworay 

pęoherzy. Ponadto w badanym zakresie nie stwierdzono wpływu intensywności 

mieszania na szybkość przebiegającego prooesu. 

Uzyskane rezultaty z przeprowadzonych doświadczeń przedstawiono 

w dodatku C, tabele od C-1 do C-9. 
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6. MOHBŁ KINETYCZNY BA (Vi JEJ BT5AKCJI. 

Zgodnie z mechanizmem zaproponowanym prz»2 N.N. Worożco;va [ 3 ] o r a a 

r aau l t a t aa i i badań H.N. Worożcowa mł . i S.M. Szejno [ 1 5 ] . p r z y j ę t o , że 

r eakc | a s t a p i a n i a a l k a l i c z n e g o s o l i sodowej kwasu 2-naf ta l s i ioaul fonowego 

b wodweHlenkiem sodowym przeb iega dwuetapowo. 

fc e t e s i f r ^ i e rwszym, z c z ą s t e c z k ą s o l i sodowej r e a g u j e t y l k o jedna c z ą s t e c z k a 

wodorotlenku sodowego, tworząc w sposób odwracalny produkt p r z y ł ą o z e n i a , 

Tak powstały produkt p r z y ł ą c z e n i a r e a g u j e d a l e j z drugą c z ą s t e c z k ą wodoro­

t lenku sodowego dając 2 - n a f t o l a n sodowy, s i a r c z y n aodowy o raz wodę, k t ó r a 

w warunkach r e a k c j i ubywa ze środowiska reakcy jnego w p o s t a c i p a r y . 

Padania własne o raz in fo rmac je l i t e r a t u r o w e wskazują, że w miarę upływu 

cuasu r e a k c j i , s t ę ż e n i e głównego produktu / 2 - n a f t o l a n u sodowego / u l e g a 

zmniejszeniu. 

Przyjęto więc , i ż w środowisku reakcyjnym przeb iega r e a k c j a n a s t ęp cza -

przemiana 2 - n a f t o l a n u sodowego na inne p r o d u k t y . 

Aby ograniczyć niepożądane r e a k c j e uboczne , / chodz i t u o wspomniane j u ż 

wcześniej r e a k c j e tworzen ia s i ę , e terów aromatycznych, d imeryzację s o l i 

sodowej kwasu 2-naf ta lenosu l fonowego a t a k ż e r e a k c j ę rozk ładu t e j s o l i 

na t i o - z w i ą z e k / , w s z y s t k i e eksperymenty przeprowadzono s t o s u j ą c nadmiar 

wodorotlenku sodowego. 

Stąd t e ż r eakc je t e n i e z o s t a ł y uwzględnione w modelu k ine tycanym. 

Proponowany model r e a k c j i s t a p i a n i a a l k a l i c z n e g o s o l i sodowej kwasu 

2-naftalenosulfonowego z wodorot lenkiem sodowym można więo z a p i s a ć 

w p o s t a c i : 
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to saletnośoi ( od 5-1 do 5-3 ) przybiorą pouttó 

A + B 

A + B 

C + B D + E + F 

Produkty 

( 5 - 4 ) 

( 5 - 5 .) 

( 5 - 6 ) 

( 5 - 7 ) 

Macierz współczynników stechiometryoznyoh, przy uwzględnieniu produktu 

podstawienia oraz wszystkich reagentów, które podlegają pomiarom, a pomi­

nięciu ubywającej ze środowiska reakcyjnego wody oraz powstających pro­

duktów rozkładu 2-naftolanu sodowego można zapisać w formie 

- 1 1 0 0 

- 1 1 - 1 0 

1 - 1 - 1 0 

0 0 1 - 1 

0 0 1 0 

( 5 - 8 ) 

~Aaie 

dla sub3tratów reakcji 

Vjj = o - gdy i-ty reagent nie występuje w j-tej reakcji 

Vjj ==• 0 - dla produktów, reakcji 

i = 1,2,3,4,5 - liczba uwzględnianych reagentów 

i » 1.2,3,4, - liczba reakcji ohemicsnyob. 
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Reakcje ( od 5-4 do 5-6 ) odpowiadają meohanitmowi zaproponowMMMt 

przez N.H. Woroicwa. Reakcja ( 5-7 ) nie odpowiada mechanizmowi i jtf* 

wprowadBona niejako sz tucznie , celem uwzględnienia obserwowanego w praktyce 

rozkładu 2-naftolanu sodowego. '.V n in ie j sze j pracy przyjęto, ze reakcje 

odpowiadające mechanizmowi są reakcjami elementarnymi. Reakcje, kt<5re nie 

odpowiadają mechanizmowi są nieeleraentame. 

W oparciu o te założenia szybkości poszczególnych reakcj i parcjalnych 

można zapisać jako: 

^ = k1 CA % ( 5 - 9 ) 

r , = K2 U(, ( 5 - 1 0 ) 

r3 - k 3 ° B C C ( 5 - 1 1 ) 

r 4 = k4 Cfl
n ( 5 - 12) 

k. , i = 1,2,3,4 - s t a ł e szybkości poszczególnych reakoji parcjalnych 

C. , i = A,B,C,!> - stężenia molor/e poszczególnych reagentów 

n - rząd reakcj i 

Jfir.li przez R(C,T) oznaczymy wektor, którego współrzędnymi są szybkości 

poszczególnych reakcj i parcjalnych, to 

R ( C , T ) - [ r , , r 2 , r 3 , rĄ ] T ( 5 - 1 3 ) 

"prowadzenie tego .rektora pozwala na ssapisanie równań bilansowych dla rćiayah 

typów reaktorów iv postaci zwartej . Zależności ( od 5-7 do 5-12 ) ataaowią 

model kinetyczny reakcj i s tapiania alkalicznego s o l i sodowej kwasu 2-Mkftfe* 

lenosulfonowego z wodorotlenkiem sodowym, 
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6 . OPIS MATEMATYCZNY JKOCESU STAPIABIA ALKALICZNEGO 

PRZEBIEGAJĄCEGO W REAKTORZE DOŚWIADCZALNYM. 

Opis matematyczny prooesu stapiania sformułowano w oparciu 

o następujące założenia: 

reakcja przebiegs w całej objętości masy reakcyjnej a szybkość 

procesu można opisać równaniami odpowiadającymi procesowi 

typowo homofezowemu, 

objętość przestrzeni reakcyjnej je3t s-tała, 

proces mieszania jest na tyle intensywny, że można przyjąć, iż 

temperatura i stężenia poszczególnych reagentów są jednakowe 

w, całej przestrzeni reakcyjnej, 

tr/orząca się w reakcji ( 5 - 2 ) woda, ubywa całkowicie 

ze środowiska reakcyjnego w postaci pary, 

stałe kinetyczne podlegają prawu Arrheniusa. 

V.'!s pierwsze założenia wymageją szczegółowego wyjaśnienia. 

stapianie clkaliczne jest procesem heterofazowym. Nie oznacza 

to jednak,że przebiegająca reakcja.chemiczna jsst reakcją heterofazową. 

'.'.' celu określenia, czy reakcja .jest homo czy taż heterofazową przeprowa­

dzono kilka eksperymentów pomocniczych. 

ii o reaktora doświadczalnego o średnicy wewnętrznej 0,04 m i wyaokośol 

0,06 m wsypywano rozdrobnioną do postaci pyłu sól sodową kwasu 2-nafta-

lenosulfono./ego i przy pomocy prasy sporządzono z niej tabłłtkę. 
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Kastępnie do reaktora przykręcano pokryję, umieszczano go w łaźni pia#>* 

kowej i ogrzewano do założonej temperatury. oddzielnym naczyniu sta­

piano wodorotlenek sodowy. Stopiony wodorol^onek wprowadzano do reaktora 

przez otwór w pokrywie i uruohamiano mieszadło. CzęsŁość obrotowa wału 
-1 raiesaadła wynosiła 9 s . 

Stabilizację temperatury na żądanym poziomie uzyskano przaz włączenie 

w oW&& grzałki łaźni, regulatora temperatury. Czujnik termoelektryczny 

tego regałatora zamocowano w pokrywie i zanurzono w stopionym wodoro-

tl«(ffllt» IteocteS prowadzono przez określony czas a następnie reaktor 

opróżniano z ciekłej masy reakcyjnej, która w temperaturze otoczenia 

natychmiast krzepła. Ogółem przeprowadzono 6 eksperymentów, w których 

zmiennymi parametrami były, temperatura / 573 i 613 K / oraz czas prowa-
' 3 3 3 

dzenia procesu / 7,2 • 10 , 10,8 • 10 i H,4 • 1CTs /. 

Skrzepniętą masę reakcyjną poddawano analizie na zawartość soli sodowej 

kwasu 2-naftalenosulfonowego. '.7e wszystkich przypadkach stwierdzono,iż 

•" n^3io reakcyjnej występuje sól sodowa w postaci nieprzareagowanej. 

Ko tej podstawie przyjęto, że przebiegająca reakcja chemiczna jest 

reakcją homofazową. 

'••i badaniach podstawc-zych / opisanych w rozdziale 4 / stosowano rozdrob­

nioną do postaci pyłu oól sodową k.vasu 2-naftalenosulfonowego. 

'•/ badanym zakresie częstości obrotowej wału mieszadła nie stwierdzono 

wpiy.Ti intensywności mieszania na szybkość procesu. Z tego też względu 

zdecydowano się opisać szybkość procesu stapiania równaniami odpowiada­

jącymi szybkości procesu typowo homofazowego. 

Gęstość masy reakcyjnej określano doświadczalnie z dokładnością 

do 3 %. 17 trakcie procnsu z układu odparowuje ..oda. Całkowita masa 

tworzącej się wody / obliozana z równania sumarycznego ( 1 - 2 } / 

stanowi około 5 r,!> masy układu. 
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Przyjęcie założenie o .-tałej objętości układu powoduje, 4e po odparowania 
całkowitej maoy wody gęstość powinna zmienić się o 5 #• Ta zmiana jas* 
więc bliska dokładności z jaką gęstość określano. 

Dla przyjętego modelu kinetycznego oraz poczynionych założeń 
upraszczających, bilans masy poszczególnych reagentów można zapisać 
w następującej postaci wektorowej: 

| £ - = v R ( C J l , C(0)-Co ( 6 - D 

Q = [ C.,C , C ,0,0,., ] ~ wektor stężeć poszczególnych 
4 "' reagentów 

Co = t CAO'CBO'C!jn'C';0'CH0 ̂  " w o k t o r st«żeń poszczególnych 
reagentów dla t = 0 

t - zmienna niezależna, cza;; 

V - nscierz wspóiczynnikóy; stechioraetrycznyoh, zależność ( 5 - 8 ) 

R(C,T) - wektor szybkości reakcji parcjalnych, zależność ( 5 - 1 3 ) 

"onie"'a i. 

r( V ) -*3 ( 6 - a ) 

/ tzn. rząd nacierzy współczynników stechionetryoznyoh wynosi 3 /, wica 
trzy spośród pięciu uwzględnianych reagentów jent liniowo ni8zals4By<»h, 
Pozostałe OWE- reagenty są zależne. 
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7/ niniejszej praoy jako liniowo niezależne przyjęto 3kładniki A,B i D« 
Rozpisując zależność ( 6 - 1 ) dla poazczególnych składników oraz 
całkując równania odpowiadające składnikom liniowo zależnym, otrzymamy: 

dC. 
--*- - - L C, 0, 4 k, 0„ , C, ( 0 ) a C4n ( 6 - 3 ) dt 1 A B 2 0 > -A v ' AO 

.... ,i -nw g, W- ' - k A °B + k2 CC " k3 °B CC • CB < ° > - CB0 ( 6 " * > 

"D- • " k, c„ c„ - k. c.n cn ( o ) - o ( 6 - 5 ) dt 3 B C 4 D , D 

CC " _CB " CB0 ~ 2 < CA " CA0 > ( 6 - 6 ) 

°K " CA " CA0 " CB + °B0 ( 6 " 7 > 

Ostateczna postać równań ( 6-6)i(6-7) bierze się stąd, iż w chwili 
początkor/ej, stężenia produktu pośredniego, oraz siarczynu sodowego 
/czyli wielkości C_n , C.,„ / są równo zero. 
ntało kinetyczne k,, j = 1,2,3,4 są funkcjami tenperatury. 
/godnie z przyjętym założeniem, zależność tych stałyoh od temperatury 
wyraża wzór 

k. = kQJ exp ( - Ê /RT ) , j = 1,2,3,4 ( 6 - 8 ) 

.Przedstawione równania stanowią model matematyczny procesu stapiania 
alkalicznego przebiegającego w reaktorze okresowym. Równania te wraa 
z przyjętym modelem pomiarowym i uzyskanymi danymi doświadczalnymi 
zostaną wykorzystane do określenia wszystkich nieznanych parametrów 
kinetycznych. 



- 50 -

7 . ESTYMACJA PARAMETRÓW KINETYCZNYCH. 

Oznaczając przez p wektor, którego współrzędnymi są wszystkie 

nieznane parametry kinetyczne, otrzymany 

P = [ kQ1 , kQ2 , kQ3 , kQ4 , B l , E2 . E3 , E4 , n ] T ( 7 - 1 ) 

Równania ( od £ - 3 do 6 - 8 ) oraz przyjęty model pomiarowy postaci 

a i = M, C, / Q , i - A , B, D, E ( 7 - 2 ) 
i i V m 

i z i e 

a. - ułamek masowy i - tego reagenta 
i 

H. - masa molowa i - tego reagenta 

- gęstość masy reakcyjnej 

stanowią podstawę do określenia takiego wektora Q , dla którego prof i le 

stężeń, otrzymane* na drodze eksperymentalnej oraz analizy numerycznej, 

będą pozostawać względem siebie w najlepszej zgodności / dla wszystkich 

temperatur jednocześnie / . 

Ilościową miarę zgodności obu rozkładów / wskaźnik jakości / zdefiniowano 

jako sumę kwadratów odchyleń wartości s tężeń eksperymentalnych / wyrażo­

nych w postaci ułamków masowych / od uzyskanych na drodze analizy 

numerycznej. 
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J(p) = S £ n a < - a ^ W r a * ' ) 2
 + 

;_1 j= i Ai Ai Bi ot 

( a j - a * J f + ( a J - a J ) 2 ) 
Di Di Ei Ei 

( T - 3 ) 

W przyjętym wskaźniku jakości sumowanie zewnętrzne przebiega po 

temperaturach, wewnętrzne po momentach czasu, w których dokonano pomiaru. 

Zagadnienie estymacji współrzędnych wektora Q przy tak sformułowanym 

kryterium zgodności sprowadza s i ę do zadania typowo optymalizacyjnego -

poszukiwania minimum odwzorowania ( 7 - 3 ) • 

fi t e j pracy zaproponowano ogólną metodę estymacji parametrów złożonych 

modeli kinetycznych. 

Prezentowana metoda stanowi połączenie numerycznego rozwiązywania układu 

równań różniczkowych z jednoczesną minimalizacją wprowadzonego wskaźnika 

jakości. Minimum wskaźnika jakości poszukiwane jes t metodą Manjiiardta [ 3 6 ] . 
\ 

Wybór techniki numerycznego rozwiązywania równań różniczkowych zależy od 

klasy tych równań. Sformułowany opia odnosi s i ę szczególnie do przypadków, 

gdy estymacji podlegają parametry tzw. sztywnych równań różniozkowyoh. 

W celu zachowania przejrzystośoi pracy, szczegółowe rozważania matematyce-

ne dotyczące proponowanej metody estymacji parametrów, przeniesiono do 

dodatku A. 

Obliczenia numeryczne współrzędnych wektora Q , które minimalizują 
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wskaźnik Jakośoi dany wzorem ( 7 - 3 ) zrealizowano na maszyni* Ojyf*Mf»j 

ODHA - 1305 według programu zamieszczonego w dodatku D. 

Przeprowadzone w fazie wstępnej eksperymenty numeryczne wykazały, iż 

określenie tych współrzędnych w sposób efektywny możliwe jeat Jedynie przy 

zastosowaniu półjawnych czy niejawnych technik całkowania równań różnicz­

kowych ( od 6 - 3 do 6 - 5 ) . W konkretnym przypadku powyż3ze równania 

całkowano półjawną metodą Rungego - Kutty trzeoiego rzędu [ 42 ] , [ 43 ] . 

Do obliczeń numerycznych wykorzystano tylko jeden zestaw pomiarów doświad­

czalnych - zestaw odpowiadający początkowemu stosunkowi molowemu substratów 

1 : 2,3 . Wartości parametrów kinetycznych / współrzędnych wektora O /, 

dla których wprowadzony wskaźnik jakości przyjmuje wartość minimalną, 

zestawiono w tabeli 7-1. 

Tabela 7-1. 

10"6 • *oi 10"1 * *o2 
10"2 . t , o3 10~15 ' *„. o4 

3, ,-1 -1 m kmol s -1 s 3, ,-1 -1 m kmol s 3, .-1 -1 
m kmol s 

8,431 8,297 4,466 4,165 

10"5 . E 1 10"4 . E 2 10"4 • E 3 10"5 . E. 4 a 

k J • kmol" -

1,200 4 ,598 4,013 2,424 2,0 
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Rezultaty obl ioseń numeryeznyoh przedstawiono takie na wykresach 

od 7 - 1 do 7 - 4 . Ną wykresach tyoh l iniami ciągłymi oznaczono przebiegi 

stężeń uzyskane na drodze numerycznej, natomiast punktami - przebiegi 

doświadczalne. 

Równania ( o d 6 - 3 do 6 - 8 ) dla parametrów kinetycznyoh podanyeh 

w tabeli 7 -1 . rozwiązano dodatkowo dla warunków początkowych odpowiadają­

cych stosunkowi molowemu substratów 1 : 3 . 

Porównanie przebiegów numerycznych z przebiegami doświadczalnymi przedsta­

wiono na wykresach od 7 - 5 do 7 - 7 . 

Uzyskane rezul ta ty obliczeń numerycznych wykazują dobrą zgodność z r ezu l ­

tatami otrzymanymi doświadczalnie. 

Z tego też względu przyję to , iż s t a ł e kinetyczne zostały określone poprawnie, 

a w badanym zakresie zmienności poszczególnych parametrów, zaproponowany 

model matematyczny dobrze opisuje przebiegający w reaktorze okresowym 

proces stapiania alkal icznego. 
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8. MODEL MATEMATYCZNY REAKTORA PRZEMYSŁOWEGO. 

Znajomość parametrów kinetycznych została wykorzystana do zbudw/snia 

i rozwiązania modelu matematycznego reaktora przemysłowego. 

Pracę takiego reaktora można podzielić zasadniczo na dwa okresy. 

II pierwszym, tzw. okresie dozowania / gdy do stopionego wodorotlenku 

sodowego dodawana jest sukcesywnie przez określony czas sól sodowa kwasu 

2- naftaienosulfonowego / , aparat pracuje w sposób półprzepływowy. 

W drugim, tzw. okresie wygrzewania masy reakoyjnej - w 3posób okrescwy, 

Oczywiście, w różnych technologiach, różne są temperatury prowadzenia 

procesujak i różne czasy trwania poszczególnych okresów pracy reaktora. 

Ponadto, istotne różnice występują w parametrach dozowanej aoli acdowcj 

kv/asu 2-naftalenosulfonowego / głównie chodzi tutaj o zawartono v;ilgoc::./ , 

a także w sposobie dozowania jej do aparatu. Z tego też względu, '.v tej 

pracy jako obiekt porównawczy wybrano reaktor pracujący w Zakładacn 

Przemysłu Barwnikarskiego " Boruta " w Zgierzu t 1 ] • 

Opis matematyczny tego reaktora sporządzono w oparciu 

o następujące założenia: 

- obowiązują wszystkie założenia z wyjątkiem drugiego, 

jakie poczyniono w rozdziale 6, 

- w okresie dozowania, sól sodowa dostarczana jest 

w sposób ciągły, 

- temperatura procesu, zarówno w pierwszym jak i w drugim 

okrasie praoy jest stała, 
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- strumień dostarczanego oiepła jest na tyle duży, ze temperatura 

procesu w drugim okresie pracy reaktora / wyższa o 20K niż 

w pierwszym / ustala się w sposób natychmiastowy, 

- objętość przestrzeni reakcyjnej w drugim okresie praey 
jest stała. 

Niektóre z przyjętych założeń wymagają dokładniejszego wyjaśnienia. 

Drugie, trzecie i czwarte z tych założeń nie odpowiada w sposób ścisły 

postulatom technologicznym ze względu na ogólnikowość tych ostatnich. 

Wyrazem tego jest chociażby formalny brak danych dotycząoyoh mas poszcze­

gólnych porcji soli sodowej czy też czasów wprowadzania tych porcji do 

reaktora. Z uwagi na to, wszelkiego rodzaju sposób określania wyżej 

wspomnianych założeń musi być w pewnym sensie sztuczny. Przy formułowaniu 

tych założeń starano się więc aby były one stosunkowo proste a jednocześ­

nie możliwe do przyjęcia. 

W warunkach przemysłowych reaktor ogrzewany jest bezpośrednio palnikami 

płomieniowymi. Do reaktora wprowadzana jest porcjami wilgotna sól sodowa 

kwasu 2-naftalenosulfonowego. Zawarta w tej soli wilgoć poohłania część 

dostarczonego ciepła i dzięki temu umożliwia prowadzenie procesu w sposób 

zbliżony do izotermicznego. 

W oparciu o przyjęte założenia, bilans masy poszozególnyoh reagentów 

można przedstawić za pomocą następujących równań: 

- dla okresu dozowania: 

f P - - W R(CJ) + N ,. n(o)=n0 <a-.1> 
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Wektor R(CJ) oraz maoiera Vćtane są zależnościami ( 5 - 13 ) , 

( 5 - 8 ) . Gęstość " c iek łe j " s o l i sodowej Jwasu 2-naftalenosulfcn.-

wego, przy założeniu addytywności objętości określa wzór 

V 1 - Q Jv m 
9" " ' « /«'" - \~ ( 8 - 5 ) 

dla okresu wygrzewania masy reakcyjnej 

#»v R(Cf i7J) C'( 0 ) - C ( tk ) ( 8 - 6 ) 

Rdzie 

t, - czas zakończeni'! okresu dozowania k 

Korzystając z informacji danej zależnością ( 6 - 2 ) , równanie 

wektorowe ( 8 - 6 ) nioina zaP i 3 a ć w postaci 

-th - - "i < CB + *2 < , °A < ° > " °A < \ ) < 8 " 7 > 

4 r - - - ^°:=.B
 + k 2 c c - k 3 c ; c o , C B ( ° ) - V \ ><8-8> 

dc gŁ- . k - C ^ - ^ C - f S ( 0 ) . C D ( t k ) ( 8 - 9 ) 

°; • °. ( * * > • « ; - s ( ^ - 2 f < - c A ( t k ^ ( 8 - i o ) 
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Rys.8-1. Rozkłpd stężeń poszczególnych reagentów w czasie. Reaktor przemysłowy 
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Oczywiście, informacja dana zależnością ( 6 - 2 ) odnosi się także do 

układu ( 8 - 1 ) . Jednak w tym przypadku scałkowanie analityczne równań 

odpowiadających składnikom liniowo zależnym nie jest celowe. 

Zauważmy bowiem, że układ równań (8 - 1 ) jest układem autonomicznym, 

ponadto, dla stałych kinetycznych podanych w rozdziale 7 jest układem 

sztywnym. Do całkowania takich układów wykorzystano półjawną metodę 

Rungego-Kutty trzeciego rzędu, metodę opracowaną dla układów autono­

micznych. Scałkowanie analityczne równań odpowiadających składnikom 

liniowo zależnym prowadziłoby do otrzymania układu równań nieautono-

micznych i dla przyjętej metody oałkcwania, konieczne byłoby sprowadzenie 

układu nieautonomicznego do postaoi autonomicznej, a więc postaci 

wyjściowej. 

Równania ( od 8 - 1 do 8 - 4 ) i (od 8 - 7 do 8-11 ) dla parametrów 

kinetycznych podanych w rozdziale 7 stanowią model matematyczny 

reaktora przemysłowego, w którym prowadzona jest reakcja stapiania 

alkalicznego 30U sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego z wodorotlenkiem 

sodowym. Rozwiązanie numeryczne tych równań przeprowadzono na maszynie 

cyfrowej ODRA 1204 według programu zamieszczonego w dodatku D. 

Stężenia molowe poszczególnych reagentów otrzymywane z rozwiązania 

numerycznego pi-zeliczeno na ułamki masowe-z zależności (7 - 2 ) -. 

Wyniki obliczeń, dla warunków odpowiadających pracy porównywanego 

reaktora przemysłowego przedstawiono na wykresie 8 - 1 

Na wykresie tym zamieszczono także wyniki otrzymywane w warunkach 

przemysłowych, podczas kontroli prawidło.'/ości przebiegu prooeau. 

Uzyskane rezultaty obliczeń numerycznych wykazują w punktach charakterys­

tycznych dobrą zgodność z rezultatami doświadczalnymi. 2 tago też względu 

wydaje się, iż zaproponowany model matematyczny może zoataó wykorzystany 

do wstępnego projektowania reaktorów przemysłowych, w których prowadzona 

jest pod ciśnieniem atmosferycznym omawiana reakoja stapiania alkalioanago. 
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9. BADANIA DOŚWIADCZALNE PROCESU STAPIANIA ALKALICZNEGO PROWADZONEGO 

\7 .REAKTORZE O DZIAŁANIU CIĄGŁYM. 

W skali przemysłowej proces stapiania alkalicznego soli sodowej kwasu 

ig-naftalenosulfonowego z wodorotlenkiem sodowym prowadzony jest w sposób 

okresowy, 

Ze względu na wielkotonażową produkcję 2-naftolu celowe byłoby prowadzenie 

tego procesu w sposób ciągły. 

Ciągłe prowadzenie procesów posiada szereg zalet natury technologicznej jak 

i ekonomicznej. Z jednej strony eliminuje straty czasu na wykonanie czynności 

pomocniczych / napełnianie 'aparatów, doprowadzenie układu do stanu, w którym 

zachodzi właściwy proces, opróżnianie aparatów, ich chłodzenie i oczyszczanie/, 

a z drugiej - straty ciepła na okresowe ogrzewanie tych aparatów. Ponadto 

stwarza, możliwość daleko sięgającej mechanizacji/ co w konsekwencji prowadzi, 

do zmniejszenia personelu obsługi/ oraz automatyzacji. 

i.cjąc na uwadze wspomniane zalety, w pracy postanowiono zbadać możliwość 

prowadzenia procesu stapiania alkalicznego w sposób ciągły, w zaproponowanym 

reaktorze sekcyjnym. 

Przy wyborze typu reaktora kierowano się następującymi względami! 

zapewnieniem prostoty i zwartości konstrukcji . 

zapewnieniem dobrego wymieszania masy reakcyjnej , 

możliwością dozowania substratów w postaci ciała stałego , 

osiągnięciem możliwie wysokiej wydaJn°ści głównego produktu reakoji -

2-naftolanu sodowego. 



68 

Opis ins ta lacj i doświadczalnej. 

Schemat i n s t a l a c j i doświadczalnej przedstawiono na ry s . 9f-1. 

padniezym je j elementem jes t stalowy reaktor ( 1 ) w ksz ta łc ie poziomego 

tindra,,podzielony przegrodami ( 6 ) na cztery sekcje. Całkowita długość 

fcrattt wynosi <M m, średnica części cylindrycznej 0,12 m. Objętość poszcze-

•Jsyeh seJMji czynnych reaktora jes t jednakowa i wynosi 0,73 dcm . Sekcja 

erwsza, do której wprowadzano przez otwór zasypowy wodorotlenek sodu, stanowi 

arat stopowy fila tego związku, dwie następne tworzą kaskadę dwóch r-jaktorów, 

lórych przebiega reakcja s tapiania alkalicznego. Sól sodową kwasu 2-naftale-

Osulfonowego wprowadzano przez otwór zasypowy do pierwszego z tych reaktorów. 

aa reakcyjna wypływa z aparatu przez sekcję czwartą i króciec wylotowy ( 8 ) 

o zbiornika magazynowego. Powstająca w reakcji para wodna usuwana jes t z reók-

:ora przez otwór znajdujący s i ę w pokrywie. Cały reaktor stanowi więc kaskadę, 

ttórej przepływ ma3y reakcyjnej odby.va s i ę na zasadzie przelewu nad przegrodami. 

fysokości poszczególnych przegród zmniejszają s ię w kierunku przepływu masy 

reakcyjnej. Przez, reaktor przebiega ułożyskowany poziomy wał ( 2 ) , na którym 

(sadzono dziewięć mieszadeł łopatkowych ( 10 ) , po trzy w każdej sekcj i 

tzynnej. NapędZsilnika prądu stałego ( 4 ) przenoszony jes t na wał ( 2 ) , za 

łomocą przekładni pasowej ( 3 ) . Odpowiedni naciąg paska klinowego oraz jego 

prawidłowe położenie osiągnięto dzięki zainstalowaniu si lnika elektrycznego na 

tonstrukoji nośnej t ak , aby i s t n i a ł a możliwość przesuwu tego urządzenia zarówno 

' kierunku poziomym jak i pionowym. Układ regulacj i obrotów s i ln ika składa s i ę 

i prądniozki tachometrycznej oraz regulatora ( 12 ) . Zmiana prędkości obroto­

wej wału si lnika uzyskiwana jes t przez zmianę nastawy na regulatorze . 

teeczywistą prędkość obrotową wału mierzono za pomocą obrotomierza. Reaktor 

«rzewany jes t za pomocą grzałek elektrycznych ( 5 ) , wykonanyoh z drutu 

anthalowego i umieszczonych .'/ azbestowej osłonie na zewnętrznych śoisnkach 

Hntu, 



Rys. 9-1. Schemat instalacji doświadczalnej. 
1-Reaktor, 2-War, 3-Przekladnia pasowa, 4-Silnikprqdu staJego, 
5-Spirala grzejna, 6-Przegroda, 7-Kródec, 8-Króciec wylotowy, 
9-Autotransformator , 10-Mieszadła, 11-Regulator temperatury, 

12-Reculator obrotów. 



- 70 -

t tabil iaację temperatury na żądanym poziomie uzyskano przez włączenie w obwód 

(rzałek i autotransformatorów ( 9 ) , regulatorów temperatury ( 11 ) . Czujniki 

termoelektryczne tyoh regulatorów umieszczono zarówno na ściankach zewnętrz-

lych jak i wewnątrz reak tora . Przed przystąpieniem do właściwyoh eksperymentów, 

sermoelementy zostały wyskalowane. Aby po zakończeniu pracy reaktor można było 

>czyśoić z masy reakcyjnej , w dolnej części każdej sekcji umieszczono króćce 

spustowe ( 7 ) . 

9.2. Metodyka badań i wyniki pomiarów. 

Wszystkie eksperymenty przeprowadzono w oparciu o substraty dostarczone 

przez ZPB " Boruta " w Zgierzu. 

W tym jednak przypadku, s o l i sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego nie podda­

wano dodatkowemu oczyszczaniu a jedynie suszono ją i rozdrabniano do postaci 

pyłu. 

Cykl prowadzenia eksperymentu można podzielić na cztery etapy: 

- przygotowanie i n s t a l a c j i do pracy, 

- rozruch in s t a l ac j i , 

- prowadzenie procesu związane z wykonaniem pomiaru , 

- zatrzymanie i n s t a l a c j i . 

W ramach przygotowania instalacji do pracy wykonywano szereg czynności niez­

będnych do bezpiecznego i sprawnego przeprowadzenia próby pomiarowej. 

jCzynności te polegały na sprawdzeniu funkcjonowania wszystkich zespołów mecha­

nicznych i elektrycznych instalacji oraz na przygotowaniu odpowiednich ilości 

aubstratów. 
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ib wykonaniu czynności wstępnych przystępowano do rozruchu insta lacj i 

toświadczalnej. 

>̂ trzech pierwszych sekc j i reaktora wsypywano śc i ś le określoną masę wodoro­

tlenku sodowego. W reaktorze wodorotlenek stapiano a następnie przegrzewano 

Jo do temperatury wyższej o 20 - 40 K niż założona. 

fo ustaleniu temperatury, przy uruchomionym mieszadle, do sekcji drugiej 

|Ł t rzeciej dodawano ś c i ś l e określoną masę wcześniej przygotowanej s o l i sodo­

wej kwasu 2-naftalenosulfonowego. Rozruch i n s t a l a c j i uważano za zakończony 

z chwilą wprowadzenia ca łe j masy so l i 3odowej. 

Po zakończeniu tego etapu, ustawiano na regulatorach żądaną wartośó tempera­

tury i przystępowano do ciągłego dozowania substratów do reaktora . 

Wodorotlenek sodowy w postaci płatków cia ła stałego wprowadzano do pierwszej 

sekcji reaktora a só l sodową kwasu 2-naftalenosulfonowego w postaci pyłu, 

do sekcji drugie j . 

Początkowo, substraty wprowadzano przez otwory zasypowe przy pomocy dwóch 

dozowników ślimakowych. Badania wstępne wskazały jednak na konieoznośó prowa­

dzenia procesu w sposób nieco różny od pierwotnych założeń. Stwierdzono bowiem, 

iż wydzielająca s ię w reakcj i para wodna jes t wchłaniana zarówno przez wodoro­

tlenek sodowy, powodując jego rozpuszczenie, jak i przez sól sodową, powodując 

Jej zbrylanie. Wchłanianie pary wodnej przez obydwa substraty powodowało 

tardzo nierównomierne ich dozowanie do reaktora. Z tego też względu zrezygno-

ano z dozowników ślimakowych na rzecz dozowania ręcznego z określoną często­

tliwością / ś c i ś l e określone masy substratów dodawano do aparatu co 300 s / . 

fóbki masy reakcyjnej pobierano po upływie 3600 s od momentu w którym odnoto-

no, że parametry procesu można traktować jako ustalone w czas ie . 

b a s ustalania s i ę warunków procesu wynosił ( od 10,8 do 14,4 ) - 1 0 s 

H chwili zakończenia rozruchu. 
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Tabela 9 -1 . 

Zakres 

Natężenie dopływu masy 
do reaktora 

Temperatura 
procesu Zakres 

kg/ s K 

min 1,17 • 10"4 573 

max 10,0 • 10~4 613 

Parametrami, które nie podlegały zmianom były: intensywność mieszania 

/ częstość obrotową wału mieszadła ustalono w fazie wstępnej na poziomie 

4 s"1 / oraz początkowy stosunek molowy substratów - 1 : 2 ,3 . 

Uzyskane rezu l ta ty badań doświadczalnych przedstawiono w dodatku C, 

tabele od C - 10 do C - 12. 



- 74 -

•(0. MODEL MATEMATYCZNY HEAKTOBA DOŚWIADCZALNEGO 

W ce lu p e ł n i e j s z e j ,. i l o ś c i o w e j oceny p racy doświadczalnego r e a k t o r a 

irielosekoyjnego, pos tanowiono zbudować i rozwiązać pro3ty model matematyczny 

lego r e a k t o r a . 

bpia matematyczny sformułowano, p r z y b l i ż a j ą o r e a k t o r wielosekcyjny za pomocą 

kaskady reaktorów zbiorn ikowych z idealnym wymieszaniem. 

ponadto poczyniono n a s t ę p u j ą c e z a ł o ż e n i a u p r a s z c z a j ą c e : 

- obowiązują wszystkie założenia jakie sformułowano w rozdziale 6 , 

- średni czas przebywania masy reakcyjnej w poszczególnyoh stopniach 

kaskady j e s t jednakowy. 

W oparciu o poczynione założenia, bilans masy dla j-ego stopnia kaskady 

można zapisać w następującej postaci wektorowej 

C j - C J 1 T v R ( C j , l > 0 3-1.2 » ( i o - i ) 

gdzie 
T » V/V ( 10 - 2 ) 

T - średni czas przebywania masy reakcyjnej 

w pojedynczym reaktorze 

V - objętość poszczególnych stopni kaskady 

V - objętościowe natężenie przepływu masy reakcyjnej 

N - liczba stopni w kaskadzie, w konkretnym przypadku N»2 

V,R - maoierz współczynników stechiometrii i wektor'szybkości 

reakcji, dane zależnościami ( 5 - 8 ) , ( 5 - 1 3 ) 
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Układ równań ( 10 - 1 ) j e s t układem nieliniowym i wyznaczanie z niego 

feoszczególnych wektorów C , j * 1,2, . . . , K nie j es t możliwe na drodze 

inalitycznej. 'Wektory t e , można jednak wyznaozyd numeryoznie, stosując 

dostępowanie i t e r soy jne . 
i 

tej pracy, do rozwiązania powyższego układu równań algebraicznych, 

astosowano i teracyjną metodę Newtona - Raphsona [ 26 ] . 

feałóżmy, że w wyniku wcześniej wykonanych i t e r a c j i , otrzymaliśmy k-te', : 
As : 

przybliżenie poszukiwanych wektorów C , j - 1,2, . . . , H które spełniają 

tokład ( 10 - 1 ) . Nowe, k+1 przybliżenie wektorów C ij = 1,2, . . . , N 

tazyskuje s ię w wyniku następującego toku postępowania. 

Oznaczmy przez T lewe strony układu ( 10 - 1 ) . 

Maray zatem 

fJ-d-C^iyRld.T) = 0 j=1 ,2 , . . . ,N ( 10 -3 ) 

Rozwijając funkcje f względem wektorów U . i - 1»2» ••• • N 

* szereg Taylora i uwzględniając tylko człony pierwszego rzędu, otrzymamy 

fiV-AC^[l-Tv(2j|5P 

gdzie 

f J K = C j k _ c J - 1 k _ T v R ( C j k T ) 

I ^ C ^ O j -1 ,2 , . . . .M- ( 1 0 - 4 ) 

4-1,2, , . . ' ,H ( 10 - 5 ) 

- macierz jednostkowa, dim 
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M l i wprwraarómy następujące oznaoaenie 

faR(cjkTnk 
Pi = I "TV \ ^ r j T j 3=1'2 N ( 1 0 - 6 ) 

.fto po uporządkowaniu, układ (10 - 4) można zapisać w postaci 

A j k AC j - AC J " 1 =-f j k > 1 ' 2 N ( 10 - 7) 

r, że powyższa zależność j e s t zależnością rekurencyjną, która wiąże 
i iJl 

wektor A C tylko z wektorem A C , 3 = 1 . 2 , . . . .N . 
Ponieważ dodatkowo 

A C ° - 0 ( 1 0 - 8 ) 

»ięc wszystkie wektory A C >t 3=1,2 N określone są przez tę 

rekurencję w sposób jednoznaczny. 

Zatem 

AC1=-(A1k)'1 f1k ( 1 0 " 9 ) 

ACj=(AJk)W'1-f)k) w « <1°-10> 
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prsybliżenie k+1 , czy l i wektory C . 3=1.2 N 

iaane są wzorem 

C j k+1=CJWc j 3=1 ,2 , . . . ,N ( 10 - 11 

gdzie 

(X €: ( °>1 1 - współczynnik korekcyjny. 

Ogólnie rzecz biorąc wektory ^ , j=1 ,2 , . . . ,N nie są rozwiązaniem 

układu równań ( 10 - 1 ) , ponieważ równania ( 10 - 9 ) i ( 10 - 10 ) 

służąoe do wyznaczenia wektorów A.C- • j = 1 , 2 , . . . , N są równaniami 

przybliżonymi. Dlatego t e ż , konieczne jes t wielokrotne powtarzanie 

powyższego cyklu i teraoyjnego. Zakończenie procesu iteraoyjnego następuje 

wówczas, gdy odległości między odpowiednimi współrzędnymi wektorów 

C J k i C j k + 1 ,3=1,2.. . .,H w dwóch kolejnych i teracjach będą 

mniejsze od zadanej dostatecznie małej wielkości . 

Iteracyjne rozwiązanie układu równań ( 10 - 1 ) przeprowadzono na 

maszynie cyfrowej ODRA 1204 według programu zamieszczonego w dodatku D. 

Objętościowe natężenie przepływu masy reakcyjnej obliczano ze wzoru 

- w / p ( 1 0 - 1 2 ) 
m 

W - masowe natężenie dopływu substratów do reaktora 

Ifrlioteka Clowna F.Ł 
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Stężenia aolmre poszczególnych reagentów otrzymywane z rozwiązania 

okładu ( 10 - 1 ) przel iczano na ułamki masowe z zależności ( 7 - 2 ) . 

lyniki obliczeń, dla różnych natężeń dopływu masy do reaktora / różnych 

(wąsów przebywania rr^sy reakcyjnej w aparacie / , przadstawiono na wykresach 

od 10-1 do 10-3. 

ffla wykresach tych l in iami ciągłymi oznaczono przebiegi numeryczne, 

aatomiast punktami - r ezu l t a ty doświadczalne, 

(Uzyskane wyniki teoretyczne są dla substratów reakcji zaniżone a dla 

produktów zawyżone, w stosunku do wyników doświadczalnych. 

;Dla głównego produktu reakcj i - 2 - nsftolanu sodowego maksymalna różnica 

między tymi wynikami wynosi 17 %. W miarę wzrostu cza3u przebywania masy 

reakcyjnej w reaktorze , stwierdzana różnice maleją i to dla wszystkich 

reagentów. 

Jedną z przyczyn odchyleń wyników doświadczalnych od teoretycznych jes t 

przerzucanie przez łopatki mieszadła so l i sodowej z sekcji drugiej reaktora 

do sekcji t r z e c i e j . W konsekwencji prowadzi to do tego, i ż czasy przebywania 

biasy reakcyjnej w poszczególnych sekcjach nie są jednakowe. Ponadto odchyle­

nia mogą wynikać z nieidealnego wymieszania masy reakcyjnej a także stąd, 

ii sól sodową wprowadzano do reaktora ręcznie z określoną częstotliwością. 

Ilimo stwierdzanych różnic wydaje s i ę jednak, że zaproponowany model może 

postać wykorzystany do szacunkowych obliczeń projektowych reaktora sekcyj­

nego, w którym prowadzony j e s t proces stapiania alkalicznego w sposób ciągły. 
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1 1 . ZESTAWIENIE WYiilKfa ?RACy I .7J1I0SKI KOŃCWE. 

1. W o p a r c i u o badan ia pMeprwadBone ,' i s o ^ m l c z n j r m r e a k t o r z e 

okresowym w z a k r e s i e zmienności parametrów: 

- c z ę s t o ś c i obrotowej wału mieszadła - od 2 ,5 do 5 s " 1 

- t e m p e r a t u r y p rocesu - od 573 do 623 K 

- początkowego s tosunku molowego s o l i sodowej kwasu 2-na.fta3ono-

sulfonowego do wodorot lenku so-iowego-od 1:2,3 dn 1:3 

- czasu p r o c e s u - od 600 do 24300 s , 

s t w i e r d z o n o , i ż główny wpływ na szybkość prz^bio^/ i jącej r e a k c j i 

s t a p i a n i a a l k a l i c z n e g o s o l i sodowej kwasu 2-naftalanofiulfon<w<3go 

z wodorot lenkiem 30dowym ma t empera tu ra , '."zrost temperatury 

z j edne j s t r o n y znaczn ie p rzyśp iesza powstawanie Głównego produktu 

r e a k c j i - 2 - n a f t o l a n u sodowego a z d r u g i e j , v j e szcze znaczniejszym 

s topn iu - powoduje r o z k ł a d tego związku na inno produkty . 

Dla początkowego s tosunku molowego subs t ra tów - 1:2,3 maksymalną, 

91 % wydajność1 2 - n a f t o l a n u sodowego / co odpowiada ułamkowi maso­

wemu 0,491 / o s i ą g n i ę t o pro7/adząo proces w tempera turze 573 K 

po c z a s i e 18300 s . Wzrost nadmiaru wodorotlenku sodowego z 2 , 3 mola 

do 3 mol i na 1 mol s o l i sodowej kwasu 2-naftulenosulfonowego powo­

duje t y l k o 2 «, wzros t wydajności 2 -naf to lanu sodowego. 



- 83 * 

8 , Zaproponowano model kinetyczny reakcji stapiania alkalicznego 

sol i sodowej k^asu 2-naftalenosulfonowego z wodorotlenkiem sodowym 
o postaci 

k1 
A + , B U _ c 

C *-*- A + B 

. . . . _ • - I k 
C + B i-fc- D + E + p 

k 
D »- Produkty 

gdzie 

*1 " k1 °A CB 

r 2 " k2 Cc 

r 3 " k 3 C B C c 

r4 - k4 °D 

Proponowany model kinetyczny uwzględnia stwierdzany doświadozalnie 

rozkład 2-naftolanu sodowego na inne produkty. 

3. Na podstawie badań przeprowadzonych w reaktorze okresowym oraz 

zaproponowanej metodyki postępowania określono wszystkie 

charakterystyczne parametry modelu kinetycznego: 
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6 
"7 RT ) łc., » 8.431 • 10" exP ( - 1.2 . 1 05 

k2 = 8.297 • 101 ex P ( - 4 . 5 9 8 . 1 0
4 / M ) 

k3 = 4 .466 . 102
 e xp ( - 4 .013 . 1 0 4 / m ) 

k4 = 4 .165 • 1 0 1 5 e x p ( - 2.424 • 1 0 5 / RT ) 

n = 2 , 0 

Stwierdzono, i ż w badanym z a k r e s i e zmienności poszczególnych parametrów 

procesu, rozwiązan ia równań bi lansowych wyprowadzonych na baz ie t ego 

modelu, wykazują dobrą zgodność z wynikami otrzymanymi doświadcza ln ie . 

4. Zaproponowano p r o s t y model Matematyczny r eak to ra przemysłowego. 

Stwierdzono, i ż w punktach cha rak te rys tycznych s t ę ż e n i a reagentów 

uzyskane z rozwiązan ia t ego modelu wykazują dobrą zgodność ze s t ężen i ami 

doświadczalnymi, uzyskiwanymi w warunkach przemysłowych. 

5. Badania przeprowadzone w zaproponowanym reak to rze wielosekoyjnym 

wskazują na możliwość prowadzenia procesu s t a p i a n i a a lka l i c znego s o l i 

sodowej k./asu 2 -na f t a l enosu l fonowego z wodorotlenkiem sodowym 

» sposób C iąg ły . 

'•'' badanym z a k r e s i e zmiennośc i parametrowi 

- temperatury - od 573 do 613 K , 

- masowego n a t ę ż e n i a dopływu subs t r a tów -

0<i 1,17 • 10" 4 do 10 ,0 • 10" 4 kg / s 
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s m a r n a , 87 -, wydajność 2-naftolanu sodowego otrzymano w temperaturze 

573 K dla masowego natężenia doP>y,m substratów do aparatu,równego 

1,17 * 10"4 k g / s . 

6, Zaproponowano i rozwiązano prosty nodel matematyozny doświadczalnego 

reaktora wielosekcyjnego. 

Stwierdzono, i ż dla głównego produktu reakcji - 2-naftolanu sodowego, 

rezultaty uzyskiwane z rozwiązania tego modelu są zawyżone od kilku 

do kilkunastu procent w stosunku do rezultatów doświadczalnych. 

Maksymalna różnica między wynikami teoretycznymi a doświadczalnymi 

dla tego produktu, wynosi tylko 17 ?>. "I miarę wzrostu czasu przebywania 

masy reakcyjnej w reaktorze , stwierdzane różnico maleją i to dla 

wszystkich reagentów. 

Proponowany model może więc zostać wykorzystany do szacunkowych obliczeń 

projektowych reaktora wielosekcyjnego, w którym prowadzony jest prooes 

stapiania alkalicznego so l i sodowej kwasu 2-naftalen03ulfonowego. 

z wodorotlenkiem sodowym w sposób ciągły. 

7. Z przeprowadzonych badań w reaktorze okresowym wynika, że zmiana 

technologii prowadzenia procesu stapiania alkalicznego w porównaniu 

z dotychczas stosowaną w przemyśle, powinna przyczynió się do uzyskania 

"zrostu wydajności 2-naftolanu sodowego z 85 * do 91 % przy jedno-

czesnym skróceniu czasu o ponad 40 %. 

Zmiana technologi i powinna polegać nat 

- stosowaniu wysuszonej i rozdrobnionej do postaci pyłu so l i 

sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego, 
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~ ć - tarczeniu w krótkim ozasie oa ł e j masy t e j s o l i 

do stopionego wodorotlenku sodowego, 

- prowadzeniu procesu w temperaturze 573 K przez 

okres 18300 s . 

8. Opracowano ogólną metodę estymacji parametrów dowolnych złożonych 

modeli kinetycznych. Metoda ta j e s t efektywna z punktu widzenia 

numerycznego. W zależności od " punktu s tartu ", l iczba i t e r a c j i , 

po których poszukiwany wektor parametrów minimalizuje wprowadzony 

wskaźnik jakości waha s i ę w granicach od kilku do kilkunastu. 



1 2 . DODATKI. 
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DOBAtf-K A 

HOZV.'AŻAIIIA :.ftTE;.!ATYOZ;-r'-: DOTYCZA-CE K31'Y..;ACJI 

PAlŁAISTIUfc ZWOŻONYCH ;.:Oi"JSLI KINETYCZNYCH. 



- 88 -

•iv* i , PROWADZENIE. . 

iaa toyoh eksperymentalnych uzyskanych z reaktora okresowego, zagadnie-

nie estymaeji parametrów złożonych modeli kinetycznych sprowadza s i ę w więk-

msośei przypadków do określenia tyoh parametrów bezpośrednio z równań 

rAżniczkowyoh. 

Analiza danych l i teraturowych [ 27 - 29 ]. prowadzi do wniosku, że różne 

proponowane metody estymacji parametrów równań różniozkowyoh wykasują dwie 

esohy wspólne. Po pierwsze są metodami iteracyjnymi, po drugie, parametry 

określane są pośrednio, drogą minimalizacji wprowadzonego wskaźnika jakości . 

Najczęściej wskaźnik ten definiowany jes t jako suma kwadratów ważonych 

odchyleń wartości pomiarowych i obliczonyoh w wyniku numerycznego całkowania 

równań różniczkowych. 

Zasadnicza różnica między nimi polega na stosowaniu różnych teohnik całko­

wania układów równań różniczkowych oraz wykorzystaniu różnych sposobów 

poszukiwania ekstremum nieliniowego wskaźnika jakości. 

W ogólności więc proponowane metody estymacji stanowią połączenie numeryoz-

nego całkowania układu równań różniczkowych z jednoozesną minimalizacją 

wskaźnika jakośc i . Minimum tego wskaźnika poszukiwane jest albo bezpośrednio, 

metodami bezgradientowymi [ 30 ] , albo pośrednio, drogą l inearyzacj i na 

każdym etapie i t e r a c j i bądź układu równań różniczkowych [ 31 ] , [ 32 ] , 

bądź modelu funkcji pomiarowych [ 33 * 35} • 

Zastosowanie jednak bezpośrednio którejkolwiek z podanych w l i t e r a tu rze 

netod estymaoji do obliczenia stałych kinetycznych / ze względu na t o , że 

'•*«te te są funkcjami temperatury / , wymaga określonego sposobu postępowania. 

*>l«4y mianowicie prowadzić estymapję tyoh stałych osobno dla każdej mierao-

»i temperatury prowadzenia procesu, a następnie dysponując otrzymanymi tą 

toegą wartościami, obliczyć", stosując jedną z metod aproksymacyjnych 
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f»p. Mtodę najmniejszych kwadratów / , wartości energii aktywacji i czyr?-

ailtdif praedwykładniczych. 

Ze względu na t o , że dokładność pomiarów nie zawsze musi być duża, a wpływ 

poazoB&gólnych składników równań kinetycznych nie największy, więc s t a ł e 

Kinetyczne pochodzące od tych składników mogą drogą tak prowadzonej es ty­

macji przyjmować wartości dosyć przypadkowe i nie wykazywać takiego mono-

tonioznego wzrostu z temperaturą, j a k i wynika z równania Arrheniusa. 

Stąd też, rozsądniej j e s t prowadzić estymację nie stałych klnetyoznyoh 

osobno wziętych dla każdej mierzonej temperatury przebiegu procesu ale 

stałych natury ogólniejszej - energii aktywacji oraz czynników przedwykład-

niczych. Taki sposób postępowania, mimo iż prowadzi do konieczności okreś­

lenia dwukrotnie większej liczby parametrów, to oprócz wyeliminowania 

wspomnianej wady posiada dodatkową zale tę - pozwala oałościowo analizować 

wyniki doświadczalne. 

W tej pracy przedstawiono formalny opis takiego sposobu postępowania, 

Prezentowana metoda stanowi uogólnienie rozwiązania problemu estymacji 

parametrów i wartości początkowych nieliniowych układów równań różniczkowych 

zwyczajnych pierwszego rzędu, przedstawionego przez Hihtilę [ 33 ] , [ 34 ] . 

A. 2. SFORMUŁOWANIE PROBLEMU. 

Przypuśćmy, że s tan przebiegającego procesu można wyrazić za pomocą 

stępującego układu równań różniczkowych zwyczajnych pierwszego rzęduj 

^f j (x j ( t ) ,p , t ) , x j ( 0 ) - f 
dt 

j - 1.2. . . . .N. 
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gili* 

X - [ «-, xn ] T 

1 MS,. *. .&]* 
f • i f^ t • • • i f j 

p • [ Pi»•••»?„ 3 
' "p 

t 

- n wymiarowy wektor stanu. 

' - n wymiarowy wektor stanu dla t » 0. 

- n wymiarowy wektor funkcji stanu. 

- np wymiarowy wektor parametrów. 

- zmienna niezależna / czas / 

3 - numer mierzonej wartości drugiej zmien­

nej niezależnej / np. temperatury / . 

Jeśli określanymi parametrami są energie aktywacji i czynniki przedwykład-

nicze, a równania ( A - 1 ) opisują atan procesu przebiegającego w reaktorze 

okresowym, to indeks j określa numer odpowiadający danej mierzonej tempe­

raturze. Wprowadzenie tego wskaźnika wynika z faktu, i ż wektor stanu 

/ dla omawianego przypadku, wektor stężeń poszczególnych reagentów / j e s t 

dodatkowo, także funkcją temperatury. 

Załóżmy d a l e j , że nieliniowy model pomiarów ma poataó 

yi - g j ( x j ( t ) . p . *) + efHt) ( A - 2 ) 

.Kfeie m 
V " f y . • • • t y 1 - m wymiarowy wektor pomiarów. 

0 » [ S . . . . , g 3 T - m wym i a r o wy w e k t o r fwnkoi1 pomiarowyoh. 

fi = [ e , . . . , e ] * - o wymiarowy wektor zakłóceń. 
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j a u ^ i e modelu p o n i ^ e g o bierze s i e s tąd , że bardzo często mierzy^ 

tf*»telkHoŁ stanowiące współrzędne wektora stanu, ale pewne inne wielkości 

jajpOBTSdnio jednak związane ze stanem tego układu. 

BWySalJoy wreszcie , że zestaw pomiarów wykonanych dla niekoniecznie 

rftmoaiernie rosłozonyoh czasów i np. temperatur, dany jest jako 

{y j ( tM} , i - 1.2 N, , i = 1,2 H„ 

Wskaźnik jakości , zdefiniujmy jako sumę kwadratów ważonych odchyleń między 

odpowiedzią modelu i nieciągłymi pomiarami: 

Nb N<| 2 

J-SEIy^-gWii.p.^llwJ 
j-1 i=1 ' 

( A - 3 ) 

gdzie 

|y(t)-g(x(t),p,t)||w 

Wt}-g(x(t),p,t)]Tw[y(t)-g(x(+).P^)] ( A - 4 ) 

W- dodatnio określona macierz wag, d i m ( W ) - • • • 



o p o n u j ą c równaniami ( A - 1 ) i ( A - 2 ) oraz . . . t a n . pomiarów, problem 

jioina sformułować n a s t ę p u j ą c o : 

należy o k r e ś l i ć t - i k i * w a r t o ś c i początkowego wektora s t a n u i wektora 

parametrów / t z n . wek to ry ^ J J . p / , aby wskaźnik j a k o ś c i dany równaniem 

: ( A - 3 ) o s i ą g n ą ł minimum, 

Jeś l i wektory J , j = 1 ,2 , . . . , N są znane / a t a k i przypadek w y s t ę ­

puje bardzo c z ę s t o w k i n s t y c e chemicznej / , t o rozważany problem sprowadza 

się ty lko do o k r e ś l e n i a wektora parametrów. 

A, 3 . MATEMATYCZNY OPIS METODY ESTYMACJI. 

Rozwiązanie u k ł a d u równań różniczkowych (A - 1 ) za leży t y l k o od 

stanu początkowego i od wektora parametrów. 

Można j e więc w y r a z i ć w p o s t a c i 

x J ( i )=F J ( s J , p , t ) 3 = 1,2 tl, (A - 5 ) 

J e ś l i równanie (A - 5) d la j = 1 ,2 , . . . . » 2 z o s t a n i e podstawione do 

( A - 3 ) , t o wówczas wskaźnik j a k o ś c i s t a j e s i ę jedynie funkcją stanów 

początkowych o raz wek to ra parametrów. 

Tak więc 

J - J f ^ S 2 , . . , ! ^ ) ( A - 6 ) 



- $3 -

Mitt.. gdy prze, V oznaczymy wektor utwo,afipy % ^ ^ 

JJ , j - 1,2, ... , N2 oraz p , 0 postaci 

I1 

P 

V -

to 

( A - 7 ) 

J - J(v) ( A - 8 ) 

Rozważana i teracyjna metoda znalezienia minimum nieliniowego wskaźnika 

jakości należy do grupy tzw,. metod kierunków poprawy f 36 ] . 

Kierunek poprawy wyznaczany jes t w oparciu o minimalizację zmodyfikowanego 

wskaźnika jakości , uzyskanego w wyniku podstawienia zlinearyzowanej funkoji 

pomiarowej do równania ( A - 3 ) . 

Załóżmy, że w wyniku wcześniej wykonanych i t e r a c j i otrzymaliśmy k - te 
k A 

przybliżenie / wektor V / poszukiwanego wektora V , w którym funkcja 

t A - 3 ) osiąga minimum. 
A 

Howe, k t 1 przybliżenie wektora V uzyskuje s ię na podstawie następują­

cego toku postępowania. 

M.a każdego mierzonego czasu t. , i » 1,2, . . . , Kj j • 1,2, . . . , N„ 

"oktorową funkcję pomiarową Q rozwińmy w otoozeniu wektora V 

w-szereg Taylora, zatrzymując s i ę tylko na członach pierwszego rzędu 

/ Zlinearyzujmy t ę funkcję / . 
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famy więc 

sMv).pk.tJ) - g j k + H * * - ^ . - ^ ^ , 2  ' i • ' i H, ( A - 9 ) 

gdzie 

gJk=gj(xi({J),ph,tJ) 
i " ~ • %i ( A - 10 ) 

#loo...o|f\!kCLO 
'1 2 j-1 j j+1 N2 

( A - 11 ) 

a im IH) = m • ( n • N, + n ) 

u - e-cierz ?,eicv.j, nim l U ' = m • n 

•SrZi Kt0fiOvrrne oznac zonia pochodnych cząstkowych są zgodne 
z >:on,;encją zaproponowaną przez P. Csaki [ 3 7 ] ' . 

Ajk . Jk 
ścierze A . i M dano są wzorami 

(A") ( A - 12 ) 
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>l- 0Fjk 

~3pf diffl (M J k ) - » - » p ( A - I > > 

Ponieważ w rzeczywistości nie dysponujemy jawną postacią funkcji F 1 

więc jawne określenie macierzy Ą i M J nie jes t możliwe. 

Macierze t e można jednak określ ić w sposób niejawny, jako rozwiązania 

pewnych różniczkowych równań macierzowych. 

W tym oelu, zróżniczkujmy układ równań różniczkowych ( A - 1 ) najpierw 

względem wektora ^-' , j = 1,2, . . . , Hg a następnie względem wektora p . 

Otrzymujemy 

3|JT dt axiT ^ F j = 1 , 2 , . . . , I I , , ( A - 14 ) 2 

dpT d t 3xJT 3pT 3PT * 

Korzystając z twierdzenia Schwarza o zamianie pochodnych oraz 

uwzględniając równanie ( A - 5 ) mamy 

"t ^ p 9XJT df 
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_d_ 9EJ = a f i 9F.j J afj 
+ dt apT 3XJT 9 " P T T apT i = 1 .2 , . . . , u ( A - 17 > 

Waruaki początkom <U=. tych rć,m,ń otrzymamy różniczkując równanie (A - *') 

wsględem wektorów J ] , j = 1,2, . . . , ^ o*-u w«gl,d.» wektora p 

dla czasu t = 0. 

Tak więc 

/3F j | , /aF J » 
* 1 3 | JT 

+-0 
ap7 - o - i = 1 ,2 , . . . , n2 ( A - 18) 

't-0 

gdzie 

I - macierz Jednostkowa, clim ( I ) . 

Q - macierz zerowa . dim \ U / » n . n^ 

Podstawiając wzory ( A - 12 ) i ( A - 13 ) do zależności ( A - 16) i ( A - 17 ) 

uzyskamy w ostateczności 

SlA. - af Aj Aj ( 0 ) = I 5 - 1,2,.... N2 (A - 1 9 ) 
dt axF ' 

dt 
PJK a ^ M j 4- -ML , MJ(O)=O 5=i,2 H2(A.2O) 

axF |Vl ^ UpT 
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l lWyfikwany wskaźnik jakości o t j ^ a n y w wyniku podstawienia zi ineary-

•oranaj funkoji pomiarowo j g / danej równaniem ( A - 10 ) / d o 

Wleżnośoi ( A - 3 ) ma postać; 

Jk N 

[|^Av)-CE|yJ-gf-HfAV 
j-1 i=1 W:

J ( A - 21 ) 

gdzie 

yj-y i f łż) ( A - 22 ) 

Minimalizacja t e g o araodyfikowanego wskaźnik". j a k o ś c i w o d n i e s i e n i u 

do wektora A V prowadzi do nas tępu jącego układu l iniowych równań 

algebraicznych 

AkAV - bk 

Ak kk 
: 'ecierz r\ o raz w e k t o r D inna s a wzorami ( A - 23 ) 

J^Nj 
Ak=2£(HffWHf, dira (Ak)^'VV<n"VV ( A - 24 ) 

j*1 i=1 
• i ' " v i ' - i 

N2 Ni T 

bk-£E(ff)V (yJ-dk) ; A - 25) 

j-1 i-1 
i " l V, * , 



r'G .-

tle 

(-] - naciera trsnsponwana macierzy H 

Dokładniej n e o s biorąc K h a n i e ( A - 23 ) otrzymujemy na podstawia 

_Hwnta koniecznego mtnJeniit ekstromum / zerowania s ię gradientu funkcji 

wzorem ( A - 21 ) / . 

.nie propozycji J&rquardta do róv/nanis ( A - 23 ) 

teje [ 33 ] , t 34 ] , [ 36 ] 

(Ak + AkI)Av =b k 
M - ( A - 2 6 > 

\ k 

A jest tak dobraną wielkością skalarną / tz,v. s tałą i.?;irqu~.rdta / , 
że spełniona j e s t nierównoś6 

J(vk+Av(A))<J(vk) ( A - « ) 

Ak 

t'praktyce / ze waglodu m t o , że olomenty macierzy M mogą niekiedy 
znacznie różnić s i ę racdainl wielkości /, róv/nanie ( A - 23 ) prasskilowy-

nk 

wje się, mnożąc go obustronnie pracz diagonalną macierz U . 

Elementy diagonalne tej macierzy określane aą wzorem 

Djj= ~F=~ ' * = 1'2 " • W2 + "P (A - 28) 

A• , i c 1 2 , n • K + M . 84 elementami głównej przekątnej 

macierzy A danej wzorem ( A - 24 ) 
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| tarniku *»3 operacji otrzymujemy 

?< , "\k ( A + X 1 ) A V = b[ 
M (,\ - 29; 

~k _k .k _k 
A = D A D c A - 30 > 

b k = D k b k ( - 3 D 

Rzeczywisty / nieprzeskalowany / wektor AV wyraża się jako 

A V =DkAV <A - ^ > 

-\k 
W ostateczności, j e ś l i A zostało określono tak, że spełniona jes t 

nierówność ( A - 27 ) , to k + 1 przybliżenie wektora V ma postać 

Vk4-1 = Vk+AV U " 3 3 ) 

Zakońceaie procesu i teracyjnego następuje wówczas, goy odległości między 
\ / i V w dwóch kolejnych 

«dp<Wiednimi współrzędnymi wektorów v i w 
g r a c j a c h będą mniejsze od zadanej dostatecznie małaj wielkości. 
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M § WYBÓR METODY NUMERYCZNEGO CAŁKOWANIA UKŁADÓW ROTKAŃ 

RÓŻNICZKOWYCH W ZAGADNIENIU ESTYMACJI 

Efektywność numeryczna o p i s a n e j metody e s t y m a c j i , j e s t w głównej mierze 

uwarunkowana wyborem odpowiednie j t e c h n i k i numerycznego całkowania układów 

ró*nań różniczkowych. Z k o l e i , wybór t e c h n i k i numerycznego całkowania 

zależy od t e g o , czy dany u k ł a d równań różniczkowych j e s t t a r . układem 

sztywnym,czy t e ż n i e j e s t . 

Definicja 

Układ równań różniczkowych p o s t a c i 

•~--f(x(t))t))x(a)-x0) teca.b] 

gdzie 

A * l X., X , . , , , X ] 

f - [ f1t f2, . . . , f n ] * 

XQ = [ x l ( a ) , x 2 ( a ) , . . . , xn ( a ) ] 

t - zmienna niezależna 

[ a ,b ] - przedział całkowania 

im układem sztywnym w pewny* ppdprftadziale I C [ a , b ] , gdy dla 

tożdego t e I 

( A - 34 ) 
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( 1 ) Re (Xj ) < Q , i . 1,2, . . . , n 

( 2 ) S ( t ) = max Re (- A,- ) / min Re (- X,) » 1 
i = 1 » . . . , n i = 1 , . . . , n 

jdcie 

Re ( • ) ~ c z ę ś ć r zeczywi s t a 

Xj i i > 1 , 2 , „ , i n - war tość własna macierzy jaeobiego 

uk ładu ( A - 34 ) 

S ( t •) t zw . loka lny współczynnik sztywności 

Pewne s u g e s t i e / ze względu na d r u g i warunek t e j d e f i n i c j i / , co do t e g o , 

kiedy dany u k ł a d równań różniczkowych można uznać za " j e szcze sztywny " , 

podane są w pracy [ 38 ] . 

W zagadnieniach e s t y m a c j i parametrów układów równań różniozkowych n i e j e s t 

wiadome z g ó r y , czy dany uk ł ad równań j e s t układem sztywnym czy t e ż n i e , 

ponieważ w a r t o ś c i w ła sne macierzy Jacobiego tego układu są funkcjami 

poszukiwanych paramet rów. Z t e g o t e ż względu wybór odpowiedniej t e c h n i k i 

całkowania uk ładu równań różniczkowych- powinien być dokonany bądź w oparc iu 

o przeprowadzony eksperyment numeryczny, bądź w oparc iu o podane w d * f i -

»ioj i k r y t e r i a s z tywnośc i ' , sprawdzane na każdym e t a p i e i t e r a c j i procesu 

estymacji. 

J e ś l i układy równań różniczkowych n i e są układami sztywnymi, t o do i c h 

pałkowania s t o s u j e s i ę s tandardowe metody jawne, np . mr tod , Rungego-Kutty 

d a r t e g o r zędu [ 39 ] , Zonne ve lda [ 40 ] , czy Mersona [ 4 1 . ] • 

fctywne układy równań różniczkowych wymagają s tosowania spec j a lnych 
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|jw. półjawnyrt1 ozy niejawnych metod całkowania. Te specjalne metody 

Obejmują, półjawna i niejawne techniki Rungego-Kutty [ 42 ] , [ 43 ] , 

netodę Geera [ 44 ] , [ 45 j , , metody trapezoidealne oraz wykładnicze [ 46 ] . 

Ha szczególną uwjigę, ze względu na stabilność numeryczną, dużą dokładność 

oraz łatwość zaprogramowania, zasługuje półjawna metoda Rungego-Kutty 

trzeciego rzędu [ 42 ] , [43 ] . 

Simo, że została ona opracowana / zresztą jaŁ i pozostałe półjawne, ozy 

niejawne metody Rungego-Kutty / dla układów autonomicznych, to znaczy 

dla układów postaci 

d* =f (x( t ) l , x(a)-x0 , t 6 [a , b ] ( A - 35 ) 

to jednak ogólność j e j zastosowań nie jes t przoz ten fakt zmniejszona. 

Bierze się to s tąd , że do układu ( A - 34) zawsze można dołączyć dodatkowe 

równanie różniczkowe i dzięki temu otrzymać wymaganą postać ( A .- 35 ) . 

W rozważanej metodzie całkowania, rozwiązanie X układu równań ( A - 3 * ) 

» punkcie t n + 1 = tn
 + h , n = 0,1,2 obliczane jest w oparciu 

o następujące równania 

k,-h(I-haJ)-'f(xn) 

k^hd-haJf ' f(xn+b1k1) 

(• A - 36 ) 

( A - 37 ) 



k3-(I-taJ)1ib2k1>bk2) , , . , „ , 

^ ^ - ^ k - R k ^ ^ , n.0,1-,2.. . . ( A - 39) 

a - 3a + — a - ~ - = 0 , a . 0.4358 . . . 

b1 - 0.75 

3 9a 

V l f - k 3 

' - maej.eva jednostkowa, dim \ i ' • n • n 

J - macierz Jacobiego 

"• " długość kroku całkowania 

( A - 40 ) 

K ' - 7 ~ ( 8a2 - 2a + 1 ) ( A - 41 ) 

( 6a2 - 6a + 1 ) ( A - 42 ) 

R i * 4 r - * 2 ( A - 4 3 ) 

4 4 - - b ( A - 44 ) 
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leaenty macierzy J dane są wzorem 

ML 
U \dxJxn (A "45 } 

j 

Swróźmy uwagę na f a k t , że opisana technika wymaga na każdym kroku oałko-

rania, określenia macierzy odwrotnej względem macierzy (I-haJ) . 
I przedstawionej metodzie estymacji, na pewnym etapie każdej i t e r a o j i , 

konieczne jest jednoczesne rozwiązanie układu równań różniczkowych( A - 1 ) 

i drooh układów różnic zko.vych równań macierzowych ( A - 19 ) , ( A - 2 0 ) . 

Jeśli przez A : , i = 1,2, . . . , n oznaczymy kolumny macierzy J\. 

a przez nfj. , j » 1,2, . . . , n kolumny macierzy M • to układ tych 

połączonych równań różniczkowych, dla ustalonej wartości J będzie 

miał postać 



- 105 

$" f x(0)-x0 

dAi _ JJ_A A f n u * 

dAi _ JLL;> A fn)-P 
dt 3XT A< MUi-e, 

gtaig 

dAn = A L A A (0) = e 
dt CJX' 

^ b = I L m . - f l l - 01,(0)-0 
dt • 3xT 1 3Pi 

dmj= M _ m j 4 M _ mj(0)-0 
dt 3xT J 3pj J 

dHnp= 3 1 - 4 - 2 1 - mJO)"0 
dt 3 * ^ 3Pnp

 nfJ 

( A - 46 ) 

f - f ( X , P , t ) , przy określonej wartości wektora p 

^ 1 - macierz Jaoobiego układu ( A - 1 ) 

3xT 

g . = [O, . . . O . . . 1 OJ • * ' 
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jfteisra Jaoobiego układu ( A - 46 ) można zapisać jako 

fx o. . . o ... o o . . . o . . . o 

f ^ fx.. . 0 . . . Ó 0 . . . 0 . . . 0 

W 0 . . . fx... 0 0 . . . 0 . . . 0 

W o . . . o . . . f x o . . . o . . . o (A - 47 ) 

fxxmT 0 . . . 0 . . . 0 f x . . . 0 0 

w o. . . o ... o o. . . fx... o 

fxxmnp° •• ° - - ° ° •' ° "• f> 

gdzie 

dira ( J ) - • n ( 1 + n + n p ) • » ( 1 • n • np ) 

0 - macierz zerowa, dim ( 0 ) - » • n 
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axT ( A - 48 ) 

F = a f af \ r*x*i ax T \a X T A i ( A - 49 ) 

f _ a f af ^ txx7\ ~~ ax T l axT Ai (A - 50 ) 

# - 3 f 3L> TxxAn - oxTAaxTAn 
( A - 51 ) 

'xxm 
- 3 fai_m)4_3_ 3L ( A - 52 ) 

af 
f 0 (3 f ffl K_9 41 

1 3xT^3x 
( A - 53 ) 

rxxmnp= •ax f \ ^x f m n p / axT apnp 
( A - 54 ) 
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Macierz ( I " H O J ) u k ł a d u ' ( A - 46 ) ma identyczną s t ruktur-? 

jak macierz J , z tyra, że na j e j głównej p rzeką tna j zamiast elenentf-w 

L . występują e l a r . s n t y ( \ ~ h O f ) a pozos t a ł e elementy pienrnzwj 

Isolunny są elementami mac ie rzy J pomnożonymi przez wie lkość - h a . 

Jouieważ macierz t a zawie ra bardzo znaczną l i c z b ę r e g u l a m i s rozłożonych 

llementów zerowych, więc z punktu widzenia efektywności numerycznej , 

Sarórao t e c h n i k i ca łkowania układów sztywnyoh jak i przeds tawionej metody 

tatymacji, s t o sowan ie s tandardowych algorytmów okreś l an ia j a j maciersy 

odwrotnej [ 48 ] , [ 49 ] , j e s t n i edopuszcza lne . 

Stosowanie bowiem t y c h algorytmów, wiązałoby s i ę z koniecznością n i e p o t r z e b ­

nego wykonywania b a r d z o dużej l i c zby o p e r a c j i na elementach zerowych. 

Łatwo j e s t jednak wykazać / w oparc iu o d e f i n i c j ę macierzy odwrotnej oraz 

zasadę i n d u k c j i matematycznej / , że w tym przypadku macierz odwrotno 
1 

( I ~ h a J ) względem macierzy ( l _ h Q j ) , ma taką samą s t r u k t u r ę j a k 

ta o s t a t n i a , e lementy j e j głównej p rzeką tne j mają postad l 1 ~ NClT^J 

a pozostałe e lementy p i e r w s z e j kolumny można obl iczyć w oparc iu o wzory 

r i - • - - - 1 ąr(I-hafx) Wl-hay i=2, 

1 . Ł r1 

I » 11 U ^ , ł I i » l , . . . , n n ( A - >6 ) Bntir(I-hafx) fx x m I I-hay 
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Jjfdzie 

Bj«| . i • 2 , 3 , . . . . , n + n - macierze, elementy pierwszej 

kolumny macierzy ( I " R O J ) 

f ogólności więc, efektywność numeryczna opisanej wcześniej metody 

estymacji zależy z-jednej strony od wyboru techniki oałkowanla układów 

równań różniczkowych a z drugiej / tylko dla przypadku gdy estymaoji 

podlegają warunki początkowe i parametry sztywnych układów równań różnicz­

kowych/, od sposobu określania macierzy , na każdym kroku 

oałkowania układu ( A - 46 ) 
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DODATEK B . 

PRZEPISY ANALITYCZiSfE DOTYCZĄCE ILOŚCIOWEGO 

OZNACZANIA ZWIĄZKÓW W MASIE REAKCYJNEJ 
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Celem a n a l i z y p róbak masy r e a k c y j n e j by ło o k r e ś l e n i e s t ęże r .Ayrażonysh 

» postaci ułamków masowych/ n a s t ę p u j ą c y c h składników masy r e a k c y j n e j : 

wodorotlenku sodowego 

s iarczynu sodowego 

2-naf to lanu sodowego 

s o l i sodowej kwasu 2-naf ta lenosu l fonowego. 

B.l. OZNACZENIE ZAWARTOŚCI WODOROTLENKU SODOWEGO. 

B.1.1. Rrzygotowanie roz tworu masy reakcy jne j do a n a l i z y . 

Odważkę badane j p r ó b k i , w i l o ś c i 5 g umieszcza s i ę w zlav;co i r o z ­

puszcza na gorąco w 40 cm wady des ty lowane j . 

B.1.2. Miareczkowanie r o z t w o r u . 

Vo o s t y g n i ę c i u , roz twór miereczkuje s i ę 1 n roztworem kwasu s o l ­

nego, do zan iku czerwonego zabarwienia papierka fenoloftale . inowego. 

B.1.3. Ob l i czen i e z a w a r t o ś c i wodorotlenku sodowego. 

Ułamek masowy wodorot lenku sodowego w próbce masy r eakcy jne j 

ob l icza s i ę ze wzoru 

a B . 

0 ,04 • n H C 1 • VHC1 ( B - 1 ) 
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V i * 8 t < ? ż e n i s norraalne ros tworu kwasu solnego wal/dm3 

7HC1 " o ^ o ś i roz tworu b rasu so lnego zużytego na miareozkowanie.om3 

a - masa p r ó b k i , g 

B.2. OZNACZENIE ZAWAHTOSCr SIARCZYNU SODOWEGO. 

B.2.1. Przygotowanie roz tworu do miareczkowania. 

Zmiareczko.vaną k.vasem solnym z w a r t o ś ć »le.vki przeno3i s i ę i l o ś -

ciowo do kolby miarowej o o b j ę t o ś c i 500 cm i uzupełnia wodą destylowaną 

do k r e s k i . Z kolby p o b i e r a s i ę p ipe tą 25 cm roztworu i p rzenos i i l o ś ­

ciowo do z lewki o o b j ę t o ś c i 800 om J , a nas t ępn ie dodaje 300 cm wody 

destylowanej . Otrzymany w t e n spo3<5b roztwór zakwasza s i ę kwasem solnym 

/ do uzyskania czerwonego zabarwienia papierka kongo / i dodaje jako 

wskaźnika, k i l k a k r o p e l świeżo przygotowanej s k r o b i . 

B-2.2. Miareczkowanie r o z t w s r u . 

Roztwór m i a r e c z k u j e s i ę ś c i ś l e 0,1 n roztworem jodu aż do 

uzyskanie j a s n o n i e b i e s k i e g o z a b a r w i e n i a . Wykonuje s i ę 3 miareczkowani*, 

a do o b l i c z e ń przyjmuje ś r e d n i ą a ry t ae tyozną z uzyskanyoh wyników. 

B , 2 «3 . Ob l i czen ie z a w a r t o ś c i 3 ia rezynu oodowego. 

ni., , . .. „»^rt«.o-o w nróbce masy reakcy jne j o b l i c z a 
Ui.--aek masowy s i a r c z y n u sodowego w pruuv.° J 

s i e ze wzoru 



•Ł 1 1 3 -

0,063 • nT 1 • v „ . v J1 J1 *K 
a_ « — — _ ( B - 2 ) 

E « • vp 

gdzie 

n J 1 - s t ę ż e n i e normalne roztworu jodu wal/dm3 

VJ1 - o b j ę t o ś ć roz tworu jodu zużytego na miareozkowanie, cm3 

V , 3 
K - o b j ę t o ś ć k o l b y , cm 

Vp - o b j ę t o ś ć p i p e t y , cm 

B.3. OZNACZENIE ZAWARTOŚCI 2-NAFTblANU SODOWEGO. 

B.3.1. Przygotowanie roz tworu do miareozkowania. 

Zmiareczkowany roz twór na zawartość s ia rczynu sodowego z o b o j ę t n i a 

s i ę kwaśnym węglanem sodowym, z 10 gramowym nadmiarem. 

B.3,2. Miareczkowanie roz tworu . 

Hoztwór mia reczku je s i ę ś c i ś l e 0.1 n roztworem jodu , aż do 

uzyskania n i e b i e s k i e g o z a b a w i e n i a n i e znikająoego w ciągu 5 minu t . 

i.ykonuje s i ę 3 miareczkowania , a do o b l i c z e ń przyjmuje ś rednią 

arytmetyczną z uzygkanyoh wyników. 

B»3.3. O b l i c z a n i e z a w a r t o ś c i 2 -na f to lanu sodowego . 

Ułamek masowy 2 - n a f t o l a n u sodowego » próbo* masy reakcyjnej 

obl icza s i ę ze wzoru 

0,083 • n J 2 ' v j 2 ' ?JC^ ( B - 3 ) 
aD " 

BI • Vp 



gdzie 

nJ2 " st<SżonAe no'-naal»9 roztworu jodu n-a/i^ 

VJ2 - objętość roztworu jodu zużytego na miareozka.T.iiie, cm'' 

B,4. OZHACZENIB ZAWARTOŚCI SOLI SODOWEJ KWASU 2-NAFTALENOSUWONO'.V':(;0. 

Zawartość s o l i sodowaj kwasu 2-naftalenosulfonowego oanacza 3ię 

metodą spektrofotoaetryczną. Ketoda oparta jes t na chromatograficznym 

rozdziale składników zawartych w masie reakcyjnej i spektrofotometryc..-

nym oznaczaniu wydzielonej so l i sodowej. 

B.4.1. Przygotowanie roztworu do analizy. 

Odważkę badanej próbki w i lośo i 5 g rozpuszcza się w 250 cnf .'..><, 

destylowanej. Na bibułę chromatograficzną Wheetman nr 3 . o diUKOścA 
3 

25 cm i szerokości 9 cm nanosi s ię w postaci pasma 0,4 *m przylot w .u-r," 

roztworu i po wysuszeniu umieszcza ją w komorze chromatograficznej. 

Chromatogran rozwija si<? metodą wstępującą w rozpuszczalniku powstałym 

przez zmieszanie wody destylowanej i stężonego kwasu solnego w s teunku 

objętościowym 1 : 3 . Czas rozwijania chromatogramu wynosi 7 godzin. 

Po tym czasie chromatogram wyjmuje s ię z komory chromatograficznej 

i suszy w temperaturze pokojowej. w oparciu o średnią wartość współ­

czynnika Rf określonego dla roztworów wzorcowych/ dlB roztworów tych 

współczynnik Rf wsta s i ę w granicach 0,69 - 0 ,71 / . wycina s ię tę część 

Mbuły, na k tó re j obecna jes t tylko sól sodowa » » . 2-naftaienosulfo-

™ego . Bibułę t ę tn i e s i ę na drobne kawałki, umieszcza w zl«vce. zale,a 

•\ „ x ,™„«»ł i Dozostaeia na okres 24 godzin. 
około 20 cm'' c i ep ł e j wody destylowanej 1 pozo** 

t . i . do kolby miarowej o objętości 50 cm . Po tym czas ie , roztwór przenosi s ię do koioy » 
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Bibułę dodatkowo przemywa s i e ki lkakrotnie małymi porcjami g o r z e j .ody 

destylowanej, a przemywki wlewa do kolby miarowej. Po ochłodzeniu, roztwór 

dopełnia s ię wodą destylowaną do kreski i dokładnie miesza. 

8.4.2. Pomiar ekstyńkncji roztworu. 

Ekstynkcję roztworu mierzono za pomocą spektrofotometru typu 

VSU2P, przy długości f a l i 269 nm. Wykonuje s ię pomiary dla 3 próbek 

roztworu, a do obliczeń przyjmuje średnią arytmetyczną z uzyskanych 

wyników, 

B.4.3. Obliczanie zawartości s o l i sodowej kwasu 2~naftalenosulfonowo/;o. 

.Zawartość t e j s o l i w próbce masy reakcyjnej określa s ię na podsta­

wie wcześniej wykonanej l i n i i wzorcowej 

Cw - f ( EK) ( B - 4) 

gdzie 
3 

Cft. - s tężenie roztworu wzorcowego nanoszonego na ehromatogram.g/d m 

E - ekstynkcja 

Unia wzorcowa j e s t prostą, której równanie określone w oparciu o me­

todę najmniejszych kwadratów ma postać: 

Cw = 0.05153 • EK ( B - 5 ) 

Stąd ułamek masowy s o l i sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego w próbce 

masy reakcyjnej dany j e s t wzorem 
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0,644 • EK 
( B - 6 ) 

pdzie 

V - objętość roztworu nanoszonego na ohromatogrami cm R 
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DODATEK C 

TABELE POMIARÓW 



RBAJTTOft OKItBSOtYY 

Wpływ intensywnojSoi mieszania na szybkość procesu. 
Temperatura procesu - 573 - 2 K 
Początkowy stosunek molowy soli sodowej:KaOH - 1:2,3 

Tabela C-1 . 

10 - 3x t ,s 

Często ść obrót o".va y/słu mieszadła -1 

Lp 10 - 3x t ,s 2 ,5 4 , 0 5 , 0 10 - 3x t ,s 

aA a B a D 8 E aA aB a D E °A . aB a D a E 

l 1 

I 2 

l 3 

l 1,8 
l 4,5 
l 9,9 

I 0,201 
I 0,056 
i 0,012 

0,080 

0,054 

0,051 

0,376 

0,450 

0,479 

0,251 

0,362 

0,374 

0,205 

0,061 

0,014 

0,084 

0,051 

0,055 

0,373 

0,449 

0,483 

0,252 

0,365 

0,374 

0,210 

0,063 

0,019 

0,085 

0,056 

0,052 

0,369 

0,446 

0,481 

0,248 

0,363 

0,379 



REAKTOR OKRESOWY 

Wpływ intensywności mieszania na szybkość procesu. 
Temperatura procesu - 623 - 2 K 

Początkowy stosunek molowy soli sodowejiNaOH - 1:2,3 

Tabela C--2 

I I Częstość obrotowa wału-mieszadła, s ~ 

Łp 110 J x t . s I * • ' 4 , 0 5 , 0 

I aA i a B | aD a B aA a B aD aE aA a B *D a B 

I 1 I 0,6 I 0,088 

1 2 1 1,8 i 0,018 

1 3 1 **5 1 " 

0,048 

0,054 

0,050 

0,416 

0,434 

I 0,362 

0,339 

0,398 

0,375 

0,092 

0,015 

0-.050 

0,058 

0,048 

0,421 

0,433 

0,365 

0,354 

0,405 

0,373 

0,092 

0,012 

0,050 

0,053 

0,045 

0,419 

0,439 

0,365 

0,350 

0,4,03 

0,378 



REAKTOR OKHESOWI 

Częstość obrotowa wału mieszadła — 4,Os* 
Temperatura układu - 573 - 2 K 
Stosunek molowy soli sodowejsNaOH - 1:2,3 
Średnia gęstość masy reakcyjnej - 1806 kg/m 

Tabela C-3. 

Lp 10"3 x * 
3A 3B 8D 8 E 

Lp 
s Ułamek masowy 

1 0 ,0 0,706 0,282 0,000 0,000 
2 0 , 9 0,346 0,127 0,306 0,197 

i 3 1,8 0,205 0,084 0,373 0,252 

l 4 2.7 0,118 0,067 0,431 0,334 

I 5 4,5 0,061 0,058 0,449 0,365 

l 6 
I 6 ' 3 0,034 0,055 0,464 0,372 

I 7 l 9,9 0,014 0,055 0,483 0,374 

l 8 
l 13,5 - 0,050 0,487 0,378 

l 9 l 18.3 - 0,048 0.491 0,385 

I 10 | 21,9 - 0,052 0,483 0,376 

I 11 
I * 

l 24,3 
- I — 

0,049 0.472 
• 

0,380 



RBA**O» mstimmnr 
Częstość obrotowa wału mieszadła 
Temperatura układu 
Stosunek molowy soli sodowej:Ha0H 
Średnia gęstość masy reakcyjnej 

- 4.0 s-' 
- 593 - 2 K 
- 1:2,3 
- 1802 kg/m3 

Tabela C-.4. 

T — 10"3 x t 8A 8B 8D a E 
uy 

s Ułamek masowy 

, i 0,0 • 0,706 0.282 0,000 0,000 
1 2 I 0,9 0,151 0,105 0.369 0,321 
1 3 1 1,8 
l 4 1 2,7 

0,068 0,061 0,437 0,364 1 3 1 1,8 
l 4 1 2,7 0,041 0,052 0,462 0,373 
1 5 1 3.6 0,021 0,065 0,481 0,382 
1 6 I 4.5 0,024 0,056 0,480 0,398 
1 7 6,3 0,017 0,048 0,471 0,390 
1 8 | 9.9 - 0,052 0,462 0,384 

9 13,5 - 0,048 0,440 0,378 
•10 18,3 - 0,050 0,451 0,378 

11 21,9 — 0,045 0,410 0,381 



Częstość obrotowe wa5ru mieszadła 
Temperatura układu 
Stosunek molowy soli sodowej:NaOH 
Średnia gęstość masy reakcyjnej 

Tabela C-5 

10~3 x t aA 3D 8 E 
i . p 

s Ułamek masowy 

1 0,00 0,706 0,282 0,000 0,000 
l 2 i 0,6 . 0,158 0,071 0,425 0,284 
j 3 i 1,2 0,0.75 0,063 0,445 6,340 
l 4 I 1,8 0,061 0,058 0,460 0,372 
l 5 l 2,7 0,038 0,050 0,444 0,393 
| 6 I 3,6 0,031 0,048 0,432 0,390 
l 7 i 4,5 0,020 0,047 0,410 0,384 
I 8 | 6,3 0,012 0,045 0,395 0,379 

9 9 ,9 - 0,050 0,324 0,375 
10 13,5 •- 0,047 0,030 0,380 
11 18,3 

ł • - u . - i i i ' • « ' •• 

— 0,046 0,285 0,385 

-4,0 s_1 

- 613 - 2 K 
- 1:2,3 
- 1800 kg/m' 



Część obrotowa wału mieszadła 
Temperatura układu 
Stosunek molowy soli sodowej: KaOH 
Średnia gęstość masy raakcyjnej 

4,0 s"1 
623 - 2 K 
1:2,3 
1794 kg/m3 

fabela C-6, 

• 
Lp 1 0 - 3 x t Ć . . 

~ — . . i , , , 

?D H 
• 

Lp 
s Ui&inefc masowy 

i 1 0 , 0 0,706 0,282 0 ,000 0 , 0 0 0 
l 2 I 0 ,6 I 0 ,092 0,050 0,421 0 ,354 
l 3 i 1 ,2 I 0 ,040 0.052 0,425 0 ,400 
i 4 1 1 ,8 i 0 ,015 0,054 0 ,433 0 ,405 
I 5 I 2 ,7 | 0 ,015 0,045 0,433 0 ,390 
l 6 I 3 , 6 0,046 0,410 0 ,382 
i 7 l 4 , 5 | 0 ,048 0,365 0,373 
I 8 I 6,3 - 0,050 0.312 0 ,375 

l 9 9 ,9 - 0,048 0,2ó0 0 .385 

I 1 0 13,5 
" 

0,043 0,225 0 ,380 



HEAKTOR OKRESOWY 
Częstość obrotowa wału mieszadła 
Temperatura uk2.adu 
Stosunek molo.ry soli sodowej : Ne OH 
orednis gęstość m^sy reakcyjnej 

4,0 s-1 

573 - 2 K 
1 : 3 
1800 kg/m3 

Tabela C-7. 

I - \ 
10 , " 3 x t A 8B 

SB 3 T ? 
I - \ 

3 Ułamek masowy 

I 1 0 ,0 0,649 0,339 0,000 0,000 

I 2 0 . 9 0,245 0,212 0,301 0,214 
1 3 1,8 0,1'48 0,174 0,363 0,269 
i 4 i 2,7 0,105 0,152 0,400 0,295 
l 5 3,6 I 0,063 0,149 0,446 0,326 
I 6 j 5,4 0,024 0,131 0,452 0,341 

7 7 .2 0,020 0,122 0,464 0,353 

I 8 10,8 0,012 0.112 0,465 0,364 
9 14.4 0,121 0,461 0,352 
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IOUICTOK OKBSSOWY 

—* 
Czeatoćć obrotowa wału mieszadła - 4,0 a 
Temperatura układu - 613 * 2 X 
5'tosunek molosy soli sodowej: NaOH - 1 i 3 
brednia gęstość masy reakcyjnej - 1796 kg/m' 

Tabela Z—i. 

10"3 x t 
aA a 3 

Ą , :"-. 
• UłaneK maaowy 

1 I 0.0 0,649 0,339 0,000 0.000 
I 2 i 0,6 0,036 0,128 0.434 0.348 1 
I 3 I 1,8 0,025 0,123 0,439 0,366 I 
1 4 ! 1,8 - 0,126 0.432 0,358 
1 5 1 2,4 - 0,131 0,445 0,367 
1 6 3,0 - 0,124 0,440 0,350 
1 7 j 3,6 - 0,108 0,424 0.345 
1 «6 5 .4 , 0,125 0,391 0,362 

i 9 7 , 2 r 0,110 0.35S 0 .3 iJ 

1 . - . " • " 



RKAJttur' 'Ti..'.o; n. 

Latka*? stotunak w„ic,Ty * o U E M o t | J s „ ^ 
haatnrtura układu 

- 4 , 0 « - 1 

- 1 : 2 ,3 

- 573 - 2 K 

Tabela C-10, 

la i owe n a t ę t e n i e dopjyru 
•ttbstratdw do r e n k t c r a 

Ułsski m»30we poaaczegdinyoi, r e a g e n t a 

REAKTOR '.nEi^CEKCYJNY. 

|N»tość obrotowe wału Biisazadła 

k
o t k o w y stosunek roolrwy s o l i Bodcwoj: NaOH 

sratura Układa 

-1 - 4 ,0 s 

- 1 : 2 ,3 

- 593 - ?. 

Tabela C -11 . 

*Mwa aatatonla dopływu 
•"tatratóir do raaktóra 

kg /a 

7,00 % i o " 4 

3,50 x 1 0 * ' 

Ułaakl aasowa poa«o*«gi5lnych reagent ów 

x 10 

0,155 
0,123 

0.04? 

0,098 

0,075 

0,0fa5 

0,386 

0,416 

0,445 

0,291 
0,345 
0,364 



obrotowa wiłu -i»a»adł« 
mmfrmj «to.un.k mol c v so l i «0 < l C T r ,j , „.„„ 
lapintnra układu 

- 4,0 o" 1 

- 1 t 2,3 
- 613 i 2 K 

•Rsowe natężenie cojły.w 
substretów do roaktora 

kg/s 

10,0 x 10"4 

7,0 x 10 
3,5 x 10 

-4 

-4 

Tabela CVI 2. 

Wamki masowe poszczególnych reagentów 

0,122 

0,062 

0,033 

0,089 
0,078 
0,059 

0,384 
0,405 
0,391 

0,315 
0,332 
0,367 
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