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WYKAZ OZNACZEN STOSOWANYCH W PRACY

uzamek masowy

stezenle molowe

stezenie roztworu wzorcowego
wymiar magierzy e

energia aktywacji

ekstynkeja

wskaZnik jakoséci

staxa szybkosci reakcji chemicznej
czynnik czestosci

masa prébki reakcyjnej

masa stopionego wodorotlenku
sodowego w chwill poczatkowe]

masa molowa

rzgd reakeji chemiczne}

st¢zenie normalne roztworu

kwasu solnego

stesenie normalne roztworu jodu
liczba stopni kaskady reaktordw
molowe nateizenie dopiywu skxadnika A
szybkosé reakeji chemicznej -
staza gazowa

amienna niezaleina, czas

Bess kodcowy

tamperatura

ctq;bgiaiouo natezenie przepiywu

kmol/m3

. g/d e

¥J /kmol

1/s, m3/ kmol + 8
1/s, m3/ kmol « s

g

kg
kg/kmol

wal/dm}

wal/dm3

kmol/s

kmol/ m + s
xJ/ ¥mol « K
8



Z I3 = O >

-

objetodd przestrzeni reakeyjnaj m3
objetosé reztworu kwasu solnego

zuzyta nz miareczkovanie prdébki cm3
objetosé roziworu jodu zuizyta

na miareczkowanie prébki cm3
objetosd kolby miarcre] cm3
objetosé. pipety cm3
objetosd roziworu naneszonego

na chromatogram . cm;
ubytek stezenia molowego soli sodowe]d kmol/m3
gestoid " ciekie] ™ soli sodowe] kg/m3
gestoldé masy reakcyjned kg/m3
gestosd ciekego wodorotlenku sodowego kg/m3
dredni czas przebywania w stopniu

kaskédy 3

Yiektory 1 macierze

macilerz wsplkezynnikdw ukXaddéw rdwnan liniowych,
zaleznosei ( 10 -6 ) ,( A - 24)

wektor stezen molowych

wektor zagiéceﬁ

wektor prawych stron ukiadu rdéwnan rézniczkowych
wektor funkcjli pomiarowych

macierz jednostkowa

macierz Jacobiego

wektor liczby moli poszezegdinych reagentéw

» woktor molowych natezen dopiywu



DO O

(€ -

€<

b < > X

A,B,C,D,E,F
i

[

“T -

macierz zerowa

weoktor parametrdw

wektor szybkosel reakecjl chemicanyosh

wektor dany zaleznoseig ( A - 7))

macierz wag

~wektor stanu

wektor pomiardw

przyrost wektora

macierz wepdezynnikdéw stechiometrysznych

wektor stanu dla t = O

Indeksy dolne

skzadniki masy reakcyJjnej

wskainik e¢zasu, po ktdérym pobierano prdébki
masy reakcyjnej

kolejny numer stopnia kaskady reaktordw

stan poczatkowy

Indeksy gérne

wskginik temperatury

numer kolejnej iteracji

transpozyela

stap odpowiandajaoy okremowl wygrzewanis masy weakoynej
oduoni si¢ do wekiors gpeduiajacegt dame Rweharium
wdelkodd mlinenvyoowany weglegude rrzaskalasany



WSTEY

Reekcja stapiania alkslioznego soli sodewej kwasu 2-naftalenosulfonowego
z wodorotlenkiem sodowym shanovi Jeden z najrazniejszych etapdw otrzymywenia
cennego péiproduktu przemysiu chemicznego- 2Z~naftolu.

2~paftol znajduje szzrokie zastcscvanie w dermntologii, w przemydle
gumowym oraz perfumeryjnym. Jest on podstavowym pdiprodukitem przemysiu
barwnikow .
Barwniki wyprodukowane w oparciu o 2-naftol dzigki takim wiasciwosclom jak
trwatosé 1 czystodd bdarwy sg poszukivanymi przez preemysi weiniany i bawel-
niany.
W warunkach przemystowrych reskeja atapiania zlkalicznego prowadzona jest
gréwnie pod cidnieniem stmosferyeznym w 2parstach o dziaianiu okresowym.

Realizacja te) reakcji w przemysdle wi

ase sie z pokonuniem szersgu trudnosci,
Trudnodci te wynikajs zardwno z ostrych warunkds przebiesu reakeji / wysoka
temperatura; ¥atwodd degradacii meay reckeyinej / jazk 1 z braku peXniejazej
znajomosei mechanizmy rezkeji, a co z2 tym idzie i jej kinmatyki,

Celem niniejsze]j pracy byto badanie reakcji stapiania alkalicznego soli
sodowej kwasu 2-naftalenosulfonovego z wodorotlenkiem godowym prowadzonej
pod cidénieniem atmosferycznym. Zaproponovano model kinetyezny tej reakeji

i W oparciu o przeprewvadzone dodwiadczenia w reaktorze okresowym obliczono
wszystkie charakterystyczne paramstry tego modelu.

Dalszym celem pracy byio zbudowanie i rozwigzanie modelu matematycznego
reaktora przemystowego, w ktdérym prowadzona jest pod cisnieniem atmosfe-
rycenym reakcja stapiania alkalicznego soli sodowe] kwasu 2-naftalenosule
fonowego z wodorotlenkiem sodowym,

Ponadto zbadano mozliwoss prowadzenia reakeji etapiania alkalioznego w dog-
wisdegalnym reaktorze o dzialaniu cisgiym a takie sformutowano i roswissza-

u8 medel matematyczny tego reaktopa,
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1. BPERACIA STAPIANTIA ALKALICZNEGO SOLI SODOWEJ KWASU 2- NAFTALEH -
PULPONOWRGO W PRODUKCJSI 2-NAFTOLY,

0géiny schemat produkeji 2-naftolu w rdéznych zakiedach podedmujncych
te produkcje Jest podobny. W pierwszym etapie, naftalen sulfonuje sie
kwasem siarkowym do kwasu 2-naftalenosulfonowego. Nastepnie, za pomnun
siarezynu sodowego kwas ' 2-ngftalenosulfonowy neutralizuje =ig dc soli
sodowe] tego zwigzku, SOl sodows stapia sie z wodorotlenkiem sodowym,
Wydzie\la surowy olej 2-naftolowy, ktéry destyluje sie pod prdzunin 1 o
ochtodzeniu otrzymuje w'postaci ciazs stalego.'
Cigg reakc}i chemicznych prowadzacych de otrzymania 2-naftolu moin:

zapisaé w postaci

SOH

SO;Na

*NaZSOJ wZ@j *502;%0(1~2)
ONa
+ 2NaOH — O:j *Ngy SO, +H,0 (1 = 3 )

OH

Soui
) *502,*@,0—-20::[ +Na,SO, (1 -4)
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Wﬂ.éeio w réinyoh technologiach [ 1 = 7 ] odmienne sgq zardwno warmk$
prwadnon:!,a procesus czas trwania, temperatura, cisnienie, steienia roest-
wordw, jak i rodzaje stosowanyoh aparatéw oraz sposoby dostarozania ciep~-
té do tych urzgadzed,

¥iemnied, prayiocamony ponize] opis produkeji 2-nafiolu na podstawis doku-
mentasji zm? " Boruta " { 1 ], ma znsczenie ogélne,

Pierwszym etapem w procesie otrzymywania Z2enaftolu jasi sulfonacja nafta~
lenu kwasem siarkowym / reakejs (1 - 1) /., Proces przmebiega w sulfona-
torach, do ktdrych wprowadza sig stopiony naftalen, Wkad naftalemm pod-
‘grzeﬁfa sle przeponowo parg wo&nq do temperatury 403 K, nastepnie urucha-
mia w sulfonatorze mieszadXo i dozuje, prazy zamknietym dopiywie pary wod-
nej do piaszcza sulfonatora, 94-98 % kwas silarkowy. Zawartééé sulfonatora
podgrzewa sie do temperatury okoXo 433 K, ‘utrzynm;jqo ten stan przez ckres
3 godzin, VWygrgzana mase¢ sulfonacyjnsg przetiacza sie sprezonym powietrzem
do nentralizafora na przygotowsny uprzednio roziwér soli glauberskiej.

Po oddestylowaniu za pomocg pary wodnej naftalenu, ktdry zbiera sig

w specjalnej skrzyni, tzw. tapacazu, do zawartosocl neutraliza'éora, prey
staiym ruchu mieszadla, dozuje si¢ w przeciggu 4 godzin podgrzany do tem-
peratury 371 -~ 373 X roztwér siarczynu sodowego. Zawartosé neutraliza-
tora, podczas dozowania roztworu siarczynu sodowego, powimma byé poégrze-
wana parg wodna, tak aby temperafura jej wynosila 373 K. W procesie tym
wydzielajacy sie dwutlenek siarki / reakoja ( 1-2) / jeat pochlaniany w sa-
turatorze, Neutralizacje kwasu 2 - nafialenosulfonowego prowasdzi sie pod
préinia. Zobojetnions zawartoss neutralizatora podgraswa sig de tempera-~
tury 373-378 K w celu wygptowsnia resztek dwutlenku siexki, & nestepnie
oakodé mapy zalewa sig do krystalizatora, chiodzqs Ja samoesynple przes

1 podziBg, po esym wiqoza sie do plaszoza krystalizatore dopkw wody

| wikodet &9 tempevatuvy 298 K,
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Ochiodzong zawiesine soll sodored lorasu 2-nsftslencosulfonorego prispompo-
wuje sie n2 nucze podigczome do prézni, Odoisk odsgeze sig, = powstady - s
nﬁ fmuozach osad preemyws woda, 2 nastgrnie csusza do steotenia okoio 80 %
/ mesowo /. .

Osuszbna, sél dozuje sief porcjsmi, v przsciagu 8 godzixﬁ. do reaktora zzwie-
'raja,cego stopiony wodoretlensk sodewy / vezkeja ( 1-3) /, po ozym jeszoze
przez ckoxo 1,5 godziny wygrzewa mase reckeyjna, w tempersfurze 583 - 603 K.
Wygrzang mase reakeyjna od prow=dza si¢ do zbiornika zswierajacego wodey
skad przetaaczu, # stenie roseisivczonym, do wymywacza siarczynu sodovego.
Rozciericzong masg reakeyjna vn»gdugncv; sig ¥ tym sparacie, dodatkovo roze
clericza sie wods a nastgpnic podgrzewe i gotuje bezprzeponawe para wodnsg
przez 40 minut. Po zz2goteowaniu, zarartosd zlewa ai¢ na nucze 1 odsgceza,
Pozostaty nﬁz'n.ﬁeiy osed siarczyfu sodcwego przemywa sie goracd woda, na-
stepnie osuéza pod préinia.;. Po ozugzeniu , osad wybiera sig, @ nuezg¢ myje
goracs wodq.. Odciek zbiera si¢ w zbicrniku magszzynoyym skad sprezonym po~-
wietrz'giﬁ przetraczs do ssturaters, ¥ 2parzcie tym, przy stale uruchomio- ‘
nym mieszadle, roztvdxr nusyes sig drutlenkiem ciarki / _reakcja (1-4)/
praez okres ckoko 3,5 godziny ¥ temperaturze 338 -« 373 K. Proces prowae
dmeny jest pod prdznig. Wytracona w ten spoadb zawiesine surowego oleju
2-neftolewvego w roztworze siarczynu sodovego ppdgrzewa sie, przy statym ’
ruchm mieszad¥a, do tempsratury 373 K, VW temperaturze tej po' zat'rzymaniu :
mieszadle nastepuje rezvaratvienie surcwego oleju 2-naftolowego od roztwo-
ru siarczynu sodavegdo.

Dolng warstwg, roztwér siarczynu sodowego zlewa sig¢ do kadzi, a gomq,,
Burowy olej naftolowy, do wymywacza olejowego.

Roztwdr siarcéynu godovego ochiadza sig w ‘kadzai do tempern'tury 298«303 K,
nestepnie kieruje do prasy filtrecyjnej skad przesgez apiyws do smm.
milzynmvego. Po przefiltrovaniu, z , zawartosé prasy filtracysheﬁ‘prﬁw
“## powietrzem, po czym eparat rozkreca. & wybrany bsa&“’mqw
' olcﬁv g0 ¥ celu regenexracjl 2-nafvolu, I UNTR LR M’
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0led ‘a-naftolowy z gbérnej czedoi saturatora oraz osad g prasy filtracyjnej
wprowadza sie do wymywacza olejowego napeinionege czedciowo gorges wodg.
Po wprowadzeniu oleju zawartodé wymywacza uzupeinia sie wodg i podgrzewa
do temparatury 368 K, nas;tepnie uruchamia mieszado i gotule w tempera-'
turze 3Tt « 373 K przez 1 godzine,
Viygotowany roztwér poddawany jest mycin wodg, przez okoo 30 mimmt,
Po zatrzymaniu mieszada, roztwér rozwarstwia sie na dwie warsiwy. Warsiwe
dolna - olej 2-naftolowy poddaje sie suszeniu, natomiast warstwe gérns
kieruje do zbiornika magazynowego, Olej 2-naftolewy suszony jest w taempe-
raturze 373 ~ 413 K w przeciggu 9 godzin a nastepnie kierowany do aparatu
destylacyjnego. Po wprowadzeniu oleju naftolowego do aparatu destylacyj-
nego, podgrzewa sic jego zawartosd, pray uruchomionym mieszadle, do tempew
ratury 433 K, nastepnie wiacza pbmpe présnioweg i destyluja przez 11,5 go-
dziny.
Przedgony i pogony destylacyjne zbiera sie w jednym z odbieralnikéw, nato-
miast frakcje srodkowsg - czysty olej 2-naftolowy, ktérego temperatura
krzepniecia wynosi 390 ~ 391 K w drugim.
%z tego odbieralnika, rurami ogrzewanymi przeponowo para wodna, czysty olej
2-naftolowy kierowany jest do tzw. Xuskownika, gdzie krzepnie na obracajg~
cym sie i chlodzonym wodg bebnie. Skrzepnlety 2-naftol, zeskrobywany jest
przez né3, nastepnie zsypywany do metalowych puszek lub workéw.

Rozwazmy proces produkeji 2-naftolu z punktu widzenia operacji stapia-
nia alkalicznego. ’
V¥szystkie operacje poprzedzajace staplanie alkaliozne majg na celu uzyska-
nie jednego z substratéw./ soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego / dla
te] operacji, natomiast operacje nastepujace po stapianiu alkaliownym, maja
na celu, wydzielenie, oczyazozenie i krystalizacje oleju 2-naftolowego.
Ponadto, naleiy zaznaczyé, ze wiasdnie operacja stapiania alkalicznego
daoyduje w giéwnej mierze o wydajnosci i jakodol, otrmymywamsgo w keioe-
mﬂm- 2-naftolu,
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2. PRZEGIAL LITERATURY.
24s1s Mechanizm i kinetyka reskeii.

Réwnanie stechiometrycane reskeji pomiedzy sola sodown kwasu 2~nafte-
lenosulfonowego i wodcrotlenkiem sodowym w procesie staplania azwykle wyra~
sane jest w postaci, dunej znlesnosclg (1«3 ) . Jednak przeblieg Hej reakejl
jest o wiele bardziej zXosony, niz wynika to z posteci sumaryeszne], kidra
rejestruje tylko wynik wymiany grupy SOBNa na grupe OdNn,

Wedtug Worozcowa [3] , rcakeja staplania alkalleznego (1-3) prazoblegs
dwuetapowo, W plerwszym etaple, z czasteczksa soli sodovej kwasu 2-nafiale-
nosulfonowego reaguje tylko jedna czgsteczka wodorotlenku sodowego, tworzac
w 8posdb ocdwracalny produkt przyigezenia. Tak powstsly produkt prauyiacwzenis
reaguje dalej z drugg czasteczka wodorotlenku sodowego dajge 2~naftolan
sodowy, siarczyn sodowy oraz wodg. Oprdécz reakeji gidwnej, zdandem tegn ruto-
ra, w érodpwisku zachodzi takze reakcja rdéwnolegia - rozpad produkin pray-
¥gczenia na naftalen orazz siarczan sodowy,

Ogdlnie wigc, schemat reakeji odpowimdajacy temu mechanizmowi, moina zani-

saé¢ w nastepujacej postaci

SO H H503N0

@ +NoOH === Na (2.1
Y |
SO;Na ONa
ONa +NaOH — CO/ +Na,S0, +H,0 ( 2 - 2 )
(:() WN.,SO,  (2-3)
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Powy s83y mechanizm reakcji gdéwnej, Vx‘oro-zcor:i zaproponuwa w opavcin © Lakt,
30 przez stapianie 2z aikaliami so0li kwasdy sulfonowych szeresgu benz_enonso
i naftalenowego z&wszs - chociss nie z ilodeiowa wydajnodels - otrzymuje
sie jednowodorotlenuws fenole, czy naftele, zewierajace grupe OH \v‘tym
samym poozeniu, jakie zijmovaia grupa sulfonowa. Z tego tez wzgledu aubor
mvaéé, ze. najbardzie] prav}dopodobne Jest zalosenie, i% reszta ONa ulega
bezposredniemm przyiaczeniu do tego atomu wegle, z kiérym zwigzana byia
grupa sulfoncws. I.A. Makoxkin[ 12 1/ podanc za[3 ] / oraz S. Ome i N. Pu~
rukava [ 13 ] potwierdzals podeny przez Woroizcoys mechanism reakeji tym,‘
#¢ podezas traktowsnia aromstycznych soll kvesdy sulfonowyoch wodorotlenkiem
sodowym, wzbogaconym W izotop O18 , tlen z alkalidw przechodzi zardwho do

naftolanu jak i wody powstajacej w reakcji.

PR .

»

r, ¥illson 1 K.H. Meyer [ 14] badajac reskcje stapisnia alkalicznego soli ° :
sedowej kwvasu 2-nzftalenosulfoncitego stwierdzili, ze reakeja ta przeblege
zaréwno ¥ kierunku tworzeniz 2-naftolsnu zodowego, siafczynu sodowego oraé
wody, jak i w kisrunku tworzenia maftalenn oraz siarczanu sodowego.
éiniejsze jednak bsdsniz przeproisdzone przez N.N, Woroscows mi, i S.H.
Hzejna [ 15 ] nie potwierdezi’y pogladdw P, Willsona i K.H. Meyera jak

i N.N. Worozcowa, ze przyczyna powstawania naftalenu w masie reakeyjnej

Jest reakeja( 2-3 ). Autorzy ci zauwazyli bowiem, ég podozas przebiegn )
rezkeji, w mzsie reakcyjnej nie wystepuje siarczan sodowy, a naftalen tworzy
sie¢ dopiero wiwczas, gdy 891 sodowa tego kwasu calkowicie przereaguje juz

z wodorotlenkiem sodowym. ’

Stad tez 22 najbardziej prewdopodobne uwazaja stwierdzenie, e tworagoyisie
¥ masie reakcyjnej naftalen jest konsekwench rozkzadu 2-naftelanu sodowego,
Stapianie alkaliczne rozwazanej soli sodowej jest pod wzgledem chsmiézﬁwn
procesem skomplikowanym i oprécz reakcji gidwnej ( 2«1) i (2-2) lioczni auw
torzy [31,[ 6 ] L 151,01 181, [20] stwierdzaja wystepowanie a3eregy YeaRwid

uboeznych,ktére w konsekwencji prowadzs do tego,se wydajnosé najbardsiel pody
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danego produktu / Z-naftolanu sodowego /, wynosi tylke 90 - 93 % wydaj-
ﬁoéci teoretycenej.
Wedtuz B.E. Berkmamna [6 ], poza wspomniang jus reakejaq rozkiadu 2-nasfto-
lanu sodowego, n2 wydajnosd gidwnego produktu istotny wplyw wywierajlg reak-
cje tworzenia sie eterdw aromatycznych, reakeja dimeryzacji soli sodowe]
kxwasu 2-naftalenosulfonowego a takze reakcia rozkizdu tej soli na tio
zwigzek. Stwierdzono jednak, %e zastoscwanie nadmiaru wodorotlenku sodo-
wego [/ w granicach 2,3 - 3 mola na 1 mol soli sodowej kwasu 2-naftaleno-
sulfonowege /, w stosunku do ilodei wynikajacej ze stechiometrii reakcji
( 1-3 ), prowedzi w pfaktyce do bardzo znacznegd ograniczenia tyeh niepo-
zgdanych reakcji.
Na zmniejszenie wydajnodci produktu gidwnege, oprdcz wymienionych reakeji
chemlcznych, istetny wpiyw wywieraja rveakeje zwigzane z utlenianiem
2-naftolanu sodowego przez tlen z atmosfery [ 3 1,{6 1.
Analizujac dane literaturowe dotyczgce reakeji stapiania slkalicznego solil
godoweJ kwasu 2-naftelenosulfonowego, nalesy stwierdzid brak zgodnosei
poszcezegdlnych autordw, zardwno co do rodzajdw tworzgeych sie produktdw
ubocznych jak i przyceyn ich powatawania.
Kinetyka reakeji soli sodowed kwasu 2-naftalenocsaulfonowego z wodnymi
roztworami wocdorotlenku sodowego zbadana zostala przez N.,N, Woroicows mx,
[16 1.
i oparciu o uzyskane rezultsty badan przeprowadzonych w autoklawie pod
znacznym cidnieniem oraz prayjety model reakcji chemicznej / réwnanie suma-
ryezne( 1-3 ) /, autor stwierdzi, ze szybkosé tej reakeji najlepiej opisy-

wana jest zaleinoseiq odpowiadajacy reakeji drugiego rzedu ¢ posteci

ax .
5 *k (¢, -X )(Cg -2X ) ( 2«4 }



gdzis
‘X = ubytek stasonis molowego soli sodowed kwasu

2-nattolenosulfonovegso

cAo - gtezenie molowe soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego

w chwili poszatkowej

cBo ~ stesenis molowe wodorotlenku sodowsgo w chwili pociatkcwej.

Wniosek taki wyclagnad w oparcin o ifakt, iz staze kinetyeczne obliczone ze
scalkowanej postacl rdwnania{ 2-4 ) dla réznych czasdw przeblegu procesu
jak i réinych poczatkowych stezer zubstiratdw wykazywaly stara wartodd,
Obliczone przez N.N. Worozcowa mk, stale kinetyczne dla rdinych temperatur

prowadzenia procesu zamieszezonoe w tabeli 2.1,

Pabela 2-7.

Lp T k
K dcm3/ mol » min
: . -4
1. 563(4 4|45 « 10
-4
2. 583 .4 15,00 » 10
3. 603 44 44,00 » 1074

Zaleznosé stalej szybkosci reakcjl od temperatury, przy zaioieniu, e

Stala ta podlega prawu Arrheniusa cytowany autor przedstawil w postaci

k=54 19" exp( - 162153/R1 ) , dom’/ mol + min (2-5)
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Wéﬂﬁ% badénia kinetyki. téj reakeji provadzono przez N,N. WoroZoowa mi.
i svm. Sgzejna [17] doprowadzily do uscisdlenia rezultatdw przedstawionych
o pﬁcy { 16 ] .
Wymieniend autorzy zas’c‘osomali lepszg matodyke badan jak i precyzyiniej
okredlalii stezeni® poszczegdlnych resgentdy w masie reakeyjnej. Iﬁna&vacja
dot:,;eze‘ca metodyki badan polegaza na uniknieeiu diugiego czasu nagrsewsnia
reagen’céﬁ( do temperatury reakcji, dzigki wprowadzeniu odpowisdnio pruegrza-
nej taéni metslicznej. Zamurzony w tej aZni autoklsw osiagak wyuagang
temperature w ¢iagu 2-3 min, Przy okreslaniu siezen poszezegdlnych rea-
gentdw, uvzgledniono wzrost objetosci reztworu wodorotlenku sodowego wyni~
kajaey zardwno z jego termicznej rozszerzalnosei jak i z dodania soli so-
ﬁ‘dowej kwasu 2-naftalenosulfonovego., W oparciu o uzyskane wyniki z przepro-
gfradzon-ych eksperymentdw N,N. Worozcow m¥., i 3.}. Szejn ponownie stwierdzili,
:ei.e szybkosé rozwasaned rezkcjl chemicznej najlepie] opisywuna Jest za ponoes

Q
%zaleznoéci (24 ).

g)bliczone state kinetyczne, dzieki precyzyjniejszemu okredlaniu stegzen
akazaly sie o 1,2 - 1,3 razy wieksze niz atate podane wczedniej przez
N.N. '\‘j?ro,icowa mx,
W.L. Prakidin i S.¥, Szejn [ 18 ] wskazuja, iz réwnanie ( 2-4 ) dobrzs
Sopisuje przebiegajaca reakcje staplania alkalicznego tylko dla niewlelkich
E stopni przemisny soli sodowej kwasu 2-naftalencsulfonowego, W przypadku
gwyiszych stopni przemiany tej soli, stwierdzino bardzo znaczne réznica
/ szézegélnie jeéli chodzi o 2-naftolan sodowy / mi?dzy rezultatami uzys-
kiwanymi dogwiadczalnie & obliczanymi na podstawie tego réwriania.
Weddug cytowanych autéréw, przyczyng tych rdznic jest nieuwzglednienié
W modelu kinetycznym przemiany 2~-naftolanu sodowege na inne produkty.
Zaprezentowany powyzej model kinetyczny reakcji stapiania soli sodowe]

kwast 2-naftalenosulfonoweso z wodnymi roziworsmi wodorotlenku sodowege
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$igEPek do te) pory jedynym dostepnym w literaturze modélem, ktéry w 8pO~
g dspdoiony apisuje przebiegajgon reakeje.

Mﬁﬁ%h@dﬁi o badania kinstyczne reakeji stapiania tej soli z bezwodnym
11&%"3‘:@19 bezwodnym wodorotlenkiem sodowym pod cidnieniem atmosferycm'.
to naledy stwierdzid, se brak jest jakichkolwiek dostepnych danych litera-

t'urdlrych dotyeczacych tego zagadnienia,
2.2, Hetody prowadzenis procesu staplanils alkaslicznego.

Stosawane obecnie przemysiowe metody otrzymywenie 2-naftolu oplerajs
si¢ na procesie staplania alkalicznego provadzonego w aparatach o dziazaniu
okresowym. 561 sodowa kwasu 2-nafialenosulfonowego stapiania jest badd
z bezwodnym lub prawie bezwéd.nym wodnronlenkiem sodowym, badi z wodnymi
roztworami tego zwigzku,

W pierwszym przypadku proces prowadiosy jest pod cidnieniem atmosferyoznym '
w resktorach zbiornikowyeh, w drugim, pod znaczoym cidnieniem /rzedu 1O7Pa/ s
w autoklawach, Prowadzenie procesv glapianie z wodnymi roztworami wodorb-
tlenku sodowege w autcklawach, w pordwnaunin z procesem staplania z bezwode-
nym lub prawis bezwodnym wodorotlenkiem scdowym pod cidnieniom atmosferycsze
nym, posiada z punktu widzenina techuclogicznege kilka zalet.

Po pierwsze, ten sposdb prowadzenia procesu wymaga stosowania mniejssego
nadmiaru wodoroetlenku sodowego / okoio 2,2 mola wodorotlenlu ua 1 mol soli-
sodowsj kwasu 2-naftalenosulfonowego /. Po drugie, skutkiem zmniejszenia
kontaktu masy reakeyjnej z tlenem znajdujgeym sie w powietrzu, Luzyakujo sig
nieco wyzsza wydajno§é gkéwnego produktu reakcji- 2-naftolamu sodmvego.

Po trzecie, w tym przypadku istnieje mozliwcéé intensywniejszege misasania
magy reskcyjne) oraz doktadniejszego regulowania je] temperatury,

Z dmgie) jednak strony stapiania soli sodowej z wodnymi rostworami wodoﬁ-
t%.,yd.anegp wymags stosowanis skomplikowanej i drogiej aparatury.
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yﬂhaﬁfé{f%eh sposéb provadzenia procesu wynaga wysszyoh nakiaddw energe~
éyijiﬁaﬁ; ﬁynikajqcych 2z koniecznodei ogrzewania bardzo znaczned ilodod
wody whajdujace] sl w masie reakeyjnej.

Te dwa wzgledy natury ekonomicznej zadecydewaly o tym, i2 w skalil priemysio~
wajb omawiany proces stapiania alkalicznego prowadsony jest gidwnie pod ocid-
nieniem atmosferycznym ¥ reaktorach zblornikowyeh o dziadsnin okresowym,
Prak Jest natomiast jakichkélwiek informacji ahy w skall przemyszove] pro-

ces ten prowadzony byz w &paratach o dziaisniu clagiym.
2,2.1, Stapianie alkaliczne w autoklazzoh,

Po raz pierwszy reakcja soli scdowej kwsaeu 2+-naftalencsulfonowego
z wodnymi roztworami wodorotlenku sodowego zoztzia prreprovadzond przez
F. Willsona i H. Heyera [‘14 ] - W rokn 1994 ctrzymeli oni 2-naftolan
sodowy w wyniku stapiania soli socdowed z 9 7 roztworem wodorotlenku sodo-
wege w temperaturze 573 K.
Proces prowadzono w autoklawsch, pod cidnieniem rzgdu 107 Pa, Po 30 godzie
nach prowadzenia procesu wydajnodé gidéwnego produktu reakeji - 2-naftolam
sodorego, wynosita 90 ¢ wydajnodei teoretyczne).
Oczywisdcie tak diugi czas potrzebny do oslagniceis zadawalajace] wydajnosei
gidwnego produktu reakeji, wykluczal mozliwosé zastosowania tego sposobu
w skali przemysiowej.
Zapaczgtkowane przez F, Willsona i H, Meyers badania omawisnej rea};cji,
kontynuowat w latach dwudziestych nsszego wieku H.E, Fierz - David [19 1.
Rezultatem jego prac byzo.stwierdzenie, 2e po 8 godzinach ogrzewania soli
sodowej kwasu 2-naftaleriosulfonowego z 50 % roztworem wodorotlenku so0do~
Wegd W temperaturach 523, 563 i 583 K maksymalma wydajnosd giéwnego produke
te i!‘kﬁ;i'wynosi odpowiednio 79,7 , 89,6 i 82 % wydajnodoi teoretyosnej,
Mwynm uzyskali réwniez R.N. Shreve i R.P. Lloyd [20 ] .
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8463 sodows stapisli oni z 24,7, 33,2 1 44,2 % roztworsm wodorotlenku sodo-
wego w. gakresie temperatur od” 568 de 623 K, Prowadzgoe proces w temperte
turze 568 -~ 573 X i stosujac 24,7 % roztwér wodorotlenku sodowego / nadmiar
wqdérptlenku,_w stosunku do ilosci wynikajgce] ze stechiomaﬁrﬁ,i rezkojli wyno-
git 10 % /, po 9 godzinach sutorzy ;trzymali 2-naftolan sodowy z wydajnodcia
90-92 %, a w temperaturze 593 - 598 K maksymalns wydajnosd giéwnego pro-
duktu reakeji uzyskali po l6 godzinach. Przy podwyZszaniu temperatury pro-
cesu do 618 ~ 623 K gaobserwoweli dalszy spadek meksymalne] wydajnodol
gtéwnego produktu reakeji do 80 %,

Zdaniem tych autordéw wzrost temperatury dbardzo znacznie przyspiesza reakcle
roz&a‘du 2=ngftolanu sodowego na inne pr'odukty. ‘

Prowadzgs proces w temperaturze‘%s - 573 K i stosujge 33,2 % roztwér
wodorotlenku sodowego / nadmisr 50 4 /, po 3;6 i 9 godzinach wydajnosdé otray-
manego przeg nich  2-naftolanu sodowego wynosiia odpowlednio 72,4, ‘ 80,0

18 % w&dajnoéci teoretycznej, a dla 44,2 % roztworu wodorotlenku sodowege
69,4, ?6,5 1'82,4 %.

R.il.' Shreve i R.F. iloyd wskazuja, 12 wzrost nadmiaru wodorotlenku z 10 %

do 200 % prowadzi w zaleznosci od temperatury procesu jak 1 czasu jego trwa-
‘nia do wzrostu wydajnosei 2-naftolanu sodowego od 5 do 15 %,

Badani.em reakeji stapiania s0li sodowe] kwasu Z-ﬁaftalegosulfonowa‘g.o z wode
nymi roztworami wodorotlenk{x sodowego zajmowali eie takie cjtﬁvani Jus autorzy
N.N. Worozcow mk. i S.M. Szejn [16 ], [17 J. Autorzy oi jako jedyni sapro-
ponowali model kinetyczny te] reakcji. ponadto jako pierwsl wakazali m.mnto
11woéé» prowadzenia proces'u stapiania w reaktorach c; dziszeniu ciqgt;yn;.'v
Najbardziej syst;amatyezm badania dotyczace omawianej reakeji zostaly m-
Pr?aézbne préez W,T. Ptakidina i S.M. Szejna [18 ]. sé1 Qodwq kwagy 2-na-~
fﬂltoz}esulfoncwego stapiali oni z 20, 30 4 40 % roztworem wodorotlenku sado-
“Ei‘i!,. &gkroqie temperatur od 573 do 663 K. Prooes prowadsili w tutoklainh

G faen,

pod ghdnionion rogan 107 Pa,
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Ne podstavie przeprowadeonych doswisdezed sutceiwy okresiili wpldyv neonucze-
gélnych parémqtréw / temperatury, c¢zasu trwanis procesu, stezenie wrodoro-
tlenku sodowvego oraz jego nadmiaru /, ns wydzjinedd gidynego produktu renkeji

2-naftolanu sodovego,
a/. Vpiy¥ temperatury.

Wakia P&akidinli Seble Szejn atwierdzaja, 1% vasadniczym perametrem decydu~
jacym o wydajnosci gidwnego produktu reskeji jest temperatura procesu.

¥ temperaturze 573 K dla otrzymania 2-naftolahu sodowego z wydajnoscisg
80-90 %, konieczne jest provadzenie procesu przez 10 godzin, natomiast

w temperaturze 623 - 643 K dla osiagniecia tej samej wydajnogel 2-nafiolanu
wystarcza zaledwie 30 - 50 minut.'Tak'znaczne skrdcenie czasu prowadzenia
procesu zaobserwowali oni Qla wszystkich trzech stosowanych stezer wodoro~
tlenku sodowego / rys. od 2-1 do 2-3 /, 7 przedstawionych wykresdw wynika
takze, i3 dla temperatury procesu wyzezej niz 613 K wydajﬁqéé 2-naftolanu
sodowego poczatkowo roénie a nastepnie, po osidgnieciu pewnego maksimum,
zackyna szybko maled. Fakt.ten autorzy tiumaozg wysigpowaniem roakeji nastep-.
czej / rozkadu 2-naftolany sodowego /. ktdre] szybkoéé/bardéo znacznis

rosnie ze wzrostem temperatury.
b/. Wpdyw stezenia wodorotlenku sodowego,

Zgodnie z modelem kinetycznym tej reakcji / réwnanie( 2-4 ) / autoray
oczékiwali, iz éiybkoéé tworzenia sig 2-naftolanu sodowego hedzie wpr@at
proporgjonalna do stezenia wodorotlenku sodowego,

Jednakte te prawidiowosé zacbserwowali jedynie dla niewielkich stopni prae-
miany soli sodowej kwasu 2-nafialencsulfonowego., W prazypadku wyisaych stop-
- ni praemiany tej soli stwierdzili bardso snacgne résnice / ssosegélnie jesld

chodel o 2-naftolan sodowy / miedzy resultatami umyskanymi doéwimdosalnie
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a obliozenyni ns podstawis tege modelu / ryc. 2-4 /. Taki ston rreczy
/ jak to jus powledzisne wezednie} / wpatrwjs end w przomiznle 2-naftolanu
godovego nz lnus predukiy.

¢/ ¥Wpyv nadmizru wodorotleonku sclowego.

¥ warunkach przemysowych reekeje staplanie olkalicznego prowadzi sie
przy zZnaczoym nadmiarze wodovotlenku sodowego / - é,B - 3 moli wadorot Latd
¥u nn % mol soli sodowej kwasu ¢-neftizlenosulfoncrego /. W.B. Ptakidi¥
i S.ie Szejn stwierdzajs, ze jedli proces prowadzony jest z wodnymi roztige.
remi @odorotlenku pod znacznym cisnfoniem to nadmizy tego zwigzku mose byé
mniejszy 1 wynosié 2,2 mola na 1 mol rozwssganej soli / 10 % /. Vzrost nade
miaru wodorotlenku z 10 % do 75 % =zdanien autordw povoduje tylko kilku
procentowy warost wydajnodei 2-naftolamu sodowego.
Podsumowujac wyniki badan provadzonych wspdlanie z W, 3, Ptakidinem, S, M.
Szejn [ 21 ] stwierdszs, iz mozliwosdé otrzymyranin 2-naftolsnu sodowego
z wydajnoescia 90 - 92 % w czasie 30 - 50 minut stwarzs wszelkie przesitan-
i &by proces prowvzdzid w reaktorach o dz;akaniu ciagiym. Ponadto wskazuje,
%ze uzyskene przcz niego rezultaty pozwalaja prawidicvo okreslié optymalne
warunki provadzenis procesu, -
¥ literaturze pztentowej [ 9-11 ]podany jest aposéb:otrzymywania 2-nafe .
telunu sedowego w wyniku bezpodredniego stapienia maéy posulfonacy jnej
4 vocnymi roeztworami wodorotlenku éodowegé. W tym przypadku pro§es prowa=
dzeny jest w dvdch autoklawach. Do plerwszego z nich wprowadza sie 50 %
reztwér woasrotlenku spdowego i po ogrzapiu do temperatury 413 KX wolno
dozuje przy intensyvnym mieszaniu mase posulfonacyjng, ktérs wozesnie]
o0czyszezono z nieprzereagovanego naftalenu. v

Po sskorczeniu dozowania, mase reakcyjing ochiadza si¢ do temperatury 353 K

QW preepompowuje do druglego, wysokegiénieniovego autoklawu,
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W tym aparacie mase reakoyjng podgrzewa sie do temperabury 633 K, przez
.pawien ozas wygrzewa w tej temperaturze i po wygrzeniu ocdprowadse do zbior-
nika mwagazynowego . Catkowity czas prowadzenia procesu wynosi 2 1/4 godziny
a wydajnosé otrz};manego w tych warunkach 2-naftolanu sodowego stanowi 91,5%
wydajnoged t.soretycinej. Mimo, i% dobrg wydajnos$é gxéwnegoe produktu reakeji
otrzymuje sie w krdtkim czasie, to wydaje sle jednak, e takie prowadzenie
procesu nie jest ekonomieczne. Wymaga bowiem stosowania duzego nadmiaru wodo-
rotlenku sodowego / ponad 4 mole wodorotlenku ma 1 mol kwasu 2-naftalenosul-~
fonowego / a pomadto nie stwarza mozliwodel widrnego wykorzystenia siarczy-

nu sodowego,

24242+ Stapianie a&lkaliczne pod cigdnieniem atmosferycznym

w reakiorach o dziaZaniu okresowym.

Liezba dostepnych publikacji dotyczacych procesu stapiasnia alkalissznego
provadzonego pod cié?ieniem atmosferycznym w resktorach o dziataniu okre-
sowym jest tak do tej bory bardzo niewlelka, Jedyne uzyteczne informacje
o tak prowadzonym procesie moina znalesé w konkretnych opisach technologicz~
nych wzglednie w literaturze patentowej. ‘

W J.G. Hoechst [8 ] proces prowadzony jest nastepujgoo:

¥ stalowym reaktorze zbiornikowym umieszcza sie 2140 kg 50 % roztworu
wodorotlenku sodowego.

Roztwér zateza sie odparowujac z niego wode /poprzez ogrzewanie rea}ctora
gazem / w temperaturze 573 K, W tej temperaturze, w oiqgu 6~8 godzin
dodaje sig do aparatu 2800 kg odwirowane] soli sodowej kwasu 2-naftalenc-
sulfonowsgo / 361 ta dozowans Jest w postaci pasty zawierajgce) okozo 10 ¢
wody /, Po zakoficzeniu etapu dozowenia, mase réakcyjna wygrzewa si¢ w tempe=
raturge 593 K przez 2 godziny a nastepnie odprowadza do #biornika zawiere-
dqceso wodeg,
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¥ polskich zakiadach przemysiowych [1 ], [2] do procesu stapianis elkalicz-
nego wykorzystuje sig wodorotlensk sodowy w peostaci ciaa stalego.
Stalowy reaktor zbiornmikewy, w ktdrym umieszozono 900 - 1000 kg 98 % wodoro~

tlenku 1 20 dom’

wody, ogrzewa sie¢ bezposrednio promieniem do temperatury
653 X, W tej temperaturze przy stalym ruchu mieszada rozposzynz sie dozo-
wanie soli sodowej kwesu 2-nafinlencsulfoncwego, Pierwsza porcje tej soli
dodaje sie w temperaturze 553 ~ 573 K a drugs w temperaturze 573 - 583 K,
Czas dozowania 2900 - 3300 kg soli scdowej / okoko 2,3 mole 100 % soll na
1Amol wodorotlenku / wynosi okoto 8 goduin. Rezwazana sdl -wprowadzana Jest
do aparatu w postzci pasty zawierzjacej okoZo 20 ¢ wody,

W kohcowym momencie dozowvania pobisra sie prdbke stopu i oznacza w nie} za-
wartodé wodoretlsnku sodowego. 7 chwilg gdy stezenie tego zwiazku wyniesie
4 - 5 %, przervwa sie dodawanie soli sodowej i podnosi temperature de

583 ~ 603 K, W tej tempcraturze miseg reakeyjng wygrzewa sie przez okoie 1,5
godziny s nastopnie odprowadza do zbiorniks zawisrajacego wode. W kodicowym
womencie wygrzewaniz pobiera sie prdbke i oznacza w niej zawartosé wodoro-
tlenku sodowege oraz 2-naftolanu sodowego.

Wydajnosié otrzymanego w tych warunkach naftolsnu stanowi okolp 85 % wydaj~
nosci teoretyczncj.

Nieco odmienny sposdéb prowadzenia procesu stapiania alkalicznego podany jest
w patencie francuskim [5] / w patencie tym opis procesu przedstawlono dla
skali laberatoryjnej /. ‘

OkoXo 1300 g 60 & soli sodovej kwasu 2-naftalenosulfonowego mlesza sig

z 270 g 98 % wodorotlenku sodowego. llleszaning ogrzewa sie do témperatury
323 K i w te}] temperatq?ze dozuje w procesie stapiania,

Do reaktora zbiornikowego wprowadza sie 20 g 98 % wodorqtlenku sodowego oraz
1 cm3 wody i podgrzewa jego zawarto$é do temperatury 523 K. W tej tempera~
turzgﬁgo aparatu podaje si¢ plerwszg porcje wozesniel przygotowansj miesza~

ning w 1lodéi 20 - 30 g, z kolei reszte w trzech porcjach w ciaga 3 = 4 go-
de4R'¥ Yemperaturze ponizej 543 K.
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Pe makeriozeniu etapu dozowania, mase reakeyjng dogrzcwa sie do 543 K.

do temperstury 583 - 588 K, W tej temporaturzc mmse rauloyjng wygrzewa sie
przez 2 godziny a nastepnie odprowadza do wbiornika suvisrajocege " ouu.
Wydajnosé otrzymanego w tych warunkach 2-naffolanu sodowego stanovi 83
wydajnoéci’téoretycznej.

W litewaturze [6 ],{ 7] przedstaviony sposéb prowadzenia presesu sbiplenia
alkalicznego jest bardzo podobny do sposobu stosowanegzo w polskich tukle-
dach przemysiowych. Na kazde 2,3 mola stoplonego w rezkiorze sbiorvilisyym
wodorotlenku sodowego dodaje sig¢ jeden mol soli sodove] hwauu 2un;ﬁtzlcnﬁw
sulfonowego/ sél tg dodaje sig w postaci pasty zawierajsceji 15 « 0 T woly
s temperaturze 573 —‘583 K. Po zakoriczeniu tego etapu, masg renkey jog
szybko podgrzewa sie do temperatury 598 ~ 603 K 1 w to] towporuiurze pricz
pewien czas wygraeva a nastepnie odprowadza do zbiornike zuierajacsgo wodg.
W wyniku tak provadzonego procesu masa reakeyine zewlera vkolo 3 % pleprze-
reagowanego wodorotlenku sodowego, okoio 46 4 2-naftolenu sodowvegs, 35
siarczynu sodowego i 1 - 2 % nieprzereagowznej soldl sodowe] kwasu Z-nniltue
lenosulfonowego., VWydajnosé 2-naftolanu sodowego stanowi okoko 85 ¥ wydaj~

noscl teoretycznej.
24243, Stapianie alkaliczne w reaktorach o dziataniu ciaglym.

Brak jest informucji, aby w skali przemysitowe} proces staplanis alka-
liecznego prowadzony byx w sposdb ciagiy. NiemnieJ, w literaturze przedsta-
wione sg konkretne rozwiazania aparatéw, umozliwiajgcych prowadﬁenie Pro-
cesu w taki sposdb, Analogicznie jak dla procesu stapiania prowadzonego
w aparatach o dziaanit okresowym, tak i w tym przypadku, sl sodowa kwasu
2-paftalencsulfonowego stapiana jest bads z wodnymi roziworami wodorotlenku
sofpass, bad? z wodorotlenkiem bezwodnym.
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Na poezgtku lat riedemdzissigtych, vadacsze radzieccy W,.P, Rusow,
WA, Idwanow i 8.M. Szejn [22] , [23 7, »ajeli si¢ zbadaniem mosliwodcd

przeprowadzenia reakcli moli scdove] 2 wednymi roztworami wodorstlenkw

sodowego, W wysckoclsulentovye voenkinyse rurewym. Schomzt z2aproponowaned

przez nich aparatury prasdatiiriond na wye. 2.5,

v
£ e
V

¥.mieszalnikach {7} nraypot

wywans micgzznine soli sodowej kwasu  2-nae
ftalenogulfonovrege o wounyn roztvorenm wodorotlenku soderege/ 2,2 wola wodoro-
tlenku na 1 mol soli zodowei/. Mieszznineg te podawanc priez pracpiyvomiera
(2) i jedns z dwn pomp wysokiego cidnienia (3 ) do podgrzewscza (4 ) ,
gdzie w ciaguvz - 4 winuv nagrzevsia sie ona do 2adanej temperatury a na-
stepnie przeptywaza do resktora (5) . Po f;rzejéc:i:u przez reaktor i zawdpr
rozprezajacy (6 ) , masa reakcyjna wpiywaka do mieszalnika (7) , gdzie
ulegaa dodatkowemu rozcierczaniu wods. 7 tego aparatu rozeiericzong mase
reakeyjng odprowadzano do mblornika magazynowego (8) . Odparowujgog prey
rozpresaniu wode skraplanb w kondensatorze (9) i zawracano'dgs‘aéw&-

W tej apsraturze autorszy przeprowadzili szereg eksperymenféﬁ i w opaiad
0 uzyskane rezultaty okreslili oétymalne warunki prowadzenia procesu,
/ z_ punktu widzenis wydajnosei gidéwnego produktu reakeji /. Rozwazang sdl
sodowa stapiali oni z 5, 10 i 20 % roztworem wodorotlenku so’dwego.
W przypadku stosowania 5 % roztworu wodorotlenku sodowego, maksymalnsg 93 g
wydajnosé gidwnego prcduktu reavk‘c;jyj, 2=naftolanu sodowego /] osiagneli du
czasu przebywania réwnego 42 minuty i- temperatury 668 K. Wzrost temperatury:
procesu jak i czasu, prowadzii dc zmniejszenia wydajnogel gidwnego produkiu,
Dla pzasu 52 min:zt i temperatury 678 K msksymalna wydajnosé tego produktu
obnigyia sie do 73 %. Analogicznych obserwacji dokonali, prowadzac proces
% %0 § 20 % roztworem wodorctlenku sodowego. ¥ tym jednak praypadku maksy-
mﬂlﬂ?‘_wda;jnoéé 2-naftolanu sodcwego wynosia 97 %. Dla 10 % roztworu wodoro-

20Phwes 20 % w temperaturze 623 K po 37 minutach.

taka wydajnosé otrzymeli po 36 minutach w temperaturze 633 K a dla
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1~ mieszalnnkn 2= przeptyw@ﬁmgrz " 3 =-pormpy d"ozu;qce
4 podgrzewacz S5- reaktor, /S —. zawér rozprezajqcy

7 gasmk 8-zbiornik, 9 — kondensator

Schemat instalacji do prowadzenia pmcesu ‘stapiania
alkalicznego z wodnymi roztworami  wadorotlenku
sodowego w sposcb ciggly
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Todbunownjac uzyskene rezultsty, autcrzy stwierdzaja, ze stosowant® 97

rogbworn wodorctlenku sodowego - pomimo niektdrych zalet, jak duia p yi

masy reakeyjnej i maza korozja reskiora - jest niecelowe, ponlewai dla uﬂyié
kania tej samej ilodel gdwnego produktu reskejl, jak przy stosowaniu roz-b‘
twordw wodorotlenku o wyiszym steienin potrzebna jest wieksza objetodd
reaktora, Réwnies znacsnie wy2sze 8§ woé7czss poirzeby energetyczne wynikae
jace 2 koniecznosci ogrzewania znacznej ilodei wody znsjdujace] sie w masie
reakcyjnej. Stesowanie natomiast 20 ¢ r&ztworu wodorotlenku wigze sie 2z trud-
nogciami wynikajacyml 2z ciagiego dozcwania mieszaniny reakcyinej do reaktorm
i utrzymaniem stalodeci cisnienia w ukisdzie, a tckie 2z prazyspieszeniem
korozji aparatury. Najberdzie] ckonomicznym - zdaniem autordw - wydaje sie

stosowanie 10 ¢ roztworu wodorotlenku, bowiem w tym przypadku masa reakoyje

na jest jeszcze dostaztecznie viynna, = wydajnesé 2-nafiolanu sodowego jent
taka sama jak dla roztworu 20 %.

Zupeinie odmienne rozwiazanie konstrukeyjne 2yparatury umozliwiajace]
ciggte prowadzenie procesu stapiania zlkzlicunsgo, przedsta&iono w patenoie
(24] / rys. 2-6 /. ¥ tym jednak przypadku proces prowadzony jest ze sto-
pionym bezwodnym wodorotlenkiem sodowym pod cidnicniem atmosferycznym.

Zasadniczym elementem tej aparatury jeat reaktor (1) w ksztakcie pozio-
mego cylindra zamknietego z obu stron Sciankami{ 2 ), w ktérych tozyskowa=
ny jest poziomy wak ( 4 ) zaopatrzony w szercg ‘mozy® { 5) . Noze, obraca-
Jac sie wraz z watem, tworza urzsdzeniec do skutecznego i dokladneéo mieaza~
nia reagentéw wprowadzanych do komory rsakcyjnej. Usuniecie produktdw reak-
¢ji nastepuje przez dolng czesé eylindra (3 ) - wymienny element perforo-
wany /sito/, Czas przebywanis masy reskeyjnej w reaktorze, regulowany jest
Poprzez zmiane érednicy i liczby oczek tego sita, Konstrukeja (6 ) podtrey-
mujgos reaktor polaczona jest przy pomooy koinierza z komors (7 ) wypeks
nigng medium ohtodzgoym /.wodg /,



Kondensator

. wodorotlenek
Kondesat 6 23 K

- Woda

produkt

1 —reaktor, 2 - cylindryczna scianka, 3-dno reaktora,4 —-wal

5 - noze, 6 —konstrukcja podtrzymujgca reaxtor

7 - komora chlodzaca, 8-przewod do dozowania fugu

9 - przenosnik §limakow{l, 10 - przewdd pary, wodnej

Rs 2-6. Schemat reaktora do prowadzenia procesu stapiania

akalicznego z bezwodnym wodorotlenkiem sodowym
w_sposob ciqgty. .
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Stopiany. wedorotlenck sodowy o temperaturze 623 K dozowany ject do reaktam’
przewedem (8 ), & 591 sodowa kwasu 2-naftalenosulfonovego w postaed vronss
xu ¢ temperaturze 373 X, specjalnym dozownikiem slimakowym (9 ). Aby izo-
lowaé reagenty od dostepu powietrzz, do przestrzeni reakcyjnej wiisezs wig.
przewoden (10) , parg wodnq, ktéra wypieras z aparatu powietrze i zajmuje
wolng przestrzen nad poziomem wody w komorze chtodzacej.

Brak danych o jakoéci i wydajnosei otrzymywanego w tych warunkach 2-pafto-
lanu sodowego nie pozwala na peing oceneg tego patentu, Niemniej, prowadzenie

procesu stapiania w takim reaktorze posiada kilka zalet:

- pozwala na szybkie usuwanie z reakitora produktdéw reakcji,

- =zapewnia intensywne mieszanie reagentdw, dzigki duzej szybkosedi

obrotowej waiu miesmadta 1000 g1

- wyklucza mozliwosé lokalnyeh przegrusn, mogacych prowsdzié do degraéacji

masy reakcyjnej,

~ wymaga niskich nakzaddw chergetycznych wynikajscych m. in, z szybkiego

usuwania produktéw reakeji,
- pozwala na stosowanie cidnienia ztmoaferycznego.

Brak wyzej wspomnianych denych nie pozwala takze na dokadniejsze poréw-
nanie tej metody z metoda cigglego stapiania alkalicznego prowadzonego
w wysokocigénieniowynm reaktorze rurowym. Wydaje sie jednak, e mozliwosé
prowadzenia procesu pod oidnieniem atmosferycqnym a takse uniknigoie konie-
cznofed ogrzewania znacznej ilodei wody/ jak to miaio miejsce w reaktorze

rurowym/ powoduje, iz ta metoda jest bardziej ekonomiozna niz poprzednia,
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2.3, WNIOSKI

Podsumowujac czesé literaturova nalezy stwierdzid, ze liozb~  ublikaedi
dotyczacych mechanizmu i kinetyki reakeji stapianis alkalicznags solt so-
dowej kwesu 2-naftalenocsulfonovego z wodorotlenkiem sodowym Jest Jok dotad
niewlielka, a poglady hadaczy na niekidre zagadnienia, np. rodzaj twurzscyeh
sie produkidw ubocznych i reakcji w kxtdrych one powstaja, g8 ruzhlelinz.

Nasuwajace sie z tej czedci wnioski mozna ujad w nastepujacych pﬁnktech:

1. Stapianie alkaliczne soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonovegc u wWoio-
rotlenkiem sodowym jest pod wzgledem chemicznym procesem glkomplilkowouym,

Reakcji gtéwnej - wymianie grupy SOBN& na grupe ONa -~ towarayssy szerss

reakeji uboegnyeh, ktdre w konsekweneji prowadzg do tegoe, %o mai ma e
na wydajnosé najbardzie] pozadanego produktu / 2-naftolanu svdewego f
stanowi 90 - §3 ¢ wydsjnosci teoretycznej.

W przypsdku prowadzenia procesu pod cildnieniem atmoaferycznym, miksy~

malna wydajnosdé tego produktu wynosi tylko 85 %.

2. Kinetyka reckcji zostela zbadana jedynie w przypadku prowad%enia pPro=-
cesu z wodnymi roztworami wodorotlenku sodowego pod znacznym cidnieniem.
Przedstawicny w literaturze model kinetyczny, dobrze opisuje / w sensie
ilodciowvym / przébiegajseca reskeje stapiania alkalicznego tylko dls
niewlelkich stopni przemieny soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego.
¥ dostepnej literaturze brak jest natomiast Jekichkolwiek informzoji
dotyczacych badarh kinetycznych reakeji stapiania prowedszonej pcd cig-

nisniem atmosferycznym.
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Wl preemysiowej reckeje gtapienia alkalicznsgo solld sodewe] lowasw

femaféalenvsulfonowego = wodorotlenkiem sodowym prowadzons Jest giéwnié

pod didnienism atmosferycznym w reaktorasch sbiornikewych o dzisdaniu
okresbwyn,.

¥ dostepne] literaturze brak jest informseji aby w akall przemyslawi}
:feakq;;a stapiania alkelicznego soli sodowel kwasu Z-naftaienoaul:fo-
nowego 2 wodarotlenkiem sodowym preowedzona byta w resktorach o dzia~
2aniu ciggiym.

Istnie:jé. jednak propozycje reaktordw laboratoryjnych umozliwiajacych
prowadzenie tej reakeji w sposdb ciggly.

¥ przypadku stosowania wodnych roztwordy wodorotlenku sodowego, do
prowzdzenia omawiane;]‘ rezkejl w sposdéb clagiy zaproponcvano wysokocige
nienim‘ry’ ;reaktor rurowy, natomiast w przypadku stosowania wodorotlenku

bezirodnege - poziomy resktor cylindryczny & perforowanym dnem.
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CRL PRACY,

¥ dwietle krytycznej analizy prazytoczonego materiaiu literaturowego

i rozwazash wtasnych, cel pracy mozng sformutowad w nastepujacych punktach:

Te

2.

3.

6.

Pregeprowadzenie w reaktorze okresowym badeid kinetycznych reakeji sta-
piania‘alkalicznego soli sodowe] kwasu 2-naftalenosulfonowego

2z wodorotlenkiem sodowym,
Zaproponowanie modelu kinetycznego te) reakeji.
Okredlenie wszystkich charakterystycznych parametrdw modelu kinebycznego.

Zbudowanic i rozwigzsnie prestego modelu matematycznego reaktora

praemys¥ovego.

Zbadanie mozliwodci prowadzenia omawianej reakeji stapiania alkalicz-

nego w reaktorze o dziaZzaniu ciagiym.

Zbudowanie i rozwiszanie modelu matematycznego dodwiadczalnego

reaktora o dziataniu ciagym.

ane literaturowe wskazuja, Ze reakcja stapiania alkalicznego soli sodowsj

kwasu 2~naftalenosulfonowego z wodorotlenkiem sodowym jest reakejg zZoions,

2 tego tey wzgledu, model kinetyczny tej reakeji powinien byé modelem zZozo-

nym. Okredlenie parametrdw zlozonych modeli kinetyecznych na podstawie danych

otrzymanych z reaktora okresovego, wymaga odpowiednie] metodyki postepowania,

W tej pracy pustusnowiono wiec opracowaé ogdlng metode estymacjii parametrdw

dowelnych ziosonych modeli kinetycznych i metode te zastosowad do okregle-

nia parametrdw modelu kinetycuznego omawianej reakejl stapiania alkalicunego.
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4. BADANIA DOS‘WIADCZALNE"KINETYKI PROCESU STAPIANTA AIXALICZNEGO SOLT

SODOWEJ KWASU 2-RAFTALENOSULFONOWEGO Z WODOROTLENKIEM SODOWYM,

Stapianie alkaliczne jest procesem heterofazowym.

W procesie tym moina wyrdinié trzy fazy:

faz¢ statg - adl sodows kwasu 2-naftalenosulfonowego,

faze¢ clek?y ~ stopiony wodorotlenek sodowy,

faze parowg - odparowujses ze srodowiska reakeyjnego wode,

Badania kinetyczne procesu stapianis przeprowadzono w izotermicznym
reaktorze okresowym, Lo stopionego w tym reaktorze wodorotlenku zodorego
wprowadzano w krétkim czasie wysuszona i rozdrobniona do postaci vylu
sél sodowa, Badania polegsiy nz pobieraniu w okreslonych odstepach czasu

prébek masy reakcyjnej i okreslaniu ww nich stezen poszezogdlnych reagentdr,

4,1, Instalaeja doswiadczalna.

Sehemat instalacji doéviadczalnej przedstawiono na rys. 4-1.
Zasadniczym je] elementem jest stalowy reaktor (1) , w ksztazcie cylin-
drycznego zbiornika z p2askim dnem, o $rednicy wewnetrznej 0.18 m‘ iwy-
sokoseci 0.2 m.
Reaktor zaopatrzono w mieszado kotwicowe (8) , osadzone na pionowym
uXosyskowanym wale ( 3) . Celem zapewnienia znacznej cyrkulacji masy
reakeyjnej w sparacie, a tym ssmym szybkiege usuwsnia ze érodowiskas reake
cyjnego powstajacej pary wodnej, zainstalowano dwie stalowe wstegl o prze-
ciwnyeh kierunkzoh zwojéw. Wstege zewnetrzna nawinieto na ramionach kotwicy,

wetege wewnetrzna na wale mieszadie.
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Rys.é:lScheMaf instalacji doswiadczalnej.

1-Reaktor , 2-Termometr , 3-Wat , 4-Czujniki termoelekiryczne,
5-Regulator temperatury ,6-Autotransformator, 7-Kréciec spustowy.
 8-Mieszadlo kotwicowe, 9-Regulator obrotow, 10-Prqdniczka ,
11-Silnik prqdu stalego, 12~ Przektadnia pasowa.
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Naped z silnika pradu statego ( 11 ) przenoszony jest na wak miessadlh

za pomoos przekiadni pasowej ( 12 ) . Odpowiedni naciag paskas klinowygo
oraz jego prawidiowe poozenie osiagnieto dzieki zainstalowaniu siln:;l_ca,
elektrycznego na konstrukeji nodnej tak, aby istniaia mozliwodé przesywu
tego urzadzenia zardéwno w kierunku poziomym jak i pionowym.

Uktad regulacji obrotéw silniks skZada sie z pradniczki tachometrycznej
(10) oraz regulatora ( 9 ) . Zmiana predkosci obrotowej waiu silnika uszys-’
kiwana jest przez zmiang nastawy na regulatorze, Rzeczywista predkoéé obro-
towg waiu mieszadia mierzono za pomocg obrotomierza.

Reaktor ogrzewany jest za pomocé grzatek elektrycznych wykonanych z drutu
kanthalowegd i umieszczonych w azbestowej osionie na zewngtrznych seian -
kach aparatu. Stabilizacje temperatury na zgdanym poziomie, uzyskano przez
wiaczenie w obwdd grzatek i autotransformatordw ( 6 ) , regulatoréw tempe~
ratury ( 5) . Czujniki termoelektryczne ( 4) tyc}; regulatordw, umiesz-
czono zardwno na $ciankach zewnelcrznych jak i wewnatrz reaktora.

Przed przystapieniem do wtadciwych ekspexymentdw, termoelementy zostaly
wyskalowane. Rzeczywista temperature masy reakcyjnej mierzono za pomocs
termometru rteciowego ( 2 ), umieszczonego w osionie stalowej i zamoco~
wanego w pokrywie reaktora. Aparat napelnidno substratami przez otwdr
ZaSYPOwy znaﬁdujqcy sie w pokrywie. Otwdr ten sXuzyk takie do pobi_erania
prébek masy reakcyjnej.

Aby po zakodczeniu pracy reaktor mozna byZo oczydeié z masy reakeyjnej,

# dolnej jego czesci umieszczono krdciec spustowy (7 ) .

4.2, etodyka badar i wyniki pomiardw.

Wszystkie eksperymenty dotyczace kinetyki procesu stapiania alkeldigima
nego przeprowadzono v oparciu o gubstraty dostarczone przez ZPB " Bowuki

¥ Zglerzu,
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Wodorotlenek sodowy stanowil oiao stake w postamci platiéw, o czystodei
98.4 % mes. S61 sodowa kwasu 2-naftalenosulfonowsge byta péiproduktem

/ wytwearganym w procesie produkeji 2enaftolu /, zawierajacym 80 % ozyste})
soll, 16 % wody oraz 4 % innych zaniecz&szczeﬁ / g¥déwnie siarsszanu sodo-
wego i zanieczyszoezer mechanicanych /,

Przed przystqpieniem(do eksperymentdéw, sél sodowsg poddawano oczyszezeniu
/ do ezystodei 99 % mas./ przez krystalizacje z wody., Oczyszczong sél
suszono / zawartosé wilgoci nie przekraczaza 0,3 % / a nastepnie rozdrab-
niano do postaci pyzu.

Kazdy eksperyment przeprowadzdno w nastepujaqej kole jnogei.

Do reaktqra doswiadczalnego wesypywano sciséle okreélong mas¢ wodorotlenku
sodowego, W aparacie tym wodorotlenek stapianc a nastepnie przegrzewano

go do femperatury wyzszej 0 20 - 40 X niz zaXozona w danym eksperymencie.
Po ustaleniu temperatury, przy uruchomionym mieszadle, do reaktora wprowa=
dzano w czasie 180 - 240 s scisle okredlong mase wezesniej przygotowanej
soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego. Czas reakcji zaczeto liczyé

od pozowy czasu dozowania., VW trakcie prowadzenia procesu w kolejnych
odstepach ¢zasu pobierano prdébki masy reakcyjne}. Poniewaz w temperaturze
otoozenia pobrane prévki natychmiast krzepng, wiee w prdébkach tych dalszy
przebieg reakcji zostaje przerwany. W prébkach oznaczano stez;nia/ wyra-

sZone W postaci uamkéw mssowych / nastepujgeych skladnikéw masy reakeyjnejs

- wodorotlenku sodowego,
~ siarczynu sodowego,
- 2e~naftolanu sodowego,

-~ 80li sodowej kwasu 2-naftalencsulfonowego.
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Stezenia trzech pierwszych sktadnikdéw oznaczano w oparciu o analize mia-

reczkowg, natomiast stesenie skadnike czwartego metods spektrofotomet-

ryozng, Szezegékowy opis analizy prébek masy reakeyjnej przedstawiono

w dodatku B, Temperature procesu mierzono przy pomooy termometru rtecio-

wego z dokadnodcig do 1 K,

Ogétem przeprowadzono 9 prdéb stapiania alkslicznego, w ktdrych zmiennymi

parametrami byy:

- intensywnos$c mieszania /czestodé obrotowa waiu mieszadia /,

«  temperatura procesu,

~ poczgtkovy stosunek molory soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego

do wodorotlenku sodowego,

Graniczne wartodci tych parametrdéw oraz czasdw, po ktdrych pobieraho

prébki masy reakcyjnej zestawiono w tabeli

4‘11

Tabela 4 - 1

Czestosé obrotova} Temperatura | Poczgtkowy stosunek | Czas pobierania
Zakres | watu mieszadia procesu molowy soli prébek
sodovej : NaOH
s K - 1072 . t,s
min 2,5 573 13 2,3 0,6
max 5 623 1:¢3 24,3
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Obrany sakres smiennosoi parametréw prosesu wynikat z nastepujgeych
praycsyns

- dla czestodei obrotowej waiu mieszadia mniejszej niz 2,5'1 skutkiem
zdego usuwania powstajgcej pary wodnej, w masie reakcyjnej wytwarzaja
sle¢ pecherze £eo) pary. Tworzgce sig pecherze niszozg jednorodnosé fazy
oiekiej co w konsekwencji prowadzi do znacznego wzrostu ob;jetééci mesy

reakcyjnej 1 wylewamta sie jej 2z aparatu,

- dla ezestodcl abrpta#e;} walu mieszadia wigkszej niz 5 s zewnetrzns

watega mieszadia powoduje wyrzucanie masy reakcyjnej z aparatu,

-~ ponize] temperatury 568 K masa reakcyjna gwaltowvnie gestnieje

a nastepnie krzepnie,
- powyiej temperatury 625 K masa reakcyjna ulega termicznemu rozkiadowi,

- zastosowanie nadmiaru'wodorotlenku sodowego w stosunku do ilosei wynika-
jacej ze stechiometrii reakcji sumarycznej miaio na celu ograniczenie
niepozadanych reakeji ubocznych. Zakres poczatkowego stosunku molowego
substratéw reakcji jest taki jak najczesciej stosowany w warunkach

przemyszowych.

W badanym zakresie zmiennodei czestodei obrotowej waiu mieszadia stwier-
dzono, %e masa reakcyjna Jest w aparacie dobrze wymieszana /stedenia rea-
gentdw w pobranych % trzech régnych miejsc reaktora prébkach, byiy w gra=
nicach bkedu pomiaru jednakowe/ a wydzlielajaca sig para wodna nie tworsy
pecherzy, Ponadto w badanym zakresie nie stwierdzono yrply\rm ‘:Lntensywnoéoi
mieszania na szybkoéé przeblegajacego procesu.

Uzyskene rezultaty z przeprowadzonych doéviadezer przedstawiono

w dodatku C, tabele od C=1 do C=9.
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b. HODBL KINETYCZNY BATVNEJI REAKCIT.

Zgodnie z mechanizmem zapropcnovanym przeg N.N, Woroscora [3 ] oreg
penultatami badan N.N. Woroicova mt., 1 S.K. Szejna [ 15 1+ przyjsdto, ze
beakc?a stapiania alkalicznego soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego
b woderotlenkiem sodowym przebisga dwuetapowo.

§ etenleplerwszym, » czasteczksg soli sodowe] reaguje tylko jedna czgsteczka
wodorétlenku sodowego, tworzac w sposéb odwracalny produkt przyiaczenia,
Tak powstady produkt prayigczenia reaguje dalej z druga czasteczkg wodoroe
tlenku sodowego dajac 2-naftolan sodowy, siarczyn sodowy oraz wode, kidra
w werunkach reakcji ubywa ze srodowiska reakeyjnego w postaci pary.
Pndania wiasne oraz informacje literaturowe wskazuja, e w miare upywu
czasu reakcji, stesenie gxdwnego produktu / 2-naftolanu sodowege / ulega
zinnie jszeniu,

Przyjeto wiec, iz w drodowisku reakeyjnym przebiega reakeja nastepcza -~
przemiana  2-naftolanu sodowego na inne produkty.

Aby ograrniczyé niepozadane reakcje uboczne, / chodzi tu o wspomniane jus
wezedniej reakcjes tworzenia sie eterdw aromatycznych, dimeryzacje soli
sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego a takze reakcje rozkadu tej soli

na tio-zwigzek/, wszystkie eksperymenty przeprowadzono stosujae nadmiar
wodorotlenku sodowego.

5tad tez reakcje te nie zostaly uwgglednione w modelu kinetyosnym,
’roponowany model reakeji stapiania alkalicznego soli sodowej kwasu
2-naft§1enosulfonowego z wodorotlenkiem sodowym moina wigo zapigad

w postaci:
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k. ONa
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Jedli wprowadzimy nastepujgce oznaczenia

-
A =
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i =
Na

2503

]
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to zaletnodod ( od 5=1 do 5-3 ) praybiors pested

Xy
A 4 P et O (5=4)

Ky (5-5)

( e A+ B

k (5-6)
C«»_B—-—Q—-—D+E+E

Kk -
D ——2 g Produkty (5-7)

ilaciers wspdezynnikéw stechiometryoznych, przy uwzglednieniu produktu
podstawienia oraz wszystkich reagentdw, ktére podlegaja pomiarom, a pomi-
nieciu ubywajacej ze srodowiska reakcyjnego wody oraz powstajacych pro-

duktdw rozkiadu 2-naftolanu sodowego mozna zapisad w formie

o1 1 0 0]
-1 1 -t 0
vV = 1-1-1 0 (5~-8)
0 0 1=
__0010_1

Vi = 0 - dla substratéw reakcji

=
"

0 - gdy i-ty reagent nie Wstepuje w Jj-tej reakcji
Vij = 0 - ala produkidw, reakeji
i= 1,2,3,4,5 =~ liczba uwzglednianych reagentdw

3= 1,2,3,4, = 1liczba reakeji chemicznych



Reakcje (od 9-4 do 5-6 j odpewiadajq meohanismowi zaproponowansss

przez N.N. Woroseria, Reekeje ( 5T ) nie odpowiada mechanizmowi i jest
wprovadgona niejako sztucznie, celem uevzglednienih obserwovanego w praktyce
rogkadu 2-naftolanu scdowego. W niniejszej pracy przyjeto, e reakeje
odpowumqoe mechenizmowi s reakcjami elementarnymi. Reakcje, ktére nie
wdpowiadaly mechanizmowi sg nieclementarne,

VW oparcin o te za2ozeniz szybkodei poszezegdlnych reakeji parcjalnych

mozna zapisaé jako:

™Moo= kGG (5-39)
r, = k, 0, {5 - 10)
ry o= kg Oy C (5=11)
r, = k, ch (5 =-12)

pazie
ki s 1 = 1,2,3,4 <~ state szybkcdcl poszegegdlnych reakeji parcejslnych
Ci s 1= £,B,C,I) - stezenia molove poszczegdlnych reagentéw
n - rzad reekcji

Jedli pruez F‘((::y)oznaczymy wektor, ktdrego wspdirzednymi ag cazybkodei

voszezegdlnych reakcji parcjalmych, to

RICT st vy uryur 17t (5-13)
Wprowadzenie tego wektora pozwala na zapisanie réwnar bilansowych dla réanych
typéw reaktordw w postaci zwartej. Zalesnosei ( od 5=7 do 5-12 ) stanowig

mocel kinetyezny reakcji stapiania alkalicznego soll sodowe) kwasu 2-nafWin

lenosulfonowsgo z wodorotlenkiem sodowym,
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6 . OPIS MATEMATYCZNY PROCESU STAPIANIA AIKALICZNEGO
PRZEBIEGAJACEGO V REAKTORZE DOSWIADCZALNYM.

Opis matematyczny procesu stapienia sformuiowano w oparcin

o nastepujgce zaXoZenia:

- reakcja przebiege w catej objetodci masy reekoyjnej a szybkosé
procesu moszne opisac réwnaniami odpowiadajgscymi procesowi

typowo homofszowemu,
- objctosé przestrzeni reakeyjnej jest staza,

- proces mieszénia jest na tyle intensywny, ze mozna przyjad, iz
temperatura i stezenia poszezegdlnych reagentdw sa jednakowe

v, catej przestrzeni reskcyjnej,

- tworzqca sie¢ w reakeji (% -« 2 ) woda, ubywa caxkowicie

2¢ grodowiska reakeyjnege w postaei pary,

- state kinetyczne podlegaja prawu Arrheniusa.

Dws pierwsze zalozenis wymagcjé szczegbtowego wyjasnienia,

Ytapisniec clkaliczne jest procesem heterofazowym. Nie oznacza
to jeansk,ze przebiecgajgce reakcja,chemiczna jest reakcjs heterotazawé.
¥ celu okrcélenia, czy rezkcja-jest homo cszy ted heterofasowe przeprowa-
dzono kilka eksperymentdy pomocniozych.
20 resktora dodwiadezalnego o dredniecy wewnetrznej 0,04 m i wysokosod
0,06 m wsypywano rozdrobnionz do postaci pyiu s61 sodowg kwasu 2-nafta-

lenosulfonorege i przy pomocy prasy sporzadzono z niej tabletke.
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Nastepnie do reaktora przykrecsno pokrywe, urisszczenc go w raZni piase
kows3 1 ogrzmewano do zalozonej temperutury, I cddziclnym naczyniu ste-
piano wodorotlenek sodowy. Stopiony wodoroilzack wprovadzans do reaktora
przeg otwér w pokrywie i uruchamianc mieszsdtc, Czestodd cbrotowa waiu
miesgade wynosita 9 s,

Stabllizacje temperatury na szadenym poziomie uzyskeno przez wigcgenie

w obwéd grhakki'kaéni, reguiatora temperatury. Czujnik termoelektiyczny
tego regulatora zamocowsno w pokrywie i zamurzonc w stopionym wodoro-
t1eni, Broces provadaono przez okreslony czas a nastepnie reaktor
oprésnianc z ciekej masy reakcyjnej, ktdra w temperaturze otoczenia
natychmiast krzepa, Ogélem przeprowadzono & eksperymentdr, w ktdrych

zmicnnymi parametrami byly, temperatura / 573 i 613 K / oraz czaz prove~
3

Pl

dzenia procesu [/ 7,2 103, 10,8 - 107 1 14,4 10%s /e
Skrzepnietabmase reakoyjna podﬁawano anaglizie ns zawartosddé soli scdowed
kwasu 2-naftalenosulfonowvego. /e wszystkich prazypadkach stwicrdzonc,is
7 rugie reakeyjne] wystepuje sél sodowa w postaci nieprzereagowanej.

Ho tej podstawie przyjeto, ze przcbiegajgca rezkeja chemiczna jest
reckejg homofazovg.

¥ badanisch podstawerych / opisanych w rozdziale 4 / stosowano rozdrob-
niong do poztaci pyru sdél sodowa kvasu 2-naftalenosulfonowego.

W badan&m zzkresle czg¢stesci obrotowe] weXu mieszadia nie stwierdzono
wpzyru intensywnodei mieszania na saybkodd procesu. Z tego tez wzgledu
zdecydorano sis opisad szybkosé procesu stapiania réwnaniaml odpowiada-

Jacymi czybkesei procesu typowo homofazowego.

Geetodd masy reakeyjnej okreslsno dodviadczalnie z dokkadnosciq
do 3 %. W trakcie procasu z ukedu odparowuje woda. Celkowits masa
tworzgee] si; wody / obliczana z rdéwnanie sumerycznego ( 1 ~ 2 Y [/

stanowi okoo 5 7 masy ukadu,
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Fog o0
Proyjecie zaozenis o stazej objetofei ukiadu powoduje, se po odpsrowanis
‘eaxkowite] masy wody gestodd powinma zmiendd sle o 5 %. Ta zmiana Jest
\

wige bliska dokladnodei z jaka gestosé okreslano.

Dla przyjetego modelu kinetycznego oraz poczynionych zaozer
uprassczaja,éych, bilens masy poszczegélnych reagentdw mozna zapiéaé

w nastepujgce] postaci wektorovej:

at ~VRICT -, ClO-C, (6-1)

pazie
X
C = [ CA’CB s CcicD’C"‘ j - wektor stezed poszczegdlnych
v reagentiw
9 t
CO = [ CAO’?BO’CB{}’CDO’CEQ ] - wektor stezen poszozegdlnych
reagentdéw dla + = O

$ - zwienna niezaleszna, czes
Vv - macierz wspéezynnikéw stechiometrycznych, zaleinodd ( 5 - 8 )

R(C,T) - wektor czybkodci reakeji parejalnych, zaleznodd (5~-13 )
“endeval

(V) ="3 , (6-2)

/ ten. rzad nacierzy wspdozymnikdw stochiometryoznyoh wynosi 3 /, wieo
trzy spededd picciu uwzglednianyeh rsugentdy jest liniowo niezalednmyqh,

“ozostals ave reageniy sa zalesne,
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W ninlejszej pracy Jsko liniowo niezalesne przyjeto skiadniki A,B 1 D,
Rozpisujac zalesnodé ( 6 ~ 1) dla poszezegdlnych skiadnikdéw oraz

catkujac réwnania odpowiadajace sk¥adnikom liniowo zalesnym, otrzymamy:

ac

A n . -
= = =k C Ok, O ¢, (0)=¢c,, (6 3)
.l : . ﬁé . 6
-_33-“ s ekl 0y 4k, Cpm Ky Oy Cy ey (0) =Chy (6-4)
acp n
T': kBCBOC-kz‘,CD , CD(O).:O (6-5)
b = _CB-CBO_E(CA—CAO) (6-6)
G, = €y = Cpo - Cpt Oy ( 6~-17)

.

Ustateczna postad rdéwnar ( 6-6)i(6-7) Dbierze sie stad, iz w chwili
poczatkovej, stezenia produktu podredniego, oraz siarcazynu sodowego

Jezyli wielkoéci'cco , C... / sa réwne zero.

8O
State kinetycane kj, J = 1,2,3,4 sa funkcjami temperatury.
%zodnie z przyjetym zakozeniem, zaleznosé tych stakyoch od temperatury

wyraza wadyr

ky o= ko exp ( -’E‘j/m Y oo d = 142,34 (6-8)

Frzedstawione réwnania gtanowiq model matematyczny procesu stapiania
alkalicznego przebiegajacego w reaktorze okres;wym. Réwnania te wraz
Zz przyjetym mbdelcm pomisrowym i uzyskanymi danymi dodwvisdezalnymi

zostang wykorzystane do qkreélenia wzzystkich nleznanych parametréw

kinetyeznych.
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Y. ESTYMACJA PARAMETROW KINETYCZNYCH.

0znaczajec przes p wektor, ktérego waplirzednymi sa wszystkile

niegnane parametry kinetyczne, otrzymamy

T
pg[km'koz’ko3’ko4'E1'Ez'Ea'E4’n] (7-1)

Réwnania ( od 6 = 3 do. 6 - 8 ) oraz przyjety model pomiarowy postaci

i =MiCi/Qm y 1i=A,B, D, E . (7-2)
gdzie

a;* -~ ufamek masowy i ~ tego reagenta

I:Ii -~ masa molowa i - {ego reagenta’

Qm - gestosé masy reakcyjnel

stanowig podstawe do okreslenia takiego wektora p s, dla ktérego profile
ste¢zed, otraymane na drodze eksperymentalnej oraz analizy numeryczne],
beda pozostawaé wzgledem siebie w najlepsze] zgodnosgei / dla wszystkich
temperatur jednoczesnie /.

Ilosciows miar¢ zgodnosdei obu rozkiaddw / wskadnik jakodei / zdefiniowano
Jako sume kwadratdéw odehylenr wartodci steien eksperymentalnych / wyrazde
nych w postaci utamkéw masowych / od uzyskanyeh na drodze analizy

numerycznej.,
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N Ni J ¥* j ] *) )2
= a a’j+(a a +
J(p) 2 [{q ~a )+la =~ ag
(d - @ fela- &) (7-3)
Di Di Ei Ei

W przyjetym wskaZniku jakosci sumowanie zewne¢trzne przebiega po
temperaturach, wewnetrzne po momentach czasu, w kidrych dokonano pomiaru.
Zagadnienie estymacji wspdirzednych wektora p przy tak sformuiowanym
kryterium zgodnosci sprowadza sig do zadania typowo optymalizacy jnego -
poszukiwania minimum cdwzorowania (7T-3) o«

W tej pracy zaproponowano ogélng metode estymacji parametrdw z?:oﬁon&ch
modell kinetycznych.

Prezentowana metoda stanowi polgczenie numerycznego rozwigzywania ukZadu
réwnad rdésniczkowych z ’jednoczesna, minimalizacjgq wprowadzonego wskaZnika
jakodei, Minimum wskaz‘nikﬁ jakosci poszukiwane jest metodsg Mamuardta [ 36].
Wybér techniki nu?nerycznego rozwigzywania rdéwnan 'rézniczkowyo‘h zalezy od
klasy tych réwnan. Sformuzowany opis odnosi sie szezegdlnie do praypadkdw,
gdy estymacji podleg.aja, parametry tzw. sztywnych réwnari rézniczkowych.

W celu zachowania przejrzystosci pracy, szczegdowe rozwaisnia m;temtyozi
ne dotyczace proponowanej metody estymacji parametréw, przeniesiono do
dodatku A,

Obliczenia numeryczne wspéirzednych wektora p » ktére minimalizujg
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wekainik jakodol dany wzorem (7 = 3) zrealizowano na maszynis dyfitwe]
ODRA = 1305 wed2ug programu zamieszczonego w dodatku D.

Przoprowadzone w fazie wstepnej oksperymenty numeryozne wykazaly, i3
okredlenie tych wspdirzednych w sposdb efektywny mozliwe jest Jedynie pray
zastosowaniu pdijawnych czy niejawnych technik caikowania réwnaf résniocz-
kowyoh ( od 6 ~ 3 do 6 ~ 5 ). W konkretnym przypadku powyzsze réwnania
catkowano péxjawng metoda Rungego - Kutty trzeciego rzedu [42] , [43].
Do obliezeri numerycznych wykorzystanc tylkoe jeden zestaw pomiardw doswiad-
czalnych - sestaw odpowiadajacy poczatkcoremu stosunkowi molowemu substratéw
12 2,3 . Wartoscl parametrdéw kinetycznych / wspéirzednych w;ktora p /,
dla ktdérych wprowadzony wskaznik jakosci przyjmuje wartodé minimalng,

zestawiono w tabeli 7«1,

Tabela T~ 1,

-6 -1 -2 =15
10 ko1 10 . k02 10 . k°3 10 . k°4
2kmo1™ g™ L mkmol™ s wkmol” 8™
8,431 8,297 4,466 4,165
-5, -4 -4 -5 o '
10 E.‘ 10 . E2 10 . E3 10 . 34 n
) -1
k J ¢ kmol -
1,200 4,598 - 4,013 2,424 2,0
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Rys. 7-7 Rozklad slezen poszczegdinych reagentow w czasie. Reaktor okresowy.
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Resultaty obliozeri numerycznyoh przedstawiono takie na wykresack

%47 =1 do 7 - 4. Na wykresach tyoh liniami ciagiymi ognaczono pressblegi
gteset uuyék‘aﬁe na drodze numerycznej, natomiast punktami - przebiegi
doswindozalne,

Réownsnia ( 0d 6 - 3 do 6 - 8 ) dla parametréw kinetyeznyoh podanych
- tabeli T~1. i‘ozwia‘zam; dodatkowo dla warunkéw poczgtkowych odpowladajg-

¢cych stosunkowi molowemu substratéw 1 3 3

N

Pordwnanie przebiegéw numeryecznych z przebiegami dodwiadozalnymi przedsta-

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

Uzyskane rezultaty obliczer numerycaznych wykazu;]q dobrg zgodnodé z rezule
‘Aatemi otrzymenymi dodwiadczdlnie.

7 tego tes wzgledu przyjeto, is state kinetyoczne zostaXy okredlone poprawnioe
a ¥ badanym zakresie zmiennosci poszczeg_élnych parametréw, zaproponowany
model matematyczny dobrze opisuje przebiegajacy w reaktorze okresowym'

proces stapiania alkalicznego.
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8. MODEL MATEMATYCZNY REAKTORA PRZEKMYSLOWEGO.

Znajomodé parametréw kinetycznyeh zostata wykorzystana do zbudocwania
i rozwigzania modelu matematycznego reaktora przemystovego.
Prace takiego reaktora mozna podzielié zasadninzo na dwa okresy.
W pierwszym, tzw. okresie dozowania / gdy do stopionego wodorotlenku
sodowego dodawana jest sukcesywnie przez okredlony c¢zas sdél sodowa kwasu
2- naftalenosulfonowego / , aparat pracuje w sposcéb pbéiprzeplywowy.
W drugim, tzw. okresie wygrzewania masy reakcyjnej - w sposdb okresowy.,
Oczywideie, w résnych technologiach, réine sa temperatury prowadzenin
procesu” jak i rézne czasy trwania poszczegdlnych okresdw pracy reaktora.
Ponadto, istotne rdinice wystepuja w parametrach dozowane]j soli zodove]
kwasu 2—naftalenosulfonqweg6 / sxbwnie chodzi tutaj o zawartosd vilgocly
a takZze w sposobie dozowania Jej do sparatu. 2 tego tez wzgledu, v te}
pracy jako obiekt pordwnawezy wybrano reaktor pracujacy w Zakradacn

Przemysiu Barwnikerskiego " Boruta " w Zgierzu [ 1] .

Opis matematyczny tego reaktora sporzgdzono w oparciu

o nastepujace zalozenia:
-~ obowigzujg wszystkie zatozenlia z wyjatkiem druglego,
Jakie poczyniono w rozdziale 6,

~ w okresie dozowania, sél sodowa dostarczana jest

w sposdb ciaggly,

~ temperatura procesu, zardéwno w plerwszyu jak i w drugim

okresie pracy jest staza,
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- strumieri dogtarczansgo ciepta jest na tyle dudy, %e temperatura
procesu W drugim okresie pracy rveaktora / wyisza o 20K nis

w plerwszym / ustala si¢ w sposdéb natychmiastowy,

- objetosé przestrzeni reakeyjnej w drugim okresie pracy

Jest staza.

Mektdre 2z przyjetych zaXozer wymagajg dokzadniejszego wyjasnienia,
Drugie, tlrzecie i czwarte z tych zakozer nie odpowiada w sposdb doisty
postulatom technologiéznym ze wzgledu na ogdlnikowodé tych ostatnich.
Wyrazem .tego jest chociazby for.malny brak danych dotyczacych mas poszcze~
gélnych porcji soli sodowej czy tes czaséw wprowadzania tych pﬁrc;li do -
reaktora. Z uwagi na to, .  wszelkiego rodzaju sposdéb okreslania wyzej
wspomnianych zaxozer musi by w pewnym sensie sziuczny. Przy formuzowaniu
tych zaozer stareno sig wige aby byky one stosunkowo proste a jednoczes~
nie mosliwe do préyjecia.

W warunkach przemysléwych reaktor ogrzewany jest bezpodrednio palnikami

promieniowymi. Do reaktora wprovadzana jest porcjami wilgotna 861 sodowa
kwasu 2-nafta1enosulfono-rego. Zawarte w tej soli wilgoé poohlania ezesdé
dostarczonego c1ep2a i dzieki temu umozliwia prwadzenie procesu w sposob

zblizony do izotermicznego.

W oparciu o przyjete zalozenia, bilans masy poszozegélnych Teagentin

mozna preedstawié za pomocs nastepujacych réwnars

- dla okresu dozowania:

“%tn" « Vv R(C,TI+N ,. n(o)=n, (&=



C :1/'V‘n (8-3)
v, amO/Q' (6-4)
gisie

n =L N,y Nys Ny Ny, Ry ]‘ T . wektor liczby moli poszozegélnyoh
© reagentéw w masie reakeyjnej

nO « [0, fpos 0, 0, 0] T_ -~ wektor liczby moli poszozegélnyoh
reagentéw w masie reakoyjne]
w chwili poozatkowe] '

N = [ N, 0, 0, 0, 0 ] T - wektor molowych natesed doptywu
' poszozegdélnych reagentdw

v - objetosé masy reakeyjne]

n - masa stopionego wodorotlenku
sodu w chwili poczqtkowej‘

9] - gestodé " olek¥ey " soll sodowe,
kwasu 2~-naftalenosulfonowego.

Q - gestosé ciekego wodorotlenku sodu’
0 .
[2s]
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fekbor R(C,T) oraz masierz Vdane sa zaleinodoiami (5=13),
(5=-8 )« Gestosé " olekiej " soli sodowej kwasu 2-naftalenocsulfine

wego, przy zatoieniu addytywnosei objetosei okreslia wzér

C!A Oo Om
o-(1-ao (8-5)

Q::

- dla okresu wygrzewania masy reakeyjnej

._d_.C__,.VR C_[J ¢’(o)=c(s, ) (8=-6)
pdzie
tk - czag zakonezenin okresu dozowania

Korzystajac z informacji danej zaleznodeia ( 6 - 2 ), réwnanie

wektorowe (8 -~ 6 ) moizna zgpisaé w postaci

it
al,

_—di Lyt At At ! - -
el Ky €, Cp+ k, € ¢, (0) =¢C,( t ) (8-7)
dc’ i '
— = - . ! ' ! ‘_ ' ¢ ' ‘® 8_8
Fraslit ky €, Gg+ k&, C, = k3 CyCo ey (0) =05 ( %y ¥( )
ac! L N - .( )
1 ' ‘! = 8 -
dt = 1(3 CB Cc - k4 cD . CD ( 0 ) cD ( tk) 9
) ' ' - 10
8, = o, (%, ) +Ch~ Cp () -2[¢, c, (¢,)1 (8 )

' ' . ! 8~Mn
Cg = GE(tk)+cA~cA(ck)-cB+cB(tk) ( )
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Rys.8-1. Roz;’«:ftad stezery poszczegdinych reagentow w czasie. Reaktor przemystowy
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Oczywisoie, informacja dana zalesnoscis ( 6 - 2 ) odnosi mie takse do
ukzadu ( 8 « 1 ). Jednak w tym przypadku scatkowanie analityczne réwnat
cdpowiadajgcych skradnikom liniowo malesnym nie jest celowe.

Zauwasmy bowiem, ze ukiad réwnan (8 « 1) jeét ukzadem autonomicznym,
ponadﬁo, dla staiych kinetycznych podanych w rozdzisle 7 jest ukladam
sztywnym. Do catkewanis takich ukladdw wykorzystano péijawng metode
Rungego-Kutty trzsciego rzedu, metode opracowang dla ukiadéw autono-
micznych, ScaZkowanie analityczne réwnen odpowiadajacych skkadnikom
liniowo zaleznym provadziloby do otrzymania ukiadu rdéwnan nieautono-
micznych i dla prazyjete] metody ocaxkewania, konieczne byioby sprowadzenie
ukZadu nieautonomicznego do postaci autonomiegnej, a wiec postaci
wyjdeiowed. .

Réwnsnia ( 0d 8 - 1 do 8 -4 ) 4 (0d 8 -7 do 8 =11 ) dla parametréw
kinetycznyeh podanych w rozdziasle 7T stanowis model matemstyczny
reakt.ora przemysiovego, w ktdrym prowadzona Jest reskeja staplania
2lkalicznego soli sodowe]j kwasu 2-naftalenosulfonowego 2 wodorotlenkiem
sédowym. Rozwigzanie numaryczne tych réwnar przeprowadzono na maszynie
cyfrowed ODRA 1204 wediug programu zamieszczonego w dodatku D

Stezenia molowe poszcuzegdlnych reagentdw otrzymywane z rozwigzania
numeryecznego przeliczenc na ulamki mascwe-z zalesnodei (7 - 2) -, .
%yniki obliczer, dla warunkéw odpowiadajacych pracy poréwnywanego
reaktora przemysktowego przedstewiono nz wykresie 8 - 1 .

Na wykresie tym zamieszczono tek#ze wyniki otrzymywans w warunksch
vrzemystowych, podezes Rontroli prawidlcrosci przeblegu procesu.

Uzysksne rezultaty obliczerd numerycanych wykezuja w punktach charakterys-
tycznyeh dobra zgodnosé z rezultatami doéviadozalnymi. 2 tego te3 wzgledu
wydaje sie, 1% zaproponowany model matemetyczny moze zostad wykorzystany
do wstepnego projektowanin reaktordw przemyaiowych, w ktdrych prowsdzona

jeat pod ¢isnieniem atmosferyoznym omawiana reskoja stapianis alkalioznego.
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9, BADANTA DOSWIADCZALNE PROCESU STAPIANIA ALKALICZNEGO PROWADZONEGO

¥ REAKTORZE O DZIALANIU CIAGLYH,

W skali przemysiowe] proces stapiania alkalicznego soli sodowej kwasu
ip-naftalenosulfonowego z wodorotlenkiem sodowym prowadzony jest w sposdb
kresowy.

Ze wzgledu na wielkotonazowsg produkcje 2-naftolu celowe byzoby prowadzenie
tego procesu w sposdb ciaggly.

Ciage prowadzenie procesdw posiada szereg zslet natury technologicznej jak

i ekenomicznej. Z jednej strony eliminuje straty czasu na wykonanie czynnosci
pomocniczych / napeinianie aparatdw, doprovadzenie ukZadu do stanu, w ktdrym
zachodzi wiadeliwy proces, oprdiznianie apzratdéw, ich chlodzenie i oczyszezanie/,
s 7 drugiej - straty ciepla na okresowe ogrzewanie tych aparatdéw. Ponadto
stwarza- mozliwosé daleko siggajacej mechanizacji/ co w kongekwencji prowadzi
40 zmniejszenia personelu obsiugi/ oraz automatyzacji.

Ynjac na uvwadze wspomniane zalety, w pracy postanowiono zbadaé mozliwoéd
prowadzenia procesu stapiania zlkalicznego w sposdéb ciagly, w zaproponowanym

reaktorze sekcyjnym.

Pray wyborze typu reaktora kierowano sie nastepujacymi wzgledami:

Zapewnieniém prostoty i zwartosci konstrukeji,

zapewnieniem dobrego wymieszania mésy reakcyjnej »

notlivedeia dozowawia substratéw w postacd ciata statego ,
osiggnieciem mozliwie wysokie] wydajnosci gidwnego produktu reakeji -

2-naftolanu sodowego.
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Opis instalacji dodwizdezalne].

Schemat instalacji- doswiadczalnej przedstawiono na rys. 9+1,
padniczym je] elementem jest stalowy reaktor (1) w ksztaleie poziomego
indra, podzielony przegrocami ( 6 ) na cztery sekcje. Cakkowite dugodd

.,ratu wynosi G,4 m, drednica czesdcl cylindrycznej 0,12 m. Objetosé poszczew

h 'sekﬁ.‘li czynnych reakiora jest jednakowa i wynosi 0,73 dcmj. Seke ja

rassa, do Ktérej wprowadzano przez otwdr zasypowy wodorotlenek sodu, stanowi
| rat stopowy fdla tego zwigzku, dwie nastephe t‘worzq kaskade dwdch ruaktordw,
drych przebiegs Areakcja stapiania alkalicznego. S461 sodowg kwasu 2-naftale-
sulfonowego wprowadzano przez otwér zasypowy do plervszego z tych reaktordw,

a reakeyjna wyplywa z aparatu przez sekcje czwarty i kréciec wylotowy (8)

@o zbiornika magazynowego. Powstajaca w reakcji para wodna usuvana jest z reak=-
ora przez otwdr zna,j‘dujqcy sie w pokrywie, Caly reaktor stancw#i wiec kaskade,
ktorej przepiyw masy reakcyjnej odbyva sie na zasadzie przelewu nad przegrodsmi.
Fysckosci poszczegdlnych przegrdd zmniejszajs sie w kierunku przepiywu masy
peakcyjnej. Przez reaktor przebiegs uXozyskowany poziomy waz (2Y , nz ktérym
pscizono dziewied mieszader zopatkowych (10) , po trazy w kdidej sekeji ‘

pzynnej. Naped silnike pradu statego (4 ) przenoszony jest na wax ( 2) , za

'omocq przekiadni pasowej ( 3 } . Odpowiedni naciag paska klinowego oraz jego
rewidtowe polozenie osiagnieto dzieki zainstalowaniu silnika elektrycznego mna
onstrukcji nodnej tak, aby istnizXa mozliwos$é przesuwu tego urzadzenia zardwno
¥ kiorunku poziomym jak i pionowym. UkZad regulacji obrotéw silnika skrada sige

pradniczki tacrometrycznej oraz regulatora ( 12 ) . Zmiana predkogel obroto-
e waiu silnike uzyskiwana jest przez zmlane nastawy na reguiatorze.

eczywists preodkodd obrotowa waiu mierzonc za pomeca obrotomierza, Reaktor
Jrzevany jest za pomoes grzaiek elektrycznych ( 5) , wykemanyeh z drutu
anthalowego i umieszezonych ¥ azbestowej osionie na sewnetrznych soisnkach

araty,



Rys.9-1Schemat instalacji  doswiadczaing; .

1-Regktor, 2-Wat, 3-Przekladnia pasowa , 4-Sihik prqdu stokego,
5-Spirala grzeina, 6-Przegroda, 7-Krdciec, 8-Krdciec wylotowy,
9-Autotransformator , 10-Mieszadl, 11 -Requlator temperatury ,
12-Requlator obrotdw.
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' abi}isacje Yempsratury na igdanym poziomie uzyskano przez wiscszenie w obwéd

gazek i autotransformétoréw( 9) , regulatoréw temperatury (11) , Czujniki
Lernoelektryczne tych regulatordw umieszozono zaréwno na gciankach zewngtrz=
ch jak i wewnatrz reaktors, Przed przystapieniem do wiagciwych eksperymentdw,
bermoelementy zostay wyskalowane, Aby po zakorczeniu pracy resktor mozna byio
.

czyscil z masy reakeyjnej, w dolnej czescei kazdej sekeji umieszezono krddee

pustowe ( T)
9,2, Metodyka badan i wyniki pomiardw.

Wszystkie eksperymenty przeprowadzono w oparciu o substraty dostarczone
przez ZPB " Boruta " w Zgierzu,
N tym jednak przypadku, soli sodovej kwasu 2-naftalenosulfonowege nie podda-
wano dodatkowemu oczyszczaniu a jedynie suszono ja i rozdrabnianc do postaci

pyu.

Cykl prowadzenia eksSperymentu mozna podzielié na cztery etapy:

- przygotowanie instalacji do pracy,
= rozruch instalacji
- prowadzenie procesu z#igzane z wykonaniem pomiaru ,

=~ zatrzymanie instalacji.

¥ ramach przygotowania instalacji do pracy wykonywano szereg czymmosci niez-
bednych do bezpiecznego i sprawnego przeprowadzenia préby pomiarowej.
fzynnoéei te polegaky na sprawdzeniu funke jonowania wsgysikich zeSpotéw mecha=
picznych 1 elektrycznych instalacji oraz na przygotovaniu odeWiednichyiloéci

substratdw,
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Fewykomniu czynnodel wstepnych przystepowano do rozruchu instalacii
foéwiadczalnej,
Qb trzech pierwszych sekecji reaktora wsypywano Scidle ckreglong magé wodoro~
&lenku sodowego. W reaktorze wodorotlenek stapianc a nastepnie Przegrzewano
fo do temperatury wyzszej o 20 - 40 X niz zalozona,
?o ustaleniu Yemperatury, przy uruchomionym mieszadle, do sekeji druglej
ﬁ, trzecie] dodawano sScisle okredlong mase wezedniej przygotowanej soli sodos
}lej kwasu 2-naftalenosulfonowvego, Rozruch instalacji uwaéanb za gzakorosony
g chwilg wprowadzenia catej masy soli sodowej.
Po zakoriczeniu tego etapu, ustawiano na regulatorach 2gdang wartos$é tempera~
fury i przystepowano do cigglego dozowania substratéw do reaktora,.
Wodorotlenek sodowy w postaci ptatkdéw ciaza stalego wprowadzano do pierwsze]
sekeji reaktora a sél sodowei kwasu 2-naftalencsulfonowego w postaci pyiu,
do sekeji drmigiej.
Poczatkowo, substraty wprowadzano przez otwory zasypowe przy pomocy dwéch
dozownikdw élimak'owych. Badania wstepne wskazaly jednak na konieoczno$é prowa-
@zenia procesu w sposob nieco réiny od pierwoinych zaXozen, Stwierdzono bowiem,
iz wydzielajaca sie w reakcji para wodna jest wchXaniana zardwno przez wodoro-
flenek sodowy, powodujac jego rozpuszczenie, jak i przez sdl sodowa, powodujac
;ej zbrylanie, Wchanianie pary wodnej przez obydwa substraty pawodo&razq
ardzo nierdwnomierne ich dozowanie do reaktora, 2 tego tez wzgledu zrezygno-
ano z dozownikdéw $limakowych na rzecz dozowania recznego z okredlong ozgato-
tlivoscia / $cidle okredlgne masy substratéw dodawano do aparatu eco 300 s /,
Probki masy reskcyjnej pobierano po upkywie 3600 s od momentu w ktérym odnoto~
BNno, ze paramétry procesu mozna traktowaé jako ustalone w czasie.
?zas ustalania sie warunkéw procesu wynosiz ( od 10,8 do 14,4 ) . 10° &

pd chwili zakoriczenia rozruchue
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Tabela 9-1,

Natezenie doplywu mesy Temperatura
gakres do reaktora procesu
kg/ s K
-4
min 1,17 < 10 573
max 10,0 + 1074 613

Parametrami, ktére nie podlegaly zmianom byy: intensywnoéé mieszania
/ czestosé obrotows walu mieszads ustalono w fazie wstepnej na poziomie
4 s'1 / oraz poczatkowy stosunek molowy substratdw « 1 ¢ 2,3.
Uzyskene rezultaty badan  dodwiadczalnych przedstawiono w dodatku C,

tabele od ¢ -~ 10 do C ~ 12.
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llo, MODEL MATEMATYCZNY REAKTORA DOSW IADCZALNEGO

¥ celu peXniejsze], ilodeiowe) cceny pracy doswisdezalnego reaktora
'yielosekoyjnego, postanowiono zbudowad i rozwiazaé prosty model matematyczny
ego reaktora;
pis matematyczny sformu¥owano, przybliZajac reaktor wielosekcyjny za pomoca
P(askaiy reakiordw zbiornikowych z idealnym wymieszaniem.
ﬁ’onadto poczyniono nestepujace zatozenia upraszezajace:

- obowigzujs wszystkie zaXozenia jakle sformukovano w rozdziale 6 ,

- $redni czas przebywania masy reakeyjnej w poszczegdlnych stopniach

kaskady Jjest jednakowy.

¥ oparciu o poczynione zaXozenia, bilans masy dla j-ego stopnia kaskady

mozna zapisadé w nastepujace] postaci wektorowed

C- C2wRICT)=0 stz (10-1)
gdzie

T = Vv (10-2)

T - éredni czas przebywania masy reakcyjnej

w pojedyrniczym reaktiorze
V - objetodé poszczegdlnych stopni kaskady
Vv - objetosciowe natezenie przepiywu masy reakcngej
N - 1liczba stopni w kaskadzie, w konkretnym przypadku N=2

Vv R - macierz wspélczynnikéw stechiometrii i wektor-szybkosei

reakcji, dane zaleznodciami (5 - 8) . (5 =13)
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Uktad réwnan ( 10 - 1 ) Jest ukladem nieliniowym i wyznacganis 2z niego
J
boszczegolm'ch wektoréw C » 3 = 1,2, eoey N nie jest mozliwe na drodze

Fnalmtycznea. Wektory te, moina jednak wyznaczyé numerycsznie, stosujac

bostepowanie iterscyjne.
1

tej pracy, do rozwiazania powyiszego ukYadu réwnar algebraicanych,

fastosowano iteracyjna metode Newtona' - Raphsona [ 267 .

aaozm, ze w wyniku wezeénie] wykonanych iteramaji, otrzymalidmy k-te’ .
_rzyblizem.e poszukiwanych wektoréw CJ, Jd = 1,2, «es , N ktdre speknia;)q
kzad (10 = 1). Nowe, k+1 przyblizenis wektordw CJ J= 12, «vs 4 K
uzyskuje sie w wyniku nastepujacego toku postepowania,

Oznaczmy przez fJ lewe strony ukzadu (10 - 1).

‘Mamy zatem

fj= CJ_ CJ"]_ TVR(CJ,T) -0 J51325000, 8 (10 =3)

Rozwijajac funkcje fJ wzgledem wektordw C'l s 3= 1925 see o §

% szereg Taylora 1 uwzgl.edniajac tylko czldny pierwszego rzedu, otrzymamy

gdzie

1;jl<= Cjk_ Cj'1k-4'[V'R (Cﬂﬂ-) §=1,25000s8 (10 -5)

I ~ maclerz jednastkowa, dim (I)’ 5¢5
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Jesli wprewadsimy nastepujgce oznaczenie

. g k
Nk= I[-1v (ﬂ%}l)) 31,2000 (10 -6)

o po uporzadkowaniu, uk¥ad {10 ~ &) moZna zapisad w postaci

AJkACJ__ ACJ—1 _—_-,--.f.lk 321425000 eN ( 10 - 7 )

-Zauwazmy , ie powyzsza zaleznosé jest zaleznoaciq rekurencyjng, ktéra wigZe
wektor AC tylko z wektorem AC} ,371024 000N

Poniewaz dodatkowo

aC%0 (10-8)

wige wazystkie wektory ACJ , J=132,000,0 okreslons sg przez te

rekurencje w sposéb jednoznaczny.

Zatem

Sl 1k .
A CL-(AK) (10-9)

A Cj=(Ajkf(ACH-fjk) jemidreens  ((10-10)
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P(oladne preyblisenie k+1 , ozyli wektory Cjk+1, 32142500 0,l

fane sq wzorem

lem= Cjk+(XACj J=1524000,N (10 ~ 110

gdzie
Xe ( 0 1] - wspdXczynnik korekeyjny.

:0gélnie rzecz bioragc wektory CJ + y 321,25444,8 nie sa rozwigzaniem
uktadu réwnai (10 - 1) , poniewaz réwnania (10 -9) i (10 - 10)
stuzace 4o wyznaczenia wektordw AC s J=1,25¢0e4N s8 rownamami
przyblizonymi., Dlatego tez, konieczne jest wielokrotne powtarzanie
powyzézego cykluiteracyj.nego. Zakoriczenie procesu iteracyjnego nastepuje
wéquas, gd; odlegtodei miedzy odpowiednimi wspdirzednymi wektordw

C’lk i C"k+1 » 321424000, 8 W dwéch kolejuych iteracjach beda
miiejsze od zadanej dostatecznie matej wiél;eoéci.

Itéracy;lne rozwiazanie uk¥adu réwnan (10 - 1) przeprowadzono na
wnaszynie cyfrowej ODRA 1204 wediug programu zanpieszezonego w dodatku D,

°b3et0sc10We natesenie przeplywu masy reakcy;]nej obliczano ze. wzoru

=w/Om (10-12)
Bdzie

W - masowe natezenie dopiywu substratdw do reektora

Pblioteka Clowna P.E

199% | R
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Stezenia molowe poszezegdlnych reagentéy otrzymywane z rozwiszania

gkzadu ( 10 = 1) przeliczanc na ulamki masowe z zeleznodel (7 - 2 )

tyniki obliczer, dla réinych natezer doplywu masy do reaktora / résnych
pzaséw przebywania mssy reakeyjnej w aparacie /, przedstawiono na wykresach
od 10-1 do 10-3.,

_ma wykresach tych liniami cigglymi oznaczono przebiegi numeryezne,

patomiast punktami - rezultaty doswisdezalne,

}Uzyskane wyniki teoretyczne sg dla substratéw reakeji zanizone a dla
bprodukvtéw zavyzone, W stosunku do wynikdéw dodwiadczalnych,

;Dla gidwnego produktu reaxcji - 2- na2ftolanu sodovege meksymalns rdznica
im:l.ed.zy tymi wynikami wynosi 17 %. W miare wzrostu czasu przebyvania masy
reakeyjnej w reaktorze, stwierdzane rdznice malejag i to dla wszystkich
reagentow,

Jedng z prazyczyn odchylend wynikdw doswiadeczalnych od teoretycznych jest
przerzucanie przez Yopatki mieszadla soli sodewej z sekcji drugle] reaktora
do sekeji trzeciej. ¥ konsekwencji prowédzi to do tego, iz czasy przebywania
?’Wsy reakeyjnej w poszezegdlnych sekcjacﬁ nie sg jednakowe. Ponadto odc}:syle-
nia moga wynikaé z nieidealnego wymieszania masy reakeyjnel a takze stad,

i‘lt 861 sodowa wprowadzano do reaktora regcznie 2 oki-eélona. ezegatotlivoscig.
Mino stwierdzanych réinic wydaj‘e sig jednsk, Ze zaprOponawany model moze
Ptostac wykorzystany do szacunkowych obliczer projektowych reaktora sekeyj~

Enego, w ktérym prowadzony jest proces stapiania alkaslicznego w sposdb ciagly.
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ZESTAWIENIE WYUIKOW PRACY T “MT0SXT Kodcown

(VY

W oparciu o badania przeprovedzone :Lze%:-micm:fm roaktorze

okresowym w zakresie zmiennodeil paranetrdw:

- ozestodcl obrotowej watu mieszadla - od 2,5 do 5§ 5'1

- temperatury procesu -~ od 573 do 623 K .
~ poczatkowego stosunku molowego soli godowved kwasu 2-naftalono-
sulfonowego do wodorotlenku sodowego—od 1:2,3 do 1¢3

’

-~ c¢zasu procesu - od 600 de 24300 s ,

stwierdzono, iz giéwny wpiyw na szybkodd pruebicgnjacaj reakeji
stapiania alkalicznego soli sodowej kwasu 2-naftalonnsul{onowego

z wodorotlenklem sodowym ma temperatura, “zrost tempuratury

2 jednej strony znacznie przyspiesza powstaranle gZéwnego produkiu
reakeji - 2-naftolanu sodowego a z drugied, v jeszacze znaczniejszym
stopniu ~ powoduje rozkied tego zvigzku na inno produkty.

Dla poczatkovego stosunku molowego subctratdy - 1:2,3 maksymalna,

91 % wydajnosé 2-naftolanu sodowego / co odpoviada utamkowi maso-

wemu 0,491 / osiagnigto prowadzgo proces W temperaturze 573 K

po czasie 18300 s. Vzrost nadmiara wodorotlenku sodowego z 2,3 mola

do 3 moli na 1 mol soli sodowe] kwasu 2enaftalenosulfoncvege powo-

duje tylko 2 ¢ wzrost wydajnoscl 2-naftolanu sodovegd.



'834

2 Zaproponowano model kinetyczny reaksji stapiania alkalicznego
soll sodowej kwasu 2-naftalenosulfomowego z wodorotlenkiem sodowym

o postaci

p —4 o proqukty

gdzie
Fpom kg Gy Oy
T2 = k2 Cc
¥y = k3 Cy €
g o= Xy O

Proponowany model kinetyczny uwzglednia gtwierdzany doswiadczalnie

rozkad 2-naftolanu sodowego na inne produkty.

3. Na podstawle badar przeprowadzonych v regktorze okresowym oraz
zaproponowanej metodyki postepowania okreslono wazystkie

charakterystyczne pai-ametr;y modelu kinetycznego:
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6

Ky o= 831 <107 exp (- 1.2 . 405 ge
; \

kp = 8297+ 100 exp (- 4,598 + 0%/ mp )
2

k = 4.466 + 10

exp (= 4,013 « 10%/ pr )

k, = 4.165 » 10'° exp ( - 2.424 + 10°/ Ry )

n = 2,0

Stwierdzono, iz w badanym zakresie zmiennodei poszczegdlnych parametréw
procesu, rozwigzania rdwnan bilansowych wyprowadzonych na bazie tego

modelu, wykazuja dobra zgodnosé z wynikami otrzymanymi dodwiadczalnie.

4, Zaproponowano prosty model matematyczny reaktora przemysiowego.
Stwierdzono, i3 w punktach charakterystycznych stezenia reagentdw
uzyskane z rozwiazsnia tezo modelu wykazuja dobrag zgodnosé ze steseniami

doswiadezalnymi, uzyskiwanymi w werunkach przemysiovych.

5. Badania przeprowadzone w zaproponowanym reaktorze wielosekeyjnym
wskazuja na mozliwodé prowadzenia procesu staplania alkalicznego soli
sodowej ksasu 2-naftalenosulfonowego z wodorotlenkiem sodowym

¥ 8posdb ciggly,

4 badanym zakresie zmiennodci parametrdéws

= temperatury - od 573 do 613 K,

- masowego nateienia dopxywu substratéw —

-4
°d 1,17 . 167 4o 10,0 + 107 ke/e
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% wydasinodd
mksymalna, 87 7 wydajnosé 2-naftolamy sodowego otraymanc w temperaturze

573 K dla masovego natezenia dopywu substratéy do aparatu, rémmogo

1,17 + 1074 xg/s.

6, Zaproponowano i rozviazano srosty model matemstyozny dodwiadozalnego
reaktora wielosekeyjnego.
Stwierdzono, iz dla grdwnego produktu reakoji - 2-naftolanu sodowego,
resultaty uzyskiwane z rozwinzania tego modelu sa zavyzone od kilku
do kilkunastu procent w stosunku do rezultatdw doswiadczalnych.
laksymalna rdinica migdzy wynikemi teoretycunymi a dosriadezalnymi
dla tego produktu, wynosi tylko 17 %. W miare wzrostu czasu przebywania
masy reakeyjnej w reaktorze, stwierdzane rdznice maleja i to dla
wszystkich reagentdw.
Proponowany model moze wiec zostaé wykorzystany do szacunkowych obliczer
projektowych reaktora wielosekcyjnego, w ktSrym prowadzony Jjest proces
stapiania alkalicznego soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego.

2 wodorotlenkiem sodowym w sposéb ciagty.

7. 2 przeprowadzonych badan w reaktorze okresowym wynika, ze zmiana
technologii prowadzenia procesu stapiania alkalicznego w pordwnaniu
z dotychezas stosowang w przemysle, powinna przyczynié sig do uzyskania

wzrostu wydajnodci 2~naftolanu sodowego z 85 % do 91 % przy jedno-

czesnym skréceniu czasu o ponad 40 %.

Imiana technologii powinna polegaé na:

~ stosowanin wysuszonej 1 rozdrobnionej do postaci pyiu soli

sodoweJ ¥wasu 2-naftalencsulfonovego,
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= ¢ tarczeniu w krétkim ozasie catej masy tej soli

do stopionego wodorotlenku sodowego,

- prowzdzeniu procesu w temperaturze 573 K przez

okres 18300 s,

8. Opracowano ogdlng metode estymacjli parametréw dowolnych ztozonych
rodeli kinetycznych. lietoda ta jJest efektywna 'z punktu widzenia
numerycznego. W zalezhosci od " punktu startu ", liczba iteracji,

po ktérych poszukiwany wektor parametréw minimalizuje wprowadzony

wskaznik jakodci waha sie¢ w granicach od kilku do kilkunastu.
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12, DODATKT.

DODATTK A
ROZWAZANIA JATEIATYCZIP DOTYCZLCE BSTYIACII

PARAITRTRGY 270Z08YCH HODRLT KINITYCZNYCH,
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4y 1+  WPROWADZENIE, .

Dis denyoh eksperymentalnych uzyskanych z roaktora okresowego, zagadnie~
nie estymacji parametrdéw zosonych médeli kinetyoznych aprowadza sie w wigk-
swosnd preypadkéw do okreslenia tych P&rametréw bezposreduio 2 rownari
réénicgkowych.

Amaliza danyoh literaturowych [ 27 ~ 29 ) prowadzi do wniosku, e réine
proponowane metody estymao;i parametrdw réwnar réimiczkowych wykasuja dwie
cechy wspélne., Po pierwsze s3 metodami iteracyjnymi., po drugie, parametry
okreélane sg posrednio, drogg 'minimglizgcji wprovadzonego wskaZnika jakodei.
Najozedcie] wskaZnik ten definiowany jest jako suma kwadratdéw wazonych
odehylent wartosel pomiarowych i ébliczonych w wyniku numerycznego calkowania
réwnafi résniczkowych, '

Zssadnicza réinica migdzy nimi polega na stosowaniu réiznych technik catko~
wania ukYadéw réwnad résniczkowych oraz wykorzystaniu réznych sposobéw.
.poszukiwania ekstremum nieliniowego wskaZnika jakosci,

W ogdlnodei wiec proponowane metody estymacji stanowia pozgczenie numerycz-
nego catkowania ukiadu rdwnad réiniczkowych z\ jednoozesng minimalizacjg
wskainika jakodei, Minimum tego wskafnika poszukiwane jest albo bezlpoérednio,
metodams bezgradieﬁtowymi [ 30] , albo posrednio, droga linearyzacji na
kezdym etapie iteracji badf ukiadu réwnas réiniczkowyoh [ 311, [ 321 ,

badf modelu funkeji pomisrowyeh [ 33 ~ 351 .

Bastosonanie jodnak bengs‘redniO'ktél‘eﬂk"lWiek z podanych v literaturze

metog estym'acji do obliczenia statych kinetycznych / ze wzgledu mna to, fe
‘8ta%e te s funkojami temperatury /, wymaga okreslonego sposobu postepowania,
Yalety miamowicie prowadzié estymagis tyoh statyoh osobno dla kasdej mierzo-

B8] temporatury prowadzenia procesu, & nastepnie dysponujac otraymanymi tg

400gs, wartogotani, obliczyd, stosujge jedna z metod aproksymacyjnyoh
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f np. wetode najmniejszych kwadratée /, wartoges energii aktywacji i czyi-

aikéw przedwykzadnioczych,

ge wzgledu na to, ze dokiadnosé pomiardw nie zawsze musi byé dusa, s wpryw
poszozegdinych skZadnikéw révnan kinetycznych nie najwiekszy, wiec staxe
kinstyczne pochodzace od tych sk¥adnikdw moga droga tak prowadzonej eaty-
nac i przyjmowaé wartosei dosyé przypadkowe i nie wykazywed takiego mono-
tonieznego wzrostu z temperaturs, jaki wynika z réwnania Arrheniusa.

stad tez, rozsa,dniej Jest prowadzid estymacje nie statych kinetycznych
osobno wzietych dla kaz_dej mierzf)nej 'temperatu‘x"y przebiegu procesu ale
stazych natury ogdlniejszej ~ energii aktywacji oraz céynnikéw pr;edwykkad-
nicgych, Taki sposdb ppstepowan‘ia‘, mimo iz prowadzi do koniecznosci okres-
lenia dwukrotnie wigkszej liczby parametrdw, to oprdcz wyeliminowania
wepommianej wady posiada dodatkowsg zalete = pozwala caloéci;vro analizowad
wyniki dodwiadczalne.

¥ tej pracy przedstawiono formelny opis takiego sposobu postepowania.
Prezentowana metoda stanowi uogdlnienie rozwiazania problemu estymacji
parametréw i wartosed poczatkowych nieliniowych uk¥addw réwnan rézniczkosych

myczajnych piervszego rzedu, przedstawionego przez Nihtile [331, [34] .

Ay 2. SPORMULOWANIE PROBLEMU.

Przypudény, se stan przebiegajacego procesu mozna wyrazié za pomocq

stepujacego ukiadu réwnan rézniczkowych zwyczajnych pierwszego rzedus

(i = ¢ A -1
‘g'f=fj(xj(t),p,t), x(0) = ¢ (k-1

j= 1,215-01N2
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T
{ ) xn] ~ n wymiarowy wektor stanu.

[31! e ,:gn]T f

wymiarowy wektor stanu dla t = 0.

g = - - nh
f o«lx 21T -
1 PERKT LI = n wymiarowy wektor funkeji stanu.
_ . } by .
p P, rees ._pnp = h, wymiarowy wektor parametrdw.
t ~ zmienna niezaleszna / czas /
3 = humer mierzonej wartosci drugiej zmien-

nej niezaletnej / np. temperatury /.

Jesli okreslanymi parametrami sa‘energie ektywacji i ozynniki przedwykied-
nieze, & réwnania A - 1) opisuja stan procesu przebiegajacego w reaktorze
okresowym, to indeks j okresla numer odpowiadajgey danej mierzonej temp'e-
raturze. Wprowadzenie tego wskaZnika wynika z faktp. iz wektor stanu

/ dla omawianego przypadku, wektor Stezen poszezegdlnych reagentéw / jest
dodatkdwo, takze funkcjg temperatury.

la¥dimy dalej, ze nieliniowy model pomiaréw ma postaé

'yl .gj(xj'(e-),p,t)+ e"(t) (a-2)

gdzie 4 ‘
’ T ’ iaréw.
y = Fpr eve s ym} .« mw wymlarowy wektor pom

| T funkcji pomia ch.
g = Bys see s gm] - m wymiarowy wektor it p Towy

T zakidécen.
e - 8y soe s em) - @ wymiarowy wektor
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ginte wjeols modelu pomiiraiago hisrze sie stad, se bardzo ozesto mierzymy

wlo wielkodol stanowigce wapbirzedne wektora stanu, ale pewne inne wiolkoded
wapofrednio jednak zwiazene ze stanem tego ukadu,

Payjuijmy wreszele, e zestaw pomiaréw wykonanych dla miekonieaznie

ropomiernie rosofonych czaséw i np. temperatur, dany jest jako

I R

Wekainik jakosei, zdefiniujmy jako sume kwadratdéw wazonych odchyler miedazy

odpowiedzig modelu i niecisg¥ymi pomiarami:

N1 o 2
J= lytth - gt p. 1), (4-3)
ERE | |

gdzie

bit)-g(xtt).p.toy =

yt)- g(xtt) p.t) WLyl -g(xt), p.t)] (a-4)

w- dodatnio okredlonz macierz wag, dim(W)= mem



pyapomijac réwnaniami (A = 1) i( A - 2) opay zestawem pomiaréw, problem

modna sformutownd nastepujaco:
nalesy okredlié takie wartodei peezatkonrego wektora stanu i wektora
. we 2] ,
. parametréw / tzn. ‘vulftory 'g 5 p /» aby weskainik jekodei dany réwnaniem
*(A=3) osiagnal minimum.

. J
Jedli wektory 3 s 3= 1,2, cee , N2 sg znane / a taki przypadek wyste-

. puje bardzo czesto w kinetyce chemicznej /, to rozwazany problem sprowsdza

pie tylko do okreslenia wektora parametrdw.
A, 3. MATEMATYCZNY OPIS METODY ESTYMACJI.

Rozwiszanie ukXadu réwna) rézniczkovych (A - 1) zalezy tylko od
stanu poczatkowego 1 od wektora parametrdw,

Mozna je wige wyrazid w postaci

~

xj(-t)_—_F.i ( Sj'p’t ) 321425000, (A=5

Jesli réwnanie (4 - 5) dla J = 142y eee N2 zostanie podstawione do
(A «3), to wéwezas wskaZnik jakodci staje si¢ jedynie funkcja stanéw
poczatkowych oraz wektora paramebndv.

Tak wiege

J=J(g1,§2,...,§N.2P) (4-6)
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Ponadbo, gdy przez V ozZnaszymy wektor utworeony z wektondw
x|

3] =12, s, N2 oraz p, o postaci

vV = : (A-17)

to -

J=Jlv) (4-8)

Rozwazzna iteracyjne metoda znalezienia minimum nieliniovego wskaZnika
Jakosel nalezy do grupy tzw. metod kierunkdw poprewy [ 36 ]

Kierunek poprawy wyznaczany jest w oparciu o minimalizacje zmodyfikowanego
wskaZnika jakodci, uszyskanego w wyniku podstawienia zlinearyzowenej funke ji
p&miarowej do réwnania (A - 3 )

fatbzmy, ze w wyniku wezesniej wykonanych iteracji otrzymalidmy k - ‘te

A
przyblizenie / wektor V / poszukiwanego wektora V., w ktérym funkeja

(4-3) osigga minimum.
. A
Nwe, k + 1 przyblizenie wektora V uzyskuje sie na podstawie nastepuja-

®ego toku postepowania.
Dla xazdego mierzonego czasu tij s
rozwirmy w otoczeniu wektora \"

i=1.2, (XX} yN1 351,2’ s .Nz

¥ektorows funkcje pomiarows g

¥ 8zZereg Taylora, zatrzymujac sie tylko na czionach pierwazego rzedun

/ Rinearyzujny te funkeje /.
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famy wigc

St oK 1)) = ik ko, |
gJ(X('t' ).p ..tlj) - gi]k+H'leAv 11’112“'-&{11j=1,2no-|Nz ( A -9 )

gdzie

g{'k=gj(xj({3),pk,~t{ ) « C(A-10)

. k- ] k
Hi‘i[o o...o%%&‘fo...o;‘igi s angJ (a1
12 41 4 Nz' X I’

dim(H) =me(mne*N +n )

0-- Liciers 2erova, daim (O) =m¢n

B Stosicwoene oznaczenia pochodnych czgstkowych sa zgodne

it

z ¥on-encjq zaproponowans przez F. Csaki [37].
_ Jk Jk
Hacierge A i M cane sg wzorami

, Jk :
j\Jk = gE G (Nk) =N e« 7N ( A "'12 )

7
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jk . : ;
MJ:W dim (Mjk)“"np (A=-13)

Poniewaz w rzeczywistodeci nie dys;;onuaemy Jawna postacig funkeji FJ
wigc jawne okreslenie macierszy A M nie jest mozliwe.

Macierze te mozna jednak okredlid w sposdéd mniejawny, jsko rozwi'azania
pewnych réiniczkowych rdwnan macierzowych.

W tym celu, zrdéiniczkujmy ukiad réwnar rézniczkowych ( A - 1) najpierw
wzgledem wektora Sl s d = 142, e N2 a nastepnie wzgledem wektora p.

Otrzymujemy

_ & = 2 § = 1.2,00.,0 (A=-14)
agﬂ t axTT aSJi 2

2 ad _ ot ad  of

= + j=112nu91‘72 (A"15 )

op’ dt axT 3gpT  ap"

Korzystajac z twierdzenin Schwairza o zamianie pochodnych oraz

wizgledniajge réwnsnie (A = 5 ) mamy

d aF  af! aF (r-16)

~_ j=

L
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d aF _ ot aF | of _
d'l- apT aXJT apT | ahp‘T: j=1,2,...,112 (A-17)

Warunkd poczatkcwe dls tych rdunsi otrzymamy rézniozkujac réwnanie (4 - 5"’
wagledem woktordy :§,}, J = 142, wis y N, oraz wzgledem wektora p
dle czasu t = O.

Tek wiec

» (A -18)

oF oF
('é%'ﬁ) =, ( ) =0 5.1,2,00, 0
0 t

gdzie

[ - macierz jcdnostkowa, dim (I ) =n*+n
0 - macierz zerowa . dim (()) 3R ) np‘
Podstawiajac wzory ( A - 12 ) 4 (4 - 13) do zaleznosel (A - 191 (A -17)

uzyskamy w ostatecznosdei

?j{\{ _ SLJ;_AJ , N(O):I ;5,,1,.2,...,»:2 (A =19)

M _08M e B M08 o)
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m”’ﬁk‘”aw wskainik jakoici otysymany w wyniku podstawienie zlineary-
mmi funkoji pomiarovej g / dans} ré\maniem (4 =10) / do

galesnosei (A - 3) ma postsd:

%

- No Ny ) _ " 2
Jviav)= 35 - gl Wi v, TEER
o wd

glzie

yij = yj({ ij) (4=22)

#inimzlizscja tego zmodyfikowanego wskainike jakodei w odniezieniu

do wektora AV prowadzi do nestepujacego ukadu linicwych réwnan

algebraicznych
k k
A'av =b"
Heciers A oraz wektor b dana sa wzorami (2 - 23)
N2 N
Ak ii |..,|—’kT JHJk dim (Ak) =(neNppn ) o{n- Hyen ) (4 - 24)
J=1 ]:1

b‘%ZZ (ij)T ‘/ij (le _.gJ;k) (A - 25)



TR

: H - macierz trinspenorsns macierzy H

kzadniej rzeca blorie rdiranie (4 - 23 ) otrzymujemy na podstavie

i 260 dstnicria elstyom . . 3
warunku koniecznego istnienis ebstrumun / zercwania sie gradientu funkeji

wmardia do véwnaniz (A - 23)

aaje [331, (2347, [36]
k k
(A+7\M”AV‘*‘bk (A~ 26 )

k
>\ jest tak dobrang wielkodecig skalarng / tzv, stala Marquardta /,

ze spetniona jest nierdwnosdé

JIvEsaviX ) <J (V¥ (i)

k
W praktyce / z¢ wagledu na to, 2e elementy macierzy moga nieskicdy

mdeznic réanid sie ruednmi wielkodei /) rdinanie (&« 23 ) praeskslowy-

Wuje sie, mnozyc go obustronnie przez diagonalns macierz D .

Elementy diagonalnc tej maciewrzy ckredlanc sg wzorem

k /I N+ n
Dii_‘\W pd= b2y e n BT T (4 - 28)
i
Ak ! ; B 2o elementomi gidwne] preekatne]
it d= 12y cae g Ny m, 5 B8

k .
macierzy A danej wzorem (A - 24)
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hgm:l.ku 4ej operacii otraymajemy
g

(;xk+X<M])AV=Bk (4 -29)

K(=DkAka (A -30)
b= Db (1 -30)

Rzeczywisty / nieprzeskalowany / wektor AV wyrazz sie jsko

k ~
Av =D ov (4= 32)

¥ ostatecznosci, jedli 7\ zostato okredlonc tak, ze speiniona jest

A
nierdwnogé (A - 27) , to k+ 1 przyblizenie wektora V ma postad

k

V+1=Vk+AV (A ~33)

I8koriczenie procesu iteracyjnego nastepuje W‘S‘”clza;" gay odlegrodel miedzy
. , " .
Mpw!ie_dnimi wepbirzqednymi wektordw i A - w dwdeh kolejnych

i ai 1¥aj wielkosel.
dbsracjach beda mniejsze od zadane] dostatecznie mu¥ej wielkos
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M. WYBOR METODY NUMERYCZNEGO CAZKOWANIA UKZADOW ‘ROWEAR
ROANICZKOWYCH W ZAGADNIENIU ESTYMACJI

Efektywnosé numeryozna opisanej metody estymacii, jest w gidwnej mierze

wrarunkowana wyborem odpowiedniej techniki numerycznego caxkowania ukadéw
réwnath rézniczkowych. 2 kolei, wybdr techniki numérycznego catkowania
zalezy od tego, czy dany ukiad réwnan résniczkovych Jest tzw. ukiadem

sztywnym,czy tez nie jest.

Definicja

Uk¥ad réwnar rézniczkowych postaei

—(‘ji%-=f(x(tzt),ﬂa)=xo, i €lan] (h-3)

gdzie

x =[x1,x2,’... ‘xn]T

by
f =l £10 50 eee s ]
7
XO =[x1(a),x2(a,)n-noxn(a)]
t ~ zmienna niezalezna

[av]- przedziaz calkowania
- Jest uk2adem sziywnym w pewnym podpreedziale Ic [a , b ] , giy dla

katdogo te I
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(1) Re(k|)< Q 91-1’2"0o-'n

(2) S (%) =max Re (-=X;) / min Re (= A;) >> 1

i.=1go-0,n ' i=1,0e04n
Jlede
Re () - cze$é rzeczywista
A+ 3 =1,2, ..., n - wartodd wiasna macierzy Jacobiego
ukzadu (A~ 34)
S(t ) tzw,. lokalny wspdiczynnik sztywnosei

Pewne sugestie / ze wzgledu na.drugi warunek tej definicji /, co do tego,
kiedy dany ukad réwnan rézniczkowych mozna uznaé za " jeszcze sztywny ",
podane sa w pracy [ 38] .

L zagadn;leniach estymacji parametrdv ukiaddw réwnaii rézniczkowych nie jest
wiadome z géry, czy dany uktad réwnai jest ukZadem éztywnym czy pez nie,

poniewaz wartosci wasne macierzy Jacoblego tego ukladu sa funkejami .

poszukiwanych parametrdw. 2 tégo tes wzgledu wybdr odpowiednie] techniki

ctatkowania uktadu rdéwnan rdsniczkowych. powinien byé dokonany bgdZz W oparciu

0 przeprowadzony sksperyment numerycany., bads w opareiu o podane w defi-

micji kryteria sztywnodcis, sprawdzane na kazdym etapie iteracji procesu

estymacji,

Je81i ukrady réwnah rézniczkowych nie sa ukladami‘szt:fwn‘!mi, to do ich '
fatkowania stosuje sie standardowe metody jawne, np. metodg Rungego-Kutty
lgz.v{artego rzequ [39] , zomne velda [40 ] » czy Mersona {411 .
ﬁme ukzady réwnan rézniczkowych wymaga j& stosowania specjalnych
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b, péjawnych czy niejawnych met‘od catkowania, Te specjalne metoi‘/
mbejml}jau pétjawns i niejevme techniki Rungego-Kutty . [42] ,[43 3,

netode Geera [ 441, [ 45 1. , metody trapezoidealne oraz wykadnicze [ 46 J.
fa szczegdlna Wipge, Ze Wagledu na stabilnodé numeryozns, dusa dokadnosé
oraz ratwosé zaprogramowania, zasiuguje pélj'awn.;a metoda Rungego-Kutty
trseciego Tzean [42 1, [431 . ‘

Mimo, %e zostala ona opracowana / zreszta jek 1 pozostate péijawne, czy
niejawne metody Rungego-Kutty / dla ukYaddw autonomicznych, to 5naczy

dla ukiaddéw postacl

dx - )
(—j—t-=f(x(t)), xla)=xg, + €ta.v1  (r-3%)

to jednak ogdlnosé jej zastosowain nie jest przez ten fakt zmniejszona.
Merze sie to stad, ze do ukiadu (s~ 34) =zewsze mozna dotgczycé dodatkowe
réwnanie rézniczkowe i dzigki temu otrzymad wymagang postaé ( A =~ 35 ) .

. - n+ .
¥ rozwazanej metodzie caikowvania, roz:lisgzaniex ukadu réwnan ( A - 3§ )
W punkeie tn + 1 =t + h , o= 0,1,25000, obliczane jest w oparciu
0 nastepujace rdéwnania

k, =h(I-haJ f(x")

(A-36)

k2=h([°h0.‘)-1‘ f(xn"'b;’k,‘) (Af37 Y.



k;‘(khaﬂ' (kL

k o
2 1 ‘% 2) { £ 38

n+l__n .
X =X +R1k1+92k2+ |<3‘, n = 0,1,2,.,. (A=-39)

glade
a3 - 382 + -2?— 8 - —é-' = 0, a = 0.4358 ,..
(4~40)
b1=0.75
1 2
br g (87 - 2as 1) (h-41)
b3= 9§ (682- 6a + 1) (& -42)
+_11
R A (4 ~43)
16 -
Ra"‘z""b3- (4 -44)

- macievy jednostkows, dim ( I) = nen

=~ macierz Jacobiego

& G e

©=  diugosé kroku catkowanis

Lol

w ,t,€[a,b ]
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jamenty macierzy J dane 8 wzorem

ij:(_g_iij‘)xn (4 - 45 )

wréémy uwage na fakt, ze opisana technika wymaga na kasdym kroku c;)alko-
vania,pkres’lenia macierzy odwrotnej wzgledenm macierzy (I"hGJ ) C

i praedstawionej metodzie estymacji, na pewnym etapie kazdej iters;c,ji,
konieczne jest. jeénoézesne roz#iazanie ukadu rdéwnan rézﬁiczkowyoh( A-1)
i dwéeh uk¥adow rézniczkovych rdéwnan macierzowych (A - 19) , ( A - 20' Ye
Jesli praez >\i v+ 4=1,2, ... , n oznaczymy kolumny macierzy A.

4 przez mj v J o= 1,2, cee np kolumny macierzy M s to ukiad tych

podgezonych réwnar rézniczkowych, dla ustalonej wartosci J bedzie

ria? postad
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(& -

i x(0)=xq
.((ji%-l = —%—%7\1 A{0)= e,
_éi%\i - 3;7‘% A,(0)= e,
S?” g;ln An0)=e,
S’t'“ - giTm1+ g;q m,(0)= 0

%;“J = g;ij+ g;J m;(0)= 0

Lj;%pz af‘m+af m.j0)=0

8dzie

f = f (X, p , t ), przy okreslonej wartoscl wektora p

NH - maciersz Jucobiego ukiadu (4 = 1)
ox’ )
e‘ 5[0‘ ..,O IR 1 '--ro]

l 1

'} i"1,2. *n e 'n

46



‘106.

jaoiera Jeooblego uk¥adu (A~ 46 ) motna zapisaé jako

amand

f¢ 0..0...0 0...0...0
for, fx-.. 0...0 0...0...0
focr, 0. fx...0 0...0...0

J= fXX?\ 0 0 ..‘.fx 0...0...0 | -um)

fon, 0... 0...0 f...0...0
J

fxm 0...0...0 0...%...0

fom 0... 0...0 0...0... fy

s e

gdzie

dim(J)='n(1+n+np)-n(1+n+np)

D - maoieré gerowa, dim (0) =ansn



o, =
fxx}\i:=

fxx7\n
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(A -48 )

(A =49 )

(& -50 )

(A-51)

(A-Sé)

(A ~-53)

(A-54)
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Macierz (I" hCl J )
jek maciers J + Z tym, Ze ra jej gidwne} przekatnej zamiast elementgr
fx ,.wyst‘épu;iﬂ 2lamenty ( l th ) a pozostate elementy pisrwszej

kolumrw sg elementami macierzy J pomnozonymi przez wielkosd -~ ha

ukizdu’ ( A - 46 ) ma idenﬁyczna atrukburs

pm.;waz macierz ta zawiera bardzo znaczna liczbe regularnic rozdoZonysh
blementcw zerowych, wiec 2 punktu widzenia efektywnoded ngery cznej.
mrévmo techniki cakowvania ukzaddw sztywnych jak i przedstawicnej metody
estymacji, stosowanie standervdowych elgorytméy okreslenia jej mscierzy
otwrotmej [48 ] , [49 ], jest niedopuszczelne.

Stosowanie bowiem tych slgorytmdéw, ajfie,zakoby si; 2z koniecznosdcia niepotrzeb-
nego wykonywania barazo du'z.ej liczby operacji na elementach zerowych.
latwo jest jednsk wykszad /ow oparciu o définic;je mucicrzy odwrotnej oraz
zasade indukeji matemriyeznej /, 2e w tym przy;}adku mac.;iarz odwrotna

([" hClJ )_1 wzglodem macieray (I hClJ) , mg takg samg strukiure Jak
ta ostatniﬁa. elementy je gidemej przekatnej maja postad (I th )

a pozostare elementy plerwszs] kolumny mozna obliczydé w oparciu o wzory

(¢ ]
AV
~r

N naf,) e
B1=(I"h(]fx) fXX7\, ( I" »GX 520 ,000,n (& =

-1
B =(1- hat, ] fyym; (10T steeeem (2260

Nt 1
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W-zie

Bi1 s L= 2,3, vee y 0+ np ~  macierze, elementy plerwszej

kpluﬁ.ny maoierzy“‘hGJ )-1

¥ ogélnosei wige, efektywnosé numeryczna opisanej wezesniej] metody
estymacji zalesy z-jednej strony od wyboru techniki cazkowania ukaddw
réwnan rézniczkowych a 2z drﬁgiej / tylko dla pi‘zypadku gdy estymasji
podlegaaq warunki poczatkowe i parametry sztywnych ukzadéw réwnafi réinicz-

kowyoh/, od sposobu okreslania maoierzy( I"' hC]J) s na kazdym kroku
catkowania uktadu (A - 46 )



DODATEK B.

PRZFRPISY ANALITYCZNE DOTYCZACE ILOSICIOWEGO

OZNACZANIA Z\‘/Is’,ZKéW W MASIE REAKCYJNEJ
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Celem analizy prébek masy reakcyjnej byZo okreslenie steser/fuyrasonych

v postaci utamkdw masowych/ nastepujacych skXadnikow mesy-reakoyjnes:

. wodorotlenku sodowego
. siarezynu sodowego
- 2-naftolanu sodowego

-~ so0ll sodowe] kwasu 2-naftalenosulfonowego.
B.1. OZNACZENIE ZAWARTOSCI WODOROTLENKU SODOWEGO,

B.1.1. DPrzygotowanie roztworu masy reakcyjnej do analizy.

Odwazkq badanej prdbki, w ilodci 5 g umieszczo sic w zlewce 1 roz-

puszczs na goraco w 40 <:m3 #ody destylowanej.

Bs1,2, HMiareczkowaznie roztworu.

. . . -
Yo ostygnieciu, roztwdér miereczkuje sie 1 n roztworem kwasu snl

nego, do zaniku czerwonego zabarwienia papierka fenoloftaleinowego.

B.1,3. Obliczenie zawartosci wodorotlenku sodowego.

Uzamek masowy wodorotlenku sodowego w probce masy reakeyjne

oblicza sig ze wzoru

(B-1)
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gdzie
ng.y = Stelenis normalne roztworu kwasy solnego val/dm’

v - objetosd

el roztworu kvasu solnego zutytego na miareozkﬂnnie.omj

m - masa prébki, g

B.2. OZNACZENIE ZAWARTOSCT SIARCZYNU SODOWEGO.

B.2.1, Przygotowanie roztworu do miareezko:v&nia_.

Zmizreczkorany krasenm solnym zavartedd zlevki przenosi si¢ 1log~-
ciovo do kolby misrowej o objetoded 500 cxz:3 1 uzupeinia woda destylowang
do kreski. 2 kolby pobisra sie pipetg 25 ch roztworu i przenosi ilode
eiowo do zlewki o cbjetosdel 800 cm3, a nastepnie dodaje 300 <:m3 wody
destylovanej. Otrzymany w ten 3po3éb roztwdr zakwasza sie kwasem aolgym
/ do uzyskania czervwonego zabarwienia papierka kongo / i dodaje jako

wskainika, kilka kropel dwieo przygotowanej skrobi.

B.2,2. Miareczkowanie roztweru.

Roztwdr mimreczkuje sie §cidle 0,1 n roztworem jodu az do
UZyskaniz jasno niebieskiego gabarwienia. Wykonuje sig 3 miareczkowanis,

& do obliczeid przyjmuje $rednis arytmetyczng z uszyskanyoh wynikdw,

323, Obliczenie zawsrtosoi aiarczynu sodowego.

Uizmek mascwy siarczynu sodowego w probee mesy rezkeyjnej chblicza

8ie¢ zs wazoru



0,063 « n . v « v

gizie

ny - stezenie normalne roztworu jodu x-:al]de

v‘” - objetosé roztworu jodu zuzytego na miareczkowanie, cm'i

VK - objetosd kolby, om
V, - objetoss pipety, cm’
B3,  OZNACZENIE ZAWARTOSCI 2-NAFTOLANU SODOWEGO.

B.3.1, Przygotowanie roztworu do miareczkowania.

Zmiareczkowany roztwydr na zawartosé siarczynu sodowego zobojetnia

si¢ kwagnym weglanem sodowym, z 10 gramowym nadmiarem.

B.3,.2. iiareczkowanie roztworu.

Roztwdr miareczkuje sie dciéle 0.1 n roztworem jodu, &% do
uzyskania niebieskiego zabarwienia nie znikajacego w ciagu 5 minut.
Vykonuje sie>3 miareczkowania, a do obliczer przyjmuje srednig

arytmetyczng z uzyskanych wynikéw.

B.3,3. Obliczanis zawartodei 2-naftolanu sodowego -

Uzamek masowy 2-naftolanu sodowego ¥ préboe masy reakeyjned

oblicza si¢ ze wzoru

0,083 + ny, * Yy 4 (B=~3)




gdzie

nIZ - stezenie normalne roztworu Jodu '.'.'f-.l/dm3

Vi, = Cbjetodd roztworu jodu zusytego na misreczkcianic, cu

Bsds OZNACZENIE ZAWARTOSCI SOLI SODOWEJ KWASU 2«NAFPALENOSULFONOY:GO.

Zawartosd zolil sodowe] kwasu Z-nafta;enosulfonwego oznacza sig
metody spektrafotometryczna. lietoda oparta jest na chromatograficznym
rozdziale skZadnikdw zawartych w masle reakoyjnej i spektrofotometrycs i~

nym oznaczaniu wydzieloned soli sodowe].

Bdot. Przygotowanie roztworu do analizy,

Odwazke badanej prébki » ilosei 5 g rozpuszcza sig v 250 cn’ oy
destylowanej. Nz bibute chromatograficzng ‘Yhestman nr 3, ¢ diugodcl
25 em i szerckogei % e¢m nznosi sie w postaci pasma 0,4 ij PLZYLOY A L
roztworu i po wysuszeniu umieszcza ja w komorze chromatograficancej.
Chromatogran rozwijz sie metods wstgpujaca w rozpuszezalniku powstiiyn
przez zmieszanie wody destylowane] i stezonego jorasu solnego w stouunku

objetosciovym 1 : 3. Czas rozwijania chrom2togram: wynosi 7 godzin.

Po tym czagie chromatogram wyjmuje sie 2 kxomory chromatograficznej

< g HIDOY-
i suszy w temperaturze pokojomej. ¥ oparciu o grednis wartos . wapd
¢zynnika R, okreélonego dla roztwordw wzorcowych/ dla roztworcw tych

wspélczynnii Rf waha sie w granicach 0,69 - 0,71/, wyoina sie te czesdé
bibuy, na ktérej obecna jest tylko sél sodowa kwisu 2-paftalenosulfo-
nowego., Bibule te tnie sie na drobne kawaiki, unieszcze w zlevce, zaleva
okoo 20 cm3 cieptej wody destylowanej 1 pozostavia na okres 24 god.zm.3

P tyn czasie, roztwdr przenosi sig do kolby uiarovej o objetosed 50 cm”.
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pibuzg dodatkowo przemywa sie kilkakrotnie matymi porcjami govacoj wody

destylowanej, a przemywki wlewa do kolby miarowej. Po ochodzeniu, vostwir

dopeinia sie woda destylowang dc kreski i dokiadnie miesza,

Bs4.24 Pomiar ekstynkncji roztworu.

Ekstynkeje roziworu mierzono za pomocs spektrofotometru typu
VSU2P, przy diugosel fali 269 .nm. Wykonuje sie pomiary dla 3 prébek

roziworu, a do obliczen prayjmuje Srednig arytmetyczna g uzyskanych

wynikéw,

Bsds3e Obliczanie zawartosci solli sodowej kwasu 2~naftalenosulfonowero.

_Zawertosdé tej soli w prdbce masy reakcyjnej okrefla sie na podsta-

wie wezedniej wykonanej linii wzorcowe}

Cy = f (E) (B-4)

gdzie

; na chromatogrem,g/d o’
Cw - stezenie roztworu wzorcovego nanoszonego gXr2m

Ek ~ ckstynkcja
linia wzorcowa jest prosta, ktdérej réwnanie okreslone w oparciu o me-

tode najmniejszych kwadratdw ma postacs

= ¢« E (B"S)
G, = 0.05153 ¢ By

5tad uamek masowy soli sodowej kwasu 2-naftalenosulfonowego ¥ prébae

masy reakcyjnej dany jest wazorem
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a, = (B=-6)

'dzie

vR - objetosé roztworu nanoszonego na chromatogram, cm3
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DODATEK ¢C

TABELE POMIAROW



REAKTOR ORMESOVY

Wpiyw intensywnodci mieszania na szybkosé procesu.

Temperatura procesu - S73 tax

Poczatkowy stosunek molowy soli sodowej:NaOH - 1:2,3

Tabela C~1.

Lo . -1
Czestosd obrotova waiu mieszadza, s

Ip | 107%x% t.8 2,5 4,0 ‘ 5,0
2 ) 8p &g ay 2y ) &g 8y 83 o} 8g
1 1,8 0,201 0,080 | 0,376 | 0,251 | 0,205 |o0,084 | 0,373 | 0,252 | 0,210 | 0,085 | 0,369 | 0,248
2 4,5 0,066 0,054 | 0,450 0,362 0,061 0,051 0,449 0,365 0,063 | 0,056 0,446 0,363
9,9 0,012 0,051 0,479 0,374 0,014 0,055 0,483 0,374 0,019 } 0,052 0,481 0,379




REAKTOR OKRESOWY

Wpiyw intemsywnoséci mieszania na szybkosé procesu.

Temperatura procesu - 623:2 X
Poczatkowy stosunek molowy soli sodowej:NaOH = 1:2,3
Tabela C=»2
Czestosé obrotowa walw mieszadza, & -1
L |1073x t,s 2,5 4,0 5,0
8 %3 ap g % 2y &p g 8 2g 2p 8g

1 0,6 0,088 0,048 0,416 0,339 0,092 0,050 0,421 0,354 0,092 0,050 0,419 0,350
-] 1,8 0,018 0,054 0,434 0,398 0,015 0,058 0,433 0,405 0,012 0,053 0,439 | 0,403
3 4,5 - 3,050 0,362 Q4,375 - 0,048 | 0,365 0,373 - 0,045 0,365 0,378




REAKTOR OKRESOWY

Czestosdd obrotora waXu mieszadza

1

4,08
Temperatura ukzadu 573 2 2x
Stosunek molowy soli sodowej:NaOH 1:2,3
Srednia gestosé masy reakeyjnej 1806 kg/m3
) Tabela C=3,
3xt 2a #p ap g
Ip 10
8 Uramek mesowy
1 0,0 0,706 0,282 0,000 ¢,000
2 0,9 0,346 0,127 0,306 0,197
3 1,8 0,205 0,084 - 0,373 0,252
4 2,7 0,118 0,067 0,431 0,334
5 4,5 0,061 0,058 0,449 0,365
6 6,3 0,034 0,055 0,464 0,372
7 9,9 0,014 0,055 0,483 0,374
8 13,5 - 0,050 0,487 0,378
9 18,3 - 0,048 0,491 0,385
10 21,9 - 0,052 0,483 0,376
1" 24,3 - 0,049 0,472 0,380




Czestosdé obrotowa wazu mieszadia

REARPOR BRRWSOWY

Temperstura ukzadu

Stosunek molowy soli sodowejd:NaOH
Srednia gestosd masy reakcyjnej

4,0 g

593 X 2 x
1:2,3
1802 kg/m°

Tabela C-4.

" 1072 x ¢ 2 85 ®p ®p
s Uzamek masowy

1 0,0 0,706 0,282 0,000 0,000
2 0,9 0,151 0,105 0,369 0,321
3 1,8 0,068 0,061 0,437 0,364
4. 2,7 0,041 0,052 0,462 0,373
5 3,6 0,021 0,065 0,481 0,382
6 4,5 0,024 0,056 0,480 0,398
7 6,3 0,017 0,048 0,471 0,390
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




REARTOR OXKRESOWY

Czestodd obrotows wazu miegzadia - 4,061
Temperatura ukadu - 613 % 2k
Stosunek molowy soli sodowej:Nz20H - 1:2,3
Srednia ggstgéé mesy reakcyjnej - 1800 kg/m3
Tabela C-5
Ip 1073 x ¢ s i p *p
s Uzamek masowy
1 0,00 0,706 0,282 0,000 0,000
2 0,6 0,158 0,071 0,425 0,284
3 1,2 0,075 0,063 0,445 0,340
4 1,8 0,061 0,058 0,460 0,372
5 2,7 0,038 0,050 0,444 0,393
6 3,6 0,031 0,048 0,432 0,390
7 4,5 0,020 0,047 0,410 0,384
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 - 0,046 0,285 0,385




Czesé obrotowa waiu mieszadza - 4,0 s'i
Temperaturz ukiadu - 6232k
Stosunek molowy soli sodowej: NaOH - 1:2,3
drednia gestosé masy reakeyined - 1794 kg/m3
Tabela -6,
!
! ip 1070 x ¢ "4 "y ‘p L g
s Usamek masovy
4 0,0 0,706 0,282 " 0,000 0,000
2 0,6 0,092 0,050 0,421 0,354
3 1,2 0,040 0,052 0,425 0,400
4 1.8 0,015 0,054 0,433 0,405
5 2,7 0,015 0,045 0,433 0,390
6 3,6 - 0,046 0,410 0,382
7 4,5 - 0,048 0,365 6,373
8 6,3 - 0,050 C,312 0,375
9 9,9 - 0,048 G260 0,385
10 13,5 - 0,043 0,380

0,225




Czestosé obrotowa wau mieszadia

REAKTOR OKRESOWY

Temperaturs ukZadu

Stosunek molovy scli sodowej

3rednis gestosd masy reakeyjnej

- 1800 kg/m3

Tabela C-T.

o 10,70 x % 24 %3 %y ’s
< Uizmek ma3sowy
1 0,0 0,649 0,339 0,000 0,000
2 0,9 0,245 0,212 0,301 0,214
3 1,8 0,148 0,174 0,363 0,269
4 2,7 0,105 0,152 0,400 0,295
5 3,6 0,063 0,149 0,446 0,326
6 5.4 0,024 0,131 0,452 0,341
T T2 0,020 0,122 0,464 0,353
8 10,8 0,012 0,112 0,465 0,364
9 14,4 - 0,121 0,461 0,352




REAKTOR OKRESOWY

Czestosdé obrotowa walu mieszedia - 4,05}

Temperstura ukkadu - 593 %2 g

Stosunek molowy soli sodowe]sNaQH - 1: 3

Sredniz gestosdé masy reckeyjnaj - 1799 kg/m3

Tzbels C—~8,
Ip ‘!0'3 x & aA E D B
< Uzemek masery

1 0,0 0,649 0,339 0,000 0,C00
2 0,6 0,196 0,159 0,370 0,252
3 1,2 0,083 0,148 0,393 0,310
4 1.8 0,026 0,138 0,425 0,344
5 2,4 0,025 0,107 0,438 0,341
6 3,0 0,016 0,116 0,462 0,342
71 3,6 - 0,124 0,462 0,345
8 5,4 - 0,124 0,460 0,345
9 7,2 - 0,105 0,426 0,341




RRAKTOR ORRESOWY

Cze¢stoddé obrotowa waiu mieszadla
Temperatura ukzadu

Stosunek molovy soli sodowej: NaOH
4rednia gestosé masy reakeyjne)

4
- 6
1
1

796 xg/m®

A e
» 1073 x ¢ %A By D
[ Uzamek mazovy

1 0,0 0,649 0,339 0,000 0,000
] 0,6 0,036 0,128 0,434 0,348
3 1,2 0,025 0,123 0,439 0,366
4 1,8 - 0,126 0,432 0,358
5 2,4 - 0,131 0,445 0,367
[ 3,0 - 0,124 . 0,440 0,350
7 3,6 - 0,108 0,424 0,345
e 54 - - 0,125 0,391 0,362
9 7.2 - ‘ 0,110 0,356 0,363




REAKTUS "Yide:  <CvNy,

obrotowa walu ri.ozadis

-1
- 4,04
kowy stosungk molory sl £odowe] NaOH - 129
t 2,
ukiegu - 5713 + 2 K

Tabela C-10,

. Resowe natotenie doprywu I inmki Mm230%e pogaczegdinych reagentdw
mbstratér do reaxtora a, g e 2
" " kg/3 - - - -
3,50 x 1074 0,159 0,101 0,374 0,293
1,87 x 1074 .0,098 0,092 0,428 0,325
3 1,17 x 10~ 0,046 0,012 | 0,456 0,362
Y -

REAKTOR YIELOSEKCYJINY.

. »
Pmoéc’ obrotowa walu micszadia - 4,0
W.k\wy stosunek molowy soli sodowej: NaOH - 11:2,3

, +
Lberatura_ ukisdu - 593 - 2K

Tabela C-11,

x m‘mnh dopzywu | Uzamki masowe possesegdlnych reagentiw

},lﬂbstmth do reaktore .A -B aD aE

T ——— . ' -

%r kg/s . - - -

] - 86 0,291
7,00 x 10 ¢ 0,19 0'.098 303‘6 0:345
3,50 x 1074 A o123 0,075 0'445 0.364
1,87 x 1074 0,042 0,065 , '




RBAKTCR &% WIGYKCYINY,

aptodé obrotowa wnlu ~fonzadya

- 4,0 .-1
mstkowy stosunek molciy g6+ sodowed: NaOH - 13:2,3
fmpereturs ukadu - 6132 2

Tabela C-12,

- Masowe natezenie Coplvwy UYemki masowe poszozegélnych reagentéw
® | substratow o reaktora 2, ag a) ag
- kg/s - - - -

1 10,0 x 10™4 0,122 0,089 0,384 0,315
2 7,0 x 10~% 0,062 0,078 0,405 0,332
3 3,5 x 1074 0,033 0,059 0,391 0,367
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DODATEK D,

TABULOGRAYY PROGRAXOY OBLICZENIOWYCH

WRAZ Z ¥YKAZE. WAZNIEJSZYCH OZRACZEN



gt ' Estymec e worunkow oczatko i ywny
ukladow rownan rozngczkowyc;¥0h - P sgt -
01,J,k,11t,1:ﬁ,1qr,ny,nm,nx,npx,nxu,np,npu

(el £, th, T1, j%, dok, pu, tat K 3 nuu,nuul,nus, nzu
" :::xgyz 0,;gozr3W;‘ 3 ’K1'Kz’&3’x4'sxpi!EX§2;E&P3,BXP4s
aan ' Bej

nws: =read; ny:=read; nm: =read; nx:=read; nxu:=read:
npu: =read; i=ready doks= .

read; pui=read; tst:=read;

terray ' v(1:nuu,p(f:npj,epst,x,fi1snx] fix (1:nx, 1:0x, 1:0x%],
fxp1:nx, :nr,1:npuJ,epsZL1:nzuj,gLizny] Tit:nws],
1“11::.:,:::,.,pftlzny,I:nyj,foI:nx,i:nxj,McLl:QJ,
fpilinx, inpul,gx1:iny, 1snxj,gpL1¢ny, 1:npu ],
xs(1:nm, 1:nx+2 |,06R(1:2, 1:nuu),a 1 :nuu, 1:nuu ]

. 3
x00(1:nws, 1:nx |,ym,ys[1:nws, 1 :nm, 1:ny ] ,romt ¥ :nws |3

10;

e’ 1.0%-30;

3= e-x20+3.0*(x10~xLlJ);
£Ex 4 'xlz :

L2%K 24

1 Sth].; '
%0 Be) *then' 0.0 ‘else’ 'Wf' p9=2.0 ‘then ' -2.0%K4
neise‘n e Be? *then' -'-0&"’5? else
-pgl(pg-i.0)’K4’XL3J'(?9'2:°?'
=~ExP1*x(2); £xpil 2! ]
3=-EXP1*x (1 ]; f"Pt""z" fne}
t=a1%x|2]; fxpl1,2,20i%8}
1=a1*x (1 ]; £xp by 20t s
122, 0% EXPI*x(2]); ’t 130 ’--.' ]
§#=EXPI*x26; fxpidy 3, 3J1=-81
)



Cis

B

.. "o 2tvi2 )y E:gt;,g,g}g e
} : 979018 S ';-‘1-
wgh then' 0.0

.
.
¥
*

"6\-
Sad.’_.
PRl AF O30 'then ' ~RiPE Saige :

y . :"A“" s i .:..\3“7(‘)J’(p9-'.°)1 1 I :_‘ :
Q8= I el Cthen '4:”;51(':1“';-1:'9-: *then ' g
- A T A ;:.. X P9=1.0 B
B0, 0 )= i1 o 3:2‘:zhen'1.c 50 %lest

Bloc T et ot s mey ol theR Y oXes(in(xy3]s1.0)

, eLoc , 110 Mot Bal Wnd*Bes ishent o0 kigl’
R : P9 ‘n(xd.l))’xujt(pg-f.o)t
SEPLL, 1 Je=-EXP1*x12; fp12,1 ]1=8;
ugqng: SR fPLZ:Zjns;
BBl 2B £512,3);=s;

:-f‘:lz's':“-“ . _X23 IPL2,4 i=s;
Bi=iD| i Lol Ml ipt3,5 i==5;
BISED(2, 5 J1=22%x25; N pl3,6 Ji=-s;

n Ve

0 ‘'else’ -EXP4*x311p9;
0,0 ‘'else’ ~T1%KA*x|3 Jip9;
0.0 ‘else* ~K4*1n(x|3])*x[3]tp9;

B Igi= AL Be2 ‘thén’
b,Bj'F Af * Be2 :“?ﬂ:

fxt?,? :=si:~‘.3;

x(3,3J:= "1f ' Bel *then' -K4 ‘else’ %f’Be? ‘*then’® 0.0 ‘else’
u K4*x[3J1(p9-1.0); |

=P Jo=K1%x1 245 2% x5;
813=K3*x25;

f2)i=0-a1;

fBli=s1-(" *if ' Be2 *then’ 0.0 ‘elve’ ~K4*x[3]tp9);
%nd XGEN; :

z:gcedure ' YGEN(t,re,x,p,T1,8,8%,80)}

ue ' t,x%,p,T1;

' XDy 8y B%,8P;
'farray ' a 1:4]; ;

%r: i1=1,2,3,4 ‘do "gﬁijm;:c}iJ[rj?mi
By 1=1,2,3 'do’ glii=afi}*x[il);
< %FBHJ*(.\'L]J—}:lO*X?O—xLZD;

heoci® ‘then®

=‘,233 ‘do * gxii,i_]t:B[i];

Slas dure ' UZUPELNIENIE(re)}
R re;

0,81
kpl=p (2 J*11);



- 132 -y

xpi = 41*°1T);
5‘ x| -glsi 1\
xP ‘Pl(ai A‘ t

’ an,
e
'“” ’th;n'

QtﬂZ-O'U,

P11, 2):=-K1;

fxx (241, ‘J.‘--hi;
"ghXLl,Z,ZJ.‘ K1+ ’
P12y 3,1 J1 =% (2,2, 2 )

fxxLZ,Z,U::c‘I;

x| 13,2 J:==3;

fax|2,3,2i:=8;

Br=fupLlyl, ==z P2;

Expll152,3 J:=58;

s'zf‘(pkz 9154 J:=-T1%*K2; .
fxpﬂ :a.}; | i
£pi2)1,9 ) =£%xp 2, 2,3 J:=EXP2} : '

ﬁpl‘ Vo Je=Cxp1,2,4):=2.0%21%K2 3 ‘
‘end * I‘
‘end ' UZUPBLKIENIE; |
fprocedure ' STAli(re,t,x,f,£x);

Yalue * t,x; |
Teal ' t; : ‘

.

gooleau’ re; |
eal ' 'drray x: &) X |
4’ re ‘'then' .:ui(:,,, ,‘,L" ,fx,q) f)u.,fxp) ‘

‘Blse’;{u‘“'(“)*l ‘3 } )..‘,-,1 ,;}),L"(\,;Xp

Procedure ' SIRK3(n,x,xk,y,f,eps);
@lue * n,xk,eps;
’.Lnteger 4 n
Teal ’ x,xk;
Peal ''array ' y,eps;
procedure * £;
~ 'begin '
Anteger * 1;
. olean ®' re;
| real ' x1,x2, \3 he ,hp, q,ek;
Teal “&I‘x‘ay " " 1» '31/-3)(3“'“.])

P zrocedme ' ST} m';lc(;.,:;h,;/,yh,h);
alue * XsY >

:::1’ X >\A,H, .

E 1 "&Prl ¥ ¥h;

N len ’ 4 2 i

®eal 'aryay ' ki1,k2,1,8118 n.hbl‘ nt“n]i

i2:=2. 2945&3*1 15
PO T TR a Mo
]

P Si=i ‘step’ unt 1,1
‘:il:"'h ti'- ‘then ' h2-fXLi.

=
(i)

< - g o




“’,.

Wtep' ! until'n Wo!

B8 Wtep’ 1 \ntil’
39428320 - '“""“"Uoéhl?l:

¥iie1 ‘step’ | \ntil'n %o’ 104 ey (i ]+,
ipalee ', x, 1,8, x); Lili=y (1)+0.75%k1[1];
: .. 4!'1 step' 1 'until'n Yo?

3:=1 'atn;' "1 until’n ‘'do’ sr=s+bii, jI*g[j];

. 32=1 'step’ 1 until'n 'do’
==1.445861%k1 (i }-0. ~’5G92*Y2L1J
‘step’ 1 until® n 'do’

Bfor ! j:=1 ‘step' 1 *until’'n *do® s:=s+b[i,jI*1[j]l;

for ! 1"'1 'step’ 1 *until’n ‘'do
Whlile=y (i j+1.037600%k1 (i ]+0. 834931*k2[1]+g[1]
' SIRK31C;

) ‘step’ 1 tuntil'n-'do’ zlili=yiil;

Ko (hc—q)*hc 'ze 0.0 ‘then'’
ye o ’

lC(x x1,% 71 hec);
Di=0. 5% he; |

'C(X x2 Z,,L,hl)\
-~ 31C(x2 x3 22,23, )u)

"{wl ‘step' 1 *until’n ‘'do’

"U-]:-zj liJ-21(i ]
e obs(ek/eps (i]);
,4_" .k;’ 0 *then'

-S’h H ¥ Yo i %
' ’18‘11) %atep® 1 ‘until'n 'do’ a1lili=z2Lil;

832 *true ',

80 1o’ KUTTA

d*;

S 8k>g ‘then' q:=ek

i §J+0.14285T1%e [1];
: til'n 'do'ui]tfﬂl

‘ut;ep 1 funti .



’ : : ,‘.);

' ! "3.' ‘,L(‘,
' 1 ' ns (e T i t P g T
10 nx o Fzil,i, jle=fx(i, j1; .
nxu 'do? ‘
f
N
? A ‘ -
’-ﬂ’!‘l!. ’ .-V!;.., .“‘{\" i 2

‘f‘or’.";’-‘- ‘etep’ ‘until ® nx ‘'do™ ' |
be(':i". g il
£:=0.0;
gor’ ms=1 ° ' 1 until* nx' "do * si=s+fxxij,2,m Peimel]s
Fe{ko,i
%nd*
g . :
z:"."'r' " * 1 ‘uritil * npu oW T
fin » i I
§0:=rg~';)+', .
=nxN kO

koz:kOL}:

L

P i:=1 o S 4 Randdg ey g !
e for* . 1 a4 ' g .,.“-",’ 30 *
: ! wntil * nx o’ sr=gtfux(j,i,m]*z (m+l ];
’ ’ -
- ( ) ;-';1’)‘\!‘“1“‘:"!fo);
* s L. 1*nxu "o

=g+ (1, ]*2 Li*ll;

Yae
s

‘ot v 1 wntil tax e

: k“' faten ' 1 Wuntil ! npu do *

k) ; . .
%top * wntil bax 'do

. - -

! R} . P '.:i‘ q

R o T Wy =g



* SIRKIB(n, x,xk,y, f,eps)}

2 €P83

:x‘l,:-,2,"xj,'z’ >y hip, q, ek}
array ' 20,21,22,23,e(linls

SIRKIB1C( _..'.,_'/,:’h,)l);

E "’gioO/h;

i2:=2,204253%n1;

Tgtep i %until ' nx ‘do’

ol '1 'until’nx e,  ti
Ji=if " i=j ‘then® h2-gz(l,i,Jj] ‘elset -gzL1,1,3];

‘step * 1 ‘until ’ me; 'dog
ston 1 tuntil ! nx 'do’ sy=s+ali,jI*elil;.

k:=1 *step' 1 ‘'until ' npx 'do’
’

aten ! ! ‘do ’ : & He
Step 1 until % we bud, jli=ealk0,i,il;
,nx,nx,a,b,g);
yDX,NX, Cy8, { .
’ ' i1 ' nx ‘'do ]
o1 eten ] Mnllimx do ! galko,d,ili=blin il
$=1 ‘step' 1 ‘until’nx ‘4ot
' .

LU
- —

s e e

LA-3-



-‘ Bten
: .!lID' » 3
'.‘ LT T

'do ’

m.'itf\ 0t "1 'until *nx Yo ?

gor* Ji=1 ‘step' | Jhintil® nx o?
13, J *glism];

3
it is=1 ‘until’'n "do!?
1L11:T:11‘I- ] LN 3; ,L: Z‘kZLiJ;
I is=1 € 11 " nx Yot

ep’ 1 *until * nx ‘do* ss=s+ali,jl*1[j];

2or *k:=1 'step’ ! ‘until ® npx ‘do’?

Jii=1 "step’' 1 Wuntil’'nx o’

':"1‘ +J‘-"k 'step’ 1 ‘until’ Qx '‘do *
- -

éhﬂzﬁfé‘g yiy 3J*1jlvald, § ¥ [Jmly
'end

tztx‘-h;

!W"i.-I “step® 1 'until’n 'do’
‘.is]ifm.jfjnjﬂ - 037609%k1 [ ]+0.834931%k2 Li]"‘gl.i]

... |
" 'step’ 1 *until’n 'do'z0[ile=ylil;

.(x.xl,zo,zl,hc);

$04x, x2,20,22,hp)}
: x!,xi?z?zni h ’ :


file:///mtil

ntil ' n

‘wntil ' nx
‘then ' v[i+l]

rom;=romi (K J;
until ! nm
‘g0 to? AA;

0, 71,8 Cx.sp).
”lnr{ul ny ‘do

*2lli)i=a2(1];

n ‘3o’ 20(il:=23 (i ]+0.1428571%e[i]

'else * 3.0);

‘o * yi)i=20{i]

* p[iJi=v[nus+i ];

e ! x00[k,i];




"‘.

’

LIMPE(m, ), 5,8, b
.‘..,b; 14yiza, .c);
1,n;

a,b,e;

) i,5,k;

b
P3:=1 “tep’' ! ‘umtil'm o
S 11,:] 'Btep' 1 “until*'n Wpo!

.03
P ki=1 ‘step’ |

B MELT1 Mo sr=sta (i, kb K, 515
i * MULTIEY

|
Jotedure * MULTVPW(m,n,a,b,c)} |
Balue ' n,n,a,b; ’
teger ' m,n; ;
*array ' a,b,c; l
,ler l
Minteger ' 1, j; /
real ' 5
QP Q=1 ‘step’ 1 until'm ‘do®
8:=0.0; 5
"Ji=1 'step’ 1 ‘until'n 'do ' s:=as+afi,jl*blil;
:
|
\
|
|
l

g(i‘_‘l'ws
nd * MULTNPW; .

PV edure ! JG(T‘.,'!_,'V\.;
e’ n,a; ‘
peseger * n; ' t
,‘BI'I'S:V v 8, X3 i
’uj;‘*'l,:’{, ' 1
B _+o o
A ] ,
Hi
.'_‘ . :- 'step' 1 'until'n 'do’ : . |
R Si=l 'step' 1 ‘until'N o' |
9egin ? :
““(aiivjj); 3

o ;bes ‘then * ss;=t
g hi=1 %atep' | wuntil'n ‘o’
in

b

50, 0 &
e’ i.ﬂh step’' 1 *until’'n ‘'do’
Ay 1n

Sabs(a (i, n));
A ‘then '

B:0&<11 ‘then'’ _
£ % 'Y 2ec2a) Bacier .- "’.



‘I.llh Wtep' ' until ' N *'

‘stej i1 do !
J ain, ) ," 3 4 ) ) Rl -.‘.;'
=H ‘step' 1 ‘until'n ‘do’ ali,jlvsyisil-ali, nle

'
4
't.ntn 'step’ -1 wuntil't 'do*

1] l';‘ﬁ'. wstep' 1 "until ' n ‘dot 3!"'3&,3]':[5];

-

' b.b).b? 5-, tinylyzll: nzu} V' IRE :nx, 1:npul,
berey* ’L“l“x.A uA:(J"{%L ioYlhen' 0 selse’ 1)1,

:t' v, 1enuu ], ht,htwiinuu, 1 ny],alu:nuu,i nuui f,
ExM| n_),l npuj

1"’1.-_1:ny,1:nxu+ WP Be 'then' 0 ‘else’ 1)l;

dti=litey; ’

itetext( *( ' *( ‘2c2s *) Nit#=" ")}
(1it,3 o)
“Xtt l " ‘6n ') wJ%=") ")

or * 1!'1 ‘step ' } ’until v1+3 'do'! L
. e "' nuu ‘'then' _ : i
q 3 : B PN ] :

TRERETRRTE R
2



3 ?"'Q';' v. e
lg-% 1 ¢
- 1

'y
e P
Mtep ' 1 until ' nuy o oo - h

L3

4 e s
step ' 1 until ¥ mm 'do'-[i.d]ld.ﬂ . ,t ‘J

" tep ' 1 'mtil ' nwa Yo !
'ﬂtflﬁ;'l until”? nx ‘Ao *

‘step ' 1 ‘until ' nxw ‘a8
'If'i»'.i v.,..‘vio 'Elﬂe‘ﬂo

‘step ' 1 til " npu 'do? {
Ok, 4 f i1, jl:=0.0;
step’ 1 wntil'nxu %o’ I i

‘step’ 1 'until ' nx °deo * z[i+1]):=L{i,j]
W' Ji=1 ’step’ 1 ‘until ' npu ‘do’ :

lr=nx*(n"11+.]) ]

or'i:=1 ‘etep’ 1 tuntil’ nx o’ zli+ll:=M{i,j] '

Wd’ ;
30. |

u g=‘| O/T u J; rom:=romi LKJ; ‘

2 (TE I1E( *true ); |
or * m:=1 ‘"te*' 1 %until *nm ‘do’ |
- h gin' |

&' tﬂLk,LJ, Ii
S* %k=0.0 ‘then' 'go to’ BB i
m3‘*(nzu, t, tk, z, COMPLEX epsz), ol fi
3=1 ‘'step’' 1 ‘'until ' nxu ’‘do il

: |
$=nx* j et _ .
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Progrem nr 2,

liceda nlezaleinych rémad rézniczkonych
liozba wezyatkich réwnss risniczkowych
lioczbe niezaleinych reagentéw

liczbe drukowenych stesef reagentéw
liezba drukoranych standw procesu l
temperatury plerwszego i druglego okresu pracy reaktora 7
molowe nate¢ienie doplysu soli sodowej kwasu beta-naftaleno-
sulfonowvego do reaktors

gestosd " ciekisj " soli sodowej kwasu beta-naftalencsul-
fonoweg

masa molows soli sodowe) kwasu beta-naftalenosulfonowego
poczatkova maza wodorotlenku sodowego w reaktorze
tablica gestosci masy reakeyjnej

tablice czasdw, w ktdrych nastepuje drukowanie wynikow
tablice Adckiadnosei
tablica mas molowych reagentow

tablica zmiennych stamu

tablica funkeji prawych stron rdéwnan rézniczkowych
tablica rrazych pochodnych funkeji £ wzgledem wektora
stanu !
!
Program nr 3.
liczba temperatur

1 czasdw praebywania |

licat
liczba stopni kaskady
liczba reakeji chemicznych

\1ozba skiadnikée reakeji / reagentdw /

tablica gestodei masy reakeyjnel

tablica mas molowych reagentéy
: ojedynic
tablica czasdw przebywsnia masy reakoyjnej w pojedyrcaym |
i
stopniu kaskady - )
tablica wopdtozynnikiow stechionetrycany
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