Modelowe badanie kinetyki utleniania węgla

I.
Część teoretyczna

Prace autorów [1] wykazały, że reakcja typu:

A{gas} + z · B(liquid) ( produkty
(1)

może opisać reakcję utleniania węgla w procesach tlenowych przy założeniu teorii chemicznej absorpcji tlenu na powierzchni kąpieli metalowej. Wszystkie możliwe warianty przebiegu reakcji (1) zestawiono w tabeli 1 [2].

Reakcję utleniania węgla można zapisać zgodnie z przyjętą teorią następująco [2]:


{O2} + 2 [C] ( 2 {CO}
(2)

Dla dużych zawartości węgla w kąpieli metalowej (warunki typu B w tabeli 1) można przyjąć, że czynnikiem kontrolującym szybkość reakcji (2) jest absorpcja tlenu na powierzchni kąpieli. Wskazuje to na zerowy rząd reakcji w odniesieniu do zawartości węgla. 

Tabela 1

Możliwe warianty przebiegu absorpcji gazu dla reakcji typu A{gas} + z · B(liquid) ( produkty [2]
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gdzie:

( -
szybkość absorpcji gazu, (gmol/s),


( -
średnia szybkość absorpcji gazu na jednostkę powierzchni, (gmol/s(cm2), (ostatnia kolumna tabeli 1),

pA -
ciśnienie parcjalne rozpuszczonego gazu, (atm.),

He -
współczynnik aktywności wg Henry'ego


D -
współczynnik dyfuzji, (cm2/s),

kG -
współczynnik transportu masy dla fazy gazowej, (gmol/s(cm2(atm.),

E -
współczynnik wzmocnienia dla reakcji natychmiastowej,


kL -
współczynnik transportu masy dla fazy ciekłej, (cm/s),

k2 -
stała szybkości reakcji drugiego rzędu, (cm3/gmol).
Parametrami fizycznymi kontrolującymi szybkość reakcji są w tych warunkach powierzchnia międzyfazowa gaz - faza ciekła a, współczynnik transportu masy w fazie gazowej kG oraz ciśnienie parcjalne tlenu 
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. Równanie kinetyczne na szybkość utleniania węgla przyjmuje znaną postać:
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(3)

Do celów eksperymentalnego modelowania reakcji utleniania węgla wybrać zależy zatem układ, który spełniałby warunki typu B z tabeli 1. Do tej kategorii należą układy (SO2/NaOH), (NH3/NaOH), (I2/NaOH). Niestety gazy z wymienionych układów są bądź toksyczne, bądź bardzo rzadkie, a ich analiza chemiczna bardzo złożona. Ze względu na duże zapotrzebowanie na gaz w omawianych eksperymentach wymienione układy nie mogą znaleźć zastosowania. 

Analizując warunki przebiegu reakcji utleniania węgla w procesie konwertorowym należy stwierdzić, że w naddźwiękowej strudze tlenu zarówno współczynnik transportu masy kG oraz ciśnienie parcjalne 
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 przyjmują ekstremalne wartości, które można uznać za ustalone. Z drugiej strony pole powierzchni międzyfazowej gaz-faza ciekła zależy bardzo istotnie od parametrów zewnętrznych. Dlatego wspomniane pole powierzchni stanowi najważniejszy czynnik z punktu widzenia szybkości przebiegu reakcji. Parametry zewnętrzne, a głównie sposób dmuchu tlenowego tj. wielkość i rozmieszczenie dysz oraz wysokość położenia lancy, stanowią główne czynniki oddziałujące na pole powierzchni gaz-kąpiel. 

Wobec przyjętych powyżej założeń można stwierdzić, że do celów tak zdefiniowanej symulacji procesu utleniania węgla nie jest konieczne uzyskanie warunków typu B (tabela 1) lecz wystarczające są warunki typu D - reakcji pseudo pierwszego rzędu. Do tego typu reakcji należy zachodząca w układzie CO2/KOH lub CO2/NaOH. Ważne jest jednak ścisłe zdefiniowanie warunków przeprowadzenia eksperymentu, bowiem reakcja w układzie CO2/KOH nie w pełnym zakresie stężeń reagentów przebiega według pseudo pierwszego rzędu. 

Zgodnie z tabelą 1 dla reakcji typu D spełniony musi być następujący warunek
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gdzie: 
Ha - 
liczba Hatta zdefiniowana jako:
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oraz Ei współczynnik wzmocnienia w bardzo szybkiej reakcji zgodnie z teorią absorpcji na warstwie granicznej przedstawia równanie [3]:
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gdzie:


 - 
stężenie zaadsorbowanego gazu A na granicy międzyfazowej,




 - 
stężenie składnika B w objętości kąpieli,


DA , DB - 
współczynniki dyfuzji A i B,


k2 - 
stała szybkości reakcji,


z - 
współczynnik stechiometryczny z równania reakcji (1).

Przyjmując założenie, że rozpuszczony gaz spełnia prawo Henry’ego i transport w granicznej warstwie gazu jest duży otrzymano:
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gdzie:
He - 
współczynnik aktywności według Henry’ego.
Wielkości kinetyczne i termodynamiczne k2, He i D są funkcją temperatury i stężenia jonowego roztworu I (w przypadku roztworów elektrolitycznych [3, 4, 5, 6, 7]).
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gdzie:
I - 
stężenie jonowe,


k( - 
stała szybkości w nieskończenie rozcieńczonym roztworze,


( - 
stała.
Wartość k( wynosi 4700 l/mol·s w 20 °C [7], a ( wynosi 0,18 dla układu CO2/KOH [4]. Współczynnik Henry’ego He w roztworze elektrolitycznym został wyrażony przy pomocy He( dla roztworu wodnego [3]
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gdzie h jest współczynnikiem zasolenia będącym sumą rozkładu wszystkich jonów oraz rozpuszczonych gazów. Wartość 

, 

i 

 w temperaturze 20 (C. Podane wartości dotyczą układu CO2/KOH według [6]. 

Według [7] 

 i 

w omawianym układzie przy temperaturze 20 (C wynoszą odpowiednio 2,76x10-5 i 1,68x10-5 cm2/s . Wartość współczynnika transportu w fazie ciekłej kL nie zmienia się istotnie w reakcjach typu B i D (tabela 1). Do celów obliczeń przyjęto kL = 10-2 cm2/s [8], [9]. Uwzględniając, że 
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i stosując równanie (5) warunek podany równaniem (4) definiuje minimalne stężenie (OH)- i maksymalne ciśnienie parcjalne CO2.

Przeprowadzone obliczenia wykazały, że dla uzyskanych w eksperymencie warunków przebiegu reakcji stężenie (OH)- musi być większe niż 0,01 mol/l , a ciśnienie parcjalne CO2 

 powinno być mniejsze od 0,1 atm.

II.
Cel ćwiczenia

Celem ćwiczenia jest określenie wpływu parametrów dmuchu na kinetykę rozważanej reakcji. Parametrami, od których zależy szybkość reakcji są natężenie dmuchu gazu oraz wysokość położenia lancy nad kąpielą. Oddziaływanie mechaniczne strugi gazu na kąpiel można zmieniać również poprzez zastosowanie dysz o różnym polu przekroju.

III.
Budowa stanowiska badawczego

Stanowisko do symulacji procesów utleniania węgla przy pomocy układu CO2/KOH składa się z modelu reaktora (5) wykonanego ze szkła akrylowego w postaci walca o średnicy 190 mm. Na umieszczony w naczyniu reaktora (5) roztwór wodny KOH nadmuchiwana jest mieszanina gazów N2-CO2 . Instalacja gazowa stanowiska składa się z dwóch butli (1), (2). Butla z CO2 (1) wyposażona jest w ogrzewacz oporowy (9) mający na celu zapobieganiu zjawiska zamarzania zaworu (11) w czasie eksperymentu. 

Natężenie przepływu każdego z gazów mierzone jest indywidualnie przy pomocy rotametru (3) po czym gazy mieszane są w specjalnie do tego celu przystosowanym mieszalniku (4). Z mieszalnika gaz podawany jest przewodem giętkim do lancy (12) zakończonej dyszą jednootworową. W chwili obecnej stanowisko wyposażone jest w zestaw 5 dysz jednootworowych o średnicach od 1 do 5 mm. 

Zbiornik reaktora wyposażony jest z boku w gniazdo umożliwiające instalację elektrody konduktometru (6). Przy pomocy pomiaru konduktometrycznego mierzona jest w sposób ciągły zmiana stężenia jonów w roztworze. Wyniki pomiarów rejestrowane są w sposób automatyczny dzięki zastosowaniu konduktometru (7) CC-317 z wyjściem cyfrowym. Schemat połączeń poszczególnych urządzeń w opisanym stanowisku przedstawiono na rys. 1.
IV.
Przebieg ćwiczenia

Konieczne warunki brzegowe dla prawidłowego przeprowadzenia opisanych eksperymentów zdefiniowane zostały następująco:

a) symulacja procesu powinna przebiegać w temperaturze 20 (C,

b) początkowe stężenie KOH winno wynosić 0,1 mol/l,

c) ciśnienie parcjalne CO2 w mieszaninie gazów N2-CO2 winno wynosić 0,05 atm. (w odniesieniu do ciśnienia 1 atm. mieszaniny gazów).

W ramach ćwiczenia należy przeprowadzić symulację reakcji utleniania węgla dla wszystkich dostępnych w zestawie głowic lancy. Natężenie dmuchu oraz wysokość położenia lancy ustala prowadzący ćwiczenie. 

Miarą szybkości zachodzącej reakcji jest zmiana w czasie przewodnictwa właściwego kąpieli rejestrowanego automatycznie przy pomocy konduktometru. 
V.
Opracowanie wyników

1.
Dokonać aproksymacji spadku wartości przewodnictwa właściwego dla każdego z wykonanych eksperymentów przy pomocy równania regresji liniowej.
2.
Ustalić wartość szybkości przebiegu reakcji w oparciu o wartość współczynnika kierunkowego otrzymanych prostych.
3.
Wykonać wykres zależności szybkości przebiegu reakcji od pola przekroju dysz głowicy lancy.
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Rys. 1.
Schemat stanowiska laboratoryjnego do symulacji procesu utleniania węgla przy pomocy układu CO2/KOH: 1 - butla z CO2, 2 - butla z argonem, 3 - rotametry, 4 - mieszalnik gazu, 5 - reaktor, 6 - elektroda konduktometru, 7 - konduktometr, 8 - PC, 9 - piec do ogrzewania CO2, 10 - zasilacz do pieca, 11 - zawory, 12 - lanca, 13 - termometr.
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