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I  Cześć teoretyczna


Suszenie a właściwie prażenie tzw. bikarbonatu surowego uzyskiwanego w wyniku procesu karbonizacji, jest ostatnia fazą procesu technologicznego otrzymywania sody kalcynowanej (prażonej, suchej, amoniakalnej). Bikarbonat surowy podczas prażenia najpierw się suszy a następnie rozkłada. Reakcja dysocjacji termicznej bikarbonatu jest reakcja endotermiczną, przebiegającą wg sumarycznego równania stechiometrycznego:

2NaHCO3 
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 Na2CO3 + CO2 + H2O - Q

w której produkty CO2 i H2O występują w fazie gazowej. Stalą równowagi rozkładu bikarbonatu określa równanie:

K=(aNa2CO3*aCO2*a H2O)/a2NaHCO3 

a- aktywność reagenta

Dla czystych składników aktywności ich są równe 1, stąd:

K=Kp=pH20*pCO2
Łącznie ciśnienie cząstkowe produktów gazowych nazywamy prężnością rozkładową

P= pCO2 + pH20
Temperatura w której prężność rozkładowa osiąga wartość ciśnienia otoczenia, nazywamy temperaturą rozkładową. Jest ona zależna od ciśnienia zewnętrznego oraz cisnien cząstkowych produktów gazowych.

Proces fluidalnej kalcynacji bikarbonatu można podzielić na:

· okres początkowy

· okres główny – okres intensywnej kalcynacji, odpowiadający optymalnej temp. rozkładu

· okres końcowy.

II  Cześć doświadczalna

Opis aparatury doświadczalnej

Główną częścią aparatury, jest kalcynator połączony z elektrycznym nagrzewaczem powietrza i skruberem wodnym do opylania gazów wylotowych. Kalcynator jest wykonany z rury ze szkła odpornego na wysokie temp. W dolnej części kolumny jest umieszczona płytka porowata, przepuszczalna dla gazów, połączona w sposób trwały z kalcynatorem i nagrzewaczem. Całość kalcynatora i nagrzewacza jest izolowana warstwą szklanej waty i azbestu oraz otoczona metalowym płaszczem. Temperaturę bikarbonatu mierzy się za pomocą termometru termistorowego. Powietrze z dmuchawy jest podawane przez zbiornik wyrównawczy ciśnienia i rotametr do nagrzewacza, ogrzewanego wewnętrznie spiralą z drutu oporowego. Nagrzewane powietrze fluidyzuje ładunek biokarbonatu, spoczywający na płytce porowatej. Gazy odlotowe poprzez skruber, odprowadzane są do atmosfery.

Cel ćwiczenia

Celem ćwiczenia jest zapoznanie z procesem fluidalnej kalcynacji sody w warunkach stałego przepływu powietrza poprzez doświadczalne wyznaczenie:

· stopnia kalcynacji w zależności od czasu α = f(τ)
· zmiana temp. w czasie tr= f(τ)
· zmiana stopnia kalcynacji wraz z temp. procesu α = f(tr)
· strat cieplnych w okresie intensywnego rozkładu biokarbonatu.
Sposób wykonania ćwiczenia

Po przygotowaniu aparatury, ustawieniu przepływu powietrza, odważeniu podanej przez asystenta prowadzącego ćwiczenia ilości bikarbonatu, ustaleniu natężenia prądu ogrzewającego nagrzewacz, należy rozpocząć doświadczenie.

Po ustaleniu się temp. powietrza wchodzącego do kolumny należy umieścić w kalcynatorze 16g NaHCO3  , odnotowując czas rozpoczęcia doświadczenia.

Analiza produktu na zawartość  Na2CO3 

Próbkę pobraną z kalcynatora ( co 10min.) rozpuszcza się w 50ml wody destylowanej i miareczkuje 0,1m HCl wobec fenoloftaleiny do zaniku różowej barwy (a ml). Następnie dodaje się kilka kropli oranżu metylowego i ponownie miareczkuje 0,1m HCl do powstania barwy przejściowej (b ml).

Ułamek molowy Na2CO3 w podanej próbce obliczamy ze wzoru:

XNa2CO3 = 2a/(a+b)
np. Próbka 1

XNa2CO3 = 2*1,0/(1,0+18,8)=0,1

Obliczenie stopnia kalcynacji α

Przez stopień kalcynacji rozumie się ułamek molowy bikarbonatu, który uległ rozkładowi na Na2CO3 . obliczamy go ze wzoru:

α = 2X/(1+X)*100%

Np. Próbki 1

α = 2*0,1/(1+0,1)*100% = 18,0%

Pozostałe wyniki obliczeń zestawione są w TABELI 1

Bilans cieplny procesu kalcynacji

Bilans cieplny sporządzamy dla okresu intensywnego rozkładu Δτ = τ1- τ2 [h] ograniczonego stopniem przemiany α1 i α2, w którym średnia temp. reakcji wynosi tr, a średnia temp. powietrza za podgrzewaczem tp.

· Przychód ciepła: 

· ciepło wprowadzone z powietrzem 

Q1 = V*C1* tp *Δτ [J]
· Rozchód ciepła:

· ciepło reakcji rozkładu:

Q2 = N*Qr*( α2- α1)   [J]

· ciepło uniesione z powietrzem: 

Q3 = V*C1* tr *Δτ [J]
· ciepło uniesione z gazowymi produktami reakcji: 

Q4 = 11,2*N* tr*(C2+C3) *( α2- α1)   

· straty ciepła: 

Qs = Q1-(Q2+Q3+Q4)   [J]

Stopień wykorzystania ciepła


η= Q2/ Q1
V- przepływ powietrza
[l/h]



V=140l/h

C1- średnie ciepło powietrza




C1=3,304  J/dm3 deg


C2- średnie ciepło właściwe pary wodnej


C2=1,505  J/dm3 deg

C3- średnie ciepło właściwe CO2



C3=1,806  J/dm3 deg

Qr- ciepło reakcji





Qr =64100  J/mol

N- ilość moli NaHCO3 wzięta do kalcynacji 

N=16g/84g*mol-1 = 0,19mola

Δτ- czas trwania okresu intensywnego rozkładu, [h]
Δτ= 30min=0,5h

tr- średnia temp. Rozkładu 




tr = 113,25oC

Obliczenia:

Q1=140dm3/h*1,304 J/ dm3 oC *110oC*0,5h=10040,8 J

Q2=0,19mola*64100J/mol*(0,88-0,26)=7550,98 J

Q3=140 dm3/h *1,304 J/ dm3 oC *113,25oC *0,5 h =10337,46 J

Q4=11,2*0,19mola*113,25oC *(1,505 J/ dm3 oC +1,806 J/ dm3 oC)*(0,88-0,26)= 494,72 J

Qs=10040,8 – (7550,98+10337,46+494,72)= -8342,36 J
η= Q2/ Q1 = 7550,98/10040,8= 0,75
Wnioski


Przebieg procesu kalcynacji bikarbonatu można podzielić na trzy okresy: początkowy tzw. okres indukcji, okres główny i końcowy.

Na podstawie obliczeń i wykresów można przeprowadzić następująca analizę procesu rozkładu bikarbonatu:

Do kalcynatora wprowadzony został ładunek bikarbonatu w temp. otoczenia o pewnej ilości wilgoci. W chwili τo rozpoczynamy fluidyzowanie ładunku strumieniem powietrza nagrzanego do stałej temp. tp (110oC), przepływającego ze stalą szybkością objętościową V=140l/h. W początkowym okresie (τo – τ1) główna ilość ciepła doprowadzanego do układu jest zużywana na ogrzanie bikarbonatu i odparowanie wilgoci. Wówczas temp. ładunku wzrasta, natomiast stopień kalcynacji α, ze względu na małą szybkość reakcji jest jeszcze niewielki. Gdy ładunek jest już ogrzany do odpowiedniej temp. t1 (104oC), gdy główna ilość ciepła doprowadzanego do układu jest zużywana na termiczną dysocjację bikarbonatu, następuje okres główny – okres intensywnego rozkładu (τ1- τ2), w którym temp. ładunku zmienia się już nieznacznie, natomiast stopień kalcynacji szybko wzrasta, szybkość reakcji jest bardzo duża. W temp. t2 (122oC) bikarbonat jest już w dużym stopniu skalcynowany, następuje okres końcowy – okres zahamowania szybkości reakcji. Ilość doprowadzonego ciepła zużywanego przez układ reagujący, a więc temp. ładunku zaczyna szybka wzrastać.   
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