Podstawy Technologii Chemicznej i Surowce

Karbonizacja solanki amoniakalnej

Imię:

Nazwisko:

Data:

I Część teoretyczna

W procesie technologicznym otrzymywania sody metodą amoniakalną można wyodrębnić następujące etapy:

· Oczyszczanie solanki od wapnia i magnezu,

· Absorpcji – nasycenie solanki amoniakiem gazowym,

· Karbonizacji – nasyceniem solanki amoniakalnej CO2,
· Filtracji – odsączenie wytrąconego NaHCO3,

· Kalcynacji – prażenie odsączonego NaHCO3,

· Destylacji – regeneracji amoniaku. 

Najważniejszym z wymienionych etapów jest karbonizacja, gdyż zachodzą wtedy reakcje prowadzące do powstanie produktu. Nasycenie solanki amoniakalnej z dwutlenkiem węgla następuje w kolumnie, w której substraty mieszane są w przeciw prądzie. 

Sumaryczny zapis procesów zachodzących w kolumnie karbonizacyjnej, może przedstawić równaniem:

NaCl(aq) + NH3(aq) + H2O + CO2(gaz) ( NaHCO3(stały) + NH4Cl(aq) + Q

Jednak zachodzące procesy nie są tak łatwe jakby wynikało to z przedstawionego równania. W rzeczywistości, można wyodrębnić trzy następujące elementy:

· Zagadnienie stanu równowagi cieczy wychodzącej z kolumny karbonizacyjnej. Należy tak przeprowadzać proces by uzyskać największą wydajność wytrącania się osadu z jednoczesnym zapobieganiem powstawania innych soli, obecnych w roztworze solanki.

· Krystalizacja NaHCO3. Należy tu rozpatrzyć efekty przesycenia i temperatury na jakość tworzących się kryształów NaHCO​​3.

· Kinetyka absorpcji CO2.

Po rozważeniu wszystkich tych zagadnień w przemyśle stosuję się następne parametry, by uzyskać dużą wydajność oraz efektywność procesu. Temperatura solanki, wchodzącej do kolumny karbonizacyjnej powinna być możliwie niska, by uniknąć strat amoniaku (35-40 stopni Celsjusza). Następnie osiąga ona swoje maksimum w środkowej części kolumny(60 stopni Celsjusza), dalej będąc ochładzana do temperatury 30 stopni Celsjusza. Karbonizacja przeprowadzana jest pod ciśnieniem dwutlenku węgla równym 3 ( 10​​​​​5 Pa. Warunki te pozwalają uzyskać wydajność rzędu 90%.

II Część doświadczalna

Opis aparatury.

Główny proces przebiega w karbonizatorze zaopatrzonego w termometr oraz rurkę wlotową i wylotową dla gazu. Gaz stanowiący mieszaninę CO2 i powietrza jest doprowadzony przepływomierz z mieszalnika. Gazy z karbonizatora przepuszczane są przez płuczki w celu pochłonięcia amoniaku (płuczka z kwasem azotowym rozcieńczonym w stosunku 1:1) oraz nie przereagowanego CO2 (płuczka z 30% roztworem wodorotlenku potasu).

Cel ćwiczenia.

Celem ćwiczenia jest zbadanie przy założonych parametrach procesu:

1. zależności stopnia karbonizacji od czasu.

2. zależności wydajności od czasu.

Sposób wykonania doświadczenia.

Po otrzymaniu założeń oraz analizie roztworu wyjściowego (oznaczenie chlorów metodą Mohra orz oznaczenie amoniaku całkowitego), napełniliśmy karbonizator solanką (300ml solanki i 50 ml wody). Następnie uregulowaliśmy przepływ CO2 na stałym poziomie i pobierając próbkę co 15 minut, analizowaliśmy ją w celu oznaczenia amoniaku i CO2 (przy pomocy aparatu Sheiblera). Gdy zaczął wytrącać się osad, pobraną próbkę wstępnie poddawaliśmy odwirowaniu, by pozbyć się z niej osadu NaHCO3. Cały proces prowadziliśmy w stałej temperaturze pokojowej, aż do nastąpienia przesycenia i gwałtownej krystalizacji NaHCO3.

Założenia:

Ilość solanki: 300 ml.

Ilość wody: 50 ml

Temperatura procesu: pokojowa ok. 25 stopni Celsjusza

Ciśnie barometryczne: 760 mmHg

Szybkość przepływu mieszaniny powietrza i CO2: 80

Czas procesu: Proces prowadzimy aż do rozpoczęcia gwałtownego wytrącania się produktu.

Częstotliwość pobierania próbek: co 15 min.

Obliczenia.

Oznaczenie amoniaku.

Stężenie amoniaku przeprowadza się pobierając pięć milimetrów solanki poddawanej procesowi a następnie miareczkuję się 1 molowym kwasem solnym. Oznaczenie wykonane przed rozpoczęciem, przyjmuję się za NH3 całkowite, a następne za NH3 wolny. Aby uzyskać wartość amoniaku związanego należy skorzystać z zależności:
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Oznaczenie chlorków

Oznaczenie Chlorków przeprowadzone jest metodą Mohra. Po pobraniu 5 ml i rozcieńczeniu ich w 250 ml kolbie miarowej, pobiera się 5 ml do miareczkowania 0,1 molowym AgNO3.Współ mierność kolby oznaczona jako W, w naszym wypadku wynosi 50.


[image: image3.wmf]W

V

C

V

C

probki

AgNO

AgNO

Cl

×

=

-

3

3


Oznaczenie dwutlenku węgla.

Do analizy zawartości  CO2 wykorzystuję się aparat Scheiblera. Stężenie CO2 wylicza się ze wzoru: Próbka pobrana z karbonizatora wynosi 1 ml.
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· VCO – objętość wydzielonego dwutlenku węgla.

· T – temperatura w Kelwinach.

· PB – ciśnienie barometryczne w mmHg

· PH O – ciśnienie cząstkowe pary wodnej w temperaturze pomiaru nad nasyconym roztworem NaCl.

Obliczanie wydajności.

Wydajność określa się jako ilości wytrąconego NaHCO3 w odniesieniu do ilości wprowadzonego NaCl. Do obliczeń stosuję jednak stężenie amoniaku związanego, odpowiadającemu ilościowo wytrącającemu się wodorowęglanu.
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Obliczanie stopnia karbonizacji układu i roztworu.

Jest to miara zawartości dwutlenku węgla w solance amoniakalnej i oblicza się ją z następujących wzorów:

1. Stopień karbonizacji układu:
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2. Stopień karbonizacji roztworu:
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Tabela z wynikami:

	Czas [min]
	NH3zw.[mol/dm3]
	NaHCO3[g/dm3]
	Wydajność
	 [%]
	r [%]

	15
	1,08
	3,36
	1,33%
	31,38%
	27,81%

	30
	1,04
	6,72
	2,67%
	42,80%
	35,66%

	45
	1,02
	8,4
	3,33%
	55,28%
	46,35%

	60
	0,6
	43,68
	17,33%
	82,08%
	35,66%


Stężenie amoniaku całkowitego: 1,12 mol/dm3
Stężenie chlorków: 3 mol/dm3
Przykłady obliczeń:

[NH3 cał] = ( 1 mol/dm3 * 5,6 cm3*)/5 cm3 = 1,12 mol/dm3

[NH3 zw] = 1,12 mol/dm3 - ( 1 mol/dm3 * 5,4 cm3)/5 cm3 = 0,04 mol/dm3
[Cl -] = ((0,1 mol/dm3 * 3 cm3)/5 cm3 ) * 50 = 3 mol/dm3
[CO2] = (7,8 * 273 * (760 – 17,9))/(1 * 298 * 760 * 22,4) = 0,31 mol/dm3
W = (0,04/3) *100%=1,33%

= ((0,31 + 0,04)/1,12) * 100% = 31,3%

r = (0,31/1,12) * 100% = 27,8%

Wykresy:
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Wnioski:

Jak widać z załączonych wykresów wydajność procesu jest na początku znikoma, i rośnie gwałtownie wraz z wystąpieniem, załamania prostej opisującej funkcje karbonizacji roztworu od czasu. Zmiana ta, spowodowana jest przesyceniem się roztworu i nagłym rozpoczęciem krystalizacji NaHCO3. Wydajność wzrasta a zawartość dwutlenku węgla w roztworze maleje. Natomiast karbonizacja układu jest funkcją ciągle rosnącą w czasie, gdyż zaabsorbowanego CO2 nie ubywa z układu, przechodzi on tylko z roztworu do wytrącanej soli. Podsumowując, proces karbonizacji solanki amoniakalnej można by podzielić na dwa etapy: wstępnej karbonizacji roztworu a następnie gwałtownego wytrącania się produktu.
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