Podstawy technologii chemicznej dr inz. Ewelina Ortyl

Jezeli w uktadzie zachodzi reakcja chemiczna, to jej szybko$¢é mozna wyrazi¢ za pomocg wypadkowej
szybko$ci powstawania (zaniku) j-tego sktadnika wedtug:

1 dn, dn.
r=—x—=Ilub —=vr

v, dt dt
Szybkos¢ tworzenia / zaniku j-tego sktadnika jest proporcjonalna do wspétczynnika
stechiometrycznego v;. Pochodna dn;/dt jest dodatnia dla produktéw i ujemna dla substratéw reakcji.

Uwzgledniajac w réwnaniu bilansu materiatowego reakcji chemicznej w reaktorze pracujgcym w
Nc

stanie ustalonym prowadzi do: Vv, I + Z F X = 0,j=1,2,...,Nc
i

v;- szybkos$¢ powstawania sktadnika w reakcji chemicznej; wypadkowa szybkos¢ powstawania j-tego
sktadnika w reaktorze
F; — wypadkowa szybkos¢ doptywu sktadnika do procesu

Wypadkowa szybkos¢ powstawania k-tego pierwiastka, ktéra musi dla kazdej reakcji chemicznej =0,
otrzymuje sie przez pomnozenie szybkosci tworzenia j-tego zwigzku przez liczbe atomow k-tego

pierwiastka w j-tym zwigzku my, i zsumowaniu po wszystkich sktadnikach.

Wypadkowa szybkosé powstawania pierwiastkéw w reaktorze:

Nc Nc Nc
ZZ F XMy (€ w stanie ustalonym tylko ten czton) + rZ:ijjk (€ w stanie ustalonym ten czton
=1 =1 j=1

Nc
=0, zgodnie z réGwnaniem: Z:ijjk =0, k=1,2,..,Nc) =0
j=1
Przyktad
Instalacja produkcyjna wytwarza 100 ton/h kwasu siarkowego o zawartosci 98% wagowych kwasu.
Obliczy¢ natezenie strumienia SO; i strumienia wody, ktérg doprowadza sie do instalacji do absorpgji
i wyrazi¢ w kg/h.
— — — Mp2s04 = 98 kg/mol
woda B M0 =18 kg/mol
l Msos = 80 kg/mol

SO3 + Hzo = HzSO4

FChasos = 100*1000*0,98 = 98000 kg/h
Fcuao = 100¥1000*0,02 = 2000 kg/h
FChasos = 98000/98 = 1000 kmol/h H,SO,
FCuzo = 2000/18 = 111 kmol/h H,0
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Réwnania bilansowe dla [H]

0= -2Fg(H,0) + 2F¢(H,S0,) + 2Fc(H,0)

2Fg(H,0) = 2F¢(H,SO,4) + 2F¢(H,0)

produkt CH2804, H20 £ (11 0) = 1111 kmol/h = 18*1111 = 20000 kg/h

Fa(SOs3) = Fc(H,SO,4) = 1000 kmol/h = 1000*80 = 80000 kg/h

W obliczeniach bilansowych korzystne jest wprowadzenie stopnia przemiany zdefiniowanego jako
stosunek tej ilosci sktadnika, ktory ulegt przemianie do ilosci tego sktadnika, wprowadzonego do
reakc;ji.



Stopien przemiany a; sktadnika j okresla nastepujgce wyrazenie:
_ lelj - F2X2j

lelj
F1x1;— molowe natezenie doptywu skfadnika j do reaktora
F2x,;— molowe natezenie wyptywu sktadnika j z reaktora

&,

Przyktad
CO+ Hzo = COZ + H2

€O, H20 €O, H20, CO2, H2
strumien strumien

wejsciowy wyijéciowy

HZO —
CO

akoﬁcowy = 019 (CO)

wchodzacy strumiert CO: 100 kmol/h

strumien wejsciowy wody: 300 kmol/h

We- strumien wejsciowy

Wy- strumien wyjsciowy

Réwnanie bilansu dla [O]:

We(CO) + We(H,0) = Wy(CO) + Wy(H,0) + 2*Wy(CO,)

Wy(CO,) =0,9 * 100 = 90 kmol/h

Wy(CO) = 10 kmol/h

Z bilansu [0]: 100 + 300 = 10 + 290 + Wy(H,0)

Wy(H,0) = 210 kmol/h

3

300210 We(H,0)-Wy(H,0)

=0,3
300 We(H,0)

Stopien przemiany pary wodnej:

Stopien przemiany a wydajnos¢ procesu

Wydajnos$¢ procesu (wydajnos¢ surowcowa) — okresla jaka cze$¢ wprowadzanego do procesu
substratu zostata przetworzona we wtasciwy produkt; informuje o ostatecznym rezultacie przemian
chemicznych zachodzacych w trakcie procesu

Warto$¢ wyznaczona na podstawie bilansu zewnetrznego, biorgc pod uwage tylko te strumienie,
ktore tgczg instalacje z otoczeniem.

Stopien przemiany — opisuje postep reakcji i jest zwigzany z okreslonym miejscem w reaktorze

Przyktad

Bilans materiatowy reaktora, w ktérym zachodzi
x15, x11, x12, x13, x14, F1 osiggajaca stan rownowagi reakcja N, +3H, = 2NH;
1- azot
2- wodoér
3- NH;
4- Ar
5- CHs
rownanie ograniczenia procesowego:

2
K: X23

2
x21, x22, x23, x24, X21X22
x25, F2
' X171+ X2 + X33+ Xa + X35 =1



Uktfad:
1. otwarty —wymienia z otoczeniem zaréwno energie, jak i mase w jakiejkolwiek postaci
2. potzamkniety — nie wymienia z otoczeniem masy, ale moze wymieniac energie
3. zamkniety — nie wymienia z otoczeniem ani masy ani energii w jakiejkolwiek postaci

Uktad — wyodrebniona czes¢ przyrody bedgca obiektem rozwazan; pozostata, czyli znajdujaca sie
poza uktadem czesc przyrody to otoczenie uktadu; uktad oddzielony jest od otoczenia wyraznie
okreslonymi granicami; wtasciwosci oston okreslajg jednoznacznie charakter wzajemnego
oddziatywania ukfadu i otoczenia, np. powietrze zamkniete w butli to uktad, wewnetrzna $ciana
butelki to brzeg uktadu, butla i to, co na zewnatrz to otoczenie;

Granice uktadu mogg by¢ rzeczywiste lub urojone

ostona adiabatyczna ,izolator” — brak wymiany ciepta z
otoczeniem

ostona diatermiczna ,,przewodnik” — umozliwia izotermiczny
przebieg proceséw

—
brzeg I

otoczenie
uktadu

uktady jednorodne (homogeniczne) — jedna faza
uktady niejednorodne (heterogeniczne) — kilka faz
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faza — czes¢ uktadu oddzielona od pozostatych czesci wyraznymi
granicami

uktady sktadajg sie z jednej lub kilku faz, natomiast sktadnikami
uktadu nazywa sie zawarte w nim substancje chemiczne

Zmienne stanu (wielkosci opisujace stan uktadu):

- ekstensywne — wielkosci, ktérych wartosci liczbowe zalezg od masy lub liczby moli uktadu: masa,
objetos¢, entalpia, energia wewnetrzna

- intensywne — wielkosci niezalezne od masy uktadu i majace sens fizyczny nawet w odniesieniu do
bardzo matego elementu objetosci: temperatura, cisnienie, gestos¢, wielkosci molowe i wiasciwe
Stan uktadu jest okreslony przez zmienne stanu, zalezy od jego wtasciwosci intensywnych, a nie od
ksztattu i konfiguracji.

Zasada zachowania energii moze by¢ stosowana do pojedynczego urzadzenia (jednostki procesowej),
w ktérym przebiega proces chemiczny lub do catej instalacji.
energia ha wyjsciu = energia na wejsciu + generowanie — konsumpcja — akumulacja

Biorgc pod uwage jednostke masy materiatu mozemy wyrdzni¢ nastepujgce formy energii:
e potencjalna Ep = gz, zwiazana z potozeniem, g- przyspieszenie ziemskie (9,81 m*/s),

z- wysokosé wzgledna arbitralnie przyjetego poziomu [m]
2
u
e kinetyczna Ek = ?, u — predkos¢ liniowa [m/s]

e wewnetrzna — makroskopowa miara energii czasteczkowej, atomowej i subatomowej; to
suma wszystkich energii: energii ruchu postepowego, obrotowego i drgajgcego czgsteczek,
energia standw elektronowych w atomach i czgsteczkach, energii wigzan atoméw w
czasteczkach, energii oddziatywan miedzyczasteczkowych i energii jgder atomowych (w
zwyktych przemianach fizykochemicznych energia ta nie ulega zmianie i moze by¢ pominieta
W rozwazaniach)

Zgodnie z regutg faz jednosktadnikowy uktad jednofazowy ma 2 stopnie swobody, jego energia
wewnetrzna U = U(T,V)



ouU
energia wewnetrzna — funkcja stanu, jej rézniczka zupetna: dU = [—J dT +[
v

oT

pierwszy czton to molowa pojemnos¢ cieplna w statej objetosci
AU = Uz - U1

T2
AU =U,-U, = [CvdT

T
ot )y

Cp=5/2 R (jednoatomowa)

Cp=7/2R (iniowa)

Cp=4R (nieliniowa)

T>1000K — dopiero jest istotny udziat oscylacji

praca — forma energii przekazanej miedzy uktadem, a otoczeniem
dW=F*dx — przesuniecie ttoka o x
F=pA, A- powierzchnia

\Z:
W, = [ p(v)dv
Vl

Ciepto Q — strumien energii wynikajgcy z réznicy temperatur
W>0 praca wykonana na uktadzie

W<0 praca wykonana przez uktad

Q>0 ciepto pobrane z otoczenia

Q<0 ciepto oddane do otoczenia

AU>0 energia wewnetrzna uktadu rosnie

AU <0 energia wewnetrzna ukfadu maleje

Entalpia — suma energii wewnetrznej uktadu i iloczynu pV
H=U+pV
entalpia jest funkcjg stanu: H=H(T,P) — jest funkcjg temperatury i cisnienia

oH

%J dV , gdzie
oV J;

dH = (8—Hj dT +[—j dP, gdzie pierwszy czton to Cp = (G_Hj - molowa pojemno$é cieplna
aT ), oP ); ot ),

pod statym cisnieniem

TZ
AH =H, —H, = [CpdT

T
nie mozna obliczy¢ bezwzglednej wartosci entalpii, lecz jedynie jej zmiany
Proces zachodzacy w stanie ustalonym: (zasada zachowania energii)

2 2
u u

U, + Plv1+?l+ 20+Q=U,+PRV, +?2+ z,d +W

W Q

1- wejscie
2- wyjscie

T




H,-H;=Q-W

Podstawowe rownanie stuzgce do sporzgdzania bilansu urzadzen grzewczych i chtodzacych w
przemysle chemicznym.

Gdy W=0=>Q=H,—-H;

Qd = HZ - H1 - Qr

Qq — ciepto dostarczone

Q, — reakcja egzotermiczna, ciepto oddane



