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Streszczenie

W pierwszeJ czesci pracy przedstawiony Jest przeglad litera-
tury na temat wpiywu Srodkéw powierzchniowo=czynnych na proces od-
pylania gazéw metodami mokrymi oz hydrodynamike¢ i wymiane masy
w ukladzie gazeciecze. W czg¢i3ci drugieJ przedstawiono wyniki badan
wpXywu niejonowych rozpuszczalnych sSrodkéw powierzchniowo-czynnych
na dydrodynamike i wymiane masy w kolumnie z bezprzelewowymi péle
kami sitowymi. Stwierdzono istnienie trzech zakreséw pracy pdrki,
zwiazanych z wtasnoSciami pilanotwdéreczymi cieczy. Wptyw Srodkéw poe=
wierzchniowo-czynnych opisano za pomocg trzech parametrows wzglede
nego obnizenia napiecia powierzchniowego, zdolnosci pienienia cieczy
i trwatosei piany., W oparciu o dane literaturowe i opracowane koree
lacje wasne zaproponowany zostal sposéb obliczania odpylajsco=absor-
peyjned kolumny pdérkoweJ,
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STOSOWANE OZNACZENIA

: 2
powierzchnia, m

wspéiczynnik absorpcji, -
pole powierzchni miedzyfazowej, zajgte przez jedna
2 32
zaadsorbowana czagsteczke, n™,
. . S 2
powierzchnia poézki, m
wspéiczynnik wielomianu lub wyktadnik potegowy

iloczynu potegowego, =

C,CM.Ci - koncentracja /skiadnika i/, kmol/m3

cMC

koncentracja w fazie gazowej, kmol/m3

koncentracja w fazie ciekiej, kmol/m3

koncontracjg w fazic /warstwie/ powierzchniowe], kmol/m3
krytyczne stezenie micelarne, kmol/m3

stata /i.j - numer roéwnania, w ktérym staia Ci.j wyste=
puje po raz pierwszy/, ‘

wspédczynnik desorpcji, =

wspéZczynnik dyfuzji skiadnika i, mz/s, cmz/s
wspdzczynnik dyfuzji powierzchniowej, mz/s, cmz/s
energia swobodna, J

powierzchniowa energia swobodna, J

entalpia swobodna /potencjai termodynamiczny/, J
powierzchniowa enfalpia swobodna, J:

aktywno$¢ powierzchniowa substancji. rozpuszczalnej,
Nmz/kmol-

wysokosc, m

wysokos¢ piany, m

odstep miedzy péikami, m.

wysoko$C przestrzeni separacyjnej, m



- wysokosc piany w przyrzadzie Rossa - Milesa, okrcdlona

Hrme
po up&ywic'r minut od momentu joj wytworzcnia,

K - stata réwnowagi w ukzadzie gaz - ciecz /ogélnie/, /indcksy
oznaczaja ukiad stgzenn/,

& - gqstééé zraszania pézki faza ciekza, m3/m2h

Lm - masowa ggstos¢ zraszania pdiki Taza ciekia, kg/mgs

M - masa czasteczkowa, kg/kmol

Mg - modux sprezystosci powierzchniowej, N/m

ﬁi - molowa szybkos$¢ przepiywu skiadnika i, kmol/s

NAV - liczba Avogadro /6,0225 . 1026/, 1/kmol

Né - liczba jednostek wnikania w fazie gazowej, -

N - liczba jednostek wnikania w fazie ciekzej, -

Nog -~ liczba jednostek przenikania odniesiona do fazy gazowej, -

Ry - wspbiczynnik korelacji wielokrotnej, -

R - staza gazowa /8314,3/, J/kmol K

R - calkowi:y opér przenikania masy,ls/m, s/cm

RG ~ opdr wnikania masy w fTazie gazowej, s/m, s/cm

R - opér wnikania masy w fazie ciekzej, s/m, s/cm

R - opor przenikania masy przez powierzchnie miedzyfazowa

lub powierzchniowy film adsorpcyjny, s/m, s/cm

SC - stopien cyrkulacji, =-

o

T - temperatura w skali bezwzglednej, K

TP = trwatosc piany, -

U - energia wewngtrzna, J
Ug - powierzchniowa energia wewngtrzna, 3J
. g ! 3
V - objetodc, m
- ’ - - 4 - 3
Vig - objetoéc cieczy porwanej z pdzki, m
Vig =~ stosunek objetosciowych natezen przepzywu cieczy i

-

S5
gazu, m~/m



objetosciowe natg¢zenie przepiywu gazu, ms/s, m3/h
objetosciowe natgzenie przepiywu cieczy, mz/s, ms/h
zdolno$¢ pianotwércza cieczy, m

powierzchnia mig¢dzyfazowa, przypadajaca na jednostke
pdwierzchni péEki, m2/m2 | | |
powierzchnia migdiyfazowa, przypadajaca na jednostkeg
objetosci piany, m2/m3 |
stegZzenie masowe, kg/m3
srednica, m

drednica pegcherza, m
drednica otwordéw w pdice sitowe]j, m

srednica /zastepcza/ czastki pyiu, m,.lpm

podstawa logarytmu naturalnego /2,7;828/,

szybkosc porywania cieczy z pdéiki, kg/s

szybkos$¢ porywania cieczy z pdéZki, m3/s

wzgledna szybkos< porywania cieciy z pézki, kg/kg cieczy
wzgledna szybkoé¢ porywania cieczy z pdézki, kg/kg gazu

stopien osiagnigcia stanu roéwnowagi adsorpcyjnej, -

By . O . =
wiasciwa powierzchniowa energia swobodna, J/m

wtasdciwa powierzchniowa entalpia swobodna, J/m2
przyspieszenie siZy ciezkos$ci /9,80665/ m/32

jednostkowa wysoko$¢ wnikania masy, m

wysokos$¢ czystej cieczy na pbice, m

dyfuzyjny strumien powierzchniowy substancji powierzchnio-
wo=-czynnej, kmol/ms

konwekcyjny strumien powierzchniowy substancji powicrz-
chniowo-czynnej, kmol/ms. -

strumienn substancji powierzchniowo-czynnej migdzy powierz-

chnia migdzyfazowa a roztworen, kmol/mzs



staza Boltzmana /1,38 . 10-23/ J/K

wspdzczynnik wnikania masy w faziq gazowej, m/s, cm/s
wspoiczynnik wnikania masy w fazie ciekZej, m/s, cmn/s
wspdzczynniik przenikania masy przez powierzchnie micgd
fazowg lub adsorpcyjny film powierzchniowy, m/e, cn/s
wspdiczynnik wnikania masy w fazie ciekzej w obecnosc
substancji powierzchniowo=-czynnej, m/s, cm/s
wspéxczynnik przenikania masy odniesiony do fazy gazo
n/s, cm/s

masowa szybko$¢ przepZywu skiadnika i, kg/s

stosunek masowych natezen przepiywu cieczy i gazu, kg
zamiennik stezen w fazie gazowej i ciekzZej,

liczba moli skadnika i,

liczba grup tlenku etylenu,

. ’ - - 2
cisnienie, N/m

sbadek cisnienia, roéznica ciénieﬁ, N/m2

spadek cid$nienia gazu podczas przepiywu przcz otwory
poétki, I\!/m2

spadeck cidnienia gazu podczas przepiywu przez warstwe
piany na pdice, N/m2

spadek cis$nienia gazu niezbedny na pokonanie siiy nap
cia powierzchniowego cieczy, N/m2

uzamek powierzchni pdéiki, zajetej przez otwory, -
uzamek powierzchni otwordéw pozki, zajetej przez spiyw
ca ciecz, = |

promiefh czgstki fTazy zdyspergowanej, m

utamek powierzchni miedzyfazowej, zajetej przez zaads

bowane czgsteczki, =

Z\ =

i

wel,

/kg

ic=-

1 ) -
U



S - szybko$¢ odnawiania powierzchni, 1/s
O al
t - temperatura, C
ty - podziaika rozmieszczcnia otwordw w pdéice, o
: : ; - 2
ug - wtasciwa powierzchniowa encrgia wewng¢trzna, J/m
Vie - skadowa styczna predkosci piynu na powierzchni migdzy-

fazowej, m/s
v - skzadowa normalna predkosci piynu na powierzchni miedzy-

fazowej, m/s

Vi - objetosc molowa, ms/kmol

e - predkosc gazu liczona na przekréj kolumny, m/s

% predkoé¢ cieczy liczona na przekréj kolumny, m/s

Wog = predkosc gazu w otworach pétki, m/s

Wy - predkosc wznoszenia sig¢ pecherza, m/s

wi - predkosc¢ pzynu na réwniku pecherza lub kropli w fazie

ciagtej, m/s

X - uZamek molowy skZadnika i w cieczy, kmol i/kmol

Yi - uzamek molowy sktadnika i w gazie, kmol i/kmol

X,Y,z- wspéirzedne w ukzadzie kartezjanskim, m

I - nadmiar powierzchniowy skiadnika i, kmol/m

r; ; = wzgledny nadmiar powierzchniowy skiadnika i /dla Iql = 0/,
kmol/m2

b
fq - nadmiar powierzchniowy /stezenie powierzchniowe/ w stanic

-

rownowagi powierzchnia miedzyfazowa - roztwér, kmol/m

]

max'Tlm - maksymalna wartos$c stezenia /radmiaru/ powierzchnio-
wego, kmol/m2

9-kat zwilzania, rad, deg

9— wspéirzedna w ukiadzie kulistym, rad, deg

X = wspdiczynnik kondensacji, =
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ﬁ- wspdiczynnik cis$nienia statycznego na pdice cbcigzone]j
gazem i ciecza, =-

b R Lo 3

j - ciezar wiasciwy, N/m

S. =~ grubo$é pdéiki, m

o

) - gruboléc fazy powicrzchniowej, m

(&)

€ - liczba ekspansji, =
C - wspéiczynnik oporu hydraulicznego pdiki obciazonej faz:
gazowa, =
§Lo - wspéiczynnik oporu przy przepiywie cieczy przez otwory
poéxki, =
- catkowita sprawnosc odpylania, -

- frakecyjna sprawnosc odpylania, -

~3
-t

T e e S A

- lepko$c¢ dynamiczna piynu, Ns/m2

- zastepcza lepko$é dynamiczna, Ns/m2

- potencjaz chemiczny skzadnika, J/kmol

- standardowy potencjaz chemiczny ékladnika, J/kmol

; : , 2
- lepkoséc kinematyczna pzynu, m" /s

- wartos¢ liczby JU = 3,14159

4

- cisnienie powierzchniowe, N/m

- statyczne cisnienie powierzchniowe, N/m
Q - ggstose, kg/m3

Qp - gestos$c piynu, kg/m3

6, dL." napigcie powierzchniowe cieczy, N/m
é

o — hapigcie powierzchniowe czystej cieczy jednoskZadniko-

o} H2
wej, wody, N/m
o) ; . . .
d - czyste dynamiczne napigcie powierzchniowe roztworu, N/m
6d - dynamiczne napigcie powierzchniowe roztworu, N/m

- statyczne napigcie powierzchniowe roztworu, N/m

6SL - napigcie migdzyfazowe ciecz - ciaZo state, N/m
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(53 - napiecie powierzchniowe ciaza stazego, N/m

6N - bZad resztowy korelacji,

T - czas, S
T; - czas adsorpcji, s
T - czas dyfuzji, s

T’C - czas kontaktu elementu cieczy na powierzchni miedzyfazo-

wej z gazem, s

T, ~— czas okredlania porywania cieczy z péZki, §

T; - czas zycia powierzchni migdzyfazowej, s

'f: - czas ustalania si¢ rdownowagi termodynamicznej powierz-

chnia migdzyfazowa = roztwoér, s
T} - czas wymagany do osiagniecia okreslonego stopnia zblizZe-
nia si¢ do réwnowagi adsorpcyjnej, s
qj - sredni czas przebywania cieczy na péice, s
qup - sredni czas przebywania gazu na pdice, s
pG - stopiet zatrzymania fazy Qézowej, -

yk_ - stopien zatrzymania fazy ciekiej, -

Liczby bezwymiarowe /dokiadnie zdefiniowane w tekscie/

Re = w d/AV -~ liczba Reynoldsa
Sc = V/D ~ 1liczba Schmidta
Sh = k d/D - liczba Sherwooda

Stk = ?p d§ wV?*Qd - liczba Stokesa
We = 6/d2§> g - liczba Viebera
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Indoksy dolne

sktadnik absorbowany /desorbowany/,

skzadnik adsorbujacy sie¢ na powierzchni migdzyfazowe]
z roztworu, |

faza ciagza,

faza rozproszona,

cieez,

gaz,

powierzchnia migdzyfazowa /faza powierzchniowa/,
pecherz,

poika,

czastka pyiu, pvyi#, '

wartosc¢ poczatkowa, koricowa

piana,

wielkosc molowa,

wieclkos$c masowa,

wielkos$¢ objetosciowa

wielkos$¢ powierzchniowa

= akdadnik 1,2,1,

otwdr pdbdxki,

Indeksy gérne

stan réwnowagi,

roztwér substancji powierzchniowo-czynnej,
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1. WSTEP

Wzrastajgcy stopieh zanieczyszczenia powietrza atmosferycz
nego réznymi szkodliwymi substancjami, bedacy ubocznym efcktem

szybkiego rozwoju przemystu, zmusza konstruktordw aparatury

przemysZowej do poszukiwania coraz skuteczniejszych mctod cczyoz-

czania gazoéw odlotowych. Zanieczyszczenia emitowane s3 w posta=
ci pyzéw, kropel i gazdw, przy czym, w zaleznosci od rodzaju
procesu bedacego ich ZrédZem, moga wystepowac razem lub cscbno.
Spoéréd wielu urzadzen szuzacych do oczyszczania gazéw z pyZu,
najliczniejsza grupe stanowia mokre mechaniczne urzqdzehia od=
pylajace, ktérych charakterystyczna cecha jest to, Ze nicza-
leZnie od odpylania gazu, moga one byé réwnoczesnic wykbrzysty—
wane jako absorbery toksycznych zanieczyszczen wystgpujacych

w postaci gazéw, pér i mgieZ, Do innych zalet tego typu urzag=-
dzeht zaliczy¢ mozna duza niezawodnos$é pracy i z reguly prosta
konstrukcje. Zakres ich stosowania ograniczony jest jednak do
pyzéw dobrze ;wilzalnych.o wymiarach ziaren nie mniejszych niz
ok. %ﬁm, gdyz zwigkszenie sprawnosci odpylania czgstek tej
wielkoéci wymaga nieproporcjonalnego zwigkszenia nakZeddéw enore-
gotycznych. '

Skutecznos$é oczyszczania gazdéw z pyzéw trudno zwilZalnych
poprawic¢ mozna w sposéb bardzo istotny przez zastosowanic wod-
nych roztworéw srodkdw powierzchniowo-czynnyéh, co znacznie
rozszerza zakres stoscwania mokrych odpylaczy. Nalezy przy
tym podkreslié, ze zwilzalnodc pf&u ma dominujacy wpiyw na
skutecznos¢ odpylania gazéw z 6iastak o wielkosci od uiamka

do kilku }Jm, a wiec najbardziej szkodliwych dla organiznmu



czzowieka.

Niniejsza praca dotyczy zagadnien hydrauliki i wymiany
masy w kolumnie piénowej z bezprzelewowa pdtka sitowg, na ktdé-
ra doprowadzane sa wedng roztwory $rodkdéw powierzchniowe~-czyn=-

nych., Wybér tego typu urzgdzenia uzasadnia bardzo prosta konse

w
0

trukcja, niewrazliwo$¢ na zanieczyszczenia stag, oraz mozli-

wosc pracy w zakresie duzych obciazed gazem przy meiym zuilye

ciu cieczy. Kolumny pianowe s@ czgsto stosowane w procesach
odpylania i absorpcji, jednak ich dziazanie w przv:adku uZvycia
wodnych roztwordw €rodkéw powierzchniowo=czynnych o wiasnodciach
plenigcych jest jeszcze nicdostatecznie poznane.

W rozdziale 2 przedstawiono fizykochemiczne podstawy pro-
cesu adsorpcji na powierzchni migdzyfazowej gaz - ciecz oraz
nicktdre aspekty zjawisk powierzchniowych w ukzZadach zdysper-

gowanych. Rozdzialy 3, 4 i 5 cbejmuja przcgl literatury na
temat wpdywu Srodkéw powierzchniowo=-czynnych na proces cczysze-
czania gazdéw z pyzu, hydrodynamike i wymianeg masy w ukZadach
gaz - ciecz ze szczegdlnym uwzglednieniem kolumn pdikowych, na
podstawie czego szczegdéiowo sformulowano cel pracy /rozdzial 6&/.
Oméwienie czesci eksperymentalnej pracy, sposobu opracowania

wynikéw pomiardéw oraz wnioski zawarte sg w rozdziaZach 7 i 8.
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2. FIZYKOCHEMICZNE PODSTAWY PROCESU ADSORPCJI NA POWIERZCHNI

MIEDZYFAZOWEJ GAZ -~ CIECZ
2.1. Naplgcie powierzchniowe

Gdy dwie homogeniczne fazy znajduja sig w kontakcie ze
sobga, to granica podziazowa miedzy nimi nie Jest piaszczyzng
/lub ogélniej = powierzchnig/ w sensie geometrycznym, lecz
cienkg warstwg o charakterystyczne] grubosci. WZasnosci tej
warstwy sg rézne od wiasnosci substancji stanowigcych obydwie
fazy, co wynika z réznic w oddziatywaniach miedzyczasteczkowych
w giebi faz i w poblizu ich granicy. Jezeli ograniczymy rozwa-
2ania do ukiadu gaz - ciecz, to mozna stwierdzicé, ze czgstecz-
ki w giebi fazy ciektej znajduja sig¢ w polu sil o symetrii ku=-

listej, natomiast te, ktére znajdujg sie na powierzchni - pod-

legajg oddzidlywaniu tylko od strony fazy cieklej /rys. 2.1/.

Rys. 2.1. Siiy przyciggania miedzyczasteczkowego w gZebi fazy
ciekzej i na jej powierzchni.
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Na skutek takiego rozktadu sii czgsteczki znajdujgce sig
na powierzchni migdzyfazowej sa niejako wciggane w gigb fazy
ciektej, co oznacza, Zze powigkszenie swobodnej powierzchni
tej fazy /czyli przeniesienie na nig pewnej liczby czasteczek
z wnetrza fazy/ bedzie wymagac¢ wykonania okreslonej pracy.
Energia czgsteczek lub atoméw na powierzchni jest wigksza, a
poniewaz ukzad dgzy do minimum energii, wiec powierzchnie cic=-
czy bedzie zawsze miala tendencje do samorzutnego zmniejszenia
sie. Site styczna do powierzchni migedzyfazowej dazacg do jcj
zmniejszenia, odniesiong do jednostki dZugo$ci przekroju po-
wierzchni nazywa si¢ napigciem powierzchniowym fazy /lub ogél=-
niej = miedzyfazowym/<5 . Powierzchnia miedzyfazowa znajduje
sie¢ w stanie réwnomiernego napiecia, gdy w kazdym punkcie |
jest prostopadie do linii przekroju i ma taka samg wartosc¢ nieg=-
zalezng od kierunku tej linii, oraz gdy ma taka sama wartosc
we wszystkich punktach na powierzchniﬁﬂ].

Z rozwazah termodynamicznych wynika definicja napigcia

powierzchniowego cieczy jednoskZadnikowej [4 ,54-.61] :

So= (%E)T,V.n - (.@ﬁ) 2.1

Tlpfn

W warunkach izotermiczno=-izochorycznych napigcie powierz-
chniowe (50 réwne jest liczbowo wiasdciwej powierzchniowej encr-
gii swobodnej fs' natomiast w wafunkach izotermiczno~izobarycz=-
nych = wiasciwej powierzchniowej entalpii sﬁobodnej gge W prak-
tyce zmiany objetosci lub cisnienia towarzyszgce zmianom po-
wierzchni sg niewielkie, wigc mozna przyjac, ze f8 i g, s@ so-

bie réwne [54 .181] :
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6=f593 2.2

W ukizadzie SI napigcie powierzchniowe mierzy sie w N/m,
witasciwa powierzchniowa energie swobodna w 3/m2, zatem wymiary
tych dwéch wielkoéci fizycznych sa identyczne.

Gruboé¢ warstwy powierzchniowe] 63, w ktérej sity migdzy-
czasteczkowe nie réwnowaza sie, jest rzedu kilku $rednic czas-
teczek. Obszar ten znajduje sie¢ ciggle w stanie molekularnej
burzliwosci; czas przebywania czgsteczki na powierzchni jest
rzedu mikrosekundy, gdyZz w warunkach réwnowagi migdzy ciecza
i jej para zachodzi ciggiy proces odparowania - kondensacji,
oraz wymiany czgsteczek miedzy obszarem powierzchniowym a wngt-
rzem fazy ciekiej. Obie fazy objetoéciowe nie przechodzg wigc
skokowo jedna w druga, lecz w warstwie powierzchniowej gestosc
., cisnienie i inne wielkogéci intensywne zmieniaja sie w sposéb
ciagty. Mozna wigec przyjac¢, 2e warstwa /faza/ powierzchniowa
zawarta jest miedzy dwiema pZaszczyznami, na ktérych wartosci
pewnej wielkosci intensywnej /np. gestoéci/ réznig sig dowolnie
mato od wartoscl charakterystycznych dla sagasiednich faz ciggZych
[169] /rys. 2.2/.

Operowanie pojeciem obszaru powierzchniowego, ze wzgledu
na do$é¢ arbitralne definiowanie jego granic nastregcza duze trud-
nosci, wigc wygodnie jest zatozyé, Ze obie fazy rozdzielone sg
matematyczna powierzchnig miedzyfazowa [Gibbs, wg 4,54 ,61 ,
i inJ . Wszelkie wielkosci ekstensywne /G, F, U, i inne/ przypi-
suje sig wéwczas cazej fazie objetosciowej, tak jak gdyby sig-
gata jednolicie do powierzchni rozdziaiu. Rzeczywiste wartodci

charakteryzujgce caiy ukiad dwufazowy beda réznity sie od sumy
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Selko/n']
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Rys. 2.2. Okreslenie gruboéci obszaru powierzahniowegoﬁaﬂ.

odpowiednich wartosci obu faz objetosciowych, a wystepujacy
nadmiar /dodatni lub ujemny/ przypisuje sig¢ obszarowi powierz-
chniowemu. Przyjmuje sig réwniez, 2e napiecie powierzchhiowe
dziata na geometrycznej powierzchni miedzyfazowej, pomijajac

rzeczywisty rozkzad cisnienia w warstwie powierzchniowej.

2.2, Adsorpcja na powierzchni migedzyfazowe] gaz = ciecz

W przypadku roztwordéw /cieczy dwuskiadnikowych/ daznoé¢
do osiggnigcia minimum energii swobodnej przy stazej powierz-
chni moZze przejawiac¢ sig¢ tylko poprzez zmiang napigcia powicrz-

chniowego:
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FB = 6. A 2.3

Mieszaniny dwéch cieczy o podobnych napigciach powierzchniowych
/np. ciecze organiczne/ wykazuja liniowg zaleznos$c napigcia
powierzchniowego od stgZenia, ktéra dla roztwordéw regularnych

ma postac:

S = Gy X, +Op X + Co.a %A Xp 2.4

Stata pdéiompiryczna Csa dla roztworéw doskonatych joot rdéwna
zeru[ 4 ,61] .

Jezeli napigcia powierzchniowe obu cieczy réznig si¢ znacz-
nie miedzy soba /np. woda = alkohol/, to dodanie niewielkie]j
ilosci cieczy o maiym napigciu powierzchniowym obniza znacznic
napigcie powierzchniowe roztworu w pordéwnaniu z napigciem po-
wierzchniowym rozpuszczalnika. Poniewaz efekt ten mozZze byc wy-
wozany tylko obecnoscia czasteczek substancji rozpuszczoncj na
powlerzchni miedzyfazowej, a obnizenie napigcia powierzchnio=-
wego jest procesem termodynamicznie korzystnym, wigc mozna
spodziewaC sig@, Ze czgsteczki substancji rozpuszczonej, , ktéra
powoduje obnizenie napiecia powierzchniowego beda samorzutnie
adsorbowac sig na swobodnej powierzchni cieczy. Substancje,
ktére przy bardzo matych stezeniach powoduja duze obniZenie
napigcia powierzchniowego roztworu nazywamy powierzchniowo=-czyn-
nymi lub powierzchniowo-aktywnymi, przy czym substancje takie,
stanowigce jeden zwigzek chemiczny nazywa si¢ zwigzkami po-
wierzchniowo=-czynnymi, a mieszaniny wielu zwigzkdéw = $rodkami
powierzchniowo-czynnymi. Wigkszos¢ zwigzkdéw organicznych /al-
kohole, kwasy tZuszczowe, i in./ wykazuje aktywno$c¢ powierzch-

niowg wzgledem wody, ktérej napigcie powierzchniowe jest duze,



-....20_..

nie wykazuje joj jednak w stosunku do innych rozpuszczalnikéw
organicznych.

Dgzenie czgsteczek zwigzkdéw organicznych do adsorpcji na
powierzchni wody mozna wyjadéni¢ na przykiadzie wodnego roztwo=
ru dowolnego alkoholu alkilowego[S{]. Czgsteczki alkoholu zbu-
dowane sg z dwéch czesci o krancowo réznych wiasciwoéciach:
polarnej grupy alkoholowej, rozpuszczalnej w wodzie /a wigc
hydrofilowej/, oraz nierozpuszczalnego w wodzie /hydrofcbowego/
taricucha weglowodorowego. Czgsteczki alkoholu bgda wigc dazydé
do powierzchni, gdzie osigagna energetycznie najkorzystniejsze
potozenie: grupa alkoholowa bgdzie znajdowa¢ sig¢ w wodzie, a
zaricuch weglowodorowy =~ w powietrzu. StezZzenie alkoholu w obszo=-
rze powierzchniowym bedzie wzrastaic tak dZugo, az potencjaly

chemiczne w obszarze powierzchniowym i1 w giebi fazy ciekZe]
o .
/Js -/JS + RT 1n CB 2.5
©
PL'/‘IL"RT In CL 2.6

zréwnajg sie

/Js = /JL 2.7

co odpowiada wigkszemu stgzeniu alkoholu w obszarze powierzch-

niowym niz w fazie ciekzej /rys. 2.3/:

CS 2 CL 2.8

/dla uproszczenia pominigte zostaty aktywnodci/.
Czgsteczki alkoholu tworzg wigc na powierzchni wody mnicj
lub bardziej zwarta monomolekuldrng warstwe adsorpcyjna, @ napig=-

cie powierzchniowe ulega obniZeniu do wartoéci¢5 :



_.24....-

CIECZ ' GAZ

WIERZCHNIA
MIEDZYFAZOWA

Rys. 2.3. Standardowy potencjaz chemiczny czasteczeck /np./
alkoholu w poblizu powierzchni miedzyfazowej
woda - powietrzel54].

6= do - g7 2.9

Wielkosc¢ 9T jest dwuwymiarowym ciénieniem pow:i.e:"z(:.l“.;‘.:‘_C'.-;\‘,f:.‘1
ktére jest zawsze dodatnie, gdy zaadsorbowane czasteczki two=-
rzace film powierzchniowy daza do rozprzestrzeniania si¢ po po-
wierzcnni wody. Zwykle 60‘.?9'[' , tak, ze >0 i ukZad dazy
w dalszym ciggu do zajecia jak najmniejszej powierzchni. Gdy
do<‘J'L' , to wéwczas ©<0, co w uktadach ciecz - ciecz prowa=-

dzi do spontanicznej emulsyfikacji [54,55] .

2.3, Réwnanie Gibbsa

W roku 1878 J.W. Gibbs wyprowadzit termodynamicznie réwna=-

nie rézniczkowe opisujace rdownowage adsorpcyjna na powierzchni



migedzyfazowej. Punktem wyjécia bylo przyjecie modelu, w ktérym
geometryczna powierzchnia migdzyfazowa reprezentuje obszar po-

wierzchniowy o skoficzonej grubosci /rys. 2.4/ [ 4 , 641 ,207].

4
A Z,.'
r
1 Ne/% r - Nig/V%
Gaz Y n/A Gaz 7 n/A
(Obj VG J
Faza
powierzchn,
Ciecz
| (obj.V, )
Ciecz
a b

Rys. 2.4. a/ Rzeczywisty rozkzad stezenia skiadnika i w poblizu
powierzchni migdzyfazowej gaz -~ ciecz,
b/ Model Gibbsa réwnowazny rozkzadowi rzeczywistemu.

Na skutek zjawiska adsorpcji, réznica migdzy cazkowita
liczbg moli skZadnika i w rozwazanym wycinku ukZadu /n;/ a sumg
liczby moli tego skZadnika w fazie gazowej i ciekze] /Mg * Ny/
nie jest réwna zeru, lecz okresla ilosc¢ tego skiadnika w fazic

powierzchniowe]j /"18/'
Ny = /niG - niL/n Nig 2,10

Jezeli podzielimy n,g Przez pole powierzchni rozdziaZu A,

to otrzymamy wielko$c, ktéra Gibbs nazwal adsorpcja skZzadnika



/wymiar [kmol/mzj i oznaczyi symbolem F;:
I = -%ﬁ 2.11

Poniewaz wielko$¢ ta wyraza nadmiar /dodatni lub ujemny/
stezenia danego skzadnika w fazie powierzchniowej w stosunku
do stezen w graniczacych fazach, wigc przyjeto nazywac¢ ja nad-
miarem powierzchniowym skiadnika i [4, 61 ,207 ,267].

W analogiczny sposéb mozna zdefiniowacC energig powierzch-
niowg Ug, entropig powierzchniowa S8 1 wynikajaca z tych dwdéch
wielkoséci swobodng energie powierzchniowa FS[G{]. Nadmiar po-
wierzchniowy okreslony réwnaniem /2.11/ zalezy od poZozZenia
hipotetycznej powierzchni rozdzia%u zastepujacej faze powicrz-
chniowg. Gibbs przyjgz takie jej pozZozenie Zo, Ze nadmiar po-
wierzchniowy rozpuszczalnika jest réwny zeru /rys. 2.5a/. Nad=
miar powierzchniowy Gibbsa /[}/, 1liczbowo réwny jest tzw.
wzglednemu nadmiarowi powierzchngowemu skZzadnika i liczonemu
~ w stosunku do rozpuszczalnika;l, przy czym wielko$¢ ta nie za-

lezy juz od przyjetego poZozenia powierzchni rozdziaZu

/Guggenhein, wg [ 4 ,61] /:

Coe = C,
rl,l = rl - r;

iG 31 2.12

Ci6 = CavL

T}'i = (r}) z, 2,33

Dla ukiadu gaz - ciecz dwuskZadnikowa réwnanie /2.12/
upraszcza sig /indeks 2 oznacza skiadnik rozpuszczony/:

X
2
Froe S ol g =eld
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B S s s, ]

T T e

a) G b)

Rys. 2.5. a/ Powierzchnia rozdziaiu Z . ktéra daje zerowg
adsorpcje rozpuszczalnika
b/ Wzgledna adsorpcja, gdy stegZenie skiadnika i
w fazie gazowej jest pomijalne

Poniewaz /2.14/ nie zalezy od potozenia powierzchni roz-
dziatu, wigc mozna zatozy¢, Ze znajduje sig ona migdzy faza po-
wierzchniowg a roztworem. Wéwczas [, i [", okreslajg wprost
stezenia skadnika 2 i rozpuszczalnika 1 w warstwie powilerzch-
niowej, rés - & F;$=

[2° M

s 2 ® X - —
2,1 2 x2 x1

2415,

Z réwnania /2.15/ wynika, Zze w przypadku rozcieficzonych
roztworéw substancji silnie adsorbujacych sig¢ na powierzchni
miedzyfazowej /xl:» X5 rlB<K r;s/ nadmiar powierzchniowy rﬁ2,1
okresla z dobrym przybliZeniem ich stezenie powierzchniowe.

Réwnanie adsorpcji Gibbsa v/szczegbélowe wyprowadzenie poda-

je m.in. Adamson[4] , Defay[61], Davies[54], i in./ wiaze
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zmiany napiecia powierzchniowego roztworu z nadmigrami powiecrz-
chniowymi i zmianami potencjaiéw chemicznych skZadnikdéw roztwo-

ru /przy staiych T i p/:

d8 = = Z;,r; %“i 2.

[ o=
()]

Przy nastepujacych zazoZeniach:

1 - faza ciekza jest dwuskladnikowa /1 = rozpuszczalnik,
2 -~ sktadnik rozpuszczony ulegajacy adsorpcji/,

2" = nadmiar powilerzchniowy rozpuszczalnika jest réwny zcru
/zatozenie Gibbsa/,

3~ = substancja rozpuszczona jest niejonowym zwilazkiem powierz-
chniowo~czynnym, a jego stegZenie jest mniejsze od krytycz-
nego stezenia micelarnego /dla C2 < CMC, aktywnos$c rozpusz=
czonego skzadnika mozna zastgpi¢ jego koncentracja, jek

w roztworze doskonazym/ rdéwnanie Gibbsa przybiera postacl:

Cc
2 (08 1 96
(2.1 =~ =F (_é‘(‘:;).r . =T RT( d1In Cz)‘r o it
L ’ ]
lub, uwzgledniajac zaleznoéc /2.9/:
o E?.(a‘” J - .%..( O _-) 2,18
251 RT 302 T,p RT d1n C2 T,p

| w praktycelniejonowa substancja powierzchniowo-czynna
nie jest chemicznie homogeniczna, lecz stanowi mieszanine homo=-
logéw o rdéznych dkdgoéciach tahicucha hydrofobowego lub grupy
hydrofilowej. Schick[267]wykazal, ze w tym przypadku réwnanic

izotermy adsofpcji Gibbsa réwniez moZna stosowac /indeksy po-
minieto/: - | : |

. -1 dé§  _ -c_ dd

' ¢ TThE.* 57 & - 2.19
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gdzie C jost sumg koncentracji poszczegélnych skzadnikdw:

C = E;: C

a [ stanowi caikowity nadmiar powierzchniowy wszystkich skZad-
Y ¥ Y

k&

nikdéw:

[ = Z l"i‘1 2,21
1

Substancje ulegajgce adsorpcji na powierzchni migdzyfazo=-
wej roztwér wodny = powietrze mozna podzielic¢ na trzy grupy,
w zaleznosci od wpiywu ich stezenia na napigecie powierzchniowe
(54,207 ,301] /rys. 2.6/.
8

g

Rys. 2.6. Zaleznoéé napilecia powierzchniowego wodnych roztworlw
réoznych substancji od ich stezenia.

19 = Substancje powodujace podwyzZszenie napigcia powierzchniowe-

go, np. elektrolity nieorganiczne /krzywa 2/ ulegajg adscrp=-
cji ujemnej / %é— >0, <o/,

~
s

S Substancje obnizajace napiecie powierzchniowe, np. alkoho-

le i kwasy organiczne /krzywa 3/ ulegaja adsorpcji dodat-
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niej /%%— <0, > o/

Substancje bardzo silnie obnizajgce napigcie powierzchnio-
we, np.polioksyetylenowanealkohole /krzywa 4/ adsorbuja

si¢ na powierzchni migdzyfazowej przy bardzo maZych stezc-
niach‘/gg--( 0o, > 0/, a od pewnej warto$ci stgzenia

/C > CMC/ napigcie powierzchniowe ustala si¢. Wystepowanic
minimum na krzywej © =& /C/ ttumaczy sie obecnogcig $lado-
wych ilosci zanieczyszczen w roztworze [54,267].

Substancje nie zmieniajgce napigcia powierzchniowego /krzy-
wa 1/ nie adsorbuja sig /dg =0, =0/ i skiad fazy po-

wierzchniowej jest taki sam, jak reszty roztworu.

Na podstawie znanego przebiegu napigcia powiezchniowego

od stezenia /lub logarytmu stezenia/ substancji powierzchniowo-

aktywnej mozna otrzymac zalezno$¢ nadmiaru powierzchniowego od

stgzenia. Typowe profile zaleznodci 5:;6/0/ 5 F=I“/C/ przed-

stawione sa na rys. 2.7.

Rys.

6,

I I I

— —

2.7. Typowa zaleznos$é 6==6/C/ i =T /c/ dia wodnych roz-
tworow érodkéw powierzchniowo=czynnych.
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Miara zdolnosci danej substancji do adsorpcji jest joj

aktywnosc powierzchniowa Gg:

— A fole]
GS = lim (- ?;E) a2

c-ro
Jezeli przyjmiemy, Zo warstwa adsorpcyjna jest monomoloku=
larnym filmem o grubosci tSS, to mozna okres$li¢ nadmiar po-

wierzchniowy w sposéb nastgpujacy:
= - 2—'
M= /cg - c/ &g 2l
Z réwnan /2.19/ i /2.23/ obliczy¢ mozna stosunek stezenia sub=

stancji powierzchniowo-czynnej w warstwie powierzchniowej do

jej stezenia w gZebi Tazy ciekzej:

c
2 2 dS 2.24

Dla niejonowych zwiazkdéw powierzchniowo-czynnych w cbszarze
- - " - - . ’ . 6 6 = I . - 4 ’(\5
liniowej zaleznosci = O/C/ wartosc CS/C, jest rzedu 10" -~ 10
L ]
/za 853 przyjmuje sie¢ dZugo$c¢ czasteczki zwiazku powierzchnio-

wo-czynnego/ [465,281].

2.4, Izotermy adsorpcji dla substancji niejonowych

W przypadku rozcienczonych roztwordéw wodnych substancji
organicznych, zaleZno$c migdzy napieciem powierzchniowym roz-
tworu 6', napigciem powierzchniowym rozpuszczalnika *60 i ste=

Zzcniem substancji obniZajacej napiecie C okresla empirycznc

rownanie Szyszkowskiego [ 4, 54 , 61 ,207 ,267]:

Te d, -6 - (14 ¢ )
M= 8, -6 =C In{1+Cy 5.0 2.25

!
2,25 2
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gdzie C 25 jest stazg charakterystyczng dla danego szcrcqu

/

2
i ; : |

homologicznego, a C, o5 charaktoryzuje konkrotny zwigzok che-

miczny. Jezeli z réwnania Szyszkowskiego obliczy si¢ pochodng

[ &]

s - - - .
- dO /dC i podstawi do réwnania Gibbsa, to otrzymujc sig¢ rdw=-
nanie analogiczne do réwnania izotermy adsorpcji Langmuira:

1 n
Cs.25 Cr.25 « C
1 + C C

26

LoD

Ze wzoru tego wynika, Ze w miarg wzrostu stezonia substan-

cji powierzchniowo~czynnej w roztworze, jej stezZzenie powierz-

” - - ;;
chniowe wzrasta poczgatkowo proporcjonalnie do C /gdy 02 o5 * c

"
2.25

wartosci statej. Dla obszaru I /rys. 7.2/ mozna wigc izoterme

LK 1/, lecz dla wyzszych stezenn /gdy C « C>» 1/ dazy do

.

adsorpcji przyblizy¢ zaleznos$cia:

= ¢

2,26 ° c . 2.26

I/ 1l
gdzie C, 55 = Cy 55 « Cy o5/RT.

Réwnanie /2.26/ mozna réwniez otrzymac z rozwazah nad
kinetyka procesdéw adsorpcji i desorpcji czasteczek zwiazku
powierzchniowo=-czynnego z jego rozcieficzonego roztworu wodnego
[54].

W obszarze III /rys. 7.2/ steZenie powierzchniowe osiaga
swa maksymalng wartosc:

c

/
M= [, = 52 2,07

Przy niezbyt wysokich stezeniach /obszar II, rys. 7.2/
réwnowage adsorpcyjna opisac mozna empirycznym réwnaniem

Froundlicha[54] :
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1/C., -
!
Fat, oo 2F 2,28
. ! N : ; : boad
gdzic C2.28 i 02.28 sg stazymi charakteryzujacymi dany ukiad:

substancja powierzchniowo=czynna = rozpuszczalnik.

Gxéwnymi parametrami charakteryzujgcymi stan powiocrzchnio-
wego filmu adsorpcyjnego dancj substancji na powierzchni jecj
roztworu wodnego sa:

- cidnienie powierzchniowe = I7

M= 60 -G 2.9

- polc powierzchni migdzyfazowej przypadajgce na jedng

<)
N
0]
0]
0.
i

sorbowang czasteczkg - Al

1=»

A 1 ey 2.29
1 TN,
- temperatura = T,
zatem ogdélne réwnanie:
‘IfnﬁT/Al, T/ 2.30

mozna nazwaé réwnaniem stanu filmu powierzchniowego [ 4 ,54 ,267.]

Przy zazozeniu, Ze czgsteczki tworzace film nie oddziaZvywuja
wzajemnic na sicbie, Stauff [267]wyprowadzil ogdélne réwnanic
stanu filmu powierzchniowego:

A

1 1
MW= ——— KT 1In 2.31
Almin A1 = Mnin
gdzie Ain*n jest polem powierzchni przypadajgcym na jedng za-

-

i

0

0]

-

adsorbowana czgsteczke dla [(= Fmax. a k jest staia Boltzm

1
(L1 ]
LR S

o

O

Réwnanie /2.31/ moZna réwnicz otrzymaé z zaleznosci Szyszk
go /2.25/ i Langmuira /2.26/[267]. Dla matych wartos$ci 9T i du-
Zych ALz /2.31/ otrzymuje sig¢ rownanioe stanu “"doskonale gazo-

wego"” filmu /dwuwymiarowego/
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§TA1 = kT _ : ' 2,32

ktére jest analogiczne do réwnania stanu gazu doskonaiego.

Przy wyzszych wartosciach cignienia powierzchniowego U /czyli
mniejszych wartosciach Ai/ izotermy wykazuj@ odstepétwa od
izotermy idealnej; nalezy wéwczas wproﬁadzié poprawki na po-
wierzchnie wxasna zaadsorbcwanyéh'czasteczek i wzajemne oddzia=-
iywanie miedzy nimi /analogicznie do poprawek w réwnaniu van
der Wealsa dla gazdéw rzeczywistych/. Odchylenia od prawa dwu-
wymiarowego gazu doskonazego rosng wraz ze wzrostem dZugosci
tancucha wodoroweglowego, co tiumaczy sig faktem, Ze czastecz=-
ki zwiazku powierzchniowo-czynnego leza mniej lub bardziej pZas-
ko na powierzchni miedzyfazowej. W miare wzrostu stezenia sub-
stancji powierzchniowo=-czynnej w roztworze zmienia sie struk-
tura filmu adsorpcyjnego /rys. 2.8/, az osi@gniety zostanie

stan maksymalnego nasycenia w warstwie powierzchniowe]j

/ (=0 = Al min/'

max? A

o =diti X

c) ‘L!T%’i_é_—;';zi_ TLLLEE:

—_— — — =

Rys. 2.8. Struktura powierzchniowego filmu adsorpcyjnego
w zaleznosci od stgzenia zwiazku powlerzcﬁnlowo-
czynnego w roztworze



Obszernego omdéwienia stanéw filméw powilerzchniowych oraz
przemian fazowych filméw dokonat Adamson [4] i Dofay[61] .
Filmy adsorpcyjne tworzone przez rozpuszczalne zwiazki powilcrz-
chniowo=czynne typu oksyetylenowanych alkoholi lub alkilofenoli
polegaja prawu doskonaizych lub niedoskonazych gazéw dwuwymiaro-
wych.

Zwigkszanie steZenia substancji powierzchniowo~czynne]
powoduje obniZanie napigcia powierzchniowego roztworu do pewnc]
granicznej wartosci ‘5min: stezenie powierzchniowe osigga wéw-

czas swg warto$c¢ maksymalng rma . Dalsze zwickszanie stezZenia

X
w roztworze prowadzi do tego, Ze czgsteczki zwigzku powilerz-
chniowo-czynnego zaczynaja zbierac¢ sie¢ w wieksze skupiska,
zwane micelami. Wediug réznych teorii [4, 5§ ,267]moga to byc
micele kuliste, piytkowe lub walcowe, zbudowane w ten sposéb;
Ze grupy hydrofilowe skierowane sa na zewnatrz, a grupy hydro-
fobowe do wnetrza zbioru. W poblizu stezenia odpowiadajacego
poczgtkowi tworzenia sig¢ micel /tzw. krytycznego stezZenia mice=-
larnego - CMC/ wystepuja magie zmiany niektérych wtasnodéci fi-
zykochemicznych roztworu, m.in. napigcia powierzchniowego,
przewodnictwa, ciénienia osmotycznego.

; . . N
Z réwnania izotermy adsorpcji Langmuira /92.33 = 1/02.25/

Pl C 2.33
max C + 02.33 o

oraz na podstawie danych eksperymentalnych[267]/C2 23 T 2,107

kmol/m3<<' cMC = 1074 kmol/ms/ wynika, 2e dla C = CMC:

Come = D paxe 2.34

A A

icMc T “imin



co po uwzglednieniu réwnania Szyszkowskiego oznacza liniowg
zalezno$é cidnienia powierzchniowego JU od logarytmu steZenia

w pewnym zakresie stezeh mnisjszych od CMC /rys. 2.9/.

8[mN/ml
f

- T0SCI ZMIERZONE
-~ WARTOSC! OBLICZONE. WG

. [ ROWNANIA SZYSZKOWSKIE GO |
; <——— NAPIECIE PQWIERZCHNIOWE
= ' \\ ROZTWOROW  MICELARNYCH
~d

NG n—LICZBA GRUP OE |

40

30 |
108 10°

10° -
Cym [kmol/m?]

Rys. 2.9. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od 1lg Cu dla

wodnych roztwordéw homogenicznych oksyetylenowanych
n-dodekanoli

Wpiyw struktury molékularnej czgsteczek niejonowych zwigz-
kéw powierzchniowo-czynnych na ich aktywnos¢ powierzchniowa na-
.leiy roipatrywaé poprzez zaleznoéé aktywnoéci powierzchniowej
/rozumianej tu jako przebieg funkcji 6.:.6/(:// od rodzaju i
wielkosci grupy hydrofovbowe] oraz rodzaju i wielkosci grupy
hydrofilowej.

Najczgsciej spotykana grupa hydrofilowa jest grupa alkoho-
lowa JJCHon, ktéra nadaje czasteczce niewielka rozpuszczalnodé,
wigc w przypadku d&uzszych kaﬁéﬁchéw woddrowqglbwych grupe te

rozbudowdje sie w laﬁcuéh przez priy&aczenie.tlenku etylenu:
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- /CH2 - CH20/n H. Typowy przyktad wpiywu liczby grup tlenku
etylenu /EO/ na zmiang napigcia powierzchniowego podany.jast

na rys. 2.10 [267]:

GGEmN/m]
OJ o —4 GRUPY OE |
o—7 GRUP OF
% a—14 GRUP OF
a—23 GRUPY OF

50 ’}_\ | | x—30 GRUP__OE

40 : i
L L g S
A T
30 ; i
l |
ZQ'S =5 -4 -3 -2 I.g CM

Rys. 2,10, Zaleznosé napiecia powierzchniowego wodnych roztwo-
réw polioksyetylenowanych n-dodekanoli od logarytmu
stegzenia C, [kmol/m3]

Zwigkszenie liczby‘grup EO powoduje wzrost CMC /stezenie
- odpowiada jace zaZamaniu krzywej <5=(5/lg C//, zmniejszanie

sig wartoéci ?Fmax oraz zmniejszanie sig¢ pochylenia krzywe]
dla C £ CMC. Oznacza to, Ze steZenie powierzchniowe | malsje,
czyli zwieksza sie pole powierzchni miedzyfazowej przypadajace
na jedna.czasteczke Age Z przeliczen otrzymuje sie, ze dla

danej dXugosci zaricucha wodoroweglowego
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-1/2

Al Neo = idem, 2036

zatem A1 jest proporcjonalne do pierwiastka kwadratowego z liézﬁ
by grup EO., Wynika stad wniosek, 2e hydrofilowe %aficuchy oksy-
etylenowe zanurzone sa w fazie wodnej tworzgc spirale, ktérych
wielko$é roénie ze wzrostem liczby grup EO[267].

Wpiyw diugosci zancucha wodoroweglowego na przebieg izo-
term JU=J0/A,/; nie zostal jeszcze dokZadnie ustalony, chociaz
juz od roku 1891 znana jest reguza Traubego: dla zachowania
dane] wartosci napigcia powierzchniowego zmniejszenie liczby
grup CH2 o jedna wymaga ok. 3,2 = krotnego zwiekszenia steZe=
nia danego zwigzku [4, 54,61 ,267]. Reguia Traubego dotyczy
rozcieficzonych roztworéw w zakresie liniowej zaleznosci
S=6/c/.

Przebieg izotermy = & /C/ dla niejonowych zwiazkdéw po-
wierzchniowo-czynnych w duzym stopniu zaleZzy od obecnosci nie=-
organicznych elektrolitéw w roztworze. Krzywa napigcie powierz=-
chniowe = steZenie przesuwa sie‘w kierunku nizszych stezon
/CMC maleje/, zatem obecnos$é elektrolitéw powoduje zwiekszenie
cidnienia powierzchniowego 9 przy danym stezeniu zwiazku po=-
wierzchniowo-czynnego [54,267].

WpZyw temperatury na napigcie powierzchniowe okresla rdéw=-
nanie Eotvosa zmodyfikoﬁane przez Ramsaya i Shieldsa [4.207.
301]; '

3, vM2/3 8 Cp gy /T, =T =6/ 2.37

gdzie Vi jest objetoscia molowa cieczy, Tc jej temperatura

krytyczna, a C, 3, staia charakterystyczng dla danej cieczy.
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Dla temperatur odlegiych od temperatury krytycznej obowigzuje

prostsza zaleznos$é [5] :

5t=620+{:-2o)§§ - 2.38

w ktérej wspéiczynnik temperaturowy d6/dt jest dla dancj cic-
czy staly i ma wartos$é ujemng. W przypadku wodnych roztwordéw
niejonowych zwigazkéw powierzchniowo-czynnych napigcie powicrz=
chniowe réwniez maleje z temperaturz, lecz wspdiczynnik d6/dt
jest zalezny od stezenia. Wzrost temperatury powoduje obnize=
nie CMC i zwiekszenie nachylenia krzywej 6 =6 /C lub 1n C/.

Z réwnania Gibbsa /2.19/ wynika, Ze stezenie powierzchniowe -
w zaleznosci od zmian temperatury T i zwigzana z tym zmiana

aktywnosci d6/dC moze zwigkszyé sie lub zmniejszyé [267L

2.5, Kinetyka tworzeniza adsorpcyjnych filméw powilerzchniowych

Liczne dane wskazuja na to, Ze czas niezbedny dla osiag=-
nigcia réwnowagi adsorpcyjnej na powierzchni miedzyfazowej
gaz - wodny roztwér substancji powierzchniowo=-czynnej zmienia
sig¢ w zaleznosci od szeregu czynnikdw od tysiecznych czesci
sekundy do wielu godzin. W zwigzku z tym nalezy rozréznic trzy

postacie napiecia powierzchniowego [61.145.136,267J:

1% = czyste dynamiczne napi@cie'powierzchniowe - :53 - .jest na-‘
pieciem powierzchniowym SwieZo utworzonej powierzchni,
mierzonym w momencie je] utworzenia /ffs = 0/, SkZad po-
wierzchni w chwili ffs.n O jest taki sam, jak cazego roz-
tworu, zatem wzgledny nadmiar powierzchniowy skZadnika

ulegajacego adsorpcji jest réwny zeru / ré.i = 0/.



e dynamiczne napiecie powierzchniowe - 6d - jest napigcien

zycia"”

powierzchniowym zmicniajgcym sie w przedziale czasu

0<T, < T, w zakresiec 6 . < 8,4<6

statyczne napigcie powierzchniowe = 6nt - jest napigcicn
~

powierzchniowym odpowladajacym stanowi réwnowagl termody=-

namicznej miedzy powierzchniq miedzyfazowa a roztworen,

wynikajacemu z réwnania Gibbsa / ’[’s 5 Tz/.

Okreélanie zaleznos$ci napigcia powierzchniowego od "czasu

powierzchni miedzyfazowej znajduje zastosowanie w ekspe=

rymentalnych badaniach kinetyki adsorpcji. Przykiad. takiej za=-

leznos$ci przedstawiony jest na rys. 2.11 [267].

& [mN/m]
70

. 1—CM—“*06 kmol/m?
2— CM-‘HO kmol/m?
3—Cv= 2*0 kmol/m?
L—Cp=510 kmol/m?

5— CM—‘HO kmol/m?
60 68— CM=340" kmol/m®

4\‘\;.\ B /_
e
50 =

Q - //— Fi
TZ
40 k -
ko_ S ‘|/
5 ™ e
N
30
|
0 10 .20 30 I’sﬂfnin]

Rys. 2.11. Wpiyw stgzenia n-dodekanolu ¢ 7EO w wodzie na

dynamiczne napiecie powierzchniowe



Z przebiegu krzywych 6d = 6d/‘fs/ przedstawionych na wy-

krosie, oraz z innych danych przytoczonych przez Schicka [267]

wyciqgnQC moZna nastgpujgace wnioski:

o

17 -

dla danego zwigzku powierzchniowo-czynnego szybkos¢ csiag-
niecia rownowagi adsorpcyjnej jest tym mniejsza, im mniejsze
jest stezenie tego zwiazku w roztworze,

przy réwnej liczbie grup EO i takich samych cidniefiiach po-
wierzchniowych 9T , réwnowaga ustala sie szybciej w roztworach
zwiazkdéw powierzchniowo=-czynnych o krdétszym ZZancuchu wodo-
rowgglowym,

przy takich samych grupach hydrofobowych szybkos¢ ustalénia
sig¢ réwnowagi powierzchniowej rosnie ze wzrostem liczby

grup EO.

W ogdélnym przypadku mozna zatozyc¢, Zze proces adsorpcji z

roztworu czgsteczek zwigzku powierzchniowo-czynnego na powierz-

chni

migdzyfazowej odbywa sig¢ w dwéch etapach [54, 66 , 123, 137 ,165,

l21g ’ 267 2 300] -

L

ruch czgsteczek zwiagzku powierzchniowo=-czynnego w gigbi roz-
tworu do podpowierzchniowej warstwy na drodze dyfuzji /i kon=-
wekcji/ w czasie T, /czas dyfuzji/, ‘

ruch czasteczek z obszaru podpowierzchniowego do warstwy
powierzchniowej /rzeczywista adsorpcja/ w czasie ﬁfa
/rzeczywisty czas adsorpcji/. Szczegoiowa analiza procesu
ustalania si¢ réwnowagi powierzchniowej wymaga dodatkowego
uwzglednienia dwéch czynnikéw [54,246]:

desorpcji czasteczek zwiazku powierzchniowo-czynnego z po-
wierzchni miedzyfazowej do roztworu,

dyfuzji i konwekcji powierzchniowej zaadsorbowanych czaste=-

czek.
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DYFUZJA POWIERZNIOWA

|

YFUZJA W
RDZENIU FAZY CIEKLEJ

Rys. 2.12, Ruch czasteczek zwigzku powierzchniowo=czynnego
w poblizu powierzchni migdzyfazowe]j

W wielu przypadkach szybko$é jednego z dwéch podstawowych
etapdéw /10 lub 20/ jest znacznie wigksza od szybkodci drugiego
i wéwczas procesem limitujacym jest proces przebiegajacy wolnej.
Ward i Tordai[300] rozpatrywali kinetyke adsorpcji przy
zazozeniu, ze réwnowaga termodynamiczna miedzy warstwg podpo-
wierzchniowa /o grubosci rzedu kilku sSrednic czasteczek/ a wars-
twg powierzchniowg /monomolekularng/ ustala sig¢ natychmiast,
a stgzenie w warstwie podpowierzchniowej zmienia sie od wartosdci
stezenda w giebi roztworu CL do zera na skutek adsorpcji, tuz
po utworzeniu nowej powierzchni. PowstaZa réznica stezZzen w roz-
tworze 1 warstwie podpowierzchniowej jest siZa napgdowé dyfuzji
czasteczek zwiazku pqwierzchniowo-czynnego w kierunku warstwy
.podpowierzchniowej. Dla bardzo krétkich czaséw, gdy stezenie
w warstwie podpowierzchniowej jest pomijalne, otrzymano rdéwna-
nie pozwalajace wyznaczyé stezenie powierzchniowe [ / T/ w czasic

T po utworzeniu powierzchni:
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2059

b, T D3
,-rﬁﬁ=2cL(0T)
gdzie D, Jest wspézczynnikiem dyfuzji czasteczek zwigzku po-
wierzchniowo=czynnego w wodzie,la'§T= 3,14,

Dla dzuzszych czasdw, gdy steZenie w warstwie podpowierz=-
chniowej CSL nie jest pomijalne, otrzymano réwnanie ogélniejsze

uwzgledniajace dyfuzje wsteczna:
{-EO,S

()= 2(%)0'5[CLT0'5 - J Cs,(0) ¢(T- 6)0'5] 2.40

gdzie ( zmienia sig w przedziale <0,"f>.

Bartholome i Schafer [267  wyprowadzili teoratycznie zalcz=-
noé¢ napigcia powierzchniowego od czasu, zakiadajac, Ze szyb=
kos$¢ adsorpcji limitowana jest procesem dyfuzji czasteczek

zwigzku powierzchniowo=-czynnego z gZebi roztworu do powierzchni:
!

C
1 2.41 9 1.
= 5 + ———— 2.41
r!‘: ] O,S i
T (T) Cogs T Ca.41

Wynika stad wniosek, ze zaleznos$é 1/97(T) od 1/1’0‘5 powinna
byé liniowa i przecinac¢ oé rzednych w punkcie 1/0” =

2,41
= 1/JT/T-°0/. Dzigki temu mozliwe staje sig¢ okreslenie réwno=-
wagowych /statycznych/ wartééci qrst poprzez ekstrapolowanie
do 1/’E0f5 =0 /rys, 2,13/, '
Posner i Alexander[@19]za202yli, Zze szybko$é ustalenis
si¢ réwnowagl migdzy warstwz podpowierzchniowa i adsorpcyjna
jest znacznie mniejsza od szybkos$ci dopiywu czasteczek zwiazku

powierzchniowo~czynnego do warstwy podpowierzchniowej /Cq_ = C/

i w oparciu o model adsorpcji Langmuirz otrzymali réwnmanie:

I_IE‘T* = .1 - exp[ -(kaCL + kd —r;%:-i)’f] S 42
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Y/ [N/ ]

007 = Co= 5-10:i kmal/m?
. 2—Cw=110_, kmol/m’
4 3—Cm=2+10, kmol/m?
4 —Cm=310_, kmol/m’
5 —Cm=510", kmol/m?

076 —Cum=110" kmol/m?
o

Q05
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002

0 02 04 06 a3 10
| YA [min2]

Rys., 2,13, Okreslanie GTst metoda ekstrapolacji /wodne roztwory
n-dodekanolu <= 7EQ/,

gdzie: ka - wspbéiczynnik szybkosci adsorpcji [ms/kmol.sj.
kg = wspoZczynnik szybkosci desorpcji [ms/kmol.é],
2 stezenie powierzchniowe, réwnowagowe wzgledem C

- L'
[kmo1/n? ]

Warto$c¢ wyrazenia r/Tfé/r1“, okreslajaca stopiert zbliZzenis

do réwnowagi adsorpcyjncj maleje w miare zmniejszania stezZenia
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C_: Jjednak gdy kg, rmax/‘gs:b k_C_ /co odpowiada obszarowi li=-
niowe] zaléznosci = F/cL//. stopien zblizenia do rdéwnowagi
nie zalezy od steZenia,

Gdy stezenie w roztworze C, jest state i niezalezne od
czasu na skutek mieszania lub konwekcji, a warstwe sdscrpcyjna
oddziela od roztworu laminarna warstwa graniczna o grubosci

SL:»*Ss' wéwczas szybkodé adsorpcji netto podaje zaleznodé

[54]:
W

dr (1) _ ! T -\ ! d
—dr " C2.43 (1" o )CL -Tle)ey, 43 GXP( - ?:?) e o

w ktérej pierwszy czZon okresla szybkocsé adsorpcji, a drugi =
desorpcji. Staie 02.43 zelezz od warunkéw hydrodynamnicznych
i rodzaju adsorbowanej substancji, Wiy Jest cnergia desorpcji
taricucha wodorowgglowego. Wspdiczynnik

(T)

: 2.44
Mhax

v

réwny uzamkowi powierzchni miedzyfazowej zajetej przez zaadsor=-
bowane czasteczki uwzglednia prawdopodobiefistwo odbicia dyfun-
dujacej czasteczki bez zzadsorbowania. Réwnanie /2.43/ jest wa=-
Zne dla e < 0,3,

Hangen [137] badal dynamiczne napiecie ‘powierzchniowe wodnych
roztworéw réznych kwaséw organicznych metoda oscylujacecs stru-

mienia i skorelowai wyniki swoich badan réwnaniem empirycznym:

(fﬂ.’(‘f) - 1) C2.45 gTst = exp(- 02_45 "-ﬁ;;) 2.45

w ktérym staie Cs 45 zaleza od dZugosci zancucha wodoroweglowes
go. Réwnanie /2.45/ jest speinione réwniez dla wodnych rzztwo-

réw alkcholi.
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Warto podkres$lic¢, Ze niezaleznie od przyjetego mbdelu,
przytoczone wyzej zaleznoscli sa jakoéciowo zgodne ze soba.
Oznaczajac przez e stopient zbliZzenia sie do roéwnowagi adsorp-
cyjnej

e

' r
r = —F.;E 2.46

mozna obliczy¢ z réwnath /2,39/ i /2.42/ czas potrzebny do

osiggniecia danego uzamka réwnowagowego stezenia powlerzchnio=-

wego:
2
4 2 r*) |
'Tr.ﬂ —'5'— er _(-'E-!: : 2.47
in{1 - ¢ )
.= = | 3 2.48
k C, + k _max
a L d 53

Czas ustalania sig rownowagi jest diuZszy dla zwiazkdw
powierzchniowo-czynnych o duzej aktywnos$ci powierzchniowej

/T}'ﬂ/r/’CL/z » @ dla danego zwigzku czas ten wydiuza sie wraz
' §

=mnri i 3 4 o i : A
ze zmniejszaniem sig¢ jego stgzenia w roztworze /T}ﬁ'(‘/«?2.48

CL + Cg 48))' Stwierdzono dobra zgodnoéé¢ modelu Warda i Fordai
2z wynikami eksperymentalnynil otrzymanymi dla homogenicznych

n-dodekanoli + 7 -~ 9 E0[267],

2.6. Piany

Piana jest dwufazowym ukZadem, w ktorym faza cigagia jest .
ciecz, a rozproszong =~ gaz. Cazkowita energia wewnetrzna ukia=-
du dwufazowego réwna jest sumie energii zwiazanych z objegtoscia

faz i powierzchnia miedzyfazowa [23.200.2073:

U=u, Va+u A 2.49



skad po podzieleniu przez V otrzymujemy:

Uus=u + u_a 2,50

gdzie a, Jest wielkodcia powierzchni migdzyfazowej przypadaja-

cej na jednostke objetosci ukiadu /tzw., powierzchnia wzasciwa/.

Energia wewnetrzna ukZadu dwutazowego jest wiec tym wigkeza,

im wigekszy jest stopieth rozproszenia jednej fazy w drugie] /?v/‘

wigec piana jest ukiadem termodynamicznie niestabilnym. Peche-

rze piany utworzonej z czystej cieczy rozpadaja sie natychmiast,

natomiast piany powstaZze z wodnych roztwordéw srodkéw powierz-

chniowo=-czynnych wykazuja "czas 2zycia" od kilku sekund do kil=-

ku dni [4, 12,190,251 ,281]. Trwazoé¢é piany zwiazana jest $ci=-

sle z jej struktura i rodzajem srodka powierzchniowo-czynnego.
Dowolny ukzad pianowy /ciecz pianotwércza i powstala z

niej pianeg/ charakteryzuja nastepujace wZasnosci:

1/ Zdolnos$c¢ pianotwdrcza roztworu,

2/ Zawartos$c cieczy w pianie

3/ Trwazosc piany

4/ Stopien rozproszenia gazu

Biorgc pod uwage zawartos$¢ cieczy w pianie

Vi
PL= v & iopg 2.51

oraz wynikajacy stad ksztaxt pecherzy, rozréznia si¢ dwa pod-

stawowe rodzaje pian [4-.42 s D% .168,222,281]:
1° - piany kuliste zawierajgce stosunkowo duzZzo cieczy
Ve = 0,65.- 0,8/, w ktérych pecherze maja ksztalt zblizony

do kuli‘'i wykazuja ruchliwosc wzgledem siebie,



2 piany komérkowe zawierajgce bardzo mazo cieczy /fb > 0.9/,
w ktérych pecherze maja ksztazt wielosciandw oddzielonych

od siebie cienkimi warstewkami cieczy.

W miare upiywu czasu piana kulista przechodzi w piang ko=~
mérkowg na skutek grawitacyjnego odpiywu cieczy i hydrostatycz-
nego wyporu pe¢cherzy. Proces odpiywu cieczy z pilany komérkowe]

odbywa sie¢ nadal, jednak mechanizm zjawiska jost w tym przypadku
inny i odbywa sie to znacznie wolnej niZz w pianach kulistych.
Wychodzac z warunku minimalizacji powierzchni pecherzy wielod-
.ciennych, Plateau sformuiowaz dwa prawa okreslajace strukture

pian komérkowych [ 4,173,222,281]:

1/ Tylko trzy $ciany pecherzy piany komérkowej moga tworzyc
wspdlna krawedz, a katy nachylenia tych $cian wzgledem sie-
bie wynosza 120°,

2/ Tylko cztery krawedzie moga przeciac sie w jednym punkecie,
a katy miedzy tymi krawedziami wynosza 109°%28’ 16" .

Viarunki te speiniaja z dobrym przyblizZeniem dwunastoéciany
pigecioboczne, zapewniajgc rdéwnoczesnie maksymalne wypeinienie
przestrzeni. Eksperymentalnie stwierdzono najwigksza czestosd
wystepowania pecherzy o $cianach pigciobocznych[118,423,168,
173,222,243 ).

Réznice cisnien panujacych po pbu stronach zakrzywione}

powierzchni migdzyfazowej okresla rdwnanie Younga - Laplacea:

Apnd(i +1) 2.52
i1 F2

gdzie ry i r, oznaczajg promignie pozudnikowe i rdéwnoleznikowe
krzywizny powierzchni., Z réwnanie /2.52/ wynikaja dwa wazne

wnioski:



1/

2/

Gdy dwa pecherze o promieniach ry - 5 ré /r1'< r2/ zetkna
si¢ ze sobg, to rozdzielajaca je $cianka uzyska promied
krzywizny
£, r
ro= === 2,53
21

i'bgdzie skierowana wypukZoscig w strone pecherza wigkszego.
Ciénienie w mniejszym pecherzu bedzie wigksze niz w wiekszym

/p1 > p2/, a réznica tych cisnien wyniesie:

= L 1
Bpy o = 26( = "2) 2.54

Réznica cilsnien le12 powoduje dyfuzje gazu z pecherza mniej=-
szego dc¢ wiekszego przez rozdzielajacy je film ciekiy, co
jest przyczyna zmiany rozkiadu wielkosci pecherzy piany w

czasie jej zycia [42,168,173,281].

Ciénienie w krawedzi Plateau jest nizsze, niz w filmie
ciekzym /rys. 2.14/
<]

i na skutek tego ciecz jest wysysana ze $cianek pecherzy do
krawgdzi Plateau, skad odpiywa grawitacyjnie. W granicznym
przypadku $cianki pecherzy stanowia dwa filmy adsorpcyjne
roédzielone warstwg roztworu o gruboéci 10™° - 10~° cm, a

w krawedziach Plateau znajduje sig ok. S0 % caZej ilosci

cleczy zawartej w planie,

Szybkos¢ wyciekania roztworu z pian kulistych daje sie

opisaé pdézempirycznym réwnaniem wykZadniczym [42,54]

vV, (T)
Vio

N
L

9]
(o)

= 1= exp (= Cy g



Rys. 2.14. Przekréj przez krawedz Plateau.

gdzie VL/T'/ oznacza ilosc cieczy zawarta w pianie w chwili T ’

gdy poczatkowa =zawar

rt
O
-
Os
[¢]
e
¢
(9]
N
e
=
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(o]
v
i
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o
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0.
Ociekanie pian komdrkowych réwniez byZo przedmiotem wielu

prac teoretycznych i cksperymentalnych [ 8,418 ,123,444,170 ,171 ,

173 . 244]

Zdolnosc pianotworczg roztworu definiuje sie przewazn:

jako ilos¢ pisny powstakej z dancj ilosci roztworu w okreslo=-

nych warunkach, natomiast trwaZo$¢ piany mozna okreslié przez

czas 2ycia piany, czas poZowicznego zaniku piany lub i

piany, ktdéra pozcstanie z jej ilosci poczgtkowej po upzywic

pewnego czasu. Dotad nie udsio sig ustalic bezwzglednych kry-
teriow oceny zdolnosci pianotwérczej i trwazosci pieny, stosu=
Je sie wiec szereg metod pordwnawczych, ktére rézniz sie spo=-

0
-4
6}
;\_.
l:_'l
b |
ﬁ
=
[
0]
]

sobem wytwarzania piany i przyjetym parametrcm ch

cym jej wkasnosci [54,154,208,287].
Najpowszechnlilc]j stosowana metoda oznaczaniz réwnoczcdnic

wiasnosci pianotwérczych oraz trwazosci piany jest metods

Rossa~Milesa, ktéra cechuje prosty sposéb przeprowadzania po
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ru i duza powtarzalnos

twércza badanego roztworu okresla wysokos$é sZupa piany powsta-
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.
tej po wypiywie 200 ml roztworu z wysokos$ci 900 mm na zwicr-
ciadio 50 ml tego samego roztworu, mierzona po upZywie 1 minu-

13 4 | P
v

ty od chwili wytworzenia piany. WskazZnikiem tr

P o of
e i.J_t.-t-‘./

L¥a - Py
0 iU [@aAnucach

jest iloraz wysokosci sZupa pilany zmierzo

=)
Q
{ 58
o

i wysokoéci zmierzonej po 1 minucie[218].

Rys. 2.15. Przyrzad Rossa = Milesa

1 1

WedXug Daviesa [54]na trwalosé pian otrzymanych z wodnych
roztwordéw niejonowych srocdkdw powierzchniowo=-czynnych maja
wpZyw nastepujace czynniki:

ror

- Szybkosc wycickania roztworu z piany
2% = Dyfuzja gazu miedzy pecherzykami

3° - Lepko$é powierzchnicwa i elastycznosé powierzchniowa



4° - Szybkodé¢ ustalania sie napiecia powierzchniowego zdcfor-

mowane]j powierzcnni miedzy
c

wierzchniowej i adsorp

Ilosciowe ujecic wpiywu tych czynnikdéw jest mozliwe tylko

w przypadku pojedyriczego filmu lub pecherzyka i nie wiadomo

3 > trwaX*ascin nianv
= ~ - - ™ ' Fi 1

e dords w tHdaki cnoadh wiaZe =
agzcza W dakil shogolb Winza €

|4
D

-+

‘u

-
o

28{]. Z tego wzgledu badano obszernie wpiyw innych, Zatwo mic-

rzalnych wielkosci na wzZzasnosci pianotwdrcze roztwordéw i trwa=-
tosc piany. Z wynikéw tych badan, zebranych przez Tichomirowa

-

wynika, Ze zalezno$é zdolnos$ci pianotwérczej i trwaZosci

piany od takich parametrdéw jak:

- struktura chemiczna czgsteczek zwigzku powierzchniowo-

czynnego /rodzaj i diugosc grupy hydrofobowej i hydrofilowej/,
- stgzenie substancji powierzchniowo-czynnej w roztworze,
- temperatura roztworu,
-pH roztworu,
- napigcie powierzchniowe roztworu,
- obecnosc¢ innych skZadnikow w roztworze
bardzo rzadko ma monotoniczny charakter i jest na tyle zZoZo-
na, Ze praktycznie uniemozliwia okreslenic z~géry wzasnosci
danego roztworu lub utworzonej z niego piany. Obserwuje sig
niekiedy znaczne roznice migdzy wiasnosciami roztwordéw homoge=-
nicznych i heterogenicznych substancji powierzchniowo-~czynnych,
a takZo roztwéréw tych samych grodkéw, lecz pochodzgcych z réz-
nych partii w procesielich wytwarzania.,

Piany znajduja zastosowanie w wielu procesach, z ktdérych

-
4]
It

5 4l

L

7
.

’_._f

etacjs

mozna wymienié oczyszczanie gazéw [443,146 ,221,28
[4‘15 »165 ,173 ,281] , frakcjonowanie piancwe [8,447 ,423,

do g e

170 ,173],» 1 inne. W wielu przypadkach piana trwaza stanowi



]

pewien produkt posredni, w zwigazku z czym notuje sig¢ rozwdj

L

badan nad jej niszczeniem, gZdéwnie metodami mechanicznymi

[ 99,423,173 ,224 ,307_.



3., WPLYW SRODKOW POWIERZCHNIOWO-CZYNNYCH NA ODPYLANIE GAZzOV/

ku pyzéw Zle zwilzalnych /woda/ o wielkodci czgstek d_ < 5};:
[ 6 » 150 .217:22ﬂ]. Rys. 3.1 przedstawia w sposéb pogladowy
wyniki obszernych badan nad wpiywem zwilZalnosci pyZu przez
wode na frakcyjna sprawnosc¢ odpylania w jednopdikowej kolumnie

pianowej [217].

Usr 3 e / =1
i
QS i 08 - /-_!
|
-' PYLY PYLY '-
o y 6 b |
0.8 NIEZWILZANE _ i ZWILZANE ‘
Q4 - ZnS 0.4 Fe,04 |
* FeS; Alp O3 ;
02 A PbS 1 02- CaCoO3 &
| |
1 f i i _[ L L L i J

5 10 15 20 dp[um] 5 10 15 20 dp [um]

Rys. 3.1, Sprawnoséc frakcyjna odpylania jako funkcja wiclkosci
czastek i stopnia zwilZalnosci pyiu przez wode

Zwilzalnos¢ pyiu ma wiec decydujacy wpZyw na skutescznosé
odpylania najbardziej szkodliwych dla zdrowia czZowieka drob-
nych czgstek. Ziarno pyiu zostanie tylko wtedy wytraconec z ga=-
zu, gdy po zderzeniu z elementem cieczy zostanie z nim zwig=
zane. O tendencji cieczy do zwilzania ciaZa staXego decvduje

praca adhezji i praca kohezji. Praca adhezji przedstawia pra=-
ce konieczna do ederwania cieczy od jednostki powierzchni

ciaZa staZego, z rdwnoczesnym utworzeniem dwdéch nowych powicrz-
chni o tej samej wielkosci: powierzchni ciecz - gez i ciaZo

state - gaz. Praca adhezji okreélona jest prawem Dupree [4,

147 .309.310_‘1 :



[

(63}

w = 6{. + ds ”681_ .

ach
Podobnie definiuje sig¢ prace kohozji, jako prace rozerwania
stupa cieczy o powierzchni jednostkowej z utworzeniem dwdch
powierzchni swobodnych:
w, | D
koh = 2 ©L =

W ukiadzie tréjfazowym gaz -~ ciecz - ciaZo staZe,stan
réwnowagi energetycznej okreslony jest réwnaniem Younga
/ryse. 3.2/

68 = &g+ 6 cos0

(8
.
w

Gs o — /m — .
T 00 s
Rys. 3.2. Kropla cieczy na powierzchni ciaZa staZego

gdzie kgt © nosi nazwe kata zwilzZania i stanowi miarg zwil-
2ania ciaia statego przez ciecz. Uwzgledniajac /3.2/ i /3.3/

mozna przedstawic¢ réwnanie /3.1/ w postaci:
Wogn = 6L /1 + cos@/ =0,5W, . /1 + cosB/ 3.4

czyli wyrazic¢ prace acdhezji za pomocg wielkosci mierzalnych -

napigcia powlerzchniowego cieczy i kata zwilZzania. Andrzejcuw-

o |

ski[6] proponuje dokonanie podziaslu ciaZ staXych na dwie klacy
w zaleznodéci od wartodci kata O /mierzonego wzgledenm wedy/ :
e 1. ; o

a/ ciaza zwilzalne /hydrofilowe/, gdy 0 < 6 < 90

b/ ciata niezwilzalne /hydrofobowe/, gdy 90° e < 180°



)

ZwilZzalno$c¢ ciax statych mozna znacznie polepszyc,jezeli

M

zamiast wody zastosuje sig¢ wodne roztwory srodkdéw powicrzchnio-
wo=czynnych. Obserwuje sig¢ wéwczas obniZzenie napigcia powicrz-
chniowego <§L i zmniejszenie kata zwilzania O ., W za
od tych zmian praca adhezji moze sig¢ zwigkszy¢ lub zmnicjszyc
L 4,0 ,162], zatem z punktu widzenia zjawisk statycznych

w ukiadzie gaz = ciecz -~ ciazo state, istnieje pewne graniczno
stezenie srodka powierzchniowo~-czynnego w roz:wofzo, ktérego
nie warto przekraczac¢, gdyz nie polepszy to skutecznosci od-

pylania zwiazanej ze zwilZalnoscig.

130[? | Wadh[1d/nd]

kat zwilzania. |160

— — praca adhezji
1_m_mu_(~——+~—123

0 001 002 003 004 6,05
C [/omas)

Rys. 3.3. Zaleznosc¢ kata zwilzZania i pracy adhezji pyzéw
PbS i PbO od stezenia alkiloarylosulfonianu sodu
w wodzie [6].

Ilosciowe okreslenie wpiywu érodkéw powiarzchniowo-czyn-
nych na skutecznoé¢ oczyszczania gazéw z pyZéw hydrofobowych
napotyka na duZze trudnosci, spowodowane gZéwnie tym, Ze:

- nie opracowano jeszcze metod wyznaczania kgta zwilZzania dla

pojedyficzych ziaren pyzu [:6.462].



~ nie mozna przewidziec, joky wartosc napigcia powierzcin

go /dynamicznego/ ma powiorzchnia cieczy w warunkach v
cych w odpylaczu,

~ zdolnosc¢ pianoitwdreza wodiych roziwordw drodkow powioi
wo=czynnych staje sig przyczyna zmniany warvnkdow hydiod,

micznych w odpylaczu /w porownaniu z czystin woda/.

Dotychczasowe badania wpdywu zwilZzalnodci pyddw nn
tecznosc mokreogo odpylania nie miady charakteru komplcla
lecz ich wyniki, niezaleinio od sicbile, waslkazujp jedno o
na zwig¢kszenie sprawnosci odpylania przez uZycie wodnych
twordw Srodkow - poviierachniowo~czynnych zaminst undy}]if

Ciborowski i Iwineki [47] badali oddzielanie pyin ni
w skruberze Venturiego zmicniajgcec waasnodcl zwiliajoen
przez dodawanie do nisj roéznych dlosci mydia /0,2-1,7 |
Uzyskano prawie dwukrotny wzrost sprawnosci odpylonin /i

? [o/d)
100 | ‘ | | i

80 \ | ? :

00 | \ |

| e
| k.,
(e

20 30 4 5
6o

40

RY8. 3.4. Wpkyw kgta zwiliZonia no codkowityp spravnosc o)

nia w skruberzo anturiego[47].

&
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Badania prowadzone przez Gutowskieg.o[QO‘[]nad oddzielaniem
pytu siarki w skruberze natryskowym przy uzyciu wodnych roztwo-
réw alkiloarylosulfonianu sodu wykazaly, ze dla uzyskania okres-
lonej sprawnosci,zuzycie roztworu moze byé kilkakrotnie mniej=

sze od zuzycia czystej wody /rys. 3.5/

A

80
60
40 STEZENIA ALKILOARYLOSULFONIANU
SODU (ALKILO)
0 — czysta woda,
1 — 001 % mas
20 2 —002—11—
3 —003 — | —
4 — 005 — 1| —
0 01 02 O,3 04 05

.
o <a/m]
Rys. 3.5. Zaleznos$c¢ catkowitej sprawnosci odpylania pyiu

siarki w skruberze natryskowym od zuzycia cieczy
i stezenia alkilo [201].

Pozin [217,221] stwierdzik, ze wpiyw zwilzalno$ci na sku-
tecznos¢ odpylania maleje ze wzrostem wielkosci ziaren i pred-
koéci gazu w kolumnie pdézkowej. Wyniki swoich badan uogélnii
w postaci korelacji pozwalajatcych okreéli¢ frakcyjna sprawnosc

odpylania na jednej pdéice w zaleznoéci od liczby Stokesa
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2
?p dp e
€c Ve 9

Dla pyidéw zwilzalnych i niezwilzalnych /gdy Stk > 1/

Stk =

3.5

Ner = 0,862 stk9:037 3.6
dla pyiéw niezwilzalnych /gdy Stk < 1/:
Der = 0,862 stk0+235 3.7

Zaleznosci te przedstawione sa graficznie na rys. 3.6.

4w%J7J
%0 HYDROFEfﬁfE..-———""

//7 : H\(DP‘OFO
80
Q/
70 <§$
QO
4
60 7

- 04 A 10 Stk

Rys 368.Zalezno$c¢ skutecznosci odpylania od wartosci liczby
Stokesa dla pyXéw hydrofobowych i hydrofilowych[217] .

KaldorBGi]zastoscwa& kolumnge, w ktdérej zapylone powietrze
przepiywajac przez dystrybutor /do = 0,33 mm/ zanurzony w wod=
nym roztworze zwigzku powierzchniowo-czynnego /0,3 kg C20H41
NH3Br/m3/ wytwarzato piang, ktéra u szczytu kolumny kierowana
byta do destruktora. Mimo, Ze taki sposéb prowadzenia procesu

nie moze znalez¢ zastosowanid na skale przemysizowa ze wzgledu

na mata przepustowosc /g < 0,05 m/s/ i mozliwos$c¢ zatkania
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otworéw dystrybutora, to jednak warto odnotowa¢ wysokie spraw-
‘nosci odpylania: t.:ila dp> 2}um - r)fr =100 %, dp =1 -2 /um
- vfr s 50 %, dp = 0,5 = 1‘fm - _?fr = 30 %a

W ostatnich latach szwedzka firma Alfa-Laval szeroki re-
klamuhje ur‘zedzcnigoodpylania o nazwile Centrifoam [443,242J.
Odpylacz dziaza na zasadzie kolumny pdéikowej, z ta réznica,
Z2e na péike podawana jest nie ciecz, lecz piana wytworzona
z wodnego roztworu blizej nieokreélonego srodka powierzchnio=-
wo-czynnego. Autorzy podajg, Ze skruber "Centrifoam® o prze-

pustowosci QG = 10000 m3/h /wG =1 ~-1,5 mn/s/ przy viysokosci
ztoza piany Hf'g 1 m zapewnia caizkowita sprawnosc¢ odpylania

Regulator wysokosci

piany
I -4 [
| ..‘__T.
] | =
I o
- 2| =»>Wylot gazu
e
\
— ¢=Wlot piany
- E‘; Tyl lub cieczy

Wylot szlamu

Rys. 3.7. Skruber “"Centrifoam"™ firmy Alfa-Laval.



N=97 %/ N = 100 % dla d > 8 um/ przy spadku cidnienia
gazu Ap < 500 N/n® i zuzyciu cieczy i Vg T 0,02 kg/n>.

W Instytucie Inzynierii Chemicznej i Urzadzen Cieplnych
Politechniki Wrocizawskiej prowadzone byiy badania eksperymen=-
talne nad oczyszczaniem gazdéw w urzadzeniach péikowych z kolum=
ng poziomg i pionowa z zastosowaniem wodnych roztwordéw niecjo=-
nowych srodkéw powierzchniowo=-czynnych. Badania wykazaly moz-
liwos¢ stosowania tych urzgdzen do oczyszczania gazéw przemys-

Xowych [444, 142].
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4., WPLYW SRODKOW POWIERZCHNIOWO~CZYNNYCH NA HYDRODYNAMIKE

I WYMIANE MASY W UKLADZIE GAZ - CIECZ /I CIECZ=-CIECZ/

4.1. Znaczenie zjawisk powierzchniowych w procesach wymiany

masy 1 przepzywach dwufazowych.

Duze zainteresowanie wpiywem substancji wykazujgcych pew-
na aktywnosé powierzchniowa na hydrodynamike i wymiang masy
w ukzadach wielofazowych wynika przede wszystkim z faktu, Ze
w praktyce laboratoryjnej i przemysiowej prawie nigdy nie ma-
my do czynienia z idealnie czystymi cieczami. Sladowe ilosci
zanieczyszczen powierzchniowo-aktywnych staja sie przyczyna
duzych rozbieznosci miedzy zazozonymi modelami a uzyskanymi
wynikami lub miedzy wynikami eksperymentdéw prowadzonych na ta-
kich samych ukZadach przez réznych badaczy. Druga przyczyna
jest to, ze w wielu procesach obecnos¢ $rodkéw powierzchniowo-
czynnych staje sie celowe lub nawst niezbedna. Po trzecie;
z aktywnodcia powierzchniowa skZadnika przenikajacego z jedne]j
fazy do drugiej wigze sie caia klasa zjawisk Marangoniego[20,22,
Wpiyw adsorpcyjnej warstwy substancji [:nm.r\.t:i.ar'zt:.hn.1.c:;1,-uc>--zf:gj~g;?;?g
nej na hydrodynamike mozna przeanalizowa¢ na najprostszym przy=-

kzadzie swobodnej powierzchni miedzyfazowej gaz - ciecz

/rys. 4.1/ [54,55,58, 59].

Gaz
J—P e q_ar P E
c Mt b b
O00000 O O O @) O 0O 0000000

Ciecz

Rys. 4.1. VWpiyw warstwy adsorpcyjnej na hydrodynamike¢ w pobli-
Zu swobodnej powierzchni cieczy.
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Na skutek nierdéwnomiernego stezenia powierzchniowego monowarst-
wa przesuwa sig¢ w kierunku A, a ruch ten wywozuje przepzyw
cieczy w kierunku B /na gigbokosci rzedu 10—3 cm/. Zjawisko od=-
wrotne przedstawia prawa strona rysunku 4,1, Jozeli ciecz prze-
ptywa w kierunku C /na skutek mieszania w gi¢bi fazy ciekZej/,
to nastepuje czesciowe oczyszczenie powierzchni z zaadsorbowa-
nych czgsteczek /D/ i skoncentrowanie sie ich w obszarze E.

W ten sposéb powstaje gradient cisnienia powierzchniowego
przeciwstawiajacy sie ruchowi cieczy. Opér stawiany przez mono-

'warstwe sprezaniu jej okresla wprowadzony przez Daviesa modui

sprezystosci powierzchniowej

99T

—_— 4,1

8 = 1/ 1,p

ktéry z definicji jest réwny zeru dla czystej powierzchni,
9= dla filméw doskonatych /réwnanie 2.32/, a dla filméw bar-
dziej skondensowanych osiaga wartosci kilkuset mN/m[54ﬂ.
W ogélnym przypadku, gdy gaz i ciecz poruszaja sig¢ wzgle-
dem siebie, nadmiar powierzchniowy substancji adsorbujacej sie
/rozumiany jako steZenie powierzchniowe, wg /2.15// nie bedzie

rozzozony réwnomiernie na powierzchni miedzyfazowej, lecz:
F= r.(x, Y z) 4,2

gdzie x, Yy, 2 zwigzane sa ze sobg rdéwnaniem powierzchni.
Napigecie powierzchniowe, ktére zalezy wprost od stezenia powierz-
chniowego réwniez przyjmie rézne wartosci, co zmienia warunki
graniczne [91, 92 ,174]. Dodatkowa skadowa naprezen normalnych
/cidénienie kapilarne/ okreslié.mozna zgodnie z réwnanienm

Younga - Laplacea /2.52/:

24(r)
- Pp ==



a dodatkowa skiadowa napregzen stycznych zalezy od'stpnia nic-

réwnomiernosci rozkiadu stezenia powierzchniowego:

Py = gradd = —g—?— gradll 4.4

Na skutek istnienia pewnego rozkiadu predkoéci w cieczy,
na powierzchni miedzyfazowej powstaje konwekcyjny strumien
substancji powierzchniowo-czynnej: :

Jkonw = i—q\”t ' &
gdzie v, jest styczng skladowa predkosci na powierzchni migdzy-
fazowej. Nierdwnomierny rozkZad stezenia powierzchniowego wywo-

tuje dyfuzyjny strumieh zaadsorbowanych czgsteczek:

gdzie D, Jest wspoiczynnikiem dyfuzji powierzchniowej. W przy=
padku rozpuszczalnego zwiazku powierzchniowo-czynnego nalezy
dodatkowo uwzglednié¢ jego strumied z glebi fazy ciek2ej do po=-
wierzchni miedzyfazowej lub w kierunku przeciwnym /rys. 2.12/.
Wielkos¢ tego strumienia /jaL/ okreslona jest szybkoscia wol-

niejszego sposréd dwéch etapdw:

- dyfuzji z giebi fezy cickiej do warstwy podpowierzchniowej,
- adsorpcji z warstwy podpowierzchniowej na powierzchnie mi@-"

dzyfazowa.

Mozna wigc napisac-ogélny bilans /réwnanie ciagtodéci/ sub-

stancji powierzchniowo-czynnej[174] :

al : =
5T div /Jkonw + def/ * Jo = 0 . 4,7a
gj; + div( l'vt - Dsgradr)-n- Jgi. = 9 4.7b
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RozkZad stgzenia powierzchniowego substancji adsorbujgce]
sie mozna wyznaczyc, gdy znany jest rozkzad predkosci w fazie
ciekej. Rozkiad predkoéci mozna okreslié w oparciu o warunki
graniczne, ktére z kolei zaleza od rozkzadu r'/x,y,z/. W nick=
térych szczegélnych przypadkach zagadnienie to zostaio rozwig-
zane [ 54, 91 ,92 , 33,101,128 ,174].

Rozwazajac proces przenikania skZadnika A z jednej fazy
do drugiej /np. proces absorpcji lub desorpcji/ opisany rdéwna=-

niem ogdélnym

MA = koG .« A . ACA 4.8

mozna uznac, Ze wpiyw substancji powierzchniowo-czynnej na
szybko$¢ wymiany masy MA sprowadza si¢ do zmiany wspéiczynnika
przenikania k . /lub k_, /, wielkosci poﬁierzchni miedzyfazowej
A lub dredniego moduu napedowegb procesu ZR%V

Zmiana moduiu napedowego moze nastapi¢ z dwéch przyczyn:

1% - zmiana stanu réwnowagi /rozpuszczalnos$c¢ gazu w cleczy/,
2° - zmiena rodzaju przepzywu dwufazowego gaz -~ ciecz /rozkiad

stezeh w wymienniku/.

Wykazano[75], ze w zakresie stezen C < CMCK 1 % mas.
niejonowe $érodki powierzahniowo—czynnelnie zmieniaja w sposdéb
mierzalny réwnowagi w ukiadach gaz - ciecz i ciecz - ciecz.

O zmianie rodzaju przepiywu mozna méwic wdéwczas, gdy w wymien-
niku jedna faza jest dyspergowana w drugiej. Nie znaleziono
Zadnych danych literaturowych dotyczacych wpiywu érodkdéw po-
wierzchniowo-czynnych na przemieszanie. Jedynie Elenkow [81.82]
zaobserwowal, Ze obecnosé éroékéw powierzchniowo~czynnych w

wodzie powoduje przesuniecie punktu inwersji faz w kolumnie



z wypeinieniem w kierunku mniejszych predkosci gazu /Jnwersja
faz Zaczy sie¢ réwniez ze zmiana wielkosci powierzchni migedzyfa-
zowe j4

Srodki powierzchniowo-czynne sprzyjaja rozwinigciu duzej
powierzchni miedzyfazowej, gdy gaz rozpraszany jest w cieczy
w postaci pecherzy. Podczas przepiywu gazu przez pojedynczy ot
wér o érednicy do srednica powstajacych pecherzy db zalezy od

napigcia powierzchniowego cieczy tylko w warunkach przepiywu

swobodnego [439, 155] : 1/3
6d 6
db . ( o ) 4,9
9(?L- QG)

Oczywiécie w tym przypadku & = 6d/"L‘/, wiec wielkos$c becherzy
zalezy od stopnia ustalenia sig¢ rdéwnowagi adsorpcyjnej w czasie
ich tworzenia sig¢. W zakresie przepiywu Z2arnicuchowego przez po-
jedynczy otwér, srednica pecherza zalezy od szybkosci jego wzno-
szenia sie w cieczy i od natezenia przepiywu gazu13¥%455,23QL

W tym przypadku /jak réwniez podczas przepiywu gazu przez wiele
otworéw/ pecherze oddziaiywuja wzajemnie na siebie, nastegpuje
ich koalescencja i ponowne rozbijanie duzych pecherzy na mniej=-
sze. Obecno$¢ substancji powierzchniowo-czynnych hamuje ten
proces bardzo silnie, w wyniku czego otrzymuje sie wigksza licz=-
be mnipjszych p@cherzy[§4,55]. Przy staiym stopniu zatrzymania
gazu w cieczy -ij, wielkos¢ powierzchni mideyfazowoj'odnio-

slona do jednostki objotodci dysporsji

6 g).
G
- 4.10

wzrasta, lecz nie swiadczy to jednoznacznie o zwigkszeniu sieg

szybkosci wymiany masy w rozpatrywanym uktadzie gaz - ciecz.
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Nie wystegpuje tu efekt zwigkszenia sig szybkos$ci wymiany masy
przez nowo utworzong podczas koalescencji i redyspergowania
powierzchnig¢ miedzyfazowa, a ponadto wspbéiczynniki wnikania ma=
sy od maiych pecherzy sa mniejsze niz od pecherzy duzych [41,
52,54] . |

Caikowity opér przenikania czagsteczek substancji A z fazy
gazowej do ciekitej /lub w kierunku przeciwnym/ stanowig opory
wnikania w obu fazach, Rg i R oraz opér przenikania przez po=-

wierzchnie miedzyfazowa R [ 3,52 ,54 ,55 ,1%29, 239] :

R = RG + RS + RL 4,11
GAZ TRG
4 Rs
1
R.
]

Rys. 4.2. Addyyywnosc opordéw wyst@puj@cych podczas przenikania
: ~ masy

'_,_Frzy obliczaniu ﬁymiennikéw.masy z reguiy przyjhuje sig
brak oﬁb;u Rs, co jest rﬁwnoznaczne z zazozeniem, Ze stezenia
w obu fazach na_pdwier;chni miedzyfazowe]j zwigzane sg ze soba
stala réwnowagi. w rzecszistoéci réwnowaoa na powierzchni
'miedzyfazowej nie jest 051@gana, zatem stezeniu YAS w gazie na
powierzchni odeW1ada réwnowagowe stgzenie w cieczy XA , @ ste=-

Zeniu X w cieczy = réwnowagowe stezZenie w gazie VA /rys. 4.3/

AS
Réznica stezeh /VAS -th“/ lub'/xAH - xAS/ jést siza napgdowa

przenikania masy przez powierzchnie miedzyfazowa:



Pow. miedzytaz.

L3
Y XA

Y,
GAZ ! ;r/— CIECZ
YA ' s
\ %

ks k.

L -

koo P koL

Rys. 4.3. Przenikanie masy z uwzglednieniem oporu miedzyfazo-
wego

v * £

Mo = kgy A (Yag = Ya") = kgx A (%" = xa) 4.12
wigc réwnanie /4.11/ mozna zapisa¢ z uwzglednieniem zdefinio-
wanego powyzej wspdiczynnika przenikania masy przez powierzch-

nie miedzyfazowg w dwéch réwnowaznych postaciach[bs .84 ,4104 , .
106,235,239] :

3k 1 n n
= + - —_ 4,13a
kOG _kG kSL L
1 1 1 n .
(0]e G - SG L

W ukladzie speiniajacym prawo Henry’ego wartosc wspdéiczyn-

nika ks mozna oszacowaC¢ na podstawie réwnania otrzymanego z ki=-

netyczno-molekularnej teorii gazu:
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-1/2

Koy = OCKPC(Z‘JTRT Mg ) 4.14

sL

gdzie O(Q wspéczynnik kondensacji, okreslajacy udzia czastek
przechodzacych do fazy ciekXej w catkowitej liczbie czastek
zderzajgcych si@ z powierzchniag miedzyfazowg /X <1/, W ukzZa=-
dzie, w ktérym wyeliminuje sig¢ opory wnikania w fazie gazowej
i ciektej, szybko$é przenikania masy limitowana bedzie wspéi-
czynnikiem ks.

Wystepowanie filmu adsorpcyjnego na powierzchni migdzyfa=-
zowej stwarza dodatkowy opér dyfuzyjny czasteczkom przenikaja=-
cym z jednej fazy do drugiej, a w przypadku filméw bardziej
skondensowanych nalezy ?F@ liczy¢ z tym, Ze stanowil one beda
dodatkowa bariere¢ energetyczna[416, 17 , 18 ,30,124 , 188, 214 ,244_] .

Cazkowity opér przenikania przez warstwe powierzchniowa
bedzie wigc suma opordéw: wynikajacego ze skorniczonej szybkosci
przenikania czgasteczek przez powierzchnig miedzyfazowa 1/k

i oporu dyfuzyjnego 1/kgy:

1 o | 1
® ks Kgec Ksp

Na podstawie réwnania /4.13a/ mozna zdefiniowaé wspbczyn=-
nik wnikania masy w fazie ciekZej w obecnosci substancji po-
wierzchniowo-czynnych: ..

1 1 <

s
k&~ s L

4,16

Poniewaz kL zalezy tylko od warunkéw hydrodynamicznych,
ktére ulegaja .zmianie na skutek wzajemnego oddziaiywania warste
wy adsorpcyjnej i fazy ciekej, wigc wspdbiczynnik ki ujmuje
sumarycznie wpiyw substancji powierzchniowo-czynnych na kinety-

ke wymiany masy [33.,85 , 258] :.
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a/ wpiyw bezposredni /stworzenie dodatkowego oporu dyfuzyjnego
lub bariery energetycznej/,

b/ wpiyw posdredni /zmiana warunkédw hydrodynamicznych/.

Obnizenie szybko$éci wymiany masy moze byc¢ interpretowane
w oparciu o jeden z tych efoektéw tylko w szczegdlnych przypad=
kach. Nierozpuszczalne srodki powierzchniowo-czynne tworzac
skondensowane filmy powierzchniowe stanowig rzeczywistg bariere
energetyczna dla czasteczek przenikajacycﬁ z jednej fazy do
drugiej. Przejscie przez monowarstwe odbywa sie wéwczas, gdy
czasteczka ma energie kinetyczng na tyle duza, aby utworzyc
"otwér"™ w monowarstwie lub gdy trafi na "otwér" powstaiy w wyni=-
ku lokalnych fluktuacji gestosci filmu powierzchniowego[}6.47 0
18 , 30 ,48{]. W praktyce znalazio to zastosowanie m. in, w og=-
raniczaniu szybkosci parowania wody ze zbiornikéw /o ok. 50 %/
przez pokrycie jej powierzchni heksadekanolem [:54-, 55,58 ,484].

Najbardziej kontrowersyjny pozostaje wpiyw rozpuszczalnyﬁh
/adsorbujacych sig/ substancji powierzchniowo-czynnych na wymia-
ng masy. Zahamowanie szybkosci wymiany masy z powodzeniem tZu-
maczono istnieniem dodatkowego oporu dyfuzyjnego[:44.426.202.2M,
247,277 .285], efektem bariery energetycznej [404,406 ,244:] . Jjednak
najczedéciej przyjmuje eig rézne modele zmiany warunkdéw hydrody-
namicznych[54.55 ., 57,58 ,59,75 ,85 ,231,258, 1 qu . Branie
pod uwage tylko efektéw bezposrednich dopuszczalne jest wéwczas,
gdy istnieje pewno$é, Ze nie zmieniajg sie warunki Hydrodyna-
miczne, lecz mimo wszystko oudzi to zastrzezenia z nastepujacych

wzgleddéw:
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- Rozpuszczalne zwiagzki powierzchniowo-czynne tworzg filmy
adsorpcyjne typu "gazowego", w ktérych na skutek hydrata-
cji czesci hydrofilowej powierzchnia przypadajaca na jedna

czasteczke A jest kilkakrotnie wigksza od powierzchni

imin
przekroju czasteczki [24,262]. Jezeli nawet przyjmiemy
stosowalnos¢ prawa Ficka dla uwodnionej monowarstwy o gru-
bosci kilkudziesiegciu K, to trudno przewidziec wartos$c
wspéiczynnika dyfuzji w tym obszarze.

2" =« Teoria bariery energetycznej przewiduje zmniejszanie sig
wspbiczynnika ks ze wzrostem wielkosci przenikajacych

czasteczek, lecz z danych eksperymentalnych wynika brak

jakiegokolwiek zwiazku miedzy tymi wielkoéciami[Q*ﬂ.

Op6r przenikania masy przez czysta powierzchnie miedzyfa=
zowa jest pomijalny w pordéwnaniu z oporami wnikania w obu fazach
/Rg = 0,002 - 2 s/cm/ [49,5?_ . 58 ,2?)5:_]. W przypadku obecnosci
filméw adsorpcyjnych wartosci R, zmieniaja sig w granicach
0,01 - 10 s/cm [28.211 ,235,266],

Gdy w warunkach eksperymentalnych érodki powierzchniowo-
czynne zmieniaja hydrodynamike badanego ukZadu, obserwuje sieg
obnizZzenie wartoéci wspélczynnika kL w pordéwnaniu z k co jest
oczywiste, lub co nie Jest do tej pory wytiumaczone - wartosci

L przewyzszaja k . Oméwione to zostanie w dalszej czesci

rozdziatu,
4.2, Ukzady statyczne gaz = ciecz

W ukZadach statycznych z plaska powierzchnig migdzyfazowa
wyeliminowane sg efekty hydrodynamiczne /pod warunkiem, Ze nie

wystepuja zjawiska Marangoniego/, wiec przez pordéwnanie wynikdw
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nieustalonej absorpcji lub desorpcji otrzymanych na takich sa-
mych uktadach gaz - ciecz z udziazem i bez udziaZzu substancji
powierzchniowo-czynnych otrzymuje sig¢ informacje o ich wpZywie
na szybkos$¢ przenikania masy przez powierzchnig migdzyfazowa.
Harvey[/lS?.J badaz szybkodéc absorpecji CO, w wodzie destylo=
wanej i wodnych roztworach Lissapolu N /polioksyetylenowany
alkilofenol[ZGi]i Teepolu /mieszanina alkilowych siarczanéw so=-
du[45] metoda refraktometryczna i stwierdziz brak mierzalnego
oporu powierzchniowego w przypadku czystej wody. W zakresie
stgzen Lissapolu i Teepolu wynoszgcym 0,08 = 1 % mas. wspdiczyn=-
nik przenikania ks praktycznie nie zmianiaxz sie¢ /0,025 - 0,035
cm/s/, co mozna wyjasnic¢ tym, Ze eksperymenty prowadzono w ob=-

szarze Cg >ceme /= /,» @ wigec przy stazym stezeniu po-

max
wierzchniowym,
Wiekszo$c badan prowadzonych na uklédach statycznych doty=-

czyia nierozpuszczalnych zwigzkdw powiérzchniowo-czynnych

[14, 15 ,426,247 ,277], gdzie opér powierzchniowy jest stosunkowo
duzy i tatwiejszy do zmierzenia. Wyniki sa zgodne jako$ciowo
tylko w dwéch przypadkach: stwierdzono wzrost oporu RS wraz ze
wzrostem dzugosci taricucha wodorowgglowego i cisnienia powierz-
chniowego,cd'jeét intuicyjnie zrozumiaze. Wpiyw rodzaju grupy
hydrofilowej jeét przedstawiany nastepujaco: wg Blanka [44]
opoér powierzchﬁiowy rosnie w kolejnosci NH, > OH > COOH, nato-
miast wg Burnetta[29] - OH > NH, > ONH,. Wyznaczone warto$ci Ry
zgadzaja sie z dokXadno$cia do rzedu wielkos$ci, np. dla ukZadu

002 -'Héo 018H37OH t =20% 2 C - 9T¥ 40 mN/m‘otrzymano:-

- Blank [44J - Rs = 220 - 392 s/cm

s

~ Hawke[}ZéJ_ o - R = 770 s/cm

/1 .18
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- Sada [247] - R, = 200 - 330 s/cm

Chen[44] uogélni zalezno$é wspéiczynnika przenikania kg
© od promienia czagsteczki gazu Fa i pola powierzchni przypadaja=-
cego na jedna czasteczke zwigzku tworzacego monowarstwe A1 ko=
relacjg empiryczna

b cA1

ar e 4.17

k = K A

SL pC

gdzie a, b, ¢ sg staiymi zaleznymi od rodzaju zwigzku powierz-
chniowo-czynnego /kwas lub alkohol/ i dZugos$ci zarncucha wodo-
_ roweglowego.

Plevan[212] wykazal brak oporu powierzchniowego.podczas
absorpcji SO, w wodnych roztworach kilku zwigzkéw powierzchnio-
wo=-czynnych, natomiest Burnett[ﬁgj stwierdziz zwig¢kszenie szyb-
koéci absorpcji NHg w roztworach alkoholi nasyconych o dZugodci
tancucha C, = C,p i aminy o Zaficuchu Cg: Przy czym przyrost
szybkosci malaz ze wzrostem dZzugosci &éﬁcucha.

Autor tiumaczy to zjawiskiem Marangoniego zwigzanym z desorpcja

alkoholu z wody do amoniaku,

4.3, Laminarny strumien cieczy

Uktady statyczne pozwalaja mierzy¢ opory powierzchniowe
przenikania masy nie mniajsze niz ok. 20 s/cm; znacznie dokZad-
niejsze wyniki moiné uzyskacC stosujac laminarny strumied cieczy
o ptaskim profilu predkos$ci przy krétkich czasach kontaktu Jtc'
Jezeli struge cieczy umiesci sig¢ w atmosferze czystego absorbo-
wanego gazu /RG = 0/, tow opatCiu o teorig¢ penetracji Higbiego

mozna wyznaczy¢ wspéiczynnik kSL wykorzystujac réwnanie /4.16/:
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3 s 1

+
s 1/2
kL ksL 2 (Dp /T, )

Wartosc 1/kSL = Rs znajduje sig¢ z wykresu w ukzadzie wspéirze¢d=-
nych 1/kﬁ -'TEl/z przez ckstrapolacje do osi rzednych /q; = 0/.
W ten sposéb znaleziono dla ukzaddw: 02 - H20, kSL = 0,6 cn/s
[49] , co, = H,0, kg = 2,6 - 11,8 cm/s [235]. Gdy czas kontaktu
powierzchni cieczy z gazem przeckracza 10-6 s, opér powierzchnio-
wy mozna catkowicie zaniedba¢ [52,266]. '

Obecnos$c¢ rozpuszczalnych s$rodkéw powierzchniowo-czynnych
w laminarnej strudze wywoiuje efekty bezposrednie i pos$rednie.
Stezenie powierzchniowe zmienia si¢ od zera przy dyszy wyloto-_
wej do wartosci Fmax przy odbieralniku, gdzie tworzy sig¢ nie=-
ruchoma warstwa adsorpcyjna /predkosc¢ cieczy na powierzchni jest
tam réwna zeru[48 .235_]. Srednia szybkos¢ absorpcji CO, w wod=-
nych roztworach Petrowetu /mieszanina-siarczanéw weglowodordéw
nasyconych[45]/ o stezeniach 0,1 - 0,5 % mas. nie réznile sig
od szybkosci absorpcji w czystej wodzie dla czaséw kontaktu
T, < 0,002 s, natomiast obnizyka sig o ok. 10 % przy QTC = 0,01¢c,
praktycznie niezaleznie od stezenia [235],

Badania Caskeya[38] nie potwierdzitzy obserwacji Cullena
i Raimondiego, cho¢ prowadzone byly przy diuzszych czasach ekspo-
zycji /QE = 0,01 - 0,025 s/. Autor wykaza%, Zze dla danego zwiaz-
ku powierzchniowo-czynnego chwilowa warto$c¢ oporu powiorzchnio-
wogo w dowolnoj odlogiodci od dyszy nio zaleoXy od stoZonia w
gie¢bi roztworu, lecz od chwilowe] wartosci stezenia powierzchnio-
wego okreslonego z rdéwnania Gibbsa przy znajomos$ci dynamicznego
napigecia powierzchniowego /rys. 4.4/. Opér powierzchniowy zwiek=-

szai si¢ ze wzrostem liczby atoméw wegla w Zarcuchu hydrofobowyn
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i zmniejszaniem sig¢ masy czgsteczkowej grupy hydrofilowej.

o]
=

10

0-500 ppm
8 |0-800 bomj CteH33NCHz)3CL

A—260 ppm
B-500 ppm} Ci2H25S0,Na
6 |2=750_ppm 4

+-400 ppm ;
A-800 ppm% C12 HasNICH31CL

S~

FLA

1 2 3 4 5 r 100 [rnol/cmz:!

Rys. 4.4. Zalezno$é oporu powierzchniowego od stezenia
powierzchniowego /absorpcja CO,/ [38].

4.4, Grawitacyjny spiyw cieczy po $cianie

Teoretyczne rozwazania nad wpiywem substancji powierzchnio-
wo=-czynnych na hydrodynamike grawitacyjnego spiywu cienkiej

warstwy cieczy po scianie dotyczyiy dwéch zagadnien:

1 = zmiany rozkzadu predkosci w cieczy i grubod$ci filmu ciekie-
go w zakresie przepiywu laminarnego [27,35 ,75 ,85 ,1%{L

o

2° - tiumienia falowania powierzchniowego (474 , 245,282 ,297],

Rozkzad predkosci zostaz okreslony dla staiego i zmiennego
gradientu napiecia powierzchniowego na diugos$ci spiywajacego
filmu w dwéch przypadkach: gdy proces tworzenia warstwy adsorp-
cyjnej limitowany jest szybkos$cia adsorpcji i dyfuzji [27, 35 ,85].
Wykorzystujac znalezione rozkzady predkosci Bojadiijew[&1.36,8§]

rozwiagzat konwekcyjne rdéwnanie wnikania masy i wykazai, Ze za-



leznos$¢ szybkos$ci wnikania w fazie ciekej od stezenia substan-
cji powierzchniowo-czynnej moZe przechodzic przez minimum, co
znacznie wczedniej stwierdzono eksperymentalnie [45, 84 , 86 ,49@.
Spiyw cienkiego filmu czystej cieczy po giadkiej pionowej

écianic jest laminarny dla Re, £ 7, a przy wyzszych wartodciach
liczby Reynoldsa pojawia sig¢ falowanie powierzchni [237,282].
Dodanie rozpuszczalﬁych srodkéw powierzchniowo=-czynnych do cie-
czy moZe rozszerzy¢ zakres ruchu laminarnego nawet do ReLia G0

/rys. 4.5/[282]. Maksymalne tlumienie burzliwoéci zachodzi przy

Re| é[ﬁMmﬂ
1000 ] FALOWANIE &
o0 POWIERZCHNI
800 t\. 1 &0
400 AN
s0 | POWIERZCHNI | <
500 |
400 | {40
300
200 | 130
100 }

o o1 0z 03  o4c [/ obj]

Rys. 4.5. Wpiyw stezenia Teepolu L na hydrodynamike grawita-
cyjnego spiywu wody po $cianie pionowej[ﬁBQJ.”

CB?; CMC i w tym zakresie stezen szybkos$é wnikania masy w fazie
ciekzej osiaga swa najmniejsza wartoéé[45,EF},196,275,276].
Dalsze zwigkszanie steZenia moZe prowadzi¢ do wzrostu szybkosci
wnikania masy /rys. 4.6/ [45], lub pozostac bez wpiywu /rys.
4.7/ [275].



Wzrost szybkosci wnikania masy po przekroczeniu CMC wyjas-
nié mozna w oparciu o efekt hydrodynamiczny [85,90 ,237]. Przy

stezeniach mniejszych od CMC / r5§|-max/ burzliwo$é powierzch-

d[mN/m] Mco, [9/5]103.
9 .
: V - V =5cm¥s, ==—TEORETYCZNA
A - Ve2emd szyBkosC 198
0 e L=2cmY/s, ABSORPC/I
v P———"—"‘V 08
70 —
i “"'co,_ 107
60 b
I——" S — Ea
i // . Z:L._..—-"""——-— ¢ 0’5
50 |
\(1)"“"-"—"*"-‘-/ 4 105
40
|
J"--..___i 1 0,4
30 —
103
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001 01 1 10 C °/oobj.]

Rys. 4.6. Wpiyw stezenia Teepolu na szybkos$¢ absorpcji co,

woda przy opiywie kuli [45] . <
‘:"1\502 I:q/cmzmh}ozl; : & [m\/m]
30 =
: o —SZYBKOSC ABSORPCI | 70
\ o
% x —NAPIECIE 1 60
: \ POWIERZCHNIOWE &
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x\ 4 40
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-4 20
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0 a1 Q2 03+ 0 05 C [*/omas]

-

Rys. 4.7. Wpiyw stezenia Sulfanolu na szybkos$¢ absorpcji
SO, woda przy grawitacyjnym spiywie cieczy w rurze
pidnowej [275]. :
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niowa tiumiona jest przez gradienty napiecia powierzchniowego
/rys. 4.1/, co zmniejsza szybkosc wnikania masy. Gdy stezenie
powierzchniowe osiagnie wartosc maksymalna /CBEBCMC s | = rﬁax/’
obszar powierzchniowy moZe czedciowo odzyskaé ruchliwos¢ dzigki
réwnomiernemu rozkzadowi napigcia powierzchniowego.

Warto réwniez odnotowac, ze w kilku przypadkach stwierdzo=-
no brak wpiywu srodkéw powierzchniowo~-czynnych na szybkos$c wni=-
kania masy [183] /ukad SO, = H,0 = Teepol/, [205]/ukZad COo, = H,0

- Lubrol W/,[4SJ‘/uk&ad 002 - H20 - siarczan sodowy dodecylu/.

4.5, Ukzady dynamiczne gaz = ciecz z paska powierzchnia

miedzyfazowa i mieszaniem w giebi fazy ciekiej

Zgodnie z teoria Lewicza[}ﬂﬂ wspbzczynnik wnikania masy
od swobodnej czystej powierzchni migdzyfazowej do burzliwej
fazy ciekiej okreslony jest zaleznoscia:

0'5 1'5 0'5 -0'5

k AL Vi L G 4.19

L = D

gdzie v, Jest charakterystyczna szybkodécia wiru w cieczy, zalez=-
3 -1 . ~

na od liczby Reynoldsa Re, . Iloczyn viT QL G ma wymlar[T“ﬂ,

jest wiegc odpowiednikiem szybkosci odnawiania powierzchni S w

modelu Danckwertsa:

k, ={p, s) 4.20

Davies [54 + 0D , D8 , 643_] rozszerzyt teorie Lewicza dla przy-
padku powierzchni migdzyfazowej pokrytej filmem adsorpcyjnym

i otrzymat réwnanie:

* o
0,5 1,5 _ 0,5 g(8+C, 5,7
i L

L S + 0,5 (34.2

k® =D
L AL o

: 5
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w ktérym wyrazenie w nawiasie mozna traktowac jako zastepcze
napigcie powierzchniowe. Gdy 9T —> O /czysta powierzchnia migdzy-

fazowa/, réwnanie /4.21/ przechodzi w /4.19/, a gdy 04'21¢F>c§)

wowczas
KL = C4qzp ki S
a)
_ Gaz
L@ew
Wir

b)

Gaz

: Ciecz
Wir

Rys. 4.8. Tiumienie burzlwiosci cieczy przez film adsorpcyjny.

gdzie C4.22'§ 0,7. Liczne dane eksperymentalne wskazuja na
istnienze minimum w zaleZnos$ci wspdiczynnika Cy.200 od stopnia
burzliwoséci fazy ciek&ej[:63.64-,404,186,192,25Q]. Aby nastgpi=-
2o skuteczne tiumienie turbulencji w poblizu powierzchni mig=
dzyfazowej, cisnienie powierzchniowe musi osiagnac pewna kry-
tyczna wartosc qur /rzedu od uzamka do kilku mN/m/ [54,631 .
Jezeli czas przebywania elementdéw cieczy na powierzchni jest
krétszy od czasu potrzebnego do osiagniecia stopnia adsorpcji

odpowiadajacego €E>9Tkr, to ki-4? k_ /rys. 4.9/ [192]/.
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Rys. 4.9. Zaleznosc¢ oporu wnikania masy /absorpcja 02/ od
intensywno$ci mieszania cieczy [192] .

W zakresie siabego mieszania cieczy, gdy jej powierzchnie
jest praktyczne w stagnacji, obecno$¢ rozpuszczalnych substan-
cji powierzchniowo-czynnych réwniez nie wpiywa na wartos$c wspdi-
czynnika wnikania masy. Maksymalne obnizenie szybkosci wnikania
masy zachodzi wigc w pewnym przedziale wartosci liczbleaynold-
sa i moze osigga¢ 80 % [26, 63 ,285].

Kontrowersyjne pozostaje stosowanie teorii penetracji lub

[104,
1106/’

nie ma fizycznego sensu, Wydaje sie, Ze zastrzezenie takie moz-

odnawiania powierzchni, co wedZug Daviesa[53] iGoodridge’a

na mie¢ tylko dla przypadku skondensowanych filméw na powierz-
chni sZabo mieszane] dieczy. Ostatnio Springer[250] wykazaZ, ze
obecno$¢ warstwy adsorpcyjnej nie zmienia postaci funkéji roz-
- kzadu Danckwertsa, a zmniecjszenie sig wspdiczynnika wnikania
masy spowodowane jest obniZeniem szybkosci odnawiania'powierz-
chni S i wielkosci odnawianej powierzchni.

Nieliczne dane [85,88] wskazuja na zwigkszenie sig szyb=-

kosci absorpcji w roztworze w pordéwnaniu z czysta woda w miare



...'78..—

wzrostu burzliwo$ci fazy ciekzej /ukzad 80, - H20 - Nekal BX,

kﬁ/kL =1 «-1,5/, co jest zupeinie niezrozumiaie,

4,6, Pojedyncze pecherze

Substancje powierzchniowo-czynne zmniejszaja cyrkulacje
gazu we wnetrzu pecherza i obniZzaja jego szybko$¢ wznoszenia
sie w roztworze [ 65 ,409, 114 ,M3,429.474;263;2G§]- W krancowyn
przypadku cyrkulacja moie.zostaé'zahamowana zupeinie i pecherz

zachowuje sie jak sztywna kula /predko$¢ cieczy na powierzchni

Wy,

Adsorpcia

>Dyfuzja powierzchniowa

QQ

Rys. 4.10. |Hamowanie cyrkulacji we wnetrzu pecherza porusza=
jacego sie w wodnym roztworze substancji pow1er2—
chniowo=- czynneglﬁﬂﬂ

miedzyfazowej staje sie réwne zcru/. Davies [54 ,57 ,S&J wypro-

wadzit zalezno$¢ na stopien cyrkulacji w pecherzu:

c M
SC = 1 (1 - —4.e5 8 ) 4.23

2
rp 9 4¢
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z ktérej wynika, Ze najbardziej wrazliwe na zanieczyszczonia

powierzchniowe sg mato pecherzo /rys. 4.11 DQZ]/.

k:f_ [-;l n/ h] le J_ E}_, f /:l

1-Pecherze w czyste) Lo 0g
wodzie
200 HIGBIE ' 2-Pecherze w wodzie | 0,05
~ zawier. detergent
150 [ /‘;\ i { - 0,04
11
100 ; I/ / '\;':l.___“j 2 ] - 0,03
T L | | |
| 2 ! ,\\ I
0 / L Toge T %
5 L
1/ 'FQOSSLING 0,01
I N

0 01 02 03 04 G5 06 07 08 delcm]

Rys. 4.11. Zaleznoéé'wspékczynnika wnikania masy od wielkosci
pecherza i czystosci powierzchni miedzyfazowejBZG.

Lewic2[91 ,93 ,4%{]zaklada, Ze stezenie powierzchniowe
jest funkcja ciagZa wspéirzednej O /rys. 4.10/ i przyjmuje war-
tosci ekstremalne dla 6= 0 i ©=9. Alternatywny model, oparty
na obserwacjach poczynionych w ukzadach ciecz = ciecz, zapropo-
nowat Savic [268]. Wediug niego istnieje pewna krytyczna wartoéé
kata O , powyzej ktérej cata tylna czesc¢ kropli pokrytaljest
réwnomiernie warstwa adsorpcyjna, podczas gdy czesé przednia
powierzchni pozostaje czysta.

W oparciu o swéj model rozkiadu stezZzenia powierzchniowego
Lewicz wprowadziz wspé%czynnik poprawkowy/ﬁf do réwnania
Hadamarda - Rybczyniskiego na korficowg predkosc¢ ruchu ku%istego
pecherza /lub kropli/ w zakresie Re < 1 . ;

2le-edara Pot fo P

wd = . > 4,24
2 Ko Per3fa + 3k

ktérego wartosé¢ obliczyc mozna nastepujaco:




19 . gdy szybkos¢ tworzenia warstwy adsorpcyjnej limitowana

jest procesem adsorpcji - desorpcji:

— 2 r* 128
- = 4.25
Ma 3 ory bor
gdzie
oP RS
= —— - —— 4.2
> ol ol ©

P, Q - szybko$¢ desorpcji i adsorpcji [kmol/ngj,

2° - gdy szybkosc tworzenia warstwy adsorpcyjnej okresla szyb-

kosc dyfuzji:

S

-— = g.
}Jd 3 DBL T4
gdzie BN jest gruboscia warstwy dyfuzyjnej Nernsta,

3° - gdy substancja powierzchniowo-aktywna jest sizabo rozpusz-

czalna w fazie ciggzej:

1 "rg | a4 |

TR | 4,28
fJ3% &5 o [ar]

Obszerna dyskusje rozwiazania Lewicza, pewne jego modyfi=-
kacje i rozszerzenie na roznego rodzaju szczegdlne przypadki
/w zaleznos$ci od aktywnosci powierzchniowej, stefenia, wiasnosci
faz i rodzaju substancji powierzchniowo-czynnej/ podaja:
Duchin [67,68 ,71] , Griffith[409], Harper [128,129,138],
Wasserman [295], Saville[263], Nowman[204], Schechter [258,261]
. Ruckenstein[236,2331 .

Predkos¢ pZynu na powierzchni miedzyfazowej na réwniku pe-

cherza / O = 9T/2/ okresla réwnanie:
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s _ 1 (©c= 9d)q rczi 4,29
2}% + %“d + %ﬁ

Gdy Flkﬁfk +}Jd, wéwczas réwnanie /4.24/ przechodzi w réw-

0

nanis Stokesa i wg < W, /pecherz zachowuje sig¢ jak sztywna
kula/. Wspéiczynnik wnikania masy obliczyé mozna w takim przy-
padku z zaleznoéci Frdsslinga [127] , Lochiela[480] lub Ruckenstei=-
na[}36.233]. Problem sprowadza si¢ wiec do ustalenia a priori
czy w pecherzu o danej wielkos$ci znajdujacym sie w roztworze
okreslonego zwiazku powierzchniowo-czynnego cyrkulacja zostanie
zahamowana.

Predko$¢ wznoszenia sig pecherzy duzych /dy, = 0,2 = 1 cn/
maleje nieznacznie w obecnosci substancji powierzchniowo~czynnych
w roztworze, natomiast nie zmienia sieg zupeinie, gdy db > 1 cm

[19, 56 , 108,413 , 127 ,176 ] pod warunkiem, ze lepko$¢ roztworu
pozostaje staZza. Wspdiczynniki wnikania masy w czystej wodzie
sg poréwnywalne lub wstie od obliczonych na podstawie teorii
penetracji, natomiast w przypadku roztwordéw wyniki eksperymen=-
téw podsumowac mozna nastgpujaco:[49 + 55 , 56,58 ,408,459,460,176,
180, 169,231, 236, 238,288, 289,296 | .
1° - wspdézczynnik wnikania masy ki maleje w pordwnaniu z czysta

woda $rednio o ok, 10 = 70 %, lub nie zmienia sie wcale,

2° - im wigksza jest aktywno$c powierzchniowa dodatku, tym sil-
niej hamuje szybkoéc wymiany masy, |

3~ =~ obnizenie szybkosci wymiany masy maleje ze wzrostem S$red-
nicy pecherza /dla duzych liczb Reynoldsa ki'ﬁ? kL/,

4% = w miare wzrostu stezenia szybkoéc wnikania maleje monoto-

nicznie lub przechedzi przez minimup, ktére wypada w pobli-

Zu CMC.
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Istnienie minimum funkcji kf = ki /CB/ zostaio priewidziane
przez Ruckensteina[231,236,2%@]1 Vogtléndera[}@g.288.28Q], przy
zaZozeniu, Ze substancje powierzchniowo-czynne wpiywajg tylko
na hydrodynamike powierzchni miedzyfazowej. Vogtlénder przyjai,
ze hiar@ wptywu dodatkéw pdwierzchniowo-aktywnych na szybkos¢
wnikania masy jest iloczyn CB(dé/dCB)2 i otrzymaz pdZempirycz-
ng zalezno$c w oparciu o teorig penetracji:

k2 e )0,5Jo,5
4= k" C4.30 Ca(dcs)/(?uul. Dg 4030

gdzie C zalezy od wielko$ci i ksztaltu pecherza. Koide [459,

4,30
46@]wykazal,-ze Cy.30 Jest rowniez funkcja stezenia i aktywnosci

powierzchniowej /rys.4.12/ i zaproponowaf inny sposdb oblicze-

. s . -
nia kL’ . Wi
1S . . WS 0,5 0,167 1:5 vy
e w1 e = Sc 4,31
; ko 1.5 w AL
L g b .

gdzie kE jest wspdiczynnikiem wnikania od czgstki ciaZa stalego
o takim_samym ksztaXcie i wielko$ci jak pecherz.

Réwnania /4.30/ i /4.31/ moga byc stosowane tylko wtedy,
gdy czas przebywania pecherzy w cieczy jest wiekszy od czasu
wymaganego do ustalénie sig¢ rownowagi adsorpcyjnej /rown. /2.47/
i/2.48//« W przeciwnym'przypadku moZna stosowac rdéwnanie
HigbiegoBBQ] . co wydaje sie by¢ zbyt uproszczonym podejéciem
do zagadnienia, o czym swiadczy znacznie wieksza zmiennos$c war-
tosci chwilowych wspélczynnikéw wnikania w czasie wznoszenia

sig pecherzy w roztworach niz w czystej wodzieDGd].
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(VOGTLANDER % MEIJBDOM)
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Rys. 4.12. Eksperymentalna weryfikacja rdéwnania ngtlandera95{]

4,7. Zbiory pecherzy

Cé&kowita szybkodé wymiany masy miedzy ciecza zawierajaca
substancje powierzchniowo—czynna & gazem rozpraszanym w niej
w postaci pecherzy moze wzrastac lub zmniejszac¢ sig¢ na skutek
réwnoczesnego wpiywu tej substancji na wspéczynnik przenikania
masy i powierzchnie miedzyfazowa /réwnania /4.8/ - /4.16//.

Préby teoretycznego ujecia wpiywu substancji powierzchnio=-
wo=czynnych na hydrodynamike i wymiane masy w ukZadach zdysper-
gowanych podejmowal Gal-Or | 98.,400,401 , 102,103, 233}, Ishii[440]

i Ruckenstein[?31,236,233]. W zakresie maiych liczb Reynoldsa



/Re < 1/ i stopnia zatrzymania /sad < 0,5/ koncowa predkoséc zcs-

pozu kulistych pecherzy /lub kropelek/ okresla zaleznoééi}Od]:

- 1/3 5/3
w. o2 (6" Qdgd 3 HPo(i-y  YNa-9y )+
zb 9 }JC 2}40(1_ 50(:!5/3)_'_
1/3 5/3 _
+(3-4,5 90, +45p, - 3593 )(pg*f) 4.32
573 — :
+(3+250d )(}qu—}i)
gdzie:
— 28 _
}'l = }3' Kl_a_[: 4,33
2 r*rh

K = o 4,34
: o] 2
20, = F%7 Too rm) DL g

DBS + SN Po (1- F"/ Fm)

XKg? Po - state szybkosci desorpcji i adsorpcji.

Réwnanie /4.32/ ma bardzo ogélny charakter: gdy y?d =0
otrzymuje sie réwnanie Lewicza /4.24/, gdy §Dd—?0 i/'.'x >0, réw=-
nanie Hadamarda = Rybczynskiego, gdy(/xd-np}aoo, réwnanie
Happela na szybko$¢é opadania zespoiu czastek statych, a dla
Pd-% O i 4ud+jj/haoo - réwnanie Stokesa. WspédZczynnik opdzZnienia
;1/4.33/ w szczegélnych przypadkach reddkuje sig do zaleznosci
/4.25/ = /4.28/.

Dla pegcherzy o wielkosci db~< 2 mm rozproszonych w’'roztworze
substancji powierzchniowo-aktywnej przy stopniu zatrzymania
LPG £ 0,8 Ruckenstein [236]wyznaczy zalezno$é:

- ((er ?c) ML9 )1/3 o
L 4,35 eﬁ

= 0,26 - 0,38. Rownanie /4.35/ jest identyczne z em=-

4,35

AL

gdzie 04.35
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irycznym réwnaniem Calderbanka [41], wyznaczonym na podstawie
licznych danych otrzymanych w czystych uktadach gaz = ciecz i-
ciecz - ciecz, gdzie warto$¢ statej wynosi 0,31,
O bardzo duzym wpzywie sladowych ilosci zanieczyszczen na
hydrodynamike¢ ukiadéw dwufazowych $wiadczg m.in. wyniki badan

Andorsona[2] /rys. 4.13/.

Y

Q30
025
020 |
Q15
010 /i + KOLUMNA p49cm,
,1 ' H=210cm
d 1-100%/Hp0 DESTYL
o 2—53% — 1 —
Qos ] ‘ 3—25% — i1 —
2‘3 L—1%0 — 1 —
51 ‘ 5— WODA WODOCIAG.
5 = 5 9 12 W [em/g

Rys. 4.13. Wpiyw stopnia czystosci wody na wielkosc¢ stopnia
zatrzymania fazy gazowej podczas barbotazu [2] .

Wyznaczenie wartosci wspdZczynnika ki na podstawie iloczy-
nu ki 33 wymaga doktadnej znajomosci wZzasciwej powierzchni mie=-
dzyfazowej /4.10/, ktérej pomiar moze byc obarczonym duzym bie-
dem. Tylko bigdami pomiardw wielkosSci pecherzy mozZna wytZumaczyc
zwiekszanie sie wspé&czynnika waikania ki.w pordéwnaniu z kL
wraz ze wzrostem stezenia alkoholi w wodzie[307]. Przy malej

intensywnosci barbotazu przyrost powierzchni miedzyfazcocwej jest
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niewielki i notuje sie spadek wartosci objetosciowego wspéiczyn=-
nika wnikania ki as [77,499]. Zwiekszenie predkosci przepZzywu
gazu lub zastosowanie mniejszych otwordéw w urzadzeniu dyspergu-
jacym zwigksza kilkakrotnie szybkbéé wymiany masy [51.430,234,30€}
Podobny efekt obserwuje sig w przypadku pgcherzy w wodnych roz=-
tworach elektrolitoéw nieorganiczﬁych [177 ,306].

Gal=-Or [400,402 ,403] proponuje stosowanie réwnania Higbiego
przy zazozZeniu, Ze czas penetracji réwny jest czasowi przebywa=-
nia pecherza w cieczy, co jednak daje zaniZzone wartosci wspézZ=-
czynnika ki w poréwnaniu z wynikami eksperymentéw [224,280],
ktdére wskazuja na czesciowe zahamowanie cyrkulacji /kﬁ /Frosslingy

<kp < kS sHigbie//.

4.8. Kolumny z wypeinieniem

Elenkow [75, 80 ,85] badajac wpiyw réznych $rodkéw powierz=-
chniowo-czynnych /Nekal BX, Primazol PF, OP=10, Peregal ON,
Sandozin NJ/ na hydrodynamike kolumn z wypeinieniem wykazaz, ze
zmniejszaja one znacznie przepustowosc¢ kolumn. Polepszenie zwil-
zalnos$ci wypeinienia cieczg, zwigkszenie grubosci spiywajacego
filmu oraz pienienie powoduje znaczny wzrost stopnia zatrzyma=-
nia cieczy, zwiekszenie spadku ciénienia oraz przesuniecie punk=-
tow inwer?ji faz i zalania w kierunku mniejszych obcigzen gazem
i ciecza..Elenkow wprowadziz pojecie rdwnowaznego natgiénia
przepiywu cieczy czyste] Lme' ktére powoduje taki sam spadek
ciénienia gazu, jaki wystapi przy natezeniu przepiywu cieczy

pieniacej, wynoszacym Li:

0,71, 1,41

_ .8 s
L, = L3 (1 + VefC, o EL] ) 4.36
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gdzie V. jest objetoscia powstatej piany /wielkosc¢ blizej nie-
okreslona/, & - porowatoscia wypeinienia, a C4.36 - stata zalez~
na od rodzaju wypelnienia._w zakresie stezen CB:Q 0,1 % nas.
stwierdzono, zZe Lmeg 5 Li.

Badania kinetyki wymiany masy w fazie cieklej[?S,,81,85]
wykazaiy zmniejszan;e Si@ objetosciowego wspdiczynnika wnikania

masy wraz ze wzrostem stgzenia dodatku w obszarze Re < Re

0,25
. (C4 37%Bn /ReL)
kL aV = kLaV/lo 4357

Linw, T:

gdzie C4 27 zalezy od rodzaju substancji powierzchniowo=-czynnej.
Powyzej punktu inwersji faz wartodci wspdiczynnika ki as prze=-
wyzZszaja k

S

SherwoodﬁEMJstw;erdzli,Ize zalezno$¢ k a, od stezenia

Ultrawetu i W-70wykazuje minimum przy Cg = O 005 = 0,02 % mas
< CMC.

Wyniki badan kinetyki wymiany masf w fazie gazowej [82]
sg zupexnie analogiczne do otrzymanych przez Elenkowa dla fazy.
cieklej. Ponizej punktu inwersji faz kG v jest mniejsze od
kGaV o ok. 20 %, a nastepnie wzrasta. Niestety, Elenkow nie
podaje sposobu okreslenia obcigzenn odpowiadajacych inwersji faz
i zalaniu kolumny.,

W przeciwienistwie do Elenkowa, Smith[253] uzyska monotonicz-
ny wzrost wspézczynnika kg as /o ok. 30 %/ przy zwigkszaniu

stezenia siarczanu laurylu od O do 0,5 kg/m3.



-88 —

4,9, Kolumny pianowe

Badania nad wymiana masy w pianie trwaZej podjaz w 1956
roku Metzner[487]. Piana wytwarzana byXa strumieniem powietrza
przepiywajacym przoz porowata piytke weglowa zanurzona w roztwo-
. rzeNacconolu lub Glimu /CB < 0,33 % mas./ i wznosita sig do szczy-
tu kolumny, gdzie niszczona byZa rozpylanym roztworem. Taki spo-
 séb prowadzenia procesu pozwoliZ na uzyékanie predkosci gazu
ws < 0,1 m/s przy stosunkowo duéych obciazeniach ciecza
L = 80 - 160 m3/m2h. Stwierdzono znaczne zmniejszenie sig¢ szyb-
kosci wnikania masy /o ok. 50 %/ ze wzrostem stezenia detergen-
téw i wystapienie maksimum szybkosci w zaleZnos$ci od predkosci

' gazu przy wg = 0,04 m/s /rys. 4.14/.

h [m]
10

Wg5=004m/s
Lm=234 kg/m2s(84m3/m2h)

/j—#—

075

05 ]

0 ‘/
o

0 Q2 O4 06 08 Hem]

Rys. 4.14, Zalezno$¢ jednostkowej wysokos$ci wnikania masy od
| wysokosci piany przy optymalnej predkosci gazu[}sﬂ.

Hydrodynamika tego typu kolumn byia przedmiotem badan
Rubina EI20,22_3J. Déja one stosunkowo wysokie wzgledne spadki cis=-
nienia gazu rzedu 3000 -~ 6000 M/mzm wys. piany.

~Nieco wigkszg przepustowosc wg < 0,3 m/s uzyskaZ
WeissmanEEH,ZQZJW.urzadzeniu z ‘poziomym kanatem o diugoéci 0,8 m,

gdzie pispa wytwarzana byZa na pochyiej péice perforowanej o



powierzchhi swobodnej r, = 0,01 - 0,03, Przy uzyciu wodnych
roztwordéw saponinu /CB = 0,1 - 0,75 % mas. £ CMC/'otrzymano
wyniki badan nad szybkoécia wymiany masy poréwnywalne z wynika-
mi Metznera, lecz przy znacznie mniejszych spadkach cisnienia
gazu, 400 - 600 N/mzm diugosci kanazu.

A

/‘w

Gaz

0CZyszczon,
- / czony
'/

e

I

2 i - —
-————-ﬂ—-\xn - '—_—' \ /
Gaz__ “;2{1’ \
=i | ]
Ly @,
P S
f e Wylot cieczy

Rys. 4.15. Absorber Huppkegol[416].
1 - kolumna, 2 - pétka sitowa, 3 = wypeznienie,
4 = pochyiy kanaZ, 5 = urzadzenie do niszczenia piany
Badano réwniez wpiyw Nekalu BX /CB = 0,001 - 0,1 % mas/ na
hydrodynamike i wymiane masy w absorberze Venturiego [74,89] ,
lecz réznice miescisiy sig w grenicach bzedu pomiaru,

W ostatnich latach opatentowano kilka rozwigazan konstruke-
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cyjnych urzadzen do absorpcji przy uzyciu roztwordéw Srodkédw

powierzchniowo-czynnych [7,446,445,4533.

4.10. Ukzady ciecz = ciecz

PoniewaZz w rzeczywistosci prawie nigdy nie mamy do czynie-
nia z czystymi ukladami dwufazowymi ciecz = ciecz, podejmowano
wigc liczne prace teoretyczne i eksperymentalne dotyczace wply-
wu substancji powierzchniowo-czynnych na hydrodynamike i kine-"-
tyke wymiany masy /ekstrakcji/. Wielu autoréw omawia to'zagad-
-nienie ogélnie [33'.34 84 .55 .87 ,58 ,75 ,85 ,448,25é]lub pre-
zentuje préby teoretycznegc rozwiazania niektérych problemdw
z tym zwigzanych [54 ,55 ,58 ,91 , 93 ,408,166,474,479 ,180 ,204;
261.263,2953. Obnizenie szybkos$ci wymiany masy tiumaczy sie
efektem bariery energetyczne]j E‘aO? ,M0 ,1%3,478, 298_-], hydrodyna-
micznym [31 , 32,54 ,55 ,02,83 ,442,198,206, 284_:_.llub jednym i dru=-
giﬁ1B25,434,464,262]. W ukiadach zdyspergowanych obserwuje sie
wzrost catkowitej szybkos$ci wymiany masy [54-‘, 55,60, 85 ,2’16].
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5. WPLYW SRODKOW POWIERZCHNIOWO-CZYNNYCH NA HYDRODYNAMIKE

I WYMIANE MASY W KOLUMNACH POLKOWYCH

Pienienie sie¢ cieczy mozZe znacznie ograniczy¢ przepustowosc
kolumny pdéikowej lub doprowadzic¢ do zalania przestrzeni miedzy-
péitkowej i przelewu. W kolumnie mozZze byé ono spowodowane wlas-—
nosciami cieczy wynikajacymi z jej skadu chemicznego lub zja-
wiskiem Marangoniego, w efekcie ktérego wystepuje stabilizacja
pecherzy gazu, gdy na skutek wymiany masy napiecie powierzchnio=
we cieczy wzrasta w kierunku dotu kolumny[8, 54,55 ,58 ,185,205].
W pierwszym przypadku, do zaleznos$ci na dopuszczalna predkosc
fazy gazowej w kolumnie wprowadza sig wspdiczynniki okredlajace
skXonnoéé ukiadu do pienienia, ktérych wartosci ustala sig przez
poréwnanie wiasnosci pianotwérczych danej cieczy z cieczami
wzorcowymi 939,485,2733]. Projektowanie przelewu wymaga uwzglednie-
nia trwaZoéci piany powstaej na pélbe[}85,27§].

Badania nad wpiywem srodkéw powierzchniowo-czynnych tworza-
cych roztwory o wiasnosciach pianotwérczych na hydrodynamike
i wymiane masy w koiumnach péikowych prowadzone sa od poczatku

lat szescdziesiatych przez Rodionowa i Elenkowa.

5.1. Hydrodynamika pdiek

5.1.1. Wysokosc piany

Na bezprzelewowych pdéikach sitowych wysokoéc piany Sest
monotonicznie rosnaca funkcja stgzenié substancji powierzchniowo-
czynnej, predkosci gazu i cieczy[ﬂ).ZB 210 ,76 . 85 ,228.22Q].

Rodiononﬂ?ZQ]ustalil prosta zaleznoéé'mi@dzy wysokoscia

piany H:. a réwnowazna wysokoscia cieczy h,:



co oznacza, Ze w przcbadanym zakresie zmiennych stopionh zatrzy-
mania gazu jest staty i wynosi 0,75.

Proponowany przez autora sposéb obliczenia wysokos$ci piany i
spadku cisnienia na pdice wymaga uprzedniej znajomosci wielkosci

h gdyz danych jest 5 réwnan /5.1, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6/ a wyz=-

ol
naczyc¢ trzeba 6 niewiadomych. Réwnanie /5.1/ jest waZne w nasteg-

pujacym zakresie zmiennych:

I

- $rednica kolumny D, 50 mm

- $rednica otwordéw pézki _ d, = 6 mm

- podziatka rozmieszczenia otwordéw t = 10 mm

- powierzchnia swobodna pdéiki ro = 0,317

- grubosc péiki 8P= 5 mm

- predkos$c gazu w kolumnie We. = 0,5=~1,5m

- gestos$é zraszania pdéZki L, = 0,55 - 3,9 kg/mas

‘= srodki powierzchniowo—czynne - Nekal CB = 0 110,15_% mas.,
i ¢ = Sulfanol, Cy = O i 0,02% mas.

- napiecie powierzchniowe 6 = 72,75 - 40 nN/m

Ogélniejsza zaleznosc na obliczenie wysokos$ci piany podak
Elenkow[76]. Jezeli znana jest wysokosé piany na danej pdice
-/do, t, rA,E¥/ przy danej szybkos$ci gazu w.kolumnie /wG/ i czys=-
tej wodzie, to wysokoéé”biany w takich samych warunkach, lecz
przy uzyciu wodnego roztworu o napieciu poﬁierzchniowmeff okres-

la zaleznosc

HS = H, 9,8 = + 1) | 5.2
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ktéra opracowano na podstawie eksperymentow prowadzphych W nas=
tgpujacym zakresie zmiennych: Dy-= 83 = 160 mm, do =2 -9 nm,
ra c" 0,2 - 1,6 m/s, Lm — Ghoeh sl
2 8 2 2 _
kg/m”s, = 72,3 = 39 mN/m"~, /JL =1 - 2,82 mNs/m—, ?L = 962 -

= 0,102 - 0,38, Op= 2 nm, W

- 1000 kg/ms, przy uzyciu wody i wodnych roztwordw Nekalu BX,

. Peralbinu C, Ciconatu VER, kwasu DBS, MEA, gliceryny i¢C, 5

H.CH.

H
25

0—005°%c PERALBN C o—KWAS DBS
©—(0005% % NEKAL BX e —15%% GLICERYNY

©— SULFONOL 6 —30°/ GLICERYNY " /
0—001% NEKAL BX o —125%.MEA _ @
2 0 | —©=0005°/% CICONAT VER .~

°

e

1

_1‘5 7

el

0 002 004 006 008 010 012 6—2;—"’

1.0

Rys. 5.1. Zalezno$c¢ przyrostu wysoko$ci piany od wzglednej
zmiany napiecia powierzchniowego

Badajac wplyw.érodkéw powierzchniowo-czynnych na powierz-
chnig miedzyfazowa na przelewowych pézkach sitowych, Rodionow
[227,23Q]stwierdzil zmniejszenie sig¢ wysokosci piany zé.ﬁzrostem
predkodéci gazu od 0,6 do 1,8 m/s. Wyniki badart Elenkowa [87]
nad porywaniem cleczy z przelewowych pézek sitowych wskazuja
jednak na wyrazny wzrost wysokgosci piany w zakresie predkosci

gazu od 0,53 do 1,44 m/s.
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5.1.2. Spadek cisnienia na péice

Podobnie, jak wysokoéc¢ piany, rdéwniez caikowity spadek
cidnienia na bezpfzelewowych i przelewowych pézkach sitowych
zwigksza sig wraz ze wzrostem stezenia dodatku, predkosci gazu
i cieczy[40, 28,75 ,76 ,85 ,227,228,229,230] .

Rodionowﬂmﬂproponuje znang metodg obliczania poszczegdl=

nych sktadnikéw calkowitego spadku ciénienia za pomocg réwnaf:

Ap = App + Apf + Apd 5.3
w
_ o §6
App = 5 : 5.4
Ap6= 46 5.6

do + 0,08 dz
nie precyzujac jednak, wediZug jakiej zaleznogci nalezy obliczyc
wspéxczynnik oporu g /5e4/. Wielkoéé h, zwiazana jest z wysokos=-
cia piany réwnaniem /5.1/. Wedzug Elenkowahﬁ]calkowity spadek
cisnienia na pdéice obliczyé mozna, jezeli znany jest wzgledny
przyrost wysokosci piany /réwnanie /5.2// i spadek cisnienia na
tej samej poice przy takiej samej predkosci gazuli czyste]

.wody / Ap/:
Aps = Ap(H?/Hf} 5.7

Zaleznoé¢ /5.7/ opracowano na podstawie badar prowadzonych w

zakresie zmiennych, podanym dla réwnania /5.2/
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5.1.3. Porywanie cieczy

Wpiyw srodkéw powierzchniowo-czynnych ne porywanie cieczy
z przelewowych pdéiek sitowych i koXpakowych byl przedmiotem
badan Elenkowa[?ﬁ 87 ,29Q]. Ustalono, Ze porywanie zwigksza
slg¢ tylko na skutok zwigkszenla sig¢ wysokodci pilany /zmniojozo-
nia si¢ wysokoéci przestrzeni scparacyjne] przy danym odstgpilo
migdzy péikami/. Stwierdzono, Zze w zakresie przebadanych zmien-
nych /podanym ponizej/ wyréznié.mOZna trzy obszary pracy pdéiek:
barbotazowy, pianowy i strumieniowy, dla ktérych iloé¢ porywa-
nej cieczy E:G /w kg/kg gazu/ obliczy¢ mozna z nastgpujacych
zaleznosci [87]:

a/ obszar barbotazowy:

] 2,05
eS = 0,445 . 1074 il s 5.8
mG ~ ! g y 436 H &
b/ obszar pianowy
e = 0,282 , 2074 ngr> Mg v 9
mG ’ . ""——‘3” Z, "‘R""f S.
¥
¢/ obszar strumieniowy
3,69 , .8 19
e = 0,263 ., 1074 —8 f 5,10
mG ' : H 4036 | HZ .
p

Badania prowadzono w nastepujacym zakresie zmiennych: D, = 190

mm , 8?= 5mm, dj = 3 mm, r, = 0,105, wysokoéc progu przelewowe-
2

go hw = 40 mm, Lm = 2,53 kg/m" s, W = 0,53 = 1,44 m/s, Hp = 150

- 410 mm., Srodki powierzchniowo-czynne: alkohol amylowy -

c, = 0,005 - 0,05 % mas., Diazopal =~ CB = 0,0005 - 0,001 Y%,

B
Peregal KS - Cg = 0,001 - 0,004 %, Nekal BX = Cg = 0,001 - 0,003,



MEA - Cg = 2 - 8 }%. Zakresu zmiennosci napigcia powierzchniowego
nie podano.

Z zalezno$ci /5.8/ - /5.10/ mozna skorzystaé, jezeli znany
jest wzgledny przyrost wysckosci piany H?/Hf i obszar pracy
péiki, lecz autor nie podaxz Zzadnych wskazéwek na ten temat.

Podobne réwnania otrzymano dla pdiek kokpakowych[?QQL

5.1.4. Powierzchnia miedzyfTazowa

Rodionow[?l?,Z%Q] zastosowaz metode depolaryzacji sSwiatza
do pomiaru wielkosci powierzchni mi@dzyfazoﬁej na przelewowe]
pdéice sitowej w obecnosci niejonowych, amionowych i kationowych
$rodkéw powierzchniowo-czynnych. Autor stwierdzil, Ze anionowe
substancje powierzchniowo-czynne nie wywieraja Zadnego wpZywu
na wielkoé$¢ powierzchni kontaktu faz, ktéra mozna w tym przypad=-
ku obliczac¢ z zaleznoéci opracowanych dla czystej wody. Zwiazki
kationowe i niejonowe powoduia znaczny wzrost powierzchni mig=-

dzyfazowej /z 400 do ok. 1400 mz/mz/, co zacnodzi przy nie
zmieniajacym sie stopniu zatrzymania gazu /fb =yog/, zatem je-

dynie na drodze zmniejszenia sie¢ wielkodci pecherzykéw. Wyniki
badan autor opracowai w postaci korelacji:
ay dla Ws < 1,2 m/s
S 0,45 0,3 -
S —
2® = 2740 (Aé/deo) Po 5.11
b/ dla ws > 1,2 m/s
0,45 0,3 =1,15
O) \JOG We ' _ 5.12

' Zmniejszanie sie wlasciwej powierzchni miedzyfazowej wraz

aj ?.32§8(£M§A5H2

ze wzrostem predkosci gazu ponad 1,2 m/s autor tzumaczy zwigk=-
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" szeniem sie szybkosci koalescencji pecherzy.
Badania prowadzone_byiy w ko;umnié prostokatnej 50 x 200 mn

z p6ika sitowg o parametrach konstrukcyjnych: dO z 2 wm,

Ty = 0,06, hw = 40 mm w zakresie obcigzen: We = 0,6 - 1,8 m/s,
L, = 0,11 = 1,4 kg/ms przy uzyciu nastepujacych $rodkdéw powierz=-
chniowo=-czynnych.

~ anionowe: Smadivatel NB, Sulfoolein SK, Sulfanol NP=-1
/Cg = 0,001 - 0,02 % mas, Sn 71,6 - 36 mN/m/,

- kationowe: Alkamon N, Alkamon DS, Vyravnyvatel A
/Cg =0,001~- 0,02 % mas, ©= 71,6 - 38 mN/n/,

- niejonowe: OP-7, OP-10 /Cgy = 0,001 - 0,025 % mas,

6= 69,5 - 30 mN/m/.

5.2, Wymiana masy =~ cpdér wnikania po stronie fazy ciekiej

Catkowita szybkodéé wnikania masy na bezprzelewowej péice
sitowej opisaC mozna za pomoca objeto$ciowego wspbdiczynnika wni-
kania k, a_, lub wspéZczynnika wnikania odniesionego do jednostki

powierzchni pézki kLap. Drugi sposdb jest dogodniejszy, gdyz nie

wprowadza biedu wynikajacego z oszacowania wysoko$ci piany:

5.13

Rodionow[228,?.’2.9] 1 Elenlcow[do, 28 ,75 ,85] stwierdzili znacz-
ny wzrost wartoéci wspdiczynnika kLap w miar¢ zwig¢kszania stg-
zenia $érodkéw powierzchniowo-czynnych. Badania prowadzono desor-
bujéc tlen powietrzem z wodnych roztworéw. Przy obliczaniu wspdi-

czynnika kLap'zakkadano peZne przemieszanie w fazie ciekiej

= w, N 5.14
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gdzie

Rodionow opracowa swoje dane eksperymentalne w postaci

korelacji na liczbg¢ Sherwooda:

0,7 0,58

ShL = 3620 ReL Vie™? 517

gdzie poszczegdblne liczby bezwymiarowe zostaly zdefiniowane

nastepujaco:

- liczba Sherwooda: Sh; = kLapr/DAL 5.18
- liczba Reynoldsa: Re, = deo/\.?L 5.19
- liczba Webera e = Q¢ g H?/é_ | 5,20

?f = ?L ho/Hf 5.21

/goérne indeksy s pominigto/. Zakres przebadanych zmiennych po-
dano przy réwnaniu /5.1/. _
Elenkow prowadziz eksperymenty w kolumnie D, = 160 mm,

z pézka sitowa o pérametrach: da = 8mm, r, = 0,195, 5%: 2 mnm,
przy predkosci gazu wg = 0,2 = 1,7 m/s 1 cieczy Lp = 1.4 = 97
kg/mzs, stosujac Nekal BX, Peregal ON i SandozinNJ w zakresie
stezefi 0,005 - 0,02 % mas., /G = 72,3 - 65 aN/m/. WpZyw $rodkéw
powierzchniowo-czynnych ujgty zostaz wspélczynnikiemIokreélaja-

cym wzgledna zmiane napigcia powierzchnioﬁego /rys. 5.2/:

(ka)sqka+(44Llso)(dH2o_ ) 5.22
L2 ge = ;
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Rys. 5.2. Zaleznosc¢ wspdiczynnika wnikania'masy od wzglednej
zmiany napiecia powierzchniowego[?S] .

Wykazano réwniez, Ze istnieje zaleznos$c miedzy wspékczynnikiem
wnikania /kLap/s i cazkowitym oporem przepiywu gazu przez pdi-
ke [10] : '
s
s
(kLap) = 4,2 Ap® - 60 5.23

gdzie Aps wyrazone jest w [mm H20] .
"W literaturze brak jest jakichkolwiek danych odnos$nie
wpiywu substancji powierzchniowo-czynnych na kinetyke wnikania

masy w fazie gazowej w kolumnach pdéxkowych.
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6. WNIOSKI Z PRZEGLADU LITERATURY I CEL PRACY

Z przedstawionego przegladu literatury wynika przede wszyst=-
kim wniosek, Zze wpiyw substancji powierzchniowo=-czynnych na
hydrodynamike i wymianeg masy w ukzadach dwufazowych nie jest
jeszcze dostatecznie dokzadnie poznany. Dotyczy to zardéwno za-
gadnien o charakterze podstawowym, jak i metod projektbwania
wymiennikéw masy w oparciu o rozwazania teoretyczne lub réwna-
nia empiryczne.

Zaleznosci przedstawione w rozdziale 5 nie pozwalaja na
pewne zaprojektowanie kolumny z bezprzelewowa péika sitowa do
pracy w ukzadzie gaz -~ wodny roztwédr srodka powierzchniowo=-
czynnego z nastepujacych przyczyn:
1° Obliczenie wysoko$ci piany wg réwnania /5.1/ jest niemozliwe

z uwagi na nieznana wartosc ho' Uzycie réwnania /5.2/, ktére
onr=cowane zostaio na podstawie badan przeprowadzonych w
szerszym zakresie zmiennych wymaga znajomosci wysokosci pia-
ny powstazej przy czystej wodzie, lecz autor nie przedstawil
poréwnania swoich wynikéw z wartosciami He obliczonymi z réz-

nych korelacji.

Obliczenie oporu przepzywu gazu przez kolumne metoda

Rodionowa /réwnania (5.3/ - /5.6// jest niemozliwe /nieznana
wartosc ho/' Réwnanie /5.7/ pozwala obliczyc spadek cisnie=-
nia gazu w opafciu o trzy wielkosci, z ktérych dwie') p iH:/
moZna wyznaczyc z wieclu dostepnych korelacji, co wobec znacz-

nych réznic miedzy nimi moze wprowadzié znaczny biad.

3° Brak jest danych pozwalajacych obliczyé porywanie cieczy

z bezprzelewowych pdézek sitowych.

£
i



= A0 =

a2 Wyznaczenie wspéiczynnika wnikania masy w fazie ciekiej na
podstawie réwnan /5.17/ - /5.21/ jest niemozliwe /nieznana
wartoséc ho/' Zastosowanie roéwnania /5.22/ wiaze sig¢ z ko=
niecznoscig obliczenia wspbéiczynnika wnikania w czystej wo=-
dzie, a natomiast réwnania /5.23/ ~ zmusza do korzystania

z zaleznos$ci /5.7/ /punkt 20/.

Brak jest danych umozliwiajacych obliczenie wspdézczynnika

wnikania masy w fazie gazowej.-

Przy ocenie wpZzywu Srodkéw powierzchniowo=-czynnych na hydro-
dynamike i wymiang masy Elenkow uwzglednia tylko fakt obni=-
Zenia sig¢ napiecia powierzchniowego cieczy /réwnania/5.2/,
/5.7/ i /5.22//. Jest to zbyt duze\uproszczenie zagadnienia,
gdyz nie ma jednoznacznej zalezno$ci miedzy napigciem po-
wierzchniowym cieczy a jej zdolnoscia, pienienia i trwaZoscia
povrstazej piany, a nalezy sie spodziewac, ze ﬁwa ostatnie
czynniki beda miaiy decydujacy ﬁplyw na warunki hydrodyna=-

miczne w kolumnie pdzkowej.

7° Badania Elenkowa i Rodionowa prowadzone byiy przy predkog-
ciach gazu nie wigkszych niz 1,7 m/s, co nie jest gérng gra-

nica mozliwosci pracy kolumn pdézkowych.

Uwzgledniajac powyzsze uwagi, cel niniejszej pracy mozna

sformuowac¢ nastepujaco:

A/ Eksperymentalne zbadanie wplyﬁu kilku wybranych niejonowych
srodkéw powierzchniowo-czynnych na hydrodynamike /wysokosc
_piany, opér przepiywu gazu i porywanie cieczy/ i wymiane
masy /opér wnikania po stronie fazy ciekej i gezowej/ na

bezprzelewowych pdézkach sitowych o réznych parametrach ge-
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ometrycznych przy predkosciach gazu do 4 a/s.
B/ Opracowanie zalezZno$ci umozliwiajacych projektowanie kolumn-
z bezprzelewowyni pozkami sitowymi przy uwzglednieniu zdol-

nosci pienienia cieczy i trwaXosci powstazej piany.
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7. CZESC EKSPERYMENTALNA

7.1, Charakterystyka stosowanych $rodkéw powierzchniowo-

czynnych

Sposrdéd niejonowych srodkéw powierzchniowo=-czynnych naj-
powszechnie] stosowane sa produkty oksyetylenowania alkilofenoli
i alkoholi[ § .452,2&5.267,28{]. W Polsce produkowane sa w
NZPO "Rokita" w Brzegu Dolnym jako Rokafenole N i Rokanole L.
Charakteryzuja si¢ dobra rozpuszczalnoscia w wodzie, nie koro-
duja metali, sa odporne na dziazanie kwaséw, zasad i elektroli-
tow,

W czesci eksperymentalnej zaétosowano dwa wybrane $rodki

powierzchniowo=czynne:

1° - Rokafenol N8 /dawna nazwa Alfenol 8/ - polioksyetylenowany
nonylofenol, CgHig-C6H4-O-/CH20H20/8-H /masa czasteczkowa
M = 572 kg/kmol/.

2° - Rokanol L10 - polioksyetylenowany alkohol dodecylowy,
012H25 - 0 - /CHZCHEO/lo-H /masa czasteczkowa M = 626
kg/kmol/. Dostepny jest w postaci preparatu o nazwie
Rokanol L10/80, zawierajacego 20 J mas. wody i 80 % mas.

Rokanolu L10,

Nalezy zaznaczyc¢, Ze wszystkie $rodki powierzchniowo-czynne
z grupy oksyetylenowanych stanowia mieszaning homologdéw o rdz-
nym stopniu polioksyetylenowania, ktérych udziaty /w uZamkach
masowych ux/ opisuje z dobrym przybliZeniem rozkzad Poissona
[s, 24,267 ] . Liczba podana w nazwie produktu okredla

srednig liczbe grup tlenku etylenu n:
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u =

e~/n-1/ (n=1) % Mya1
x+1 . *

: 7.1
n 2

x!
Wlasnosci fTizykochemiczne homogenicznych zwiazkdéw z duzym
przyblizeniem odpowiadajg wZasnodéciom mieszanin o takim samym

stopniu polioksyetylenowania n[ﬁﬁﬂ.

7.1.1. Napiecie powierzchniowe

Napiecie powierzchniowe wodnych roztwordéw Rokafenolu N8

mierzono trzema metodami:

1 - metoda Rebindera /metoda maksymalnegolciénienia pecherzyka/

2 - metoda stalagmometryczna /przy QZyciu dwdéch stalagmometrdéw
o objetosciach 2,73 cm3 i4,82 cms/

3 - metoda odrywania piers$cienia /przy uzZyciu tensjometru

z platynowym pierécieniem/

Mefody Rebindera i stalagmometrycéna pozwalaja okreslic
rézne wartosci dynamicznego napigcia powierzchniowego, w zalez=-
nosci od czasu tworzenia sie pecherzyka lub kropli /rozdziaz 2/,
Rozrzut wynikéw by jednak tak duZy, Ze uniemozliwiZo to wyzna=-
czenie statycznego napiecia powierzchniowego metoda ekstrapola=-
eli /rys. 2.313/,

Przed przystapieniem do pomiardéw za pomocg tensjometru
wycechecwano go przy uzyciu wody redestylowanej, gliceryny cz.d.a,
aniliny cz.d.a. i cykloheksanu cz.d.a. Napiecia powierzchniowe
tych cieczy z uwzglednieniem temperatury Przyj@to wg "Poradnika
Fizykochemicznego". Dla kazdej cieczy dokonano 25 = 30 odczytéw,
wyZzarzajac pierécien platynowy.co 5 odczytéw. Wartosci odcietych
punktéw na rys. 7.1. sa srednia arytmetyczna ze wszystkich od=-

czytébw. Metodg najmniejszych kwadratéw wyznaczono wspdZczynniki
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wielomianu aproksymujacego stopnia drugiego /krzywa cechowania/,

€= - 7,3497 + 1,0649 n + 0,00266 n> 7.2

ktéry wykorzystano nastgpnie do obliczania napigcia powierzchnio-
wego badanych roztworéw. Pomiary napigcia powierzchniowego roz=-
twordéw prowadzono tak, jak przy cechcwaniu, lecz przy znacznie
dZuzszych czasach kcntaktu pierscienia z ciecza /do kilkunastu
minut/, sprawdzajac wskazania tensjometru przy uzyciu wody des<
tylowanej przed zmiana badanego roztworu na inny, gdyzZ nie
stwierdzono réznic wskazann dla wody redestylowanej i destylowa-
nej.

‘W czasie pomiarow napiecia powierzchniowego tensjometrem
nie'byko mozliwosci termostatowania roztworu, wiec uzyskane
wyniki nalezalo sprowadzic¢ do stalej temperatury /np. 20 0C/.
Wykorzystano w tym celu réwnanie /2.38/, zakZadajac, ze zalez-
nos$¢ wspdiczynnika temperaturowego d6/dt od stezenia ma charak-

ter liniowy:

T '8 d(sé-)—‘
8, =&, + (t-20) L\—;—f—) o C -—dgt—J 7.3

Dla czystoej wody (dd/dt)c=O = - 0,16 mN/m deg, natomiast dla
polioksyetylenowanych nonylofenoli, w poblizu CMC £ 0,1 kg/m3
oszacowacC mozna, ze (d6/dt)c=CMC = = 0,04 nN/m deg [ﬁS,QSiI,
z czego wynika, ze d (d§/dt)/dC = 1,2 nN/m deg / kg/ms.

Réwnanie /7.3/ przybierze wigc postac:

S, =&,, - (t-20) (0,16 - 1,2 c ) 7.3a

Wyniki pomiarodw napiecia powierzchniowego woednych roztwo=-

réw Rokanolu N8, sprowadzone do temperatury 20 °c zestawione
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sa na rys. 7.2, przy czym nalezy podkreslié, ze najbardziej
zblizone do danych cytowanych przez Schicka[?@f]/dotyczacych
polioksyetylenowanycn alkilofenocli i alkoholi/ sa wyniki uzyska-
ne przy pomocy tensjometru., Uznano, Ze reprezentuja one statycz-
ne napigcie powierzchniowe i1 dalsze pomiary zwiazane z roztwora-
mi Rokanolu L10 prowadzono tylko przy pomocy tensjometru.
Aktywno$¢ powierzchniowa Rokafenolu N8 i Rokanolu L10 ob-
liczono za pomocg réwnania /2.22/, aproksymujac w tym celu punk-
ty doswiadczalne w zakresie C_ < 0,02 kg/m3 wielomianem stopnia

trzeciego / & _ Ay C:JJI / i otrzymano:
)

Es /Rokafenol Ng/ - A; = 1,915 Nmz/kmol

G, /Rokanol L10/ = = A, = 2,842 Nn°/kmol
W celu wyznaczenia nadmiaru powierzchniowego[ﬂ aproksymowa=
no zalezno$é¢ & =8 /1g CM/ wielomianem potggowym /tab. 7.1/

w przedziale lg Cy = =7 % =3, a nastgpnie wykorzystano réwnanie

N
Gibbsa /2.19/. Izotermy napigcia i nadmiaru /stezenia/ powierz-
chniowego przedstawione sg na rys. 7.3 i 7.4. WWyznaczony na
ich podstawie obszar krytycznego stgZenia micelarnego /CMC/
obejmuje wartosci obliczone za pomoca réwnan empirycznych poda-

nych przez Schicka [267] -

a/ dla oksyetylenowanego nonylofenolu:

1n (cme [mol/dn®])= 3,87 + 0,056 o 7.4
ne, = 8 & CMC = 0,043 kg/n°,
1n (cMc [mol/dn®])= 3,49 + 0,065 n_g 7.5

neo = 8 & CMC = 0,055 kg/m>,
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Tebela 7.1, Wspbiczynniki A; aproksymujacego wielomianu pote-

gowego G = Z Ay (lg CM)l [mN/m]

A,
g = _
Rokafenol N8 Rokanol L10
0 - 1333,78496 - 13916,92958
1 - 1912,48676 - 20233,95067
2 - 1070,42260 = 12314,03355
3 - 305,51101 - 4078,55554
4 - 46 ,90531 - 795,19298
5 - 3,69822 - 91,45699
6 - 0,11778 - 5,75614
7 0,0 - 0,15317
b/ dla oksyetylenowanego dodekanolu:
1n (cMc [¢/0.1 dn>])= 3,60 + 0,048 ngg 7.6
ngp = 10 = CMC = 0,059 kg/m>

Po obliczéniu cisnienia powierzchniowego i pola powierz-
chni, przypadajacej na jedna czasteczke /réwnania /2.9/ i /2.29//
sporzadzono wykres Tl = A, /rys. 7.5/, na podstawie ktérego
mozna wnioskowac, Ze stan filméw adsorpcyjnych Rokafenolu N8
i Rokanolu L10 odpowiada stanowi dwuwymiarowego gazu rzeczywis-
tego. Pole pewierzchni przypadajace na jedna czasteczke w nasy-

conej warstwie adsorpcyjnej / C=T / wynosza:

max
- Rokafenol N8 =~ A . = 46,5.107°0 n® /46,5 A%/
=10 2 02
- Rokanol L10 = Ajpin = 45,5.10 m- /45,5 AT/

co jest czesciowo zgedne z danymi l;teraturowymi[ZSi], Schick

: . . - =05
1 . E ’ -
podaje, ze dla polioksyetylenowanych nenylofenoli Ainin Mz0 =

17 - 18,5, a dla Rokafenolu N8 otrzymano wartosc 16,5. Dla ho-
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mogenicznych oksyetylenowanych dodekanoli wartoéc iloczynu
obliczonego z réwnania /2.36/ powinna wynosic 24 - 25, a dla
Rokanolu L10 otrzymano 14,5. Przyczyng tej rozbieznosci moze byc

heterogeniczno$¢é Rokenolu L10O,

7.1.2. Wtasnos$ci pianotwércze

Do oznaczenia wiasnosci pianotwédrczych roztworéw przyjeto
metode Ross-Milesa, ujeta w Polskiej NormieBMQL Przyrzad
Ross-Milesa przedstawiony jest na rys. 2.15 /rozdziaz 2.5/.
Norma przewiduje, Ze miara zdolnosci pianotwdércze] jest'wysokoéé
siupa piany, mierzonego po upzywie 1 minuty od chwili jej wytwo-
rzenia. Wydaje sig, Zze tak okreglona zdolnos$c pianotwdrcza zale-
2y rowniez od trwatosci piany, gdyz zawiera w sobie czynnik cze-
su, Proponuje sie zatem, aby wielkoé¢ te okreslaZa wysokos$é pia-
ny odczytana w chwili zakoficzenia wypiywu badanego roztworu z

rurki 7 /rys. 2.15/:

ZP = HRMO 77
Trwatoéé piany okredla wg PN nastepujacy iloraz:
TP = Homaof Mrma 48

Wyniki pomiardw wiasnosci pianotwdrczych roztwordéw Rokafe=-
nolu N8 i Rokanolu L10 przedstawione sa na rys. 7.3, 7.4 i 7.6
/kazdy punkt na wykresach jest srednia arytmetyczna z co najmniej
trzech niezaleznych pomiardéw/. CGdy piana nie pokrywaa caZego
zwierciada cieczy, przyjmowano, Ze HRMT = 0. Rokanol L10, maja-
cy wyzsza aktywnos$c¢ powierzchniowa, posiada réwniez lepsze wkas-—
nosci pianotwércze. W przebadan;m zakresie zdolnosc¢ pianotwdrcza

caily czas wzrasta ze zwiekszaniem stezenia, natomiast trwazos$é
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piany ustala sie juz w obszarze CMC.
Wzrost temperatury roztworu poczgtkowo zwigksza zdolnodd
: : o . Lk =
pianotwdércza, co w zakresie 15 - 40 C mozna przybliZzyc zalez-
3 1 i w my/ :
noscig /Hyy, mm/

H + 0,5 (t=-20) 7e9

rMt = HrRM20%C

Powyzej 50 %c zdolnosd pienotwdrcza szybko maleje[ﬁ41,142].

7.2, Aparatura pomiarowa

Badania nad wpiywem $rodkéw powierzchniowo-czynnych na hy-
drodynamike i wymiane masy na bezprzelewowych péZzkach sitowych
prowadzono w instalacji doswiadczalne] przedstawionej na rys.

7.7 /kolumna jednopéZkowa/ i 7.8 /kolumna dwupdikowa/.

7.2.1, Opis instalacji doswiadczalnej

Gidéwnym elementem aparatury doswiadczalnej jest kolumna K
0 przekroju kwadratowym 150 x 150, wykonana ze szkZa organiczne=-
go, zaopatrzona w wymienna péike P. Czynna wysoko$¢ kolumny wy-
nosiZa 1000 mm. '

Powietrze tZoczone przez wentylator W przepiywaZo przez
nawilzacz NG /rura szklana g 300 mm, H = 1000 mm, wypeZniona
pierscieniami Biateckiego g 50 mm/, podwdjna kryza pomiarowa KP
do kolumny, skad po przejsciu przez separator kropel SK /cylin-
der g 250 mm wypeiniony pierscieniani Biaiebkiego g 25 mh, z
przegroda zmieniajacg kierunek przepiywu gazu/ odprowadzane byZo
na zewngtrz pomieszczenia.

Ciecz ze zbiornika ZCi lub ZC2 /kazdy o pojemnosci ok.

0,5 m3/ doprowadzana byZza do kolumny za pomoca pompy P przez

ukzad dwéch rotametréw RC1 i RC 2 1 zraszacz Z wykonany w posta=-
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ci sita, ktére mozna byZo umied$ci¢ w dowolnej odlegZosci od
pdézki. Spiywajgca przez otwory pdézki ciecz odprowadzana byzia
przez zamknigcie hydrauliczne ZH2 do zbiornika ZC2, a nadmiar

powsiajacej piany =~ do zbiornika-ZP.

7.2.2. Pomiar natgzenia przepiywu gazu

NatgZenie przepzywu powietrza mierzono za pomocg kryzy
podwéjnej ISA /KP/, zaprojektowanej i zamontowanej zgodnie z wy-
maganiami Polskie]j Normy[?ZO].

Dane dotyczace kryzy:

- srednica rurociagu D = 68 mn,

iczba przepzywu XK= 0,77

0,94 /d'= 65,93 mm/,

] - 1 z "
- moduZ kryzy wstepnej m

- moduz kryzy podstawowej m = 0,57 /d = 51,34 mn/,

Przed przystapieniem do pomiardéw kryze cechowano /rys. 7.9/

przy pomocy atestowanego gazomierza o zakresie pomiarowym

v 3 : : . S .
VG-Q 125 m~/h. Stwierdzono, Ze obliczone wartosci natezZenia
przepiywu gazu sa niZzsze od wskazanych o érednio 3,27 Y. Przy
zaZozeniu, 2e odchyzka ta nie zmienia sie w caiym zakresie po-

. : 2 : kryzy
miarowym kryzy /VG = 20 - 380 m~/h/, uwzgledniono ja w staiej

i natgzenie przepiywu powietrza przez kryze obliczano z zalez-

VGI( .... 26,21.)35 “"VA‘OR/ ?Gk Lm /h] 7.10

; : e 5 st I .
gdzie & - liczba ekspansji, obliczana wg PNLZZOJ, Apk - mierni=-

nosci:

czy spadek cisnienia gazu na kryzie [mm HzCﬂ, Poi = ggstosc

powietrza nasyconego para wodng®'w warunkach panujacych w ruro=-

par
: 3 1 e = e -t = 1
ciagu przed kryza kg/m~. Nastepnie natgZenie przepiywu gazu

orzeliczano na warunki panujace w kolumnie.
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7.2.3. Pomiar natezenia przepzywu cieczy

Y

zenie przepiywu wody i wodnych roztwordw

)]

r+
D

RS

bjetosciowe n

(=

Rokafenolu N8 i Rokanolu L10 mierzono za pomoca dwéch rdéwnolegle
potaczonych rotametrdéw /RC1i i RC2/, uprzednio wycechowanych
/rys. 7,10 i 7.11/. Rotametr RC wskazywaZz natgzenie przepZywu

wody przez nawilzacz powietrza.

7.2.4. Romiar cisnienia gazu

Nadcisnienie gazu przed kryza = Phlk ? mierniczy spadek cis-
i

nienia na kryzie = lek, nadcisnienie powietrza w kolumnie pod

pozka = pnp oraz spadki cisnienia gazu w kolumnie = le i na

samej pdice = pr mierzono przy pomecy szklanych U-rurek wy-

p
peZnionych zabarwiona wodg, umieszczonych na tle podziaZki mili-
metrowej. W trzech ostatnich przypadkach przewody impulsowe za-
bezpieczone byly przed zalanien.

Ciénienie otoczenia mierzono barometrem rtegciowym.

7.2.5. Pomiar wysokos$ci warstwy piany i czyste]j cieczy

Wysokosc¢ piany w kolumnie /Hf/ i réwnowazna jej wysokosc
czystej cieczy /ho/ okreslano wizualnie przy pomocy podziaZki
milimetrowej PM. Dla uniknigcia wahan poziomu cieczy w cieczo=-
wskazie CW, na rurke Xgczaca go z pdxka nazozono zaciskacz.

Punkt pomiarowy h  umieszczony byZ w poZowie odlegZos$ci miedzy

srodkiem pdézki i éciana kolumny.

7.2.6., Pomiar i regulacja temperatury

Podczss eksperymentéw dostosowywano temperature gazu do
temperatury cieczy, co odbywaio si¢ przez regulacje¢ temperatury

wody TC doprowadzanej do nawilZacza. Temperatury cieczy wloto-
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wej = TC1l, gazu wlotowego - TG2, wylotowego = TG3 oraz mieszani-
ny dwufazowej w kolumnie = TK wskazywaly termometry rteciowe

: e o
z dokZadnoscia do 0,1 "C.

7.2.7., Pomiar ilosci porywanej cileczy

Dla okreslenia szybkosci porywania mierzono stoperem S
czas napeiniania cylindra miarowego CM cieczz wypiywajaca z od-
kraplacza SK. Poniewaz w rurociagu wylotowym powietrza nic stwier-
dzono obecnosci cieczy, wiec uznano, ze separator kropel dziaia

ze sprawnoscig praktycznie réwna 100 %.

7.2.8, Pomiary stezenia.

.Opér wﬁikania masy w fazie ciekiej Eadano desorbujac dwu-
tlenek wegla z wodnych roztwordéw za pomoca powietrza., Roztwory
sporzadzano nasycajac ciecz dwutlenkiem wegla z butli BG podczas
przepiywu ze zbiornika ZC2.do ZCi przezlpompk@ wodng PW. Prébki
do okreslenia stezenia CO, w cieczy wlotowej SC1 i wylotowe]

SC2 pobierane byzy do kolbek 350 cms, nastopnie szczelnie zamy-
kanych i przechowywanych w temperaturze nizszej niz temperatura
pqmiaru. StezZenie 002 wyznaczano przez miareczkowanie nadmiaru
wodorotlenku baru, do roztworu ktérego dodawano badana prdébke,

za pomocg 0,1 n roztworu HCl wobec fTenoloftaleiny:

v n -V n “
1 =] B HCl "HCl =
Cpp = 2‘( - Dav [kmol/m®]  7.11
pr
gdzie: Via = objeto$é roztworu Ba/OH/2 Ao = normalnego
3 - s F
/VBa = 10 lub 15 em™, Ngy = C,1%, VHCl - objetosc roztworu HCl
- 1 3 = - i é‘ 1 =
Nucl normalnego /nHcl Bl Vpr objetosc prébki /vpr

= 20 lub 25 cm>/.
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Stezenie CO, na wylocie gazu z kolumny obliczano z bilansu
zakzadajac, ze powietrze wlotowe zawiera 0,03 9 obj. dwutlenku
wegla.

Opér wnikania w Tazie gazowej wyznaczano na podstawie ba-
dann dosorpcjli amoniaku z roztwordéw ze pomoca powietrza., Roztwo-
ry amoniaku sporzadzano przy uzyciu wody amoniakalnej lub amo-
niaku gazowego pobieranego z butli BG. Stezenie w cieczy mie-
rzono miareczkujac prébki 0,1 n roztworem kwasu siarkowego wo-

bec czerwieni metylowe]j:

\ n %
H-80, © H. 80,
2" 4 2”4 3
CAL = : [kmol/m J Za12
: or
gdzie: VH2804 - obj¢tosc roztworu H,50, HH2504 - noranlnego
/nH2804 = 0,1/, Vpr - objgtodé prébki /vpr = 10 cm™/.

Do poboru probek cieczy przystepowano po upiywie 10 - 15
min. od ustalenia sig¢ temperatur i warunkdéw hydrodynamicznych

w kolumnie. Powtarzalnos$c wynikéw sprawdzano przez kilkakrotny

pobér prébek w ciagu jednego pomiaru lub przez wyrywkowe powtarza-

-~ 1}

nie cazego pomiaru,

7.2.9. Cbliczanie stazych rdwnowagowych i wZasnos$ci fizykoche=-

micznych faz

2

wedzug danycin cytowanych orzez Ramma[239| . Dlz celdw oblicze-
) 4 Y ;

Wartosci stazej réwnowagowej dla ukzadu CO, - H,0 przyjgto
. -! % Ll -, - ' ] 0
niowych zaleznosc stazej Kp" bar| od temperatury t C| aprok=
-symowano wielomianem stopnia drugiego:
i 4 2
pr = 730,03047 + 29,68416 t .+ 0,28962 ¢t Tald
Dla ukzadu NH, - H20 stazg réwnowagi th Emobar/kmoil obli~
l'iJ

-
czano z empirycznej zaleznosci LKowalke,sﬁjRBQH waznej w zakre=-



— 114 -

S - 3
sie CAL‘: 3 kmol/n™:
1g K, = 4,705 - 1922/ (t + 273,15) 7.14

Lepko$¢ dynamiczna powietrza wilgotnego /JG obliczano ze
wzoru Herninga = Zipperera przy uzyciu lepkoéci dynamicznych
powietrza suchego i pary wodnej okreslonych wg zaleznosci
Sutherlanda.

. { L4 l ’ - - . 2
Zaleznosc lepkosci dynamicznej wody /JL m Ns/m od tempe=

ro. ; : : , X
ratury t | "C|aproksymowano wiclomianem stopnia drugiego:

M = 1,70727 - 0,04505t+ 0,000496 £2 7.15

Gestosc powietrza wilgotnego obliczano jako sumg gestodci
powietrza suchego i pary wodnej, wykorzystujac znalezione w tym
celu zaleznosci ggstosci pary i cisnienia pary nasyconej od tem-

peratury:

@, = 0,0063164 + 0,00007332t + 0,000023825 2 [kg/m®] 7.16
P, = 6,977968 - 0,068194t + 0,029799 t=  [mm Hg] 7.17
Dla obliczenia ggstos$ci wody opracowano zaleZnosdé:
©H,0 = 1000, 1392 + 0,011225t - 0,005431t% [kg/m° ] 7.18
2 - 2 = + PRT AN 2C = 2 D~ 11. -(g/m P .

Napigcie powierzchniowe -czystej wody obliczano z liniowej zalez=-
nosci od temperatury:

Sy o = 75,7743 - 0,1532 t [aN/m ] 7.19
2

Wartosci wspdiczynnikéw dyfuzji dwutlenku wegla i amoniaku

w wodzie i powietrzu przyjeto wg danych HobleraB3§]:

. =5 2 o
DCOZ'HZO & 477 . 10 cm /s /20 ~C/
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_ - -5 2 an O
DNH3-HFO = 1,76 ., 10 cm /s /20 “C/
2
- 2, °
Dcoz—pow. = 0,138. cm“/s /0 “C/
D = 0,198 cm?/s /0 °c/
NHB-pow. = A

Wpiyw temperatury na wartosci wspdiczynnikéw dyfuzji

uwzgledniono za pomoca réwnan [438] :

: 1,5
t + 273,15 ) e
Dact = Pact ( Tt 7 275,15 £ el
(o] (o]
Dot = PaLt ( e ++“‘Zf’;-;1f,.}(ﬂi‘“ ) 7.2
‘o A MLt

Przyjeto, Ze gestos$é, lepkos$é oraz wspdZczynniki dyfuzji
w wodnych roztworach Rokafenolu N8 i Rokanolu L10 sg takie same

jak dla wody.

7.3. Zakres przebadanych zmiennvch

Cata czes$c¢ eksperymentalng podzielié mozna na trzy etapy:

o]

1° - badania hydrodynamiki,

o . . . ; . e s . .
2" = badania kinetyki wnikania masy w fazie ciekiej,

=0 : . : : y X :
3" - badania kinetyki wnikania masy w fazie gazowej.

Na kazdym z etapow eksperymenty prowadzono wedzug nastepu-

jacego schematu:

- stezenie srodka powierzchnicwo-czynnego zmieniano od zera
/czysta woda/ do wartosci odpowiadajace] G=06 SRt
-~ dla kazdego stezenia kilkakretnie zmieniano parametry geome=-
tryczne péiki,
:

- dla kazdego wariantu pézki zmieniano predkosSc¢ gazu na s$rednio

4 poziomach,
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- dla kazdej predkosci gazu w kolumnie kilkakrotnie /3 - 7 razy/

zmieniano ggstos$c zraszania pdiki,

W sumie przeprowadzono:

9 o 247 pomiaréw zwiazanych tylko z hydrodynanika kolumny,

1
w tym 192 na ukiadzie powietrze - woda-destylowana,
"1 55 na ukzadzie powietrze - wodne roztwory Rokafenolu N8
w zakresie stezen 0,5 - 2 kg/m3 > CMC.
2° - 255 pomiardw desofpcji 002, w tym 100 na ukZadzie powietrze
- CO, - woda destylowana i 155 na ukzadzie powietrze = CO,

- wodne roztwory RokatTenolu N8 w zakresie stezernt 0,005 =
- 0,1 kg/m> £ cwMC.
Dodatkowo wykonano 25 pomiarow w kolumnie dwupdikowej

/6 na ukzzadzie powietrze - CO, = woda destylowana i 19 na ukia-

N

dzie powietrze -~ CO, = wodne roztwory Rokanolu L10 w zakresie
P > Y
stezeh 0,005 - 0,04 kg/m> £ CMC/.

3° - 510 pomiardéw desorpcji NHS' w tym 75 na ukZadzie powietrze
- NI-{3 - woda destylowana i 435 na ukiadzie powietrze =
= NH; - wodne roztwory Rokafenolu N8 w zakresie stezen

0,001 - 0,1 kg/m> < CMC.

W czasie badanh wymiany masy rejestrowano réwniez wszystkie
parametry hydrodynamiczne, wigc w sumie badania hydrodynamiki
objety 1037 pomiardw.

Vi tabeli 7.2 przedstawione sg parametry geometryczne badanych
poézek i zakres ich zastosowania w poszczegélnych etapach ckspe-
rymentow.

Predkod$é gazu, liczong na przekréj kolumny zmieniano w za-
kresie We s 1 = 4 m/s, natomiast obciazenie ciecza, liczone na
ta sama powierzchnie --_Lm = 0,25 - 6 kg/mzs /tylko w pierwszym
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Tabela 7.2. Parametry geometryczne pdzek sitowych

Np  Sr.otw. Podz. Pow.swob. Grub. to/dO Uwagi
t N
dO LO I"A c,p
mm mm - mm -
1 5,0 15,0 0,131 4,0 2,500 ETAP 1°
2 8,0 18,75 0,150 4,0 2,344 . ETAP-1°,2°,3°
3 5,0 10,0 0,214 4,0 2,000 ETAP 1°,2°,3°
4 9,0 15,0 0,291 4,0 1,667 ETAP 2°,
Kolumna dwu-
pézkowa
5 6,0 10,0 0,308 4,0 1,667 ETAP 1°9,2°,3°
6 9,0 12,5 0,416 4,0 1,38 ETARI 1%, 27 37
7 7:0 10,0 0,419 4,0 - 1,429 ETAP 1°
8 8,0 10,0 0,547 4,0 1,250 ETAP 1°

etapie L_ = 0,05 = 3,45 kg/mzs/.

7.4. Obliczanie wynikdéw pomiardw

7.4.1. Obliczenia hydrodynamiczne

Podczas opracowywania wstgpnego wynikdw pomiardw hydrody-
namicznych poszczegdélne wielkosci obliczano z nastegpujacych
wzordéw:

- stopienn zatrzymania fazy gazowej na pdzce:

h
Yo = 1= i,

lo
~
.

n
n

- stopien zatrzymania cieczy:

Y, = 1 - Y. _ 7:23
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- rzeczywista predkosc gazu w kolumnie:

w

w = —— n/s 7,24
o = g2 Dol

S

w
Lk

- opér przepiywu gazu przez warstwe piany:
Ap, = Ap - (App +Apyg) [N/m] 7.26

gdzie: Apb - op6r przepiywu gazu przez otwory pékki-/zmierzony

dla kazdej péiki/, Lpg =~ obliczane wg réwnania:

- szybkosé porywania cieczy:

7.4.2. Obliczenia wymiany masy

Dla warunkéw hydrodynamicznych panujacych w kolunnie z

bezprzelewowa pdéika sitowa przyjeto model przepiywu tiokowego

~

gazu i peZnego przemieszania w cieczy[:B , 139 , 156 , 163 ,239,2Q§.

tezen, jakie tu wyste-

6]

Zaxozono réwniez, ze w zakresie mazych

"

puja, linia réwnowagi jest prosta, a staza roéwnowagi zaleéy
tylko od temperatury zaleznos$ci /7.13, 7.14/.

W obliczeniach stosowano koncentracje skZadnika A wyrazo-
ne w [kmol A/m%], co dawazo praktycznie takie same wyniki,

jakie otrzymywano przy uZyciu stosunkdéw molowych [kmol A/kmol

inerté], wiadciwych dla wnillkania jednego skzadnika przez incrty.



L

Przy obliczaniu wynikéw desorpcji dwutlenku wggla zalkZada-
no brak oporu wnikania w fazie gazowej. Liczbe jednostek wnil

nia w fazie ciekzej obliczano z zaleznosci /5.15/ 1 /5.16/:

C Lo C- 1
! ile
N = =B = 5,15
& = o
Ll L
e % e o -/K 5.16
L = Gk e =

gdzie indeksy p i k oznaczajg wartosci poczatkowe /wlotowe/
i konficowe /wylotowe/.
Wspdzczynnik wnikania odniesiony do jednostki powierzchni

pézki wyznaczano z rownania /5.14/

k, a_ =N vy [m/s] S.14

Znajomos$c wysokoéci warstwy piany pozwala obliczy¢ objetos-
ciowy wspdiczynnik wnikania masy:

i
i< a

1 r
k, a, = =2 [1/s] 7.29

Na podstawie pomiarcéw desorpcji amoniaku liczbe jednostek

przenikania /gdyz nie mozna cazkowicie pominac oporu wnikania

w fazie ciekiej/ wyznaczano z zaleznosci:

Ngg = = 1n /1 = Ego/ 7.30

dzie -~ ~

° G “gk ~ “G
Sge % 751

£: =
€] Cp
® ~ -

CG = KC - UL:( 7. 32

oraz CGD = 0 /stezenie amoniaku w powietrzu wlotowyn/.

[y

Uwzglednienie oporu wnikania w Tazie ciekzej /na podstawie
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wynikdw desorpcji CO,/ pozwala wyznaczy¢ liczbe jednostek

wnikania w fazie gazowej:

_i_ = _EH - (VG/VL) KC i e ghed
N. ~ N %>
G CG NL

Wspé2czynniki wnikania masy wfazie gazowej obliczano z za-

leznosci analogicznych do /5.14/ i /7.29/:

Zatozenie dotyczace peinego przemieszania w cieczy spraw-
dzono mierzgc stg¢zenia na réznych wysokosciach warstwy piany
i w roznych punktach pdézki., Okazazo sig, Zze jest spezZnione,
zardéwno w przypadku czystej wody, jak i wodnych roztwordw
Rokafenolu N8 i Rokanolu Lio; tworzacych piane o znacznej trwa-

Zosci.



8. OPRACOWANIE WYNIKOW BADAN I VWNIOSKI

Ze wzgledu na duzg liczbe zmiennych parametroéw wejéciowych

majacych wpiyw na wyjéciowe wielkcéci zwigzane z hydrodynamika

wymiana masy oraz duza ilosc¢ wykonanych pomiardw zdécydowano
sie na statystyczne opracowanie otrzymanych wynikdéw za pomoca
programu XDS2, /analiza regresji wielokrotnej/, ktéry wchodzi
W sk;ad oprecgramowania maszyny cyfrowej ODRA 1305 [208J. Dla
danej macierzy obserwacji m x /n+1/, /m obserwacji i/n+1/ zmiens
nych/ program ustala, ktore zmienne wejéciowe maja wpiyw na

zmienng wyjsciowa /przy zadanym poziomie istotnosci/ i identy-

Tikuje -obiekt arbitralnym modelem:

: Ao,Al,...,A F'2 8.1

=Y//\i, ‘2,...,X n

n

.

ktérego state: A_,...,A_ przyjmuja takie wartosci, aby najlepiecj

0 n
przyblixyc¢ obickt:
= $ G
Y/X1:k21¢-°:xna —11221'0-12p/ 802
gdzie
xﬂ,...,xn - mierzalne zmienne wejsciowe,
Zi""'zo - niemierzalne zakZdcenia
Kryterium identyfikacji modelu o postaci liniowe]j
Y = Ao o Aixl * Azkg R Aan 8.;

jest minimalizacja sumy kwadratow biedow

it

ESS = min E e 8.4

i=1 -
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z ktérej, po zakonczeniu analizy regresji'oblicza sig¢ bZad

resztowy:
-
6Q " (Esq/Vmun-i/}O'J 8. 4A
i wepdzczynnik korelacji wielokrotnej:
m " m ,7 0,5
r e JY.=Y./
|_d=2 *  4=1 ~ *
Rm = i 8.45
= ]
i=4

Zaktada sie przy tym, Ze obiekt badan metoda analizy regre-

pujace warunki:

.

syjnej speinia naste¢

L o 3 2 2

1 = funkcja /8.2/ jest niezalezna od czasu, -

2° = rozkzady prawdopodcbienstw zmiennych zakzdécajacych sa
niezalezne od czasu,

3~ = zakXécenia maja zerowe wartosci oczekiwane,

4~ = poszczegdlnec obserwacjec sg wzajemnie niezaleZne.

8.1. Hydrodynamika

8.1.1. Obszary pracy pozek

-

Na podstawie badan hydrodynamiki stwierdzono, Ze w zalez-
nosci od stegzenia srodka powierzchniowo-czynnego wyrdznic¢ mozna

trzy giZowne obszary pracy pdiek /rys. 8.1/, wyraznie zwigzane

z witasnos$ciami pianotwdrczymi cieczy.

- Obszar I wystepuje przy bardzo mazych stezZzeniach S$rcdka po-

.

i pianotwor-

wierzchniowo=czynnego, ktére odpowiadaja zdolnos

0]
9]

czej roztworu HRMO = 0,0 - 0,01 m i zerowej trwaiosci piany,

TP = 0,0, Jest to obszar piany dynamicznej, w ktérej proces
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Rys. 8.1. Struktura piany na bezprzelewowej pdZce sitowe]
w zaleznos$ci od stezenia Srodka powierzchniowo-czyn-
S0 "_< < S :
nego /bl CII CIIL/

tworzenia sig¢ i pgkania pecnerzy jest ciagizy. Wzrost steczZenia
$rodka powierzchniowo~-czynnego sprawia, Ze wielkos$c pecherzy
maleje przy réwnoczesnym niewielkim wzroécie wysokoéci piany

i spadku ciénienia na pdice. Czesc

't

azu przepaywa przez warstwg

[(n]
l_

piany w postaci duzych pe¢cherzy. W przecieku zaczynaja pojawiacd
si¢ niewielkie ilos$ci piany trwaZej, a ciecz porywana jest z

poézki w postaci drobnych kropelek.

N

- Cbszar II. W miare dalszego wﬁrostu stezenia /TP > 0,0/,
chodzi coraz silniejsze rozdrabnianie pg¢cherzy gazu, az w
korficu przestrzen nad pdzka wypeinia sie¢ bardzo droonapgcherzy—
kowa piana /db = 1 -3 mm/,_przez ktéra barbotuje gez w posta-
ci duzych p@cherzv; Innymi siowy, fazg zwarta nie jest juz

ciecz, lecz piana. Przecieki_przez otwory péiki wystepuja

w postaci piany, ktéra nalezy odprowadzac w sposéb ciagily,
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aby nie dopuécic do zalania przestrzeni przecickowej pod pdZka.
Notuje sig dalszy wzrost wysckosci piany na pdéice i oporu prze-
ptywu gazu., Ciecz porywana jest w postaci drobnych kiropelek

i pzatkow piany.

“*

- Obszar III. W zakresie stezen C > CMC dochodzi do cazkowitego

o

zahamowania przecieku przez otwory pdzki. Porywanie piany
staje sig tak silne, Ze wysokocs$é warstwy piany na pdice oraz
spadek cisnienia gazu w kolumnie zmniejszajs sig. \lystepuje
nawet zjawisko odrywania piany od powierzchni pdézki. Praca
w tym obszarze wymaga instalowania urzadzenia odpieniajacego
na wylocie gazu z kolumny, w tym przypadku cyklonu. Powoduje

to zwiekszenie caikowitego oporu przepiywu gazu przez ingtala-

2

O

etk

cje o kilkaset do kilku tysigcy N/n ,141,442130%], Przy wigk-

r

ciekza nastepuje zalanie kolumny.

N

C

szych obciaZeniach fa

o
N
o)

Rozwazajac mozliwosc zastosowania kolumny jako urzadzenia

{

odpylajgaco=absorpcyjnego, pracujacego w obszarze III, mozZna

stwierdzic, ze:

10

- zainstalowanie cyklonu na wylocie gazu z kolumny niewatpli-
wie zwigkszy sprawnos$cé odpylania, lecz réwnoczesnie spowo-
duje znaczny wzrost kosztéw eksploatacyjnych, gdyz opér

przepiywu gazu przez cyklon jest kilkakrotnie wiekszy od

(o]

ku cisnienia gazu ciénienia gazu w samej kolumnie [14%},

£

2~ - brak przecieku cieczy /lub piany/ przez otwory po;.i moze

W

doprowadzi¢ do osadzania sig pyZu pod pdika i zatkania
"1
otwordéw L*42’22 .
- w zakresie stezen C > CMC napigcie powierzchniowe cieczy

nie zmienia sie¢, wigc dalsze zwigkszanie stg¢zenia nie po-
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lepsza sprawnosci odpylania zwiazanej ze zwilzZalnoscig pyiu
/rozdziaz 3/,

4%~ obecnoéé cyklonu nie polepsza sprawnoéci wymiany masy, gdyz
stwierdzono, Ze stgZenia na wylocie z kolumny i z cyklonu

sa praktycznie takie samc[442].

Z tych wzgleddéw dalsze badania prowadzono tylko w obszarze

I i II /H < 0,1 m/. :

RMo :
Struktura warstwy dwufazowej ciecz = gaz na poéZce zalezy
rowniez od parametrow geometrycznych pézki oraz od predkosgci
przepiywu obu faz. W miare wzrostu powierzchni swobodnej pdézki
Fae predkosci przepiywu gazu W, oraz zmniejszania obciazenia
ciecza L;obserwowano stopniowa zmiang¢ struktury mieszaniny,
od typowej piany komérkowej /Toam/ lub burzliwej /froth/ do
przepiywu strumieniowego /jet/ lub bryzgéw /spray/. W kazdym
z tych przypadkéw wpiyw substancji powierzchniowo-czynnej byl
podobny: faza ciekza przechodziZa w drobnopgcherzykowa piane

a wysokos$c mieszaniny dwufazowej /nazywanej dalej dla uproszcze-

nia piana/ i opdr przepiywu gazu wzrastazvy.

8.1.2., Maksymalne i minimalne obciazenia

Nie przeprowadzano osobnych eksperymentdéw dla okreslenia
dolnego punktu pracy oraz punktu zalania. Badania prowadzone
byty w-kierunku zwigkszajacych sie obciazenl, w zasadzie w sta-
zym ich zakresie /WG =1 - 4 n/s, Lm = 0,25 - 6 kg/mzs/, zwigk=
szajac stopniowo stezeﬁie srodka powierzchniowo-czynnego.

Punkt zalania kolumny osiagnieto w 14 przypadkach /tab. 10.3/,

ot

analiza ktérych pozwala na wyciggniecie nastepujacych wnioskdw:
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1° - obecnodé drodkéw powierzchniowo-czynnych przosuwa ddpucz—
czalny zakres obcigzeh w kierunku mniejszych predkodci gazu
1 cieczy,

2" - pbéiki bezprzelewowe © mazej powierzchni swobodnej sa naj-
bardziej wrazliwe na zalewanie zwigzane z wiasno$ciami
pianotwérczymi cieczy /np. péika r, = 0,150: dla We = 3 m)s
iC=0,0=L = 6 kg/m°s, dla w. = 3 m/s 1 C = 0,1

m zal G

kg/m3 - = 0,25 kg/m2s/ [fryse. 8.,2/.

Ln zal
Parametry pracy kolumny w punktach zalewania, otrzymane
z badan wiasnych nie speiniaja réwnania Kasatkina /sprawdza-

nego dla cieczy czystych/,

Y = 08.5 exp /= 4X/ 8.5

dyvz wyznaczona w ten sposdéb staZza C miedcita sie przewaznie
y y 8.5 < p

w przedziale C < 10, czyli w obszarze réwnomiernecj pracy

8.5
kolumny. Stanowi to potwierdzenie przedstawionego powyzej
wniosku 1°, Wyznaczenie optymalnej predkosci gazu z zaleznodci

Nelsona

We = 8,47 . 107° . Ca,s\/jikiéggg‘ 8.6

/gdzie dla cieczy pieniacych, dla Hp = 0,3 - 0,8 nm, 08 6 =

150 - 400/ daje wartosci w, = 0,4 - 1 m/s, a wigc wyrazZnie

G
zanizone. Wynika to niewatpliwie z faktu niescisZego zdefinio-
wania "cieczy pieniacych".
Mimo niewielkiej ilosci punktéw pomiarowych dokonano préby
oceny wpiywu poszczegdlnych zmiennych na warto$c¢ liczby Reynold-
.
sa dla fazy gazowej w punkcie zalania /ReGO = Wo do/VG/.

Przyjeto, ze wielkos¢ ta zalezna jest od nastgpujacych zmiennych:.



- 127~

Lm zal, [kg/mz 5] A .
Rys.8.2 PREDKOSCI FAZ W PUN-
KTACH ' ZALANIA KOLUMNY (WODNE :
ROZTWORY ROKAFENOLU N§)

o-r, =010 ,wg=3m/s

i

5 !
s - 0,150 , 2 {

v-  Qis0, 1 |

. - 0,214 . 4 |

t' i fo \7 + !
f- l

| I |
Go1 0015 0025 004 005 006 01 Cm [kg/m3]

Rys. 8.2. Predkosci faz w punktach zalania kolumny /wodne

roztwory Rokafenolu N8/

- EEL = W /HRMO + 1JAOL - analog liczby Reynoldsa dia fazy

ciektej, gdzie w miejsce wielkos$ci o wymiarze liniowym, blizZej
nieokreslonej w punkcie zalania, przyjeto wielkoscé zwigzana

ze zdolnos$cig pianotwércza cieczy, rowna Homo * 24

-r, - wiasciwa powierzchnia swobodna poéiki,

- ﬁ'wzgl = (GHZO - 6)/6'H20 - wzgledne obnizenie napigcia po-

wierzchniowego,
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= ZP = Hoy QL/Li Qb - wielkosc okreslajaca zdolno$c¢ pienienia
cieczy, gdzie L1 =1 n,
- TP = HRMIO/HRM1 - trwazosc piany

s

Przy zaioZonym poziomic istotnosci 95 [ otrzymano nastgpu-
jaca zaleznosc:

/Reqo/oay = 1,7825.10%-1,7764.Re  +3,248.10%, r,-4,2377.10°.2P

8.7
dla ktérej wspbdZczynnik korelacji wielokrotnej wynosi R = 0,926,
a biad resztowy ‘5R = 1539. Z ukZadu regresji wyZaczone zostazy

zmienne: J1 i TP. Wykres korelacyjny przedstawiony jest na

wzgl
rys. 8.2.A.

Z uwagi na niezbyt obszerny materiaz doswiadczalny, réwna-
nie /8.7/ moze suzy¢ do wyznaczenia dopuszczalnej predkosci

gazu lub cieczy w sposéb bardzo przyblizony /dla HP =1 n/.

8.1.3. Opér przepiywu gazu, wysokosc czystej cieczy, wysokosé

piany

Caikowity spadek cisnicenia gazu na péice obcigzonej ciecza
/w obszarze pracy I i II/ zwickszak sie wraz ze wzrostem steZc-
nia srodka powierzchniowo-czynnego, predkosci gazu i cieczy
ocraz zmnicjszaniem sig powierzchni.swobodnej poiki. W przypadku
péick o powierzchni swobodnej r, = 0,2 - 0,3, w zakresié stg-
zen odpowiadajacych obszarowi II dazo sig¢ zaobserwowac wystgpo-
wanie niew-ielkiego mininum na krzywej Ap =Ap/wG/ dla
Wg = 2 m/s /rys. 8.4, 8.7/, co‘spowodowane byto inwersja faz

/obecnos$é substancji pianotwérczych przesuwa punkt inwersji faz

w kierunku wigkszych predkosci gazu w kolumnie/.
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Przy opracowywaniu wynikodéw pomiaréw przyjcto, ze cazkowity

spadek cié$nienia gazu moZna opisac réwnaniem /5.3/,

(83}
L ]
!

Ap = App + Apf + ApG

z ktérogo wyznaczyé moiZna opdr przepiywu gazu przez warstwg

piany:

Apf=Ap—/App+Ap6/ es

Spadek cisénienia gazu, niezbedny na pokonanie sity napiccia

powierzchniowego obliczano z zalezZznosci:

Bpg = — 8.9

w ktérej é jest napieciem powierzchniowym cieczy w warunkach
panujacych w kolumnie /68t < & < 6d°/, ktérego wartos$c jest
blizej nieznana. Dla oszacowania czasu ustalenia sig¢ rdéwnowagi
adsorpcyjnej, obliczono wspdéZczynnik dyfuzji Rokafenolu N8

'w wodzie za pomoca réwnania podanego przez Haasa[ﬁ23j:

6

25,7.10"

WS
Ve -~ 2.0

D [cmz/sJ 8.10

BL 25°C

VBM=MB/§)3 ' QB = 940 kg/ms. Z rdwnania /2.47/ wynika, ze

dla e. =1, T,.= T.® zmienia sie w zakresie od kilku do kil-

r r s
kudziesigciu sekund. Poniewaz sredni czas przebywania cieczy

na poéice

h

5 .
TLP = —1';}:— L 8.11

jest tego samego rze¢du, wigc przyjeto, ze w rdéwnaniu /8.9/
G = dst‘ Z pewnoscig nie jest" to zaZozenie $cise, ale nie
wprowadza wiekszego biedu, gdyz leé stanowi niewielka czesé

catkowitego spadku cisnienia.



-430 -

Wyniki pomiardw oporu przepiywu gazu przez poéiki suche
przedstawione sa w tab. 10.4, a na rys. 8.3 pokazano przykad
poréwnania wynikéw wzasnych z obliczonymi wedZzug dostepnych

korelacji[3,42,221 , 239]. Aby wykorzysta¢ réwnanie (5.4)
7

w
Go
B, = §—5— & 2=
z mozliwie mazym bZedem, na podstawie 83 pomiardéw opracowano
wiasna korelacjg na wspoZczynnik oporu péiki suchej:

- 4,931 (1- 2)5,59 (Wa-b do)-o,so'?( . )-4,339( g )4,?0?

$=141,39 A A o 0,004 0,004

v 8.12

dla ktoérej R, = 0,970 1 6% = 0,162 /w uk&édzie logarytmicznym/
Wykres korelacyjny przedstawiony jest na rys. 8.2B. Wszystkic
péiki miay taka sama grubosc, <§p = 0,004 n,

Opér przepiywu gazu przez otwory péiki obcigzonej faza
. ciekta nalezy oblicza¢ uwzgledniajac fakt, Ze czeéé powierzchni
otwordéw zajeta jest przez spiywajaca ciecz:

2
w *
Bp, =T §2)G ( = ) 8.13
d=p,

Zaleznos$ci pozwalajace obliczyc¢ uZamek powierzchni otwordw
zajetej przez ciecz r,_ OPracowane zostaiy dla cieczy niepie-
niacych[3 ,239},264J. Obliczanie spadku cis$nienia gazu w pidnie
za pomocg réwnan /88/, /8,9/ i /8,13/ dawalo czgsto /szczegdl-
nie dla wiekszych predkodéci gazu/ wartosci ZSpf mniejsze od

Q.8 hO lub nawet bliskie zera, co nie ma fizycznego scnsu.
Przyczyna tego lezy w zupeinie odmiennych /i bliZej nieznanych/

fizykochemicznych piany (@:4) , .
wasnosciach, od ktérych zaleza wspékczynnikiip/wspékczynnik

cisnienia statycznego/ i d:Lo /wspéiczynnik oporu przy wypZywie
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cieczy/, wchodzgace do zalecznosci na obliczenie FaLs OpOr prze-
piywu gazu przez warsiwg piany obliczano wigc za pomocg réwnan
/8.8/, 78.9/, /5.4/ i /8.12/.

Wyniki 1037 pomiardw opracowano w postaci korelacji enpi-
rycznej pozwalajacej obliczyc wartosc lef w zaleznoéci od
parametréw geometrycznych pdézki, predkosci obu faz oraz wZasnos-

gl cleczy:

1,671 -0,658
(——"_——ZP*L?'GO“) T (TP+1) 8.14

gdziao:
L1 = 1 m
cu = Ap./mg, €
RGGO = Ygo do/vG
m g = ﬁL/ﬁ

/6HE) 64/6Ho

wzgl

| ZP = HRMO

RN HRMiO/HRMi

Wspbtczynnik korelacji wielokrotnej wynosi R =0,891, a
bzad resztowy CSR = 0,5394 /w ukiadzie logarytmicznym/.
Zaleznoé¢ /8.14/ dotyczy nastgpujacego zakresu przebadanych

zmiennych:

-

W 2,4 - 28,7 m/s. /wG =1 -4 n/s/

Go

n

d

5 0,005 - 0,009 m
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0,038 - 4,87 kg/kg

B
i}

ZP = 0,0 - 0,118 m

u

P 0,0 - 0,879
r_ -—
Wyzg1 = 040 = 0,558

Arbitralne staze, réwne 0,001, wyst@pujqce w czwartym i
piatym czXonie réwnania /8.14/, zostaiy wprowadzone zgodnie =z
zatozeniem, Ze nie ma cieczy idealnie czystych, wigc w przypad-
ku wody destylowanej mamy do czynienia z pewnym, bliZej nie-
okreslonym stopniem zanieczyszczenia powierzchni migdzyfazowej,
co z kolei rzutuje na zdolno$é pianotwédrcza.

Wysoko$é warstwy piany na péice zwigksza sie ze wzrostenm
stgzenia $rodka powierzchniowo-czynnego, predkosci faz i zmniej-
szaniem sig powierzchni swobodnej pézki, wykazujac /podobnie
jak spadek cisnienia/ niewielkie minimum spowodowane inwersja
faz /rys. 8.6/.

Na podstawie 1037 pomiardéw opracowana zostaia zaleénoéé
na obliczenie wysokos$ci piany, wazna w zakresie przebadanych

zmiennych podanych przy réwnaniu /8.14/:
-0,843 0438 — 0,136

Fr'=3,525-40" Regr ReL ' (T ppq *+ 0,001

(th:).oM )4.582 (TP'*- 4)-.0,385 545

) 0,865

gdzie:
L1 = 1 m
cu =L 2
Fr = Hf g/wGo
ReGO = WGO dO/ VG

Re, = w,_/ZP + o,ooz//vL
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Wspdbdiczynnik korelacji wielokrotnej wynosi R, = 0,993,
a biad resztowy ‘5R = 0,467 /w ukZadzie logarytmicznym/.
W tym samym zakresie przebadanych zmiennych waZna jcst

zaleznos¢ na stopien zatrzymania fazy ciekiej na pdzZce:

-1 -2 4,297 4,033 — —0,028% ~0,415
g, =18262-10 Reg, Ta Re, (u-rwzgﬁo,om)_
0,789
(—*"—"-—-zp ZE'OM ) 8.45.A
gdzie:
L1 = 1 m

-1 :
sOL = Hg/hg
Go WGc:: do/\?G

Re, = w_/ZP + 0,001//V

A
©
1}

Wspdzczynnik korelacji wielokrotnej wynosi Rﬁ = 0,986,
a bzad resztowy, €5R = 0,4767 /w ukZadzie logarytmicznym/.

Przy zatzoZonym poziomie istotnosci 95 {j, z ukzadu regresji
wytaczony zostaZ czion zwiazany z trwalo$cia piany, /TP+1/.

Jezeli znana jest wysoko$c warstwy piany Heo réwnanie
/8.15A/ pozwala wyznaczy¢ wysokos$é czystej cieczy ho.

Wysokoé¢ czystej cieczy rod$nie ze wzrostem stezenia, lecz
réwnoczesny wzrest wysokoSci piany jest wiegkszy, wigc stopien
zatrzymania fazy ciékkej zmniejsza si¢ /rys. 8.5, 8.6/.

Na rys. 8.8 1 8.9 przedstawiono pordéwnanie wynikéﬁ obliczen
hydrodynamicznych, przeprowadzonych dla Wg = 1 n/s, W= 0,002

m/s, r, = 0,25 i wkasnoéci fazyciekiej, odpowiadajacych wodnym

A
roztworom Rokafenolu N8 w temp, 20 Sce Wysokos$c piany oblicza-

no z zalezno$ci /5.1/ i /5.2/, wykorzystujac wiasna, przedsta—
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wiong powyzej korelacjg¢ na obliczenic wysokosci czystej cicczy
ho' natomiast opoér przepiywu gazu wyznaczano z révinarny /5.3/ =~
/5.6/ i /8.7"'/. Réwnania /5.2/ i /5.7/ daja wartosci He 4 Ap
mocno zawyZone, natomiast wysoko$c¢ piany i spadek cidénienia ga-
zu, wyznaczone metodg Rodionowa sg@ nizZsze od obliczonych z wiac-

nych korelacji.

8.1.4., Porywanie cieczy

« Szybko$¢ porywania cieczy mierzono w kolumnie jednopdZko-
we j /Hp = 1 m/ i dwupdikowej /z pdéiki gérnej, Hp = 0,47 m/.
Ciecz doprowadzano na pézk¢ w taki sposdb, Zze zraszacz znajdo-
waZ si¢ zawsze tuz nad powierzchnig warstwy piany, co clininowa-
to0 separacyjny wpiyw spiywajacej z goéry cieczy. Przy predkosci
gazu wy = 1 m/s, ilosc porywanej cieczy bvia tak maZa, Ze okres-
lanie szybkosci porywania w tych warunkach byZo praktycznie
niemozliwe i pomiary prowadzono dla predkosci gazu g 2 2 n/s.

Stwierdzono wzrost ilosci porywancj cicczy wraz zo zwick-
szandom stezonia substancji powicrzchniowo-czynnoj, prodkodci
gazu 1 powiorzchni swobodnej pdéiki oraz zmnicjszaniem obcigZe-
nia faza ciekig. Obecnosc substancji powierzchniowo-czynncj,
przy niezmienionych pozostazych wielkodéciach, zwiegksza porywa-

nie cieczy z dwoch przYczyn:

o - 3 3 3 L4 3 - 3 ; -
17= zmniejszenia si¢ wysokosci przestrzeni separacyjnej Hs'
/na skutek wzrostu wysokosci piany Hf/,
e zmniecjszenia sig¢ gegstosci fazy ciagiej /drobnopecherzyko-

wej pilany/, ktora porywana jest w postaci drobnych pzatkdw.

W oparciu o wyniki uzyskane w 524 pomiaracih opracowano

zaleznos$¢ pozwalajacg obliczyc wzgledng szybkosc porywania
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cieczy, c . [kg/kg gazé]:
| 0,628 4,252 — 0,099

) -
€,=1281-10 Recy ra  Re,  (,q+0,001)

(zp t 3.001)0'994 (TP+ 4)0.245 ( _%i_)o,qgg

0,495

8.16

gdzie:

LT =
i

RGGO:;WGO do/ v G

Re, = w_(zP + 0,000)/V,

i
Wspdxczynnik korelacji wielokrotnej wynosi R, = 0,995,
a bZzad resztowy CSR = 0,4937 /w ukZadzie logarytmicznym/.
Ilo$¢ porywanej cieczy obliczy¢ mozna alternatywnie z poda-
nej poniZej zaleznosci, ktdérej postac¢ zbliZona jest do korela-
cji dostgpnych w literaturze [3, 75 .87 ,2°5%9 ,ZQOJ :

i \1,43
o -4 ¢ 1,016 | Yo" :
Cng = 9+858.10 (TP+1) .(ﬁg 8.17

Wispdzczynnik korelacji wielokrotnej wynosi R, = 0,995, a
biad resztowy (5R = 0,4674 /w ukZadzie logarytmicznyn/.

Wl przypadku rdéwnania /8.17/, przy zatoZonym poziomie istot=-
nosci 95 {§, do ukiadu regresji nie wZaczone zostaiy zmienne
zwigzane ze zdolno$cia pianotwérczg roztworu i obnizenicm napic=
cla powierzchniowego. Jest to zrozumiaze, Qdyz wpdyw tydh wiel-
koséci zawiera w sobie wartos$c Hy.
Réwnania /8.16/ i /8.17/ dotycza nastepujacych zakresdw

przebadanych zmiennych:

Woo = 4,8 = 20 m/s /WG = 2 - 4 n/s/
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w, = 0,00025 - 0,006 m/s

i

Fa = 0,150 -~ 0,416
T [~} - 51«
Jszgl 0,0 0,514

ZP = 0,0 - 0,054 m

TP = 0,0 - 0,879

8.2. Wymiana masy
8.2.1. Opér wnikania po stronie fazy ciekiej

Na podstawie 280 pomiardéw desorpcji dwutlenku wggla po-
wietrzem z wody i wodnych roztwordéw Rokafenolu N8 i Rokanolu L10
opracowano zaleznos$c¢ na liczbg¢ jednostek wnikania w fazie cie-
kzej:

0,486 -0 =0,543

NSSCy = 5,458-10° Reng Ta - Rer . (Toyeqs +0.004)

(Zp _;:3‘004 )4|924 (TP + 4)"0154'4 8.48

- 0,783

gdzie
Li = 1m
Sc =V /Dy
Re =

Go ® Yo 9o/ Vg

Re, = w_/zP + 0,001//V

dla ktérej wspdzczynnik korelacji wielokrotnej wynosi R, = 0,996
a bzad resztowy (5R = 0,48488 /w ukzadzie logarytmicznym/.
Réwnanie /8.18/ jest waZne w nastg¢pujacym zakresie przebadanych .

zmiennych:
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Wog = 2,4 - 20 n/s /wG =1 =4 n/S/
w,_ = 0,00025 - 0,006 m/s

r, = 0,150 - 0,416

GTwzgl = 0,0 - 0,513

ZP = 0,0 - 0,054 m

TP = 0,0 - 0,876

Viykres korelacyjny przedstawiony jesf na rys. 8.10., Naj-
wigksze rozbieznod$ci migdzy zmierzonymi i obliczonymi warto$cia-
mi N wystgepuja przy maiych obcigzeniach faza ciekia /WL‘C 0,001
m/s/ oraz w poblizu punktu zalania kolumny. -

DokZadna analiza wynikdéw badart oraz réwnania /8.18/ wska-
zuje na istnienie minimum w zalezno$ci liczby jednostek wnika-
nia N/ od stezenia substancji powierzchniowo-czynnej /rys. 8.11/
ktdre odpowiada poczatkowi obszaru krytycznego stezenia micelar-
nego CMC. Mozna to wytZumaczyc zmiana warunkéw hydrodynamicznych

na pdézce. Poczatkowo wzrost stg¢zenia nieznacznie zmienia strukfu-
re warstwy dwufazowej na poice i wartosci N praktycznie nic za-
leza od stezenia. Gdy faza zwarta staje sig drobnopecherzvkowa
piana, kontakt cieczy z gazem pogarsza sig. SwieZza ciecz dopro-
wadzana na pézke rozpiywa si¢ w pianie i czesc jej przecicka
przez otwory péiki nie kontaktujac si¢ z faza gazowag. Dalszy
wzrost stgzenia powoduje szybki wzrost wysokosci piany, co
znacznie wydZuza czas przebywania cieczy na pdice i powoduje
wzrost wartosci N .

Na rys. 8.11 przedstawiono pordwnanie wynikoéw obliczen
wzasnych liczby jednostek wnikania z wynikami uzyskanymi za po-
moca réwnania /5.17/ /Rodionow/.i /5.22/ /Elenkow/. Réwnanie

Elenkowa daje wartosci N_ bardzo zawyzone, a ponadto wskazuje
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na zupeinie odmienny wpiyw substancji powierzchniowo-czynnej,
niz stwierdzono to w badaniach wkasnych. Podobne wnioski wyciag-
nac mozna odnosnie réwnania Rodionowa, choc¢ rozbiezno$c¢ wynikéw

jest tu znacznie mniejsza.

8.2.2. Opdér wnikania po stronie fazy gazowej

Liczbg jednostek wnikania w fazie gazowe]j Ng wyznaczono
za pomocg rownania /7.33/, wykorzystujac opracowang wczeSnicj
korelacj¢ na liczbe¢ jednostek wnikania w fazie ciekiej N /B.18 /.
Na podstawie 510 pomiardéw desorpcji amoniaku powietrzem z wody
i wodnych roztwordw Rokafenolu N8 opracowano nastepujaca korela=-
C e

-0,205 -0,518 — 0,405

5 4
Ne-Scq =4,342210 Regr 1y " Re, (Touzq* 0,001

(2P + 0,001 ~0,539 -0,485
\ L4 ) (TP+ 4)

)0ﬂ94

8.19

gdzie L1 =1m

Scg = VG/DAG

Reco & Yap do/vG

Re, = w_ /2P + 0,001/ v

Wspdiczynnik korelacji wielokrotnej wynosi Rn‘= 0,975,
a bzad resztowy CfR = 0,20235 /w uktadzie logarytmicznyn/.
Réwnanie /8.19/ wazne jest w nastgpujacym zakresie przcba-

danych zmiennych:

w = 2,4 - 20 n/s /wG =1 -4 n/s/

Go

W, = 0,00025 - 0,006 m/s
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= - 0,416
T B 150 0,416

Wyzgl = 040 = 0,512

ZP = 0,0 - 0,045
TP = 0,0 - 0,879

Vlykros korelacyjny przodstawiony jest na rys. £.12, Noj=-
wigkszy rozrzut wynikdéw wystepujo dla makych predkodci gazu
/wG'é 2 m/s/ oraz w pobliZu punktu zalania kolunny.

Otrzymane wyniki wskazuja na ciagie zmniejszanie sig¢ liczby
jednostek wnikania Ng W miare wzrostu stezenia substancji po-
wierzchniowo-czynnej /rys. 8.11/. Przyczyna pogorszenia sig
warunkéw wymiany masy w fazie gazowej jest to, Ze wraz ze wzros-
tem stezenia coraz wigksza cz¢$SC gazu przepiywa przez warstwe
piany w postaci duzych pecherzy lub strug, szczegdélnie w obsza-
rze II, gdy fazg zwartg staje sig drobnopecherzykowa piana o ma-

zej gestosci,

8.3. Kolumna dwupdzkowa

Wyniki eksperymentdéw przeprowadzonych na uktadzie: powiet-
rze = CO2 - woda i wodne roztwory Rokanolu L10 w kolumnie dwu-
poikowej wskazuja na pewne roznice w pracy péiki gérnej i dolnej
/tab. 10.6/. Przyczyna tego jest fakt, ze na pdbéik¢ gornag ftaza
ciekia doprowadzana jest w postaci cieczy, natomiast na pdzke
dolng dopiywa jako piana. Na dolnej pdice nastgpuje dalsze roz-
drobnienie pgcherzy, w wyniku czego wysoko$¢ warstwy piany jest
o kilka do kilkunastu procent wyZsza niZz na podizce goérnej. llyso-
kosé czystej cieczy ho jest nieco mniejsza, co oznacza zmnicj=-
szenic sig stopnia zatrzymania %azy ciekkéj. Opér przepzywu
gazu pozostaje praktycznie taki sam, natomiast wyraznemu pogor-

szeniu ulegaja warunki wymiany masy: wartosci liczby jednostek
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wnikania N/ dla pozki dolnej sa srednio o 40 ;) nizszec niz dla
pétki gérnej. Problem ten wymaga dalszych badan. ‘
Uwzgledniajac te rdéznice, tylko'wyniki pomiardw otrzymane
z poiki goérnej stanowiiy cz¢$c danych stanowiacych podstawg do
opracowywania przedstawionych w tym rozdziale korelacji.

8.4, Omdwienie wynikdw

W przedstawionych korelacjach wpiyw $rodkéw powierzchniowo-
czynnych uwzgledniano przez wprowadzenie trzech cziondéw, zawie=-

rajacych:

- wzgledne obnizZzenie napigcia powierzchniowego, gTwzol‘
wd
- zdolnosc¢ pianotwércza roztworu, ZP,

- trwao$c¢ piany, TP.

Branie pod uwage tylko wielkoséci U 1 PowodowaZo kilka-

WZg
krotne zwigkszenie sumy kwadratéw bZeddéw ESS i znaczne zmniej-
szenie sig wspéiczynnika korelacji wielokrotnej, R_.

Przyjecie w liczbie Reynoldsa, EBL, parametru liniowego
zwigzanego ze zdolnoscia pianotwércza, /ZP + 0,001/ daio mniej-
szy bZad korelacji, w pordwnaniu z przyjeciem wysoko$ci czyste]
cieczy, ho. Jest to rdéwnoznaczne z zazozeniem, Ze danej prodkos-
ci roztworu odpowiada wigksza predkos$é czystej cieczy.

Wpiyw parametrow geometrycznych pdézki oraz prgdkosci fazy
gazowej ujmuje liczba Reynoldsa liczona w otworach pézki, ReGo
oraz powierzchnia swobodna poézki Fae

Mimo, ze zmienno$¢ wartosci liczb Schmidta: Sc_ 1 Scg,
wynikaza tylko ze zmian temperatury, to jednak wprowadzenie ich

do korelacji znacznie zmniejszyZo biad,
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W miarg¢ wzrostu stezenia substancji powierzchniowo-czynnej
coraz wigksza cz¢s$c gazu przeptywaia przez warstwg piany v pos-
taci duzych pgcherzy, a réwnoczesnie faza cigga /piana/ stawaia
si¢ coraz bardziej drobnopgcherzykowa. Nasuwa to przypuszczenic,
ze metoda depolaryzacji swiatia, uzyta przez Rodionowa do pomia-
ru powierzchni mi@dzyfazowej@.‘Z'LQ?:Oj dawata w rezultacie wicl-
koé¢ zawyzong /mozna ja okreslic¢ jako geometryczna powierzchnig
miedzyfazowa/, ktéréj nie mozna odnosi¢ do wymiany masy. Podob-
ne wyniki uzyskano fotografujac rozktad wielkoéci pecherzy wi-
docznych na scianie kolumny. Struktura warstwy dwufazowej na
pdézce, szczegblnie w obszarze = II znacznie odbiega od struktury
piany dynamicznej powstaiej na pbéice z czystej cieczy[23,19 ,121,
422,225, 226 , 232 |-

Wydaje sig, 2e w przypadku cieczy pieniacych wielkos¢ po-
wierzcﬁni migdzyfazowej, aktywnej w procesie wymiany masy, okres-

1li¢ mozna metoda chemiczna[?48,249.252,25?3.

8.5. Obliczanie kolumny pézkowej odpylajaco=-absorpcyjnej

W oparciu o przedstawiony przeglad litefatury oraz wyniki
badan wiasnych proponujec sig¢ nastg¢pujgcy tok postgpowania przy

projektowaniu pdikowej kolumny odpylajacao-absorpcfjnoj:

A/ Dobér rodzaju i stg¢zenia substancji powierzchniowo-czynnej:
- Wybrany srodek powierzchniowo-czynny powinien byc fanim,
niejonowym produktem o duioj aktywnosci powierzchniowej,
co pozwoli na stosowanie go w maiych stgzeniach. Wymagania
te speiniaja produkty polipksyetylenowania alkoholi lub

alkilofenoli, ktére ponadto wykazuja duza odpornosc¢ na
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zmiany warunkéw fizykochemicznych.

- Minimalne stg¢Zenie wybranego s$rodka powierzchniowo-czynncgo
powinno zapewnic zwiliainodé py&u znajdujacego si¢ w oczysz-
czanym gazie /rozdziaZz 3/.

- Frakcyjne sprawnosci odpylan;a oszacowac nalozy'stosujac

zaleznos$ci siuszne dla pyZéw zwilzalnych[}H7,224,28§L

B/. Dobér parametréw konstrukcyjnych pézki i natgzen przepzywu

faz:

- Powierzchnig¢ swobodng p6iki zakzada sig w przedziale
0,25 < A < 0,35 przy s$rednicy otwordéw 0,005 < do < 0,01n.

- Predkosc gazu w przekroju kolumny mozna przyjac w zakresic
2 € wg < 3,5 m/s; obcigZenie faza ciekiga nie powinno byc¢
mniejsze niz Lm = 0,5 kg/mzs /WL'?-O,DDOS m/s/. Gérna gra-
nic¢ obcigzenia faza ciekia /wynikajacg z bilansu wymiany
masy/ nalezy orientacyjnie sprawdzic na zalewanie /réwna-
hie B.7/. |

- \lysokoé¢ kolumny jednopdikowej lub odste¢p migdzy pdikami

w kolumnie dwupdzkowej nalezy wyznaczyc z zaleznosci:

Ho 2 He + H 8.29

gdzie He = okresla wzér /8.15/, a Hs - rownanic /8.16/

iub 8. 37/, prz? zakozéﬁiu, Ze porywﬁnie-nié moZze przeckra-
czac 10 § doprowadzanej na pdike cieczy'/emL < 0,1/.
Il przypadku kolumny dwupdéikowej, wysokosc piany né'pé%ce
dolnej nalezy zwigkszyé o 20 %.

- Spadek cidénienia na pdice moZna ‘wyznaczyC za pomocy row-
nats /5.4/, /8.9/; /B.14/ i /5.3/. Vapblezynnik oporu przy

przepiywic gazu przcz otwory péiki,C'lnoxhd okredlic w
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oparciu o korelacje dostg¢pne dla péiek sitowych /rys. 8.3/,
ktére daja wartosci § zblizone do otrzymanych w badaniach
wtasnych lub nieco wyzsze.

- W przestrzeni przeciekowej pod péika /dolna/ nalezy przewi-
dzie¢ wykonanie przewodu odprowadzajacego piang, umieszczo-
nego na wysokos$ci kilku centymetréw nad poziomem lustra
cieczy wynikajacym z poZozenia zamknigcia hydraulicznego.

- Wiasnosci pianotwdrcze cieczy nalezy okreglac uwzglgdniajac

=

obecnos¢ w niej czastek py&u[442].

C/ Liczbe jednostek przenikania /sprawnos$c¢ pézki lub odpowiednié
wspdiczynniki przenikania masy/ nalezy wyznaczyc¢ w oparciu
o zaleznos$ci /8.18/ i /8.19/. W przypadku kolumny dwupdZkowej,
liczb¢ jednostek wnikania na péice dolnej nalezy zmniejszyc

o ok. 40 &.

8.6. Vinioski

W pracy przedstawiono obszerny przeglad literatury na temat
wpZywu substancji powierzchniowo-czynnych na hydrodynamikeg, odpy-
lanie i wymiang masy w ukiadzie gaz - ciecz ze szczegdélnym
uwzglcdnieniem kolumn pdéitkowych jako urzgdzen odpylajaco-absorp-
cyjnych. Wykazano celowos¢ stosowania wodnych roztworéw substan-
cji powierzchniowo—czynnyéh w procesie oczyszczania gazéw z pyzow
trudno zwilzalnych; rdéwnoczeénie stwierdzono, ze obecny éfan
wiedzy nie pozwala na pewne zaprojektowanie kolumny odpylajaco-
absorpcyjnej o duzej przepustowosci.

Na zaprojektowanej i wykonanej w Instytucie Inzynierii

Chemicznej i Urzadzen Cieplnych instalacji doswiadczalnej prze-
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prowadzono badania wpiywu wybranych érodkéw powierzchniowo=

czynnych na hydrodynamikq'i wymiang masy w kolumnie z bezprze-~

lewowa péika sitowa. Eksperymentalnie badano wpiyw parametroéw

geometrycznych pézki, predkoéci przepiywu faz oraz wkasnosci

fizykochemicznych i pianotwérczych cieczy na opér przepiywu

gazu przez pétke, wysokodé piany, porywanie cieczy z péiki oraz

kinetyke wymiany masy w fazie ciekzej i gazowej.

Wyniki 1037 pomiaréw hydrodynamiki, 280 pomiaréw kinetyki

wymiany masy w fazie ciekej i 510 pomiardw kinetyki wymiany

masy w fazie gazowe] pozwalaja sformulowac nastepujace wnioski:

10

Wpiyw drodkéw powierzchniowo=-czynnych na hydrodynamike i

wymiang masy w kolumnie pétkowej okreélic mozna za pomoca

trzech parametrow:

- wzglednego obniZenia napigcia powierzchniowego cieczy,
gTwzgl'

= zdolnosci pianotwérczej cieczy,ZP,

- trwatosci powstale]j piaﬁy, TP

W miarg wzrostu stezenia substancji powierzchniowo=czynnej

wyrézni¢ mozna trzy obszary pracy péiek, rézniace sig struk-

turg warstwy dwufazowej, zalezna od wiasnoéci pianotwérczych

cieczy.

Obecnosc substancji powierzchniowo-czynnych przesuwa zakres

pracy pozki w kierunku mniejszych obciazenn fazg gazowa i cie-

kta, szczegdélnie w przypadku pé&ek o matej powierzchni swo-

bodnej, A < 0,2, Opracowano zalezno$¢ /8.7/ pozwalajaca

okresli¢ w przyblizeniu predkosci faz w punkcie zalania.
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Obecno$¢ substancji powierzchniowo=-czynnych powoduje wzrost

oporu przepzywu gazu, wysokosci warstwy piany i wysokoSci

czystej cieczy, co odbywa sig przy zmniejszajgcym si¢ stopniu

zatrzymania fazy ciekZej. Opracowano korelacje /8.14/, /8.15/

i /8.15A/ na obliczenie tych wielkosci.

\/ obecnosci substancji powierzchniowo-czynnych szybkoéc po-

rywania cieczy wzrasta na skutek zmniejszenia sig¢ wysokosgci

przestrzeni separacyjnej i zmiany struktury warstwy piany

na péice. Opracowano korelacje /8.16/ I /8.17/ pozwalajace

obliczyé wzglgdna szybkos$c porywania cieczy.

Na skutek zmiany warunkéw hydrodynamicznych, w miare¢ wzrostu

stgzenia substancji powierzchniowo-czynnej, zmniejszaja sic¢

wartosci liczby jednostek wnikania w fazie cieklej i gazowej,

przy czym liczba jednostek wnikania w fazie ciekej osiaca

minimum w poblizu krytycznego steZzenia micelarnego.

Jezeli ciecz doprowadzana jest na péik@ w postaci piany /pra-

ca pozki dolnej w kolumnie dwupdézkowej/, wdwczas wysokosc

warstwy dwufazowej wzrasta przy réwnoczesnym pogorszeniu wa=-

runkéw wymiany masy w pordéwnaniu z pdzka gérna.

Na podstawie danych literaturowych i wynikéw badan wtasnych

przcdstawiono sposéb obliczania kolumny pdéikowej odpylajaco-

absorpcyjnej.

Przeprowadzone badania i uzyskanc wyniki wskazujga na mozli-

wosC podjgcia badan w nastepujacych kierunkach:

- wpiyw substancji powierzchniowo-czynnych na absorpcj¢ z re-
akcja chemiczna /brak danych literaturowych/,

- wpiyw wZasnosci pianotwdérczych cieczy /ZP, TP/ na hydroay-

namik¢ i wymiang masy w kolumnach wielopdzkowych,



- wpiyw wlasnoéci pianotwérczych cieczy /ZP, TP/ na hydrodyra -
mike kolumn z pétkami przelewowymi.

- optymalizacja doboru wiasnosci pianotwérczych cieczy z

punktu widzenia odpylania, hydrodynamiki i wymiany masy.
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Tabela 10.1. Napigcie powierzchniowe /statyczne/ i wiasno$ci pianotwdrcze wodnych roztwordw
Rokafenolu N8 /i = 572 kg/kmol/ w temperaturze 20 5o

Nr Stezenie | Logerytn stezenia | Napigcie Wlysokosc piany Hgm Irqg— Uwaci
iPeoed C Cu in C, 1g C,, p?wlerz. T=0 |T=1nn =5nn | T =100y ;gggy
kg/m3 kmol/m3 : Tg/m . i ) i na TE

1 0,0 0,0 | -16,118 -7,000 | 72,750 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

2 0,00025 0,000000437| =14,643 -6,359 | 70,157 s P 0,0 0,0 0,0 0,0

3 0,001 0,000001748| ~13,257 -5,757 | 67,642 10,5 0,0 0,0 0,0 0,0

4 0,002 0,000003496| -12,564 -5,456 | 64,151 15,7 0,0 0,0 0,0 0,0

5 0,004 0,000006993| ~11,871 -5,155 | 60,858 16,7 0,0 0,0 0,0 0,0

6 0,005 0,000008741| -11,647 =5,058 § 57,952 18,3 9,0 0,0 0,0 0,0

7 0,01 0,00001748 | =10,954 ~4,757 53,852 21,3 13,0 8,0 5.7 0,438
8 0,015 0,00002622 | -10,54S -4,581 | 50,077 26,7 20,3 | 16,0 | 13,0 0,640
9 0,0157 0,00002745 | -10,503 -4,561 | 49,082 27,0 21,3 | 18,3 | 15,7 0,737
10 0,025 0,00004371 -10,038 -4,358 | 45,696 5247 26,0 | 25,3 | 20,7 0,796
11 0,04 0,00006993 | - 9,568 -4,155. | 41,077 35,3 20,3 | 20,0 | 27,7 0,914
12 0,05 0,00008741 | =9,345 -4,058 | 39,696 36,7 31,7 | 29,0 | 27,7 " 0,874
13 0,06 0,0001049 ~9,163 -3,979 37,944 _‘38,7 35,0 1 3%,7 | 29,3 0,837
14 0,1 0,0001748 -8,652 3,757 | 56,7808 45,3 39,3 36,7 | 34,0 0,865
15 0,105 0,0001836 -8,603 -3,736 | 34,952 47,0 41,3 | 38,7 | 36,7 0,888
16 - 0,2 0,0003496 ~7,95% -3,456 32,675 58,0 50,0 | 48,0 | 43,0 0,860
17 0,5 0,0008741 ~7,042 -3,058 S2,135 80,3 74,0 69,0 65,0 0,87¢
18 - 4,0 0,0017482 -6,349 =2, 787 1 52,135 98,0 87,0 | 82,5 | 76,0 0,874
19 2,0 0,0034965 -5,656 -2,4506 Se,130 305,0 117,0 94,3 90,0 0,874




~Tabela 10.2. Napigcie powierzchniowe /statyczne/ i wkasno$ci piznotwdércze wodnych roztworéw
626 kg/kmol/ w temperaturze 20 o

Rokanolu /M =

? NP f Stezenie LogaryFm stgzenia Nzgig?;e Viysckodé piany Hgwm Trwaosé |, .
5 roztw., C, - . CM 1ln CM lg CM pmN/m 4 O =C rt:imin T=5mm |T =10nir %$gy =
! kg/n13 kmc:l/m:5 o1 o I mm mo Mm -

1 $0.0 0,0 -16,118 | -7,000 | 72,750| 0,6 ! 0,0 0,0 0,0 0,0

2 0,0005 0,000000799| =14,040 -6,098 68,203 8,2 i 0,0 0,0 0,0 0,0

5 0,005 0,000007987| -11,749 -5,098 56,801 | 19,3 | 0,0 0,0 0,0 0,0

4 0,015 0,00002396 -10,642 ~-4,620 49,145 25 5 119,7 ' 15,7 14,0 0,711

5 0,04 0,0000639 -9,660 -4,195 39,503 | 51,7 * 41,7 38,0 26, 7 0,880

6 0,2 - 0,0003195 -8,049 -3,495 25,017 76,0 | 68,3 60,3 54,7 0,801

7§ 0,5 0,0007987 -7 ,133 —3,058 33,238 90,0 80,2 74,3 67,7 0,844
|




Tabela 10.3. Parametry pracy kolumny w punkcie zalania

POLKA

GAZ CIECZ

d0 tO Ca s Yso Cm 20°C HRMO HRMl HRHiO TE Lm
mm mm - m/s | m/s kg/m3 mN/m m m m - kg/mzs
1 8,0 N 18,7501 50083 =20 50 0,0 72,75 8)418, 0,0 0,0 0,0 6,0
2 8,0} 18,7510,150 2 3,0 20,0 0,01 53,852 0,0213{0,0130 {0,0057 0,438 4,0
3 | 8,0 18,75/0,150{ 3,0| 20,0 0,015 | 50,077 | 0,0267}0,0203 |0,0130 0,640 2,0
4 8,0| 18,7510,150 | 1;0| 6,66 0,025 45,696 0,0327|0,0260 |0,0207 0,796 4,0
5 8,0 18,75]0,180 | 2,0| 13,3 0,025 | 45,696 0,0327|0,0260 |0,0207 0,796 2,0
6 5,0| 10,0 |0,214| 4,0 18,7 0,025 45,696 0,0327{0,0260 |0,0207 0,796 4,0
7 8,0| 48,750,150 | 2,01 13,3 0,04 41,077 0,0353(0,0303 [0,0277 0,914 1,0
8 8,0 18,750,150 3,0{ 20,0 0,04 41,077 0,0353{0,0303 |{0,0277 0,914 3.0
9 5,01 10,0 10,214 | 4,0] 18,7 0,04 41,077 0,0353!/0,0303 10,0277 0,914 3,0
10 8,0]| 18,7510,150 | 2,01 13,3 0,05 39,696 0,0367{0,0317-/0,0277 0,874 1:0
11 5,0 10,0 | 0,214 0] 14,0 0,05 39,696 0,0367{0,0317 {0,0217 0,874 4,0
12 8,0} 18,75|0,150| 1,0| 6,66 0,06 37,944 0,0387|0,0350 |{0,0283 0,837 2.0
sk 8,01 18,75{0,150 01 13,3 0,06 37,944 0,0387 0,0350 0,0293 0,837 0,5
14 8,0 18,750,150} 2,0| 13,3 0,1 36,788 0,0453}0,0393|0,0340 0,865 0,25




Tab.404. Wyniki bacdan hydrodynamiki potek sitowych.
UKEAD : POWIE TRZE = WODA - ROKAFENOL N8 .

MR G Cm 2 d Twagh
= kg/m3  °C N/m -
1T 0,15¢ 0,000 ¢€1,3V J,07¢51 0,00l
¢ 0,132° 0,000 <1, J,u7¢4B 0, 0000
5 p,132 op,u00 21,2 n_ozzaa 0,0000
& 0.132 0.U00 21.53 D,07251 0.0U0D
> 9132 @000 €1+%0 DiD7¢350 QeQUOD
o ﬂ.‘is JU00  2y,3¢ G, 02247 0 DUDD
‘o0, 0,000 €117 p 07¢33 0,0000
8 0,132 0,000 ¢1,8v D, 07267 0_0U00
¥ 0.132 0.000 <¢u.’f 0.072% 0.0000
0 0r132 pev00 <¢0+f" 9-07¢3% qg.quog
11 0,132 0,000 gy.er 0,07252 0,0000
1¢ 0,132 o, 060 1,77 D, 07¢4% 0 0000
15 0,132 o,u00 <087 9 07228 0 0000
140,132 0,000 ¢1.¢> 0 07252 00000
1% p+132 0eu00 ¢1+¢3 9ip7e52 0000
6 013 . AL Tens '
1383 guse 4bo 887838 §igude
1 0,132 0,u00 €1,uf 3,07255 0 G000
1Y 0,132 o_voo 1,77 0’p7l4h 00000
2u 0-132 p.uDp  €1:87 9lp7e43  olouog
21 0132 Q-000 £21:53 p.p7246  0.0000
2¢ 0,132 o _u00 ¢1,B7 p p7¢46 0 0u00
25 '0,132 o, v00 <1 7vu D 37245 0 _ouoO
26 0,132 0. 000 <¢1.07 0 p7¢46 0 QuOg
2> 04132 g-900 0./ 0:0725% 0.0000
26 0+132 0-0U00 107 D.07¢35 0.0000
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61 0.308 vepou 17964 0+u72% p.000 0.00U 0 V0D 2-15 0 00%0 1 Y/
62 0,308 0,000 19,6 0,u72% 0 000 0,00V 0.U0p 2,15 0. 00600 2 36
63 0,308 u,000 12,5 0,u723. D 000 0,000 0,U00 3,25 0 00100 0,20
64 ¢.508 0.000 1721 0.u72” g.ov0 0.00U 0.0D00 3.25 D.00200 0.5¢
6> 0,308 0,000 13,0 0,u72?' 0 000 0,000 0,000 3 25 0,00300 0,78
so 0,308 U,000 13,0 0,vz2y 0,000 0,000 0,000 3,25 0,00400 1 04
6/ 0,308 0,000 19,0 0,v727' 0,000 0,000 0.00p0 3.25 0.00%00 1.30
68 0 308 U,00V 17,0 0,0727° 0 000 0,000 0. 000 3,25 0 00600 1, 56
gY 0,308 U,000 15,5 0, ¥/22 0 000 0,000 0,000 35,235 0,00800 1,55
v 0,408 v,00v 18,6 0,v727 0,000 0D.00U 0.V00 3.23 0.00600 1,52
71 0,508 0,000 17,3 0,u/28 0 000 0,000 0,000 4, 31 0,00100 0 1Y
7¢ 0,568 u-00v 18+¥ 0.v?2? D.000 0:000 0:000 4-31 0-00200 0.3Y
73 0,508 0,000 17,0 0,u727' 0 000 0,000 0,000 4,31 0 00300 0 58
76 0,508 0,000 13,0 0,072 0 000 0,000 0,000 & 31 0 00400 0,70
75 y,308 0,000 13,8 0.,u72? p,000 0.000 0.000 4.31 0.00%00 0,97
76 ¢, 308 u,000 12,0 0,U727' D 00O 0,000 O 000 4 31 D, 00600 1 1/
7r 0,508 U, 00V 15,9 O,vz2p 0,000 0,000 O, U00 & 31 0,00800 1 17
78 ¢,408 0.00v 18,7 0,727 0,000 0.000 0 GOQ “.31 2 00600 1,17
7Y 0,508 0,00v 18,5 0,u727' D 000 0,000 O 000 & 30 D 00600 1 1/
U 0_508 U,000 13,5 0,v72y 0, 000 0,000 0,000 & 30 0 00a00 1 1r
81 0,416 0,000 17,7 0,v731 D,000 0,000 0.000 1.07 D.00300 2,3>
B¢ Q%16 ©, 000 17,8 0 u73) 0_000 0,000 0,000 1,07 0, 00400 3 13
85 0,415 U, 000 17,8 0,vz30 0,000 0,000 0,000 1,37 0 00500 3 91
86 0,416 0,000 17,9 0,u73) 0,000 0.000 0.000 1.07 0 DO6OO 4.7V
8> 0,16 u,00v 18,1 0,u73) 0 UPQ 0,00V 0 VDD 2,13 0 NDY100-0, 3V
B0 0.416 0.000 17.7 0+u’31 0.000 0.000 0 000 2 13 0.00¢00 0 78
8f 0,616 0,00V 17,7 G _v731 0 000 0 00V 0,000 2 13 0 00400 1 56
88 0,416 0,000 17,8 0, u/31 D 000 0,000 0,000 2,13 0,00600 2 3¢
8Y ,%16 0,000 17.7 0.u/?31 D.OvO 0.00U D.UOQ 3 22 0 00100 0.206
90 0, %16 0,000 17,5 0,v731 0 000 0,000 0,000 3,22 0 0000 0 5¢
91 0, %16 0,000 17,5 D, w731 0 000 0,000 0. U0p 3 22 0,00400 1 D3
9¢ 0,416 U000 174> 0.u731 D,000 0.00VU 0.U0D 3.22 0-00000 1.5>
935 0,416 0,000 17,5 0,v/31 0,000 0,000 0,u00 4 27 0 00100 0 1V
94 0 415 0,000 17,3 0,vz31 0, 000 0,00V 0,000 & 27 0 00200 0,3y
95 0,416 0.000 17,3 0.u731 0,000 0.000 0.000 4.27 0.00300 0.58
96 0,16 0,000 17,2 0,731 D _000-0,000 0,000 4,27 0,00%00 0,7/
9f 0,416 0,000 17,2 D,u73Y) 0,000 0.00VU 0.000 &.27 D.00%00 0,96
98 0,416 0,000 37,2 0.,u731 0,000 0.000 0.000 %.27 0.00600 1.10
9¥ 0, %16 0,000 17,5 0,uf3) D 000 0,00V 0,000 4,27 0 00600 1 106
100 0,416 V.000 17,4 0.u’31 D,000 0.000 0.00p «.27 D.00600 1 16
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202
200
207
208
207
21u
211
21¢
214
214
213
210
217
21y
21y
220
221
22¢
225
2%

225
226
22¢
228
22y
23u
23
23¢
233
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235
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23
238
23Y
2&u
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24y
2
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24Y
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25,3
25.%
25.4
2543

251
25¢2
25,3
25, ¢
25. 2
25+6
25,2
25.1
2542
25,1
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223
2576
25¢5
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¢% ., 0 023 0.330
19 0 023 0,175
245 0 022 0,210
8. 0.003 0.150
127 0,011 0,170
127 0 012 0,1%0
167 0.012 04200
227 0 017 p, 255
118. n.007 0.225
118, 0,007 0,225
640,007 0,050
163, 0.015 0,135
9y. 0,002 0,175
102, 0,007 0,150
9. 0 005 0.200
81 D 007 0,200
100, 0 007 0,215
130, 0,003 0,235
142 0,007 0,250
100, 0.004 0:350
152 0 00% 0,400
53 0,005 0,045
63, 0,007 0.0%0
30 0,004 0,040
62 0, 003 0,035
75. 0.003 0.150
80 0,003 0,170
87, 0,007 0,315
107, 0.007 0.545
125 0 003 0,350
B3, 0,047 0,330
646%, 0 067 0.470
w54 0 093 0,400
Y34, 0,095 0,520
¢78 0 027 0,230
555, 0,037 0.310
476, p.047 04350
P49, 0,073 D, 470
535 0 NS¢ 0,580
761, 0.073 0.710
YL7. 0,072 0.350
175, 0,013 0,220
15% 0,015 0,200
155 0,015 0,200
115, 0.010 0.220
95, 0,007 0,170
115 0,007 0,18%0
9¢. 0.003 0.275
94 0 007 0,250
106 0 003 0,280
1335, 0.003 0.2%0
55, 0,003 0,050
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41 0 007 0 055
1. 0003 0-110
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52 0 005 0,170
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Tab.10.6. Wyniki pomiaréw desorpcji CO, W kolumnie dwupékkoweJ
UKEAD : POWIETRZE - Coz_ Hzo ROKANOL L410.

rA—- 0,231
b > G D
NR Gt 6 Ty ZP TP We  wi  Ap° &pb bot hy HE BE e WS 2
—  kg/m> °C N/ — n — wmls Vhls___w__‘l}g/m?- . m m___ ¥g/kg  —  —
+#225.0,000 23,95 79,0721°9 900 0,000 0,000 1,04 0,0010 98 70 096 0,006 0,035 0,040 0.0000 2 07 7971
*257 04000 23.55 0:072¢ 0,200 0.000 0.000 1.04 0.0020 108; 118, 0.007 0.008 0,047 0.045 0.0000 5.55 1.89
+258 0,000 23,70 0,0721 0,000 0,000 0,000 2,06 0,0005 137. 147, 0 007 0 008 0,075 0,080 0.0078 10,13 5,23
*259 0:000 23.62 0.0722 0.200 0:000 0.000 €:06 0.0020 177, 167, 0.007? 0:007 0.07% 0:085 0.0055 7.14 5.7
#2060 0,000 23 48 0,072¢ 0,000 0,000 0,000 3,11 0,0020 216, 206, 0 005 0.007 0.1642: 0,145 p 0134 B8 48 3 69
*201 0:000 23.¢3 9:072< 0:200 0:000 0:000 3:41 0.006p 245. 235, 0:008 0-008 0-155 0:-16) 0.0126 5.06 3.25
#2602 0:005 24,10 00564 0.218 0,021 0.000 1.04 0.0010 127, 137, 0.007 0.008 0.04) 0.045 0.0000 2.90 3.00
*203 0,005 23,83 09,0564 0,218 0,021 0,000 1.04 0,0020 137. 157, 0.007 0,008 0.052 0.050 0.0000 3,97 1. 57
+2040,005 24,52 09,0564 0,215 0,021 0,000 2,06 0,0005 157 157, 0.005 0,008 0.082 0,050 0.0089 7.53 1.60
*202 0:002 23.70 0:0%6% 9.213 0:021 0:000 2-06 0:0020 177. 177. 0.010 0.011 0.025 195 0.0078 5.51 2.84
*200 05003 23.48 0:056> (.217 0.021 0:000 3:11 0:0020 216. 216. 0.005 0:007 0-.15 0.175 5.0173 5.26 $.75
#2670 005 23 57 9 056> 0 217 0 021 0_000 3 11 0,0040 255 255 0 007 0,008 0,18) 0,175 9 0171 3 84 2 4o
*200 0,015 25,10 09,0476 0,337° 0,032 0,712 1,04 0.0005 108, 118" 0,007 0008 0 045 0 070 0 0000 3 88 &4 59
£269 0,015 24_ (8 o 04706 0,333 0,032 0710 1_04 0_0020 157" 1?7 0.008 0,008 0,072 0,075 0.0000 3 61 227
$200 0.015 264,48 (.047¢ 90335 01032 01708 2506 050005 157. 157 0 008 0 008 g 079.0:115 0.0110 7.67 ¢.21
201 04015 24255 0:0476 0338 9032 0.708 2:06 0:0020 186. 177 0.010 0:010 0-125 0-13) 0-0079 4.63 ¢2.65
#202 0,015 24,55 0,0476 0,338 0,032 0,708 3,11 0,0020 21, 226, 0.007 0,008 0.179 0.200 0.0250 5. 01 5. g1
£273 0,015 24350 0.047¢ 5 338 ( 39 0,707 3,11 0,0040 255 255 0003 0,008 0,212 0,220 0 0250 3 44 ¢ 45
#2704 0,040 2503 0,0393 0,453 0. 054 0 ge7 1°0b 0,0005 137, 147 0,007 0,008 0,070 0.150 0.0000 3.95 & 40
#2875 0,040 24 85 0.0596 0,453 0,054 0 867 1.04 0.0020 177 177, 0009 0.210 0°12) 0 120 00000 3 40 230
£276 {]3040 Zl’eofﬂ 0, 0396 0;555 0;054 0.867 2 p6 0 0005 167'_ 167 0 003 0_00? 0 025 0 145 9 0137 6 856 5..37
L2f7 03040 24 B) 0, 0594 0"455 D 054 {}:56? .2"06 0=0020 196 1867 0 010 Uj011 0 14) 0, 150 0 0138 4 03 2 43
«208 0 040 26770 9 0375 9 453 056 0867 3792 0°0020 226° 235 0 027 0 008 0 223 0°240 9 0316 653 27358
*209 0040 24570 pig3?5 i453 glg54 i867 3:12 0:0060 2557 2651 0:023 0:90” 0243 0-270 0 0373 3:0f  alas
*28%0 0:040 24:70 0:0373 0.453 p.54 .b67 3:12 0:0060 265. 265: 0.00”7 0:008 0-24). 0:27) 0-0375 3.p7 2.8



Tab. 40.7. Wyniki pomiardw desorpcji NHy
UKEAD : POWIE TRZE = NH, = H,0 - ROKAFENOL N

Mgl ZP TP We W mie 8p Op Mo Hp o €ne Nog No Neuy Sug

VMR o, €k
g - mis ey Woseg tilwd Nfiak m " Ka/lky =

- kg/m3__°C N L e S —
RN g, 000 0,000 0,000 1,07 0 00025 0,200 2é6, 117 0,015 0,055 0_ 0000 0,638 0, f06 0 P50 «f, ubY
¢ 0,150 U, 000 20,0 0,000 0,000 0,000 94,07 0D.00USH 0.3v 255, 127. 0 094 0,070 0 D000 0,675 0,720 0. 8OS =0.137
5 0,150 U.00U 1940 0,000 0,000 0-00p 1.07 0 00100 0. 78 284, 1745 0,019 0,045 0.0000 0,67¢ 3.722 0.%66 -0,177
& 0,150 0,00V 18,6 0.000 0,000 O UDQ 1,07 0 DOCON 1.5/ 33%, 225 0.022 0.115 0.0002 0.845 0.7156 0.923 0,014
> 0,150 0,000 18,7 D000 0,000 O VOO 1.97 D.00S0n 2,35 372, ¢B4. 0_02% 0,135 0,0000 9,8%Y 0,873 0 767 -0,05%%
6 0,150 0,000 18,6 0,000 0,000 0,000 1,07 N, 00400 3,13 4&1  53% 0 02 0,150 0,000) 0,B56 5 843 0,774 -n,13%0
7 0.150 v.000 19,5 ‘0.000 0.00U 0:000 1.07 D.00%0n 3.%1 &by, 372, 9. 032 0,195 0.0000 D.F14 o 73% 1.02¢ =0.D9%
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0.0%15 0,157 0.013 p.000

Dsubd16 9,188 p.p13 o-000

D,U6q4 0,968 0,043 0,000

0,v514 0,167 0,013 0,000 0D,00Z00 0,8 2¥4, 143 0 007 05 0,0025 0,505 0,533 0,671 =0,257]

0,v515 p 167 0,015 0 000 0,00%00 1, 64 353 182 0 011

0,u515 o 167 0,013 0,000 0, 00600 2 46 343 192 0 014 150 0 DO2Y 0, 62¢ 0 546 0 754 -0 17

0.,u515% 0,167 0,013 0.00p 0.00%00 0.27 306, 65 0.00& 0,160 0.0075 3,376 5. 447 0, %K =0, 558

0.0815 p, 167 0.013 0.000 D 00400 0.3 363, 105, 0.005 0-170 0.0053 D.426 g. o8 p . Kpf-p. 527

0,u%15% 0 167 0,013 0, 000 D 00%oD 1 0F 3uZ2, 144 0 004 0,210 0 0051 ,50<4 3,586 0,876 =0, luh
0. 00800 1 6u 431, 1% 0 01D 0,230 0 0047 0,60% 3 531 0 704 -0,115%)
0.00100 0,20 &2 T@ o0 002 0,270 D, 0285 0, 41¥ D 635 0 55% -5 1Y
0.00400 0,40 461, 3113, 0,002 0.27D 0,0255 0,408 5,428 p.57% =n. 523

130 0,0022 0,585 0 602 0 72¢ -0, 147

0,u815 g 167 0,015 0, 00p
0,ub17 y 167 0,012 0,000
0.u%17 0,167 0.01¢ 0.00D
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oWV WMV VM ENVSNAMWCEDOEWNSG WE Y WD =20 EEC S ENCVENNOND = 0Ny ND W= = e

254 0.214 U.00% 0.ub17 0,157 0.012 0.00p 4.08 2 posoo 0.7Y S350, 187, 0,007 0.315 0 015) 0.52> 2.955 0.543 =0.155
255 U, €14 0,006 0,u813 0,167 0,012 0 V00 & 08 0 00600 1, 1y 677 336 0 013 9,350 0,012% 0,706 0,757 0,67¢ 0,112
256 0. 308 0,004 0,vé11 o 168 0,014 0,000 1,02 0,00050 0,%v 118, 6p 0,003 0,060 0 0002 0,520 0,587 0_56¢ 0,065,
25/ 0,308 0,004 0,us511 0,768 0,014 0,000 1,02 0,00200 1,62 167 307 0.011 0,055 0,0000 0,43/ 0,455 g 65¢ -0, 630

9,v511 p.168 0,014 0,000 2,01 0.00050 0,20 157, 63 0 0035 0,055 0 00372 0,427 0,505 0,487 0,03}
0,911 0 168 0,01% 0,000 2,01 0, 00200 0,82 186 9% 0 067 0,030 0 0035 0,681 p 517 0 563 -0,075!
0.v51) 0,169 0.01% D.V00 3.08 0,00050 0,74 186, 5%, 0,005 0,115 0,007) 2,358 D, 437 p,4t> =0.018
0.,v610 0,169 0,01 0.000 3.08 0.00100 0.27 1¥6, 683 0,005 0.140 0.00%56 0,356 0,375 0,473 -0.219)
0.ub1) D.169 0,015 p.00p 3.08 0.00200 0.54 216, 87, 0.00% 0.150 0,0057 0.3%> D, 357 g.51& =0.323
0,ub13 0,169 0,015 0,000 3,08 D, 00400 1,08 245 117 0,007 0,175 0 0057 0,664 D, b5 0,555 -0, 148
0,ub10 0,169 0,015 0,000 3,08 0 00600 1,65 275 145 0 003 0,185 0 0057 0,765 ) %18 0 575 0,278
0,ub1) 0,168 0,014 0,000 & 13 0,00200 0,40 255, 78, 0,005 0,250 0,0033 0,355 0,874 0 4BF -0, 235
0.u611 p,168 0.014 p.00Q .13 - 0.00400 0.8 265, 88 0.007 0.250 0.0131 0.655 5, b¥L p.%26 -6.03¢
0.u511 9,168 0,014 0.00D 1.02 5.00200 1.6¢ 69, 34, 0.005 0.035 0.0000 0.850> 9.878 0,54> ¢,377
0.u%11 0,168 0,01% 0.00p 1.02 0.00200 1,64 6%, 3¢, 0,007 0.033 0,000 0.721 2.7%0 0.54> 0.320
0+v%1) 0,198 0.01% 0.000 2.01 D.00050 0.20 88, 4p. 0.003 0.050 0.0027' 0,407 J.L77 p.bp? 0177
0,ub11 0,16g 0,014 0,000 2,01 0,00400 0,8¢ va, 50 0 00y 0,050 0, 0023 0,376 0,405 0,674 -0, 171
0,u%11 0D_168 0,014 0 0Dp 3,05 0, 00200 0,56 118 S1, 0_00%5 0,130 0,0054 0,311 0, 55¢ 0,435 -0,303
0,u51) 0,168 0,014 0,000 3,05 0,00400 1,08 127 61, 0,007 0,145 0 0060 0,354 9 38L p Lol -0, 217

250 0,308 0,004
25Y 0,308 0,004
l26u 0,308 v.p00%
261 0,308 v.00%
262 0.308 v.pos
265 0,308 v,00¢%
264 0,308 v, 004
265 0,308 0,006
260 .308 v.00%
267 0,416 0,004
268 9, %16 V.00%
26Y ,b416 0.0D%
270 0,416 0,00%
271 0,416 L, 004
2Te 0,%16 0,004
275 0,416 0,004
274 0,416 0.00%
275 0,%14 U, 006
270 ¢, 416 v, 004
AT 0, 616 0,006

s ws n = =.a

Q.001) D:168 0.01% 0.000 0 00USO 0.10 127 3¥, 0,005 0,210 0,0165 0,331 3,647 0,356 0,175
0.00100 0.2u 157 67, 0.005 0.240 0.0152 0,325 ),380 0,381 =-0.002

0
0,Ub10 0,168 0,014 0,000 0
0 0,00200°0,4u 1e7. 73, 0 007 0,250 0,002 0,337 0,573 0, 40¢ =0,00n
0
0

&
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0,Us10 0.168 0,014 0000 &, -
& 0,00600 0,80 186 P8 0,007 0,250 0. 0105 0,331 2 552 0 &4y ~0,d47
&

0,u610 0,168 0,014 0,000 : L
0 00600 1 20 1¥6, 103, 0 007 0,270 0,0185 0,476 ) d¢H 0 &5 0,132
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278 g 150 0. ntu 15.7 0,037 0,265 0.01Y 0 301 1.02 0 00025 0 v 265, 151 0 017 0.110 0 0003 2.67¢ 7.6k p 572 =p.uhe
27¥ Y 150 0 Q10 15,2 D,udE) P 265 0,01Y 0,286 1,02 200050 0 40 275 18) 0 02) 0,155 0 000) 9,427 3 4HD 0, %174 0 _0%7
AU 0 150 0. 00 15,2 0,vd40 D 265 0,01Y 0.¢B4 1 02 2.00100 0 B1 314 220 0 023 0,145 0 000D 3.711 9_/5L 0,465 0,117
21 0.1%0 0.nlu 15:2 0.ud4D 5,265 0.01Y o Z2RA 1,02 0 00Z0N 1.H81 36% 267 0,027 0.1%0 0 ono) 9 758 9 £47 g f15 n.unT
2Be y 150 U. 010 15,0 0,ud6) p ¢65 0,01Y 0 €77 1 .02 0.004pn 3 2¢ 461 367 0 033 0,140 0 000) 3,755 5 52 0. 775 -0,007
285 0,150 U,010 15,3 0,ud4) p 265 0,01Y 0,489 2 02 0 00050 0 U 324 111 0 000,115 0 0035 0,608 3 431 N 5%% g, 2bs
2gb 0,150 0,010 15,2 0,ud4) ) 265 0 01y 0.€54 2,02 0,00200 0 4¢ 510, 29z 0,013 0,230 0 0014 0 A% 3 4k7 0,421 0.02%
285 0,150 V.10 V4.7 DLudk) g 205 0. p1Y 0. <AR 3 06 H.ODUSH 0.1 % ABY, 1A%, D.N0K N 1IN DL 0VFP 0L 388 ) 572 4 KPS =p.int
M6 0,150 VLAY 14,8 0.ud4D 0,¢05 0.01Y 0 #72 3.04 0.00d0n 0.6 765, 392, 0,017 0,560 0.003) 0.65 ) fud p 575 4.1 49
28/ 0 150 0,010 14,8 0,ud40 0 ¢65 0,01Y 0,<¢72 3,05 0,00200 0,% 765 392 0 017 0,350 0,0033 2,55¢ 9 f0? n 575 0,171
2BB 0 €14 0,010 15,5 0,u5333 p ¢66 0,020 0.323 1,02 0 00050 0,41 255 175 0,013 0,130 0,0009 0,530 0 504 p_5;, 0,015
28Y 0.214 0.010. 1%.2 0.u533 0,266 0.01Y 0.315 1.02 0.00¢00 1.62° 28B4, 204. 0.02Y 0.165 0 0009 D.505 2.5%K p. s3> =-p.pH?
290 0, ¢14 0,010 17,1 0,v337 0 266 0 020 0,340 2,03 0 00025 0 v 2¢6_ Bo_ 0,003 0,040 D 0032 0 336 0 S/7 g A -0, 21|
291 0, €14 v, 01U 16,3 0,033 D 266 0 01Y 0,316 2 03 9 00050 0,21 235, %9, 0,007 0,075 0,003) 0,374 0 423 p %2¢ -0, 2%}
292 0 €14 0,000 1,,3 0,533 0,dsg 0,01y 0 318 2. 03 0.00700 0,41 255 110, 0,007 0,100 0,002 0,421 D, %54 0. y41 =D,2%1
295 0,214 0,010 15.% 0.u233 0,266 0,020 0.321 2.03 0 00200 D.B2 284, 137, 0,010 0.115 0 0025 0.40% 0.446 0,505 =n.623
296 1,14 0,010 15,4 0.u533 0 266 0.020 0,321 2.03 0 004on 1,64 30&. 159 0.013 0,145 0 0U23 0,537 0 .997 p sLY -0,157
295 0, £14 0,010 15,35 0,u538 p 266 0 01Y 0 316 3 07 0 00200 0,56 353 100 0 007 0,150 0 6081 0,613 ) L34 0 99> _p 247
290 0 214 v, 0tu 15,35 0,u533 o 266 0,01Y 0.316 3 07 0 Quéno 1,08 3W2 142 0 007 0,225 0 0055 0_50%4 D.3¢H 0, %797 -0_1%2
267 0,41, U, 01V Tc .8 0.“;;)'0,‘%5 0,019 0.302 4,12 0 00400 0 40 g1, 102, 0,005 0,500 0,057 0,402 2,427 0,525 =0, €75/
296 p.21é uepie 12-’ 0:u557 0,265 0.p1Y 0.30g %.12 0 00400 0.80 57, 237 0.01) 0.350 0.0152 0.575 9.%516 0.5%6% p.p42]
29Y 0 308 v 010 17 ¥ 0, U535 ) 264 0 020 0,358 1 03 0 00050 0 41 118 A5 0 003 p 045 0 000D 0 57Y 3 882 0 Snf 0,57
300 0.30g 0,010 17,5 0,u>35 0 266 0,02u 0 350 1,03 0,00400 1,65 146" 156, 0,015 0,105 0 0000 0,67¢ D.b4y5 0,544 =N, 177
307 0.308 u-ptu 17.0 0.U337 p. 265 p.020 0 335 2.03 0 00USO 0.21 147, b4. 0.003 n.050 0 0033 0.425 3.%¢9 p.td p.aLS
3502 0.308 v.0tu 17.2 0.ud37 p, 266 0.020 0 341 2.03 0 nodon 0.8¢ 177, P& 0,007 0.110 0.003) 0.3%8 3,615 p,.518 -g5,¢5%
303 0 308 0,010 15,7 0,v537 0 266 0 02v 0,329 3 07 0 00050 0 14 216 92 0 005 0,125 0 0075 0,334 3 LU1 0 &1y -0, 023
304 0,308 0,010 15,8 0,u557 D _¢66 0,020 0,330 3,07 0. 00100 0.2/ 246 102 0 005 0,150 0.0072 0,338 9, 580 0 L4l -0, 151
505 0,508 0,000 14,5 0,Us38 0, .68 0,00 0.323 3,07 0.00,00 0.5 255, Y1, 0 008 0,970 0,006 0,55% 0.38564 0,475 =0.52%
306 p.308 v.ptu 15,5 0.u333 0,266 0.020 0-322 3.07 2 00%00 1.0% 2°5. 131, 0.007 0.185 p. 0057 0.£32 0 %37 p.511 =p.11%
30/ 0,308 v.0lv 15,1 0.u5338 9,266 0,01Y 0.312 3,07 0 00600 1.6 275, 151, 0,00 0,210 0 00%2 0,508 0.>57 0,5%% 0,002
306 v _30R v,Q10 15,7 D,u33?" p ¢65 0, 01Y 0,300 & 12 0 00400 0 40 275 10% 0,005 0,2%0 0 01450 0,387 ) &¢6 0 65¢ -0, 051
30¥ 0,308 0,010 15,3 0,u5L) p 265 0,01Y 0,287 & 11 0 00400 0. 80 Sué 132 0,007 0,300 0 0167 0,483 D ,>¢3 0 tR3 0,047,
310 0,416 0,070 15,1 D.v53% 0,266 0.01Y G.312 1.02 0 00100 0.1 69, 37 0.00% 0,035 0.0000 0.35Y 0.3/7 0,463 =n,171
311 0,416 0,010 14,2 0,u538 p 266 0,01Y 0,314 1 02 00,0000 1 63 f8 &7 0 007 0,040 O 0000 ©,51> 0,550 0,500 0,071
312 0, %16 0,010 15,7 0,ud32 9 265 0,01Y 0 304 2 02 0 00050 0 21 KB 4% 0 007 0,055 0, 0033 D,42% 0,9%2 0,87 0, %16
313 0. %18 0.010 157 0. w559 g, 266 0.01Y 0.311 2.02 0. n0d0n 0.8 10R, A% 0 00Y% 0.0%5 0.0036 0.3%2 D.3%7 g L% =n, 1M
596 0,816 0,010 15,5 0,u332 p,265 0. 01Y o €97 3.07 0 o0lon 0. %6 11, S& 0 00% 0,150 0. 0OKY D316 D 362 0 4ot =n,174]
315 ¢ %16 0 p1u 15,5 0,ud32' p ¢65,0 01Y 0,295 3 07 0 p0bop 1 o8 137 74 0 007 0,165 0 0075 0 3P D, 377 p k%S -0 02D
316 ¢ 416 0,010 15,06 0, U582 p 265 0 01Y 0. <9 & 11 0 0D0SD 0 Y0 187 %2 0 N0k 0,220 0 0167 0 3DY D, kns p %A/ po1un
S17 0,804 0,000 1,5 D usSp 9 das 0,019 0 o4 4 01 0 00100 0 40 157, 772. D 006 0,20 0 0V37 D 658 D she 0 Vd 0, By
A8 0L R1A UL0t0 1504 0.0 DLty 0.01Y o Y0 A 11 p.andan n.sn 167 U2 p. 005 0,270 0.01%% 2.%27 p 327 p. ko =n.une
IY 0 %1A 0,010 15,3 0,udhD 205 0.0V 0 SR 6 10 D oA 0 M ST P 0 0ns 0,20 0 01N B, %0 DL 8 0 A DL 0N
520 0 %1A 0,010 1S, 4 0 udk) p S0 0 01V p SRS 4 11 0 oa0kan Y So VA 11 0 007 0, %00 0, 0VA6 D RNS D I 62l o 1es
827 0,150 0,015 17,3 0,u%02 0 314 0,02% 0 Spk 1,07 0 0002% 0 20 26% 172 0 014 0,145 0 0000 0,438 2 335 0, %00 0,054
524 0,1%0 0.01% 14,Y 0.u%02 0,514 0,025 0.577 1.02 0.000%0 0.41 2Y4, 202 0,022 0,155 0.0000 0,54/ 3.5%82 n, %/ 0,141,
1525 0 150 0,013 14, Y 0, w502 0 314 0 02> 0,50 1,02 0 00100 O, M 533, 261 0, 026 0,145 0, 0000 Q726 ) FE2 D %0 0,228
1%0% 0,150 U, 015 1g,8 0,002 0 351, 0,025 0 579 1,02 0.00200 1 wnd fy2, 300 0 023 0,170 0, 0000 0,70¢ 0,724 0,455 0,178
1325 9,150 0.01% 14,8 0,050 0,514 0,025 0 579 1,02 D.00<00 1.6Z2 392, 50D 0,029 0,170 0.0000 0.70¢ 2.7¢6 0 63> 0,123
1526 0,150 v, 01> 14,% 0,u502 0 314 0,025 0,%Rp 2,03 0 00050 0 _2v 333 122 0 007 0,125 0,005) 0,372 2 414 0 477 -0,152
152/ 0,150 0,015 14,7 0,u503 D 514 0,025 0.577 2,02 0 0000 0, He SYAB, 387 0 025 0,290 0 0013 0, 578 3 /11 0,558 0,222
1325 0,760 U, 01y 14,6 0,503 0 314 0,02y 0,577 3,07 0 00Ug0 0,13 &yl 103 0 006 0,%8g 0,020p 0,507 0,3¢5 0,637 0,358
132Y 0,150 0.015 156.3 0.u503 0.513 0,02% 0.274 3.07 0.00100 0.27 549, 177, 0 007 0.250 0 0076 D420 D.&57 p.475 =0.077
;ssu 0.150 U015 14,3 0.v503 0,313 0,025 0.574 3.07 0.00100 0.2/ 567, 177 0 007 0.230 0.0074 0,420 D.437 0,475 =0.077
331 0,14 0,01> 17,2 0,u502 0,314 0,025 0,583 1,04 2 00050 0,47 255 178 0,013 0,140 0,0000 0,53% 2 575 0 53> 0,102 .
[33¢ V.€1% U012 17,3 D.U502 D.314 0.02% 0-%84 1,04 0.,00200 1.064 284, 207. 0.022 0,155 0.0000 0.648 D.58%1 0.513 0.073
Isss 0.€1% 0.,01> 17,5 0.u501 0,314 0.02> 0.5B6 2.9% 0.00025 0.90 216, 73 0 003 0,075 0,0033 0.27¢ 3.5¢7 0.3 =-0.310
[334 0 €14 0,015 17,1 0,u502 0,314 0,025 0 582 2,05 0,00050 0 21 . 2t5 102 0,007 0,135 0,0054 0 347 5 380 0, 66> -0, 224
(335 0,¢746 U, 01> 17,1 0,v502 0,514 0,025 0,282 2,05 0 00100 0,4%¢ 255, 112 0.01) 0,110 0,0031 0,407 D 635 0 _50J) -0,150
336 U_gq4 U, 095 97,2 0,Ys0; 0 594 0,025 0,583 2.05 0.00200 0,85 ¥4, 94y, 0,090 0,925 0.0030 0,435 3,452 D.535% =0,920
337 . 214 0.015 17,1 0.u502 D.574 D.02> 0.582 2.05 0.004p0 1.66 314, 171. 0.013% 0.,1%0 0.002% 0.55¢ 35.572 p.573 =p.011’
1338 9 ¢14 v 01> 17,1 0,v302 0 514 0,022 0 282 3,10 0 00200 0 5> 363 111 0 007 0, 185 0 007) 0 3B6 ) Lud o L6 -0 2?3
337 0,414 0, 01> 15,7 0,v502 0514 0,02> 0. 2Rg 3,11 0, 00400 1.0Y 3¥2 165 0 007 0,235 0 0057 0,478 J 517 0, 55¢ -0,025]
34y 0, <16 0,015 15,8 0, 0502 0 574 0,02> 0,278 & 17 D 00200 0 &1 461 123" 0 005 0,310 0 0274 0, 387 ) Ly¥ 0 665 -0, 144
341 g.214 Pen12 1647 Qeud .514 p.025% p-%79 &.17 p.qob .89 818, ¢7% g 012 0.3% 0-011 L5546 9,987 p.5g1 p.167
3ue ﬂ ;Ls B 3‘: 15 3 E usgi 3 513 3 853 3 574 1 é? % 33023 g Ly 127 T 3 gn?'g nsg g guoa g 4B8 3 L] 8,353 0D, 152
(343 0,508 001> 1675 0,v503 0314 0,025 9,°75 1,02 0,00400 1,6¢ 1¥6. 1457 07016 0,110 0,0000 0,676 37542 0 53/ -0,03¢
T4b 5.308 peg1d 155 Qrud0d 0.513 0-p2d .573 2.92 o050 0-20 137. 57. 9 00% 0.0%5 0.005%3 0.38> §.647 g.6pd p.072]
345 ﬂ.s%a 3.313 15.4 3.u>35 3‘513 3.3a> 3.5?5 a‘gz % gozc% g.ﬂc 186, 105. g.on"g.ﬁls g.ousf 3.377 9,423 g &7y ~0.110
346 0 508 v, 01> 15,2 0,003 0 513 0,025 0,572 3,06 0 00050 0,15 206 85 0 00% 0,135 0 0085 2 286 ) 3¢5 0 373 -0, 1%8
i34¢ 023508 0,015 15,1 0_u503 0.313 0,025 ¢,571 3,05 0,00100 0.2/ 216 95 0°007 0,155 0 0075 0,310 ) 34070 «0l -0, 180
st 0,408 U015 14,1 0,us0y 0,15 0,025 0,571 3,06 D 00200 0,5, 255, 11¢, 0,007 0,150 0,0075 9,355 D.5¢? 0 43¢ =0,1,0]
347 0.3508 pep1> 1642 Dev3p3 u.51§ 0.02° 0-572 3.06 D.00400 1.08 245. 124, 0 003 0.17D 0.007¢ 0.333 p.bup 0.45% =0.1%0
(350 0,508 0,015 14,3 0.u505 0,513 0,025 0.573 3.06 5. 00600 1.6¢ 265, 164, 0,007 0.210 0.008) 2.451 p.&fpg 0. LRe =0.0M
1351 0 308 0,015 15,7 0, U504 0,313 0,02% 0,368 & 11 0 00200 0 40 284 115 0 005 0,300 0 017) 9 316 3 338 0 Lol -0, 233
13¢¢ 0,508 0,01y 14,0 0,vs04 D 313 0,02y 0,570 4,11 0,00400 0,80 31& 144 0,007 0,320 0, 0175 0,435 0 453 0 L3550, 05k
{335 07 %16 0013 1370 o udoe 07313 07023 0370 1702 0 00100 0.81° 8 &3 0007 0040 0.0000 0,350 .%05 0.¢2¢ ~0.0%?
15564 0,416 0,015 14,1 0,Vs05 0,573 0,05 0,571 1,03 0 00,00 1 61 88, 59, 0,007 0,065 0 0000 0,595 2. /e 0 4se 0,593
355 G.%16 0,012 15,0 0.050% U513 0.02> 0. %66 2.01 D 000SD 0.2v BA, 45 p,007 2,055 0.0061 0.533 0.0k n.34¢ D.316
356 ¢ 416 0,015 15,4 0,US04 0 313 0,026 0 %64 2 01 D 00200 0,81 118 74 0 005 0,070 0 0033 9 381 ) 385 0 375 -0,02%
35¢ 0,416 0,015 15,5 0,u506 0 3513 0,024 0 62 3,04 2 00400 0 5& 127 65 0 005 0 140 0 0075 0,277 ) 3¢p 0 356 -0,100
3568 0,416 0,015 15,5 0,v504 p, 3513 0,024 0, %4 3 06 0 p040n 1 07 147 BS p 007 0,155 0 QuH) 0 324 ) 34D 0 3;¢ -0,153
35Y 0,416 0.01% 14.7 0.0505 0.513 0.024 0.%57 4.08 0 00050 0.10 147, 6&. 0 005 0.250 0-0171 0.2B1 3.368 0,297 .15
360 G,%%6 0,01> 14,5 0.v505 0,313 0,026 0.256 4,08 3.00000 0, g0 157, 7L 0005 0.270 0.0153 9 276 5. 334 0 320 0.053
V(361 0,416 0,015 14,8 0,u505 0 313 0,024 0,556 & 08 0 00¢00 0 “u 186 103 0 00% 0,330 0 0181 0 32/ p 337 0 SLs 0, 08D
(362 0 416 0,015 14,7'0,u505 0313 0,024 ¢ >55 & 03 0 004p0 0.8Bu 186 103 0 0n7 0,310 0 0201 9,38 ) &v7 0 571 0,07
348 0,8% 0,01y 14,6 0,Us0s 0 3513 0,024 0,553 & 08 0 00600 1 v 1vs 113 0 007 0,320 0 0255 2, 42/ 2 53¢ 0 3ar 0,478
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