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ПЛЕНОЧНОМ ТЕЧЕНИИ

Волновое течение в пленочных колоннах привлекает внима-
ние многих отечественных и зарубежных авторов Г1 -3, 5, 6].
Объектом нашего исследования являлись крупные волны и их вли
яние на гидродинамику пленочной колонны. Под термином "круп-
ные волны" мы подразумеваем волны, у которых амплитуда пре-
вышает не меньше чем в два-три раза среднюю толщину пленки.
Одним из нерешенных вопросов является влияние крупных волн
на такие показатели пленочной колонны, как перепад давления,
скорость подвисания и захлебывания.

Фиг. 1 . Перепад давления ( др/L ) в зависимости от
линейной скорости газа ( U ).
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На фиг. I изображена общая зависимость перепада давле-
ния от скорости газа в сухой колонне (кривая I) и в колонне
с постоянной плотностью орошения (кривая 2) при противоточ-
ном пленочном течении. Скорость иц и и 3 являются точками
подвисания и захлебывания колонны. Баттеруэрт в своей работе
С4] показал, что при двухфазном течении перепад давления

газового потока состоит из трех компонентов:

где др, - перепад давления от изменения количества движе-
ния, связанный с формой крупной волны;

дрг - пьезометрический перепад давления;
др s - перепад давления от потери на трение.

Изменение количества движения в газовом потоке может
быть вызвано изменением поперечного сечения потока или от
изменения его плотности (испарение, конденсация и т.д.).

Над гребнями крупных волн уменьшается поперечное сече-
ние, соответственно увеличивается скорость газовой фазы и
уменьшается плотность газа. Этот компонент перепада давления
в газовой фазе становится заметным в точке подвисания и уве-
личивается до максимального значения в точке захлебывания,
где появляются стоячие волны и нарушается стабильный режим
колонны.

Девидсон и Хоукинс [6] исследовали влияние больших гра-
диентов давления в газовом потоке на жидкостную пленку г на-
шли, что они вызывают утолщение пленки. Позднее Шеарер с Де-
видсоном П53 разработали теорию стоячей волны, при помощи
которой можно определить форму волн (фиг, 2), стоящих на
падающей жидкостной пленке. Исходя из допущений, что в на-
ветренной части волны уравновешены гравитационные силы и си-
лы поверхностного натяжения, а давление в газовой фазе по-
стоянное, они получили уравнение для наветренной части волны
в следующем виде;

Д p oS
= др, + АРг+APi 1
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При рассмотрении подветренной части волны Шеарер и Де-
видсон учитывали кроме вышесказанных сил еще инерционше и
вязкостные силы и вывели для этой части волны дифференци-
альное уравнение:

с начальными условиями при X. = О

Первый член в уравнении (3) характеризует влияние по-
верхностного натяжения, второй, третий и четвертый члены
характеризуют соответственно инерционные, гравитационные и
вязкостные силы, а последний член выражает скорость измене-
ния количества движения. Решение этой системы уравнений (2,
3,4) дает форму стоячей волны и условия её возникновения.

Анализом размерностей Шеарер и
Девидсон установили, что форма волн
и скорость захлебывания являются
функцией от трех критериев; Пе ж ,Ме
и Z , характеризующих физико-хими-
ческие свойства жидкости.

Стоячие волны, рассмотренные в
теории Шеарера и Девидсона, возни-
кали на специальной установке [s]
за счет большого градиента давле-
ния, создаваемого искусственно в
газовом потоке. Следовательно, воз-
никающие волны были тоже искусст-
венными.

Известно, что перед точками за-
хлебывания в пленочных колоннах об-
разуются стоячие волны. Поэтому Шеа-
рер и Девидсон считали, что ско-
рость, при которой амплитуда стоя-

Фиг. 2. Параметры волны

,dH
,
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*■•> s-евд 1



чей волны начинает быстро увеличиваться, должна соответство-
вать скорости захлебывания в пленочных колоннах. Они срав-
нивали эти теоретические данные по скорости захлебывания с
экспериментальными данными Уоллиса [9] и обнаружили поло-
жительное отклонение (10-80 %) для различных систем,что мож-
но объяснить большими концевыми эффектами [lo] .

В связи с тем, что в пленочных колоннах стоячие волны
образуются из движущихся крупных волн, мы попытались уточ-
нить механизм их возникновения и влияние на перепад давле-
ния. При экспериментальном исследовании крупных волн мы ис-
пользовали опытную установку, которая описана в статье [7] .

Использованием длинных стабилизирующих частей для жидкости
и газа мы пытались свести до минимума концевые эффекты. При
исследовании характера волнового течения использовали опыт-
ные трубы различной длины и жидкости с различными физико-хи-
мическими свойствами: воду, гексан и растворы этилового спир-
та и глицерина. Профиль пленки сфотографировали ипо полу-
ченным фотосъемкам определили амплитуду и длину крупных волн.
При помощи киносъемки наблюдали скорость движения и возник-
новение крупных волн.

Экспериментальные профили крупных волн сравнивались с
профилем стоячей волны по теории Шеарера и Девидсона.Послед-
ний вычислялся для условий опыта по дифференциальному урав-
нению (3) методом Рунге Кутта.*

При вычислении были заданы различные значения амплитуды
(CL ) и длины подветренной части волны (L ) в уравнениях
(3,4). В результате было получено семейство кривых, из кото-
рых выбрали такой профиль подветренной части волны, у кото-
рого точка перегиба находилась на средней толщине пленки по
Нуссельту ( t 0 ), а значения ( *. ) и ( [ )совпадали с за-
данной точностью. Зная величину ( 0 ), мы можем вычислить
форму наветренной части волны при помощи уравнения (2).

* Программа была составлена в алгоритмическом языке "МАЛГОЛ",
вычисления проведены на ЭЦШ "Минск-32".
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Фиг. 3. Амплитуда воли ( а ) в зависимости от линейной
скорости газа ( U ) для системы вода - воздух.

Фиг. 4. Длина подветренной части волны ( Ь ) в зависимос-
ти от линейной.скорости газа ( U ) для системы
вода - воздух.
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Результаты сравнения представлены на фиг. 3 и 4, на ко-
торых сплошная линия получена по теории стоячих волн, а пре-
рывистая соответствует экспериментальным данным.

Из них следует, что характер стоячих волн и эксперимен-
тальных данных аналогичен. При небольших плотностях орошения
(Re* < 400) значение амплитуды волн ( а ) и длины подвет-
ренной части ( I ) больше, чем значения их, рассчитанные
по теории стоячих волн. Скорость захлебывания, соответствую-
щая точке перегиба по теории стоячей волны, зависит от плот-
ности орошения в большей степени, чем у экспериментальных
данных.

Экспериментальные данные, полученные на других системах,
показали, что влияние вязкости и плотности жидкой фазы вы-
зывает именно такой эффект, как это можно ожидать по теории
стоячих волн. Экспериментальные и теоретически рассчитанные
скорости захлебывания в системах, где жидкость имеет вяз-
кость больше I сР и поверхностное натяжение выше 65 дин/см,
при маленьких плотностях орошения ( меньше 0,1 кГ/м*о ) поч-
ти совпадают. При больших плотностях орошения эксперимен-
тальные значения превышают теоретические до 100 В систе-
мах, где поверхностное натяжение меньше 30 дин/см, опытше
данные везде на 30-90 % выше, чем данные, рассчитанные по
Шеареру и Девидсоду.

Нами изучено [7, 8] также влияние геометрических раз-
меров на характер крупных волн и скорость захлебывания, ко-
торое не учитывалось Шеарером и Девидсоном. По нашим данным,
при диаметрах трубы меньше 25 мм заметное влияние оказывает
сторона трубы (внутренняя или внешняя), по которой течет
пленка жидкости. На внутренней стороне перепад давления и
скорость захлебывания всегда меньше, чем на внешней при оди-
наковых условиях. Длина опытной трубы по данным эксперимента
до 2-2,5 м заметно влияет на форму крупных волн и скорость
их движения. При увеличении длины опытной трубы от 0,5 до
2,5 м скорость захлебывания уменьшается.

В нижней части пленочных колонн крупные движущиеся вол-
ны в точке захлебывания становятся стоячими волнами. Для это-
го нужно возбуждение, вызывающее отрыв газового потока над
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гребнем крупной волны, и возникновение достаточно больших
градиентов давления в газовом потоке. Эти условия значи-
тельно зависят от случайных причин и поэтому данный процесс
можно рассматривать как вероятный. Чем больше всяких воз-
буждений, тем раньше наступит скорость захлебывания. Можно
полагать, что численные значения скорости захлебывания по
Шеареру и Девидеону являются нижним возможным пределом, за
исключением очень маленьких плотностей орошения (<O,l кГ/м»с).
Чем стабильнее проводится процесс, тем больше экспе-
риментальные значения превышают данные Шеарера и Девидсона.
С этой точки зрения можно объяснить большое влияние конце-
вых эффектов на скорость захлебывания.

При обсуждении опытных данных, представленных в стать-
ях [7, 8] по перепаду давления и скорости захлебывания,
можно сказать, что все силы, которые учитываются Шеарером и
Девидсоном в уравнениях (2,3,4), влияют и на параметры круп-
ных волн, возникающих в точке подвисания. В настоящее время
не все инженерные уравнения по вычислению перепада давления
в газовом потоке и скорости захлебывания учитывают влияние
поверхностного натяшния и размеров колонн, что, как пока-
зано выше, является необходимым.
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Обозначения

a - амплитуда волн
t 0 - толщина пленки по Нуссельту

- плотность жидкости
g - ускорение тяжести
Т - поверхностное натяжение
L - длина подветренной части волны
г - плотность газа

и - линейная скорость газа
- динамическая вязкость жидкости

Q-. - плотность орошения

Яеж = критерий Рейнольдса
Яж
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□ u 4We =

0 -критерий Bedepa

Z =Ь(? Ж/^9 )3
- критерий физико-химических свойств жидкости.

A. Treimann, Е. Silrde

Disturbance Waves in Countercurrent Film Plow

Summary

This paper describes the mechanism of flooding in a

wetted wall column and the application of the theory of
standing waves by Shearer and Davidson. The gas velocity
for flooding is mainly a function from parameters of the
disturbance waves, which are influenced by geometry of the
wetted wall column.
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Распыление жидкости применяется во многих процессах хи-
мической технологии. Особое место занимает пневматическое
распыление потоком кон так тируемого газа или пара, где в ста-
дии интенсивного гидродинамического взаимодействия фаз коэф-
фициенты тепло- и массоотдачи и градиенты движущих сил наи-
высшие. в таких процессах начальная стадия может занимать ос-
новную долю в общей эффективности.

Моделирование и расчет эффективности распылительных те-
пло- и массообменных аппаратов до настоящего времени бази-
руется на эмпирике. Теория процессов переноса для отдельных
капель изучена тщательно [l-2] ,

а для стадии образования
межфазной поверхности она практически не изучена и ограничи-
вается рассмотпением механизма дробления жидкости. Имеются
теоретическое обоснование механизма распада свободной жидкой
струи в неподвижном газе [3 ]

,
также исследования по разру-

шению отдельных капель [4-5] и жидкой струи продольным и
поперечным газовым потоком высокой скорости [6] . Установ-
лено, что в ходе дробления жидкой струи газовым потоком мож-
но различить по крайней мере три стадии. Вначале на поверх-
ности струн жидкости возникают небольшие возмущения в виде
местных пульсаций. Под действием аэродинамических сил эти
поверхностные возмущения развиваются дальше и из. жидкости
начинают вытягиваться жидкие пленки и нити, которые затем
распадаются под действием поверхностного натяжения на от-
дельные капли. Продолжительность отдельных стадий разрушения
капель в потоке газа изучена Майером [7J и Кочарко с со-
трудниками [s]

. Время т-ь [7]
, необходимое для появле-

ТЗ



ния уноса первых частиц с омываемой газом поверхности капли,
зависит от условий процесса

Время тг [s] , необходимое для развития максимальной
деформации и потери стабильности капли, может быть найдено
по формуле

а время для полного раздробления капли

В аппаратах с пневматическими распылителями двухфазный
поток образуется при разрушении сплошной струи жидкости, вы-
текающей из отверстия или насадки. Скорость газовой фазы при
этом обычно бывает умеренная, чтобы не повышалось гидродина-
мическое сопротивление аппарата. Изучение механизма распыле-
ния жидкости в таких условиях и является задачей данной ра-
боты.

Опытная форсунка для наблюдения за процессом была из-
готовлена из стеклянного воздушного канала диаметром 25 мм и
соосно вставленного в него металлического сопла диаметром
отверстия 2,2 мм для прямоточной подачи жидкости. Опыты про-
водились с водой и водными растворами этилового спирта, рас-
творами глицерина в воде и этиловом спирте. Пределы измене-
ния параметров работы пневматической форсунки и физических
свойств жидкостей приводятся.в таблице I.

14

Г

t 2,5 ТГ .

Таблица I
Характеристика гидродинамических и физических

параметров распыления

Наименование параметра Минимальное
значение

Максимальное
значение

I 2 з
Линейная скорость жидко сти,-~
вытекающей из сопла, м/с 0,44 1,49



Фиг, 1 . Образование волн на поверхности жидкости
(скорость воздуха 9,3 м/с ).

Фиг. 2. Расщепление струи (скорость воздуха 10,5 м/с).

15

I 2 з
Скорость воздуха в сечении
канала, м/с О 25
Плотность распыляемой жид-
кости, г/СЛГ 0,78 1,117
Вязкость жидкости, СПЗ 1,0 7,0
Поверхностное натяжение
жидкости, дин/см 22,8 72,8



16

Отдельные опыты при нулевой скорости воздуха проводи-
лись со скоростью жидкости до 4,3 м/с. Изучение процесса
достигалось путем фотографирования при помощи импульсной
лампы со временем вспышки 1/5000 с .

Анализ полученных снимков показал следующие механизмы
разрушения;

1) образование волн - расщепление струи на крупные ча-
сти - разрушение крупных частиц на более мелкие (фиг.l,2);

2) образование волн - отделение мелких частиц с греб-
ней волн - образование пленки - разветвление пленки - раз-
рушение пленки (фиг. 3,4).

�■г. 3. Образование плавка (скорость воздуха 12 м/с ).

Фиг, 4, Разрушение плёнки (скорость воздуха 25,0 м/с ),
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Первый механизм распада, подобный распаду жидких струй
в покоящемся воздухе, преобладает при малой линейной ско-
рости воздуха (до 9-Ш м/с). При скорости воздуха более
10 м/с преобладает второй механизм распада.

При дальнейшем увеличении скорости воздуха увеличива-
ется скорость деформации жидкости и образующая пленка ста-
новится тоньше. Увеличение линейной скорости жидкости ото-
двигает границу механизмов распада в область более высоких
скоростей воздуха.

Варьированием физических свойств жидкости было уста-
новлено, что увеличение как поверхностного натяжения, так и
вязкости перемещает границу механизмов распыления в область
более высокой скорости воздуха.

Фиг. 5, Корреляционная зависимость между опытными и
рассчитанными значениями и X:
о (при скорости воздуха 10,5 м/с)
х Т ( ' ' " 15,5 м/с)
д X ( ' ' ' 25,0 м/с)
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Принимая скорость нераздробленной: струи близкой к ско-
рости истечения жидкости из сопла, по длине невозмущенного
и нераздробленного участка свободной струи было рассчитано
время до наступления соответствующих фаз распыления. Оказа-
лось возможным полученные результаты, аналогичные по смыслу

и х для отдельных капель, коррелировать соответствую-
щими формулами (I) и (2), принимая d равным диаметру не-
возмущенной жидкой струи (фиг. 5).

Время до полного раздробления струи (3) в условиях экс-
перимента достигало значения 0,04Ь с.

На основе проведенного исследования механизма пневма-
тического распыления жидкости можно предположить следующее:

1. Раздробление жидкости в потоке газа происходит
вследствие разрушения и распада плёнки, поверхность которой
соизмерима или больше общей поверхности полученного распы-
ла .

2. Время нахождения жидкости под деформирующим воздей-
ствием газового потока соизмеримо с после,дующим временем
контакта полученного распыла, так как мелкие частицы быстро
приобретают скорость газа и уносятся из аппарата.

Поэтому следует установить роль этой стадии (т.н, кон-
цевого эффекта) в общей эффективности тепло-массообменного
аппарата с пневматическим распылением.

Обозначения

- плотность жидкости
Vt - поверхностное натяжение жидкости
/J t - вязкость жидкости

- плотность газа
w - скорость движения газа относительно жидкости
d - диаметр капли (струи)
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P. Tint, L. Pikkov, E. Siirde

Mechanism of Disintegration of a Liquid Jet

in a Parallel Plow of Air

Summary

On the basis of a photographical analysis two different
mechanisms of disintegration of a liquid jet in a parallel
air flow have been determined. The mechanism depends on the
relative velocity between the air and the liquid. A method
for calculating the time of action of the air on the liquid
jet has been developed.
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Р.Р. Мунтер Х.А. Лооритс Э.Т. Л.ухакоодер

О МАССООТДАЧЕ ПРИ ХЕМОСОРБЦИИ В АБСОРБЕРЕ
С МЕХАНИЧЕСКИМ ПЕРЕМЕШИВАНИЕМ

Поведение газовых дисперсий в растворах электролитов
заметно отличается от поведения их в чистых жидкостях [l,2].
Добавление неорганических солей к воде сильно уменьшает ско-
рость коалесценции газовых пузырьков, почти не влияя на
вязкость, плотность и поверхностное натяжение раствора.Ук-
азанное явление обусловлено возникновением электростатиче-
ских сил на межфазовой поверхности.

Из многочисленных моделей [l2] , предложенных для опи-
сания хемосорбции газа в турбулентной жидкости, особый ин-
терес представляет модель Кинга [3] , которая основывается
на теории Колмогорова об изотропной турбулентности [4] .

Исходя из модифицированной модели Кинга [s]
, можем теоре-

тически рассчитать значения коэффициентов массоотдачи в рас-
творах электролитов при турбулентном режиме. С другой сто-
роны, теория изотропной турбулентности позволяет выводить
обоснованную зависимость поверхности массообмена от плот-
ности диссипации энергии [6]

.

В данной работе была поставлена цель дать сравнитель-
ную оценку экспериментальным данным по хемосорбции кислоро-
да воздуха в сильно турбулизованном растворе электролита на
основе вышеуказанных модельных представлений.

Опытная аппаратура и методика

Опыты по хемосорбции проводились на системе с извест-
ной скоростью химической реакции: 0,5 М раствор сульфита
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натрия - кислород воздуха в присутствии I * 10"а М раствора
катализатора [7]

. Температура окисления поддержи-
валась постоянной (20 °С). В качестве механической мешалки
использовалась разработанная нами высокоэффективная восьми-
лопастная коническая турбина [B] . Характеристика приме-
ненной аппаратуры и пределы опытов даны в таблице I.

При проведении опытов использовалась уже описанная на-
ми в работе [9] методика, т.е. количество поглощенного
кислорода определялось по изменению концентрации раствора
йодометрическим методом. Мощность, потребляемая мешалкой,
определялась по величине деформации пружинного динамометра
с электрической передачей показаний. Результаты эксперимен-
та обрабатывались следующим образом.

По изменению концентрации раствора сульфита в фр/л-мин)
определялись количество поглощенного кислорода М в (кмоль/с)
и объемный коэффициент массопередачи Kv D в кмоль • 0?г ( £)

м 3
- с .н/м2

В качестве движущей силы принималось среднее логарифмиче-
ское из парциальшх давлений кислорода воздуха при входе и
выходе из аппарата. Исходя из уравнения аддитивности диффу-
зионных сопротивлений, пренебрегая сопротивлением газовой
фазы [7, 9]

, выводились значения объемного коэффициента
массоотдачи жидкости с учетом химической реакции ;

Таблица I

Опытная аппаратура и пределы исследования

Параметр Обозначение Размерность Значение

Диаметр аппарата Л м 0,23
Высота аппарата Н м 0,28
Диаметр мешалки d M м 0,072
Число оборотов мешалки п об/мин от 600 до 1800
Объем раствора
Объемная скорость

•V* :
м 3 0,012

3 . Ю" 4воздуха G ’ ' м 3 /с
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*»f ц/ 2 -.
m

_ т с.о .
тлB '

- константа фазового равно-где mC p - 10 Iкмо'ль~o"' "J .

весия;
а - удельная поверхность контакта [m 2/m j ]

.

На основе количеств поглощенного кислорода М была рас-
считана интегральная поверхность контакта А ( м2 ) по фор-
муле [lo] :

где p - логарифмическое среднее из парциальных давлений
кислорода при входе и выходе из системы;

не = 6р (30 °С) - константа Генри;
о г Д® 1R = 8,3 • 10 - газовая постоянная;L кмоль °К J

и т n т f\7 Г 1К2 = 9 *

икмоль • с J ~ константа скорости хими-
ческой реакции;

= 1,6 • 10"9 [м 2/с - коэффициент диффузии.

В результате деления значений интегральной поверхности
контакта А на объем раствора были получены значения
удельной поверхности контакта а =А/Уж [м 2/м 3] , которые
позволяли определить истинный коэффициент массоотдачи «ид-
кости ,

Определенные экспериментальным путем значения со-
поставлялись с рассчитанными по модифицированной модели
Кинга [3, 5] значениями. Последние были определены,исходя
из следующих теоретических сообра«ений.

Принималось, что ме«фазовая поверхность непрерывно об-
новляется све«ей «идкостью. Предполагалось, что перенос ве-
щества осуществляется как турбулентной, так и молекулярной
диффузией. Значения истинного коэффициента массоотдачи |Ь*
определялись по Формуле. [s] :

Рж' а -тч)- к l ],

M=A ' hfM/t l4 ' 0 - ST ’

[и/с ]■
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где у - безразмерный коэффициент массоотдачи, опреде-
ляемый по графику в работе Кинга [3 ] ;

ос - параметр, учитывающий влияние турбулентной
диффузии на массоотдвчу.

Для 0,5 И раствора Na 2S0 3 параметр определяется по
формуле [s] :

«. = 43,4 •Ю5 • Р0,42 Г 1 1 С4)
Lm • c'J

- кГм
где Р - плотность диссипации энергии .

l м • с J

На основе значений удельной поверхности контакта и
плотности диссипации энергии была выведена соответствующая
степенная зависимость. Полученный показатель степени m оце-
нивался с точки зрения теории изотропной турбулентности [4,
ll]. Согласно последней, при турбулентном перемешивании га-
за с жидкостью максимальный диаметр стабильных пузырей оп-
ределяется следующей зависимостью:

где cr - поверхностное натяжение;
- плотность жидкости.

Учитывая, что поверхность контакта А пропорциональна
диаметру пузырей d n во второй степени, а объем простран-
ства смешения в третьей степени, получим:

Таким образом, если во всех элементах объема реактора
плотность диссипации энергии одинакова, то теоретически сле-
дует ожидать показатель степени в зависимости a= f ( P m ),

m = 0,4.
Результаты исследования

Опыты по хемосорбции кислорода воздуха в растворе суль-
фита натрия проводились в условиях сильной турбулизации сис-

Kk = omж

dn ~ p"'*V* ’

a=A ~ in d ' p°>.
v* d> n
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теш ( число оборотов мешалки изменялось от 600 до 1800
об/мин ). Экспериментально определенные истинный коэффици-
ент массоотдачи [Ь (I ) и показатель степени пп в за-
висимости a = f(P m ) сопоставлялись с теоретическими зна-
чениями.

Фиг. 1, Корреляция опытных и расчетных значений ис-
тинного коэффициента массоотдачи (Ь’ж .

Фиг, 2. Зависимость удельной поверхности контакта Л
от плотности диссипации энергии Р.
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На фиг. I представлена корреляция экспериментально оп-
/еделенных значений истинного коэффициента массоотдачи р>' ж
j расчетными по модели Кинга, Расхождение не превышает
- 10 %. Истинный коэффициент массоотдачи при хемосорбции в
растворе электролита (Ь' ж не является постоянной величиной
(несмотря на большую скорость необратимой химической реак-
ции), а зависит от гидродинамических условий. В наших опы-
тах при увеличении числа оборотов мешалки от 600 до 1800
[об/мин] опытный коэффициент массоотдачи увеличивался при-
мерно на 33 Зависимость [Ь' ж в растворе электролита от
гидродинамических условий смешения объясняется возникнове-
нием на межфазовой поверхности ионных сил, которые направ-
лены вглубь жидкости и тем самым препятствуют обновлению
поверхности контакта свежей жидкостью. Работа, необходимая
для преодоления этих сил, учитывается в модели Кинга гидро-
динамическим параметром с* , который является функцией от
израсходованной энергии ( 4 ). Хорошее совпадение опытных
и расчетных значений (Ь' ж позволяет при расчете массоотдачи
в абсорбере с турбинной мешалкой пользоваться выведенной по
модели Кинга зависимостью. ( 3 ).

Гидродинамическую картину смешения в исследованном аб-

сорбере можно оценить, используя корреляционную зависимость
удельной поверхности контакта от плотности диссипации энер-
гии (фиг. 2). Обычно в газо-жидкостном реакторе с механи-
ческим перемешиванием диссипация энергии происходит в непо-
средственной близости к мешалке, т.е. объем реактора состо-
ит из зон с сильно различающейся турбулентностью,вследствие
чего значение показателя степени m > 0,4. По эксперимен-
тальным данным в работе [б] m для реакторов с механиче-
ским перемешиванием колеблется в пределах 0,6 - 0,7. Уста-
новленный нами показатель степени для конической турбины
(т = 0,45) близок к теоретическому и свидетельствует о весь-
ма однородной турбулентности в рабочем объеме исследованно-
го абсорбера.
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R. Munter, H. Loorits, E. Luhakooder

About Mass Transfer in the case of Chemisorption

Mechanically Agitated Contactors

Summary

Experimentally determined values of the mass transfer
coefficient and exponent min the relation a P m (where
ais the specific area and P dissipated power) have been
compared with theoretically calculated ones.
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О МЕТОДЕ ВИЛЬСОНА ДЛЯ РАСЧЕТА МНОГОКОМПОНЕНТНОГО
РАВНОВЕСИЯ МЕЗЭДУ ЗШДКОСТЬЮ И ПАРОМ

Для математического моделирования процессов разделения
смесей необходимы данные о равновесии между жидкостью и па-
ром. В настоящей статье рассматриваются вопросы расчета
равновесия конденсирующихся многокомпонентных смесей (МКС).

Методы расчета паро-жидкостного равновесия, базирую-
щиеся только на свойствах чистых веществ, не имеют универ-
сального характера. Они специализированы по характерным
группам молекул и по концентрации [l,2]. Методы расчета рав-
новесия МКС по данным о чистых компонентах и бинарных сме-
сях дают хорошие результаты для широкого класса органиче-
ских веществ,По данным работ [3,4,5,6] наилучшие результаты
дает метод Вильсона, который и применён нами.

Программы для расчета равновесия составлены на языке
МАЛГОЛ-72, исходя из алгоритмов, изложенных в монографии
[4]. Первая программа предназначена для анализа эксперимен-
тального материала с целью определения параметров Вильсона.
По существу это решение противоречивой системы нелинейных
уравнений, где уравнений больше чем неизвестных. Система
решена методом Пекама, для которого имеется стандарт-
ная процедура в языке МАЛГОЛ-72. Процедура решает систему
путем минимизации среднеквадратического отклонения между
расчетными и экспериментальными значениями общего давления.
Время расчета параметров Вильсона для одной бинарной систе-
мы на ЭШ "Минск-32" примерно 3 минуты. Вторая программа
использует рассчитанные параметры Вильсона. По вектору со-
става жидкой фазы и давлению рассчитываются вектор состава
паровой фазы и температура К - компонентной системы. Для
решения соответствующей К уравнений с К неизвестными
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необходим метод итерации. Время расчета на ЭШ "Минск-32"
примерно 10-15 секунд.

Табл и ц а I

Параметры уравнения Вильсона и стандартные
отклонения между расчетными и эксперимен-

тальнымй значениями общего давления

Компоненты Паровая фаза
неидеальная

Паровая фаза
идеальная

Параметры Виль-
сона \ Роосч)^ Параметры Биль-

сона ||(Роп,-Роа:ч1г

«юоо' и N *

I 2 Л 12"ЛП Л 12"Л22 Л 12“ЛП Л 12"Л22
* ЮОО

Бензол Ацетон -187,95 546,89 2,40 102,07 277,07 17,6
Этанол 181,50 1348,09 4,75 304,91 1406,46 6,7
Этил-
бензол -204,0 621,86 22,4
Н-Гексан258,24 97,95 1,96 793,45 -255,66 16,8
Метил-
цикло-
пентан 241,70 41,84 2,22 494,50 -62,13 13,3
Н-Пропа
НОЛ "l06,27 1280,94 15,2 124,60 1,533,93 14,5
Изопро-
панол 222,06 33,4 224,88 1397,51 22,5
Н-Октан 153,31 258,26 5,95
Цикло-
гексан 119,17 194,67 3,15 200,61 252,90 10,9
Толуол 192,2 -158,54 2,75

Толуол Ацетон -122,24 574,34 8,85 74,37 478,76 22,2
Этанол 302,63 1289,14 7,16
Этил-
бензол 57,19 38,33 13,4
Цикло-
гексан 153,70 55,32 5,12 608,65 -175,71 15,5
Н-Геп-
тан 153,62 131,33 1,82 556,57 -128,13 15,8
И-Ок та н 179,63 107,62 6,0
Изопро-
панол 295,12 775,45 8,4
Фенол 341,63 508,0 35,6
Фурфу-
рол -13,86 782,19 4,3
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Продолжение

Толуол Метил-
цикло-
гексан 148,60 55,57 2,58 484,78 -108,13 12,1
Хлоро-
форм -871,59 1148,28 6,70 -712,46 871,03 16,5

Этанол Н-Гек-
сан 2184,69 328,36 7,65 2391,69 418,05 11,7
Хлоро-
форм 1748,04 -398,27 11,8 2075,19 -345,96 3,5
Метил-
цикло-
пентан 2249,67 274,33 7,15 2945,92 336,33 12,7
Цикло-
гексан 2268,71 290,24 2,7 2535,24 419,60 6,7

Цикло-
гексан Ацетон 742,98 571,73 15,7 1131,26 о5б,93 10,6

Н-Геп-
тан -118,17 314,06 3,4 67,28 224,93 26,6
Метил-
цикло-
гексан 1776,82 -850,64 24,4 1594,35 -727,20 18,4
Метил-
цикло-
пентан -94,44 142,14 2,4 -241,54 494,60 13,0
Н-Про-
панол 155,86 1794,49 9,6 194,50 2142,18 9,3
Изопро-
панол 106,70 2124,24 24,2 205,28 2353,61 26,6

Аце тон Хлоро-
форм 81,99 -446,01 ' 14,6 286,99 -503,88 29,3
Метанол -141,24 546,23 3,52 -168,77 752,49 9,3
Изопро-
панол 136,33 281,70 4,8

Н-Гек-
сан

Н-Геп-
тан
Н-Ок-
тан
Н-Пе н-
тан

-370,55

-184,60

537,08

662,01

346,47
-311,46

0,89

12,8

5,9
Хлоро-
форм 188,23 200,66 0,47 186,36 319,45 6,9

Н-Геп-
тан Н-Ок-

тан 92,99 13,98 4,82
Метил-
цикло-
гексан -262,40 334,21 2,60 -407,7 812,1 14,8
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Продолжение

Фенол Метил-
цикло-
гексан 845,34 -37,17 26,5

Таблице 2
Результаты расчетов равновесий жидкость-пар

в многокомпонентных системах

Система Паровая фаза
неидеальная

Паровая фаза
идеальная

ДУ1 Дт ДУ1 дт
сред, сред, макс.макс.

А\)[ дТ лу-ь дТ
сред, сред. макс.макс

Н-Гексан
Метилцикло-
пентан 17

Этанол
Бензол

0,0073 0,041

0,0060 0,050
0,22 0,62

0,0080 0,018
0,0074 0,016

0,0176 0,056

0,0079 0,059
0,86 2,2

0,0160 0,056
0,0086 0,024

Бензол
Этанол 6
Н-Гексан

0,0087 0,015
0,0056 0,20 0,017 0,3
0,0080 0,013

0,017 0,034
0,014 0,56 0,028 0,74
0,010 0,024

Бензол
Метилцикло-
пентан 15
Н-Гексан

0,0024 0,0066

0,0025 0,28 0,0089 0,4
0,0019 0,0061

0,024 0,037

0,017 0,90 0,030 1,8
0,017 0,044

Бензол
Циклогек-
сан 15
Метилцикло-
пентан

0,0045 0,010

0,0047 0,09 0,009 0,17

0,0046 0,019

0,0128 0,026

0,0152 0,66 0,034 1,07

0,0092 0,020
Бензол
Циклогек-
сан 12
Этанол

0,0086 0,017

0,0075 0,29 0,023 0,70
0,0095 0,017

0,0128 0,040

0,0078 0,85 0,017 2,53
0,011 0,026

Циклогек-
сан
Н-Гептан II
Толуол

0,0041 0,010
0,0034 0,09 0,009 0,26
0,0042 0,012

0,0171 0,035
0,014 0,72 0,042 1,25
0,020 0,033
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Параметры Вильсона были определены для 41 бинарной си-
стемы, учитывая неидеальность паровой фазы и для 26 бинар-
ных систем без учета неидеальности паровой фазы.* Экспери-
ментальные данные о равновесии бинарных систем взяты из
справочника Ц7]. Результаты расчетов приведены в таблице I.
Вычисленные параметры были использованы для расчета паро-
жидкостного равновесия 3 и 4 компонентных систем (см. табл.
2, экспериментальные значения из справочника [7] ),

* Уравнение Вильсона является решением строго термодинами-
ческого уравнения Гиббса-Дюгема, т.е, его можно использо-
вать для термодинамического контроля равновесных данных.
Критерием термодинамической совместимости является стан-
дартное отклонение мевду расчетными и экспериментальными
значениями общего давления.

Продолжение

Бензол 0,0147 0,029
Циклогек-
сан 7 0,0079 0,52 0,011 0,85
Изопропа-
НОЛ 0,0175 0,035
Ацетон 0,0130 0,047 0,0126 0,046
Бензол 17 0,0105 0,55 0,021 1,4 0,0116 0,73 0,022 1,4
Цикл огек-
сан 0,0157 0,028 0,0154 0,040
Н-Гептан 0,0071 0,013 0,016 0,031
Метилцикле-
гексан II 0,0066 - 0,014 - 0,016 - 0,034 -

Толуол 0,0065 0,013 0,013 0,027
Ацетон 0,0209 0,068 0,0176 0,052
Хлороформ ID 0,0097 2,16 0,021 4,9 0,0096 1,58 0,024 2,9
Толуол 0,0276 0,060 0,0239 0,040
Бензол 0,0825 0,157
Толуол 6 0,0195 0,71 0,031 1,56
Этилбензол 0,077 0,134

Этанол 0,0086 0,021 0,0129 0,046
Хлороформ 10 0,0096 0,57 0,028 1,47 0,0127 0,93 0,018 1,17
Н-Гексан 0,0086 0,018 0,0146 0,028
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По результатам наших расчетов можно сделать следующие
выводы:

1) Если стандартное отклонение общего давления для каж-
дой пары компонентов МКС меньше 0,01 ат, то среднее отклоне-
ние состава паровой фазы лу- ь (I = 1... K ) не более 0,01
мольной доли и среднее отклонение температуры дТ не более
0,3 °К, т.е. точность удовлетворительная.

Если стандартное отклонение более 0,02 ат, то использо-
вать такие экспериментальные данные не рекомендуется.

2) Учет неидеальности паровой фазы при низких давлениях
дает некоторое повышение точности расчетов (см. табл.2).Иск-
лючением являются МКС, содержащие хлороформ и ацетон. Сред-
нее отклонение расчетного состава паровой фазы от экспери-
ментальных в случае учета неидеальности уменьшается от 0,016
мольных долей до 0,007, а отклонение температур от 0,82 °К
до О.,42 °К, В точных 'экспериментальных исследованиях процес-
сов разделения это может оказаться существенным.

Обозначения.
X - параметры Вильсона
Р - давление ( атм )

Т - температура ( °К )

у - мольная доля паровой фазы
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J. Kallas, Е. Uibo

Wilson Method for Multicomponent Vapour-Liquid
Equilibrium Computation

Summary

Computer programs in MALGOL-72 for the calculation of
Wilson parameters and prediction of a multicomponent equi-
librium are discussed. Wilson parameters are estimated for
41 binary systems and the equilibrium for 14 multicomponent
systems are obtained. Some conclusions on the precision of
the method are given.
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ИЗОТЕРМЫ-ИЗОХРОНЫ РАЗЛОЖЕНИЯ ЭСТОНСКОГО ФОСФОРИТА
СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ

Ранее нами были определены изотермы-изохроны разложе-
ния апатитового концентрата серной кислотой в условиях не-
загустевающей пульпы в широком диапазоне параметров СП.

Поскольку для оболовых фосфоритов аналогичное исследо-
вание проведено лишь при экстракционной норме кислоты [2],
нами также определены изотермы-изохроны разложения маарду-
ского флотационного фосфоритного концентрата при следующих
значениях параметров процесса: концентрация серной кислоты -

40-65 $, норма кислоты -НО и 125 %от стехиометрической
для получения суперфосфата, температура - 75 и 90 °С. Раз-
ложение фосфорита проводилось в периодических условиях в
течение 2 часов в термостатированном цилиндрическом реакто-
ре объемом 700 мл при окружной скорости лопастной мешалки
2,3 м/с. Коэффициент разложения фосфорита в пульпе по во-
дорастворимой рассчитывали по данным анализа с приме-
нением магнезиального весового метода [3].

Исходный фосфорит содержал 31,3 $ 44,7 Са o»
1,9 % Fe 2 03 , 0,6 $ ALgOg, 3,9 $ С0 2 и 3,0 $ F . Грануломет-
рический состав: +l6O мк - 9,7 $, -160+100 мк - 17,0 $,-100
+7l мк - 15,1 $, -71 мк - 58,2 $.

Изотермы-изохроны разложения фосфорита при 90 °С и нор-
мах кислоты ПО и 125 %от стехиометрической приведены на
фиг, I и 2. Ход кривых довольно сложен вследствие различия
в свойствах кислоты в условиях кристаллизации сульфата каль-
ция на частицах фосфата. В сравнении с результатами, полу-
ченными при разложении апатита, в данном случае достигается
более глубокое и быстрое разложение сырья, а кривые разло-
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Фиг. 1. Зависимость коэффициента разложения фосфорита (К, %)

от концентрации серной кислоты (С, при темпе-
ратуре 90 Си норме кислоты 125 %.

Время реакции: 1-5 мин,, 2-10 мин,, 3-20 мин,,
4-30 мин,, 5-60 мин., 6-90 мин., 7-120 мин.
Пунктирная кривая - для апатита.

жения являются более плавными. При этом зона резкого паде-
ния коэффициента разложения передвигается в сторону более
высоких концентраций кислоты.

Увеличение нормы кислоты от НО до 125 % является наи-
более эффективным при концентрациях кислоты 50-63 % (фиг.З),
оптимальными концентрациями кислоты являются; при норме
НО % - около 60 при норме 125 % - 55-58 %. Таким обра-
зом, как и при разложении апатитового концентрата, с увели-
чением нормы кислоты оптимальная концентрация кислоты сни-
жается. При концентрациях кислоты более 62-63 % увеличение
ее нормы может ухудшать разложение фосфорита.
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Фиг, 2, Зависимость коэффициента разложения фосфорита (К,%)
от концентрации серной кислоты ( С,% Н SO ) при тем-
пературе 90 Си норме кислоты ПО %,

Обозначения см, фиг, 1,

Положительное влияние повышения температуры (фиг.4 и 5)
является значительным в начальной стадии разложения фосфори-
та и при концентрациях кислоты менее 62-63 %, При длительном
перемешивании (2 часа) влияние температуры на глубину разло-
жения фосфорита является относительно небольшим.
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Фиг, 3, Зависимость коэффициента разложения фосфорита (К,%)
от концентрации и нормы серной кислоты (C,%H Q SO. )

при 90 °С.
Сплошные линии - норма кислоты 125 %,

пунктирные пинии -

' " НО %,

Время реакции: 1-10 мин., 2-30 мин,, 3 - 120 мин.

Изученное в этой работе влияние изменения параметров на
кинетику и полноту сернокислотного разложения эстонского
фосфорита представляет интерес при выборе оптимальных усло-
вий для получения фосфорных удобрений и их полупродуктов из
эстонских фосфоритов.



Фиг. 4, Зависимость коэффициента разложения фосфорита (К,%)
от концентрации серной кислоты (С,% и тем-
пературы при норме 125 %.

Сплошные линии - температура 90 С,
пунктирные линии ' 75 С,
Остальные обозначения см, фиг. 3,

Фиг, 5. Зависимость коэффициента разложения фосфорита (К,%)
от концентрации серной кислоты и темпе-
ратуры при норме ПО %,

Обозначения см, фиг. 4,

41
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Выводы

Определены изотермы-изохроны сернокислотного разложе-
ния маардуского фосфорита в пульпах в зависимости от кон-
центрации кислоты (40-65 % нормы ее (НО и 125 # от
стехиометрической для получения суперфосфата), температуры
(75 и9O °С) и времени разложения (до 2 часов). Показано
влияние этих параметров на ход изотерм-изохрон разложения
фосфорита и проведено сравнение с аналогичными данными для
сернокислотного разложения апатита.
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M. Veiderma, A. Rebane

Isotherras-Isochrones of Estonian Phosphorite
Decomposition with Sulfuric Acid

Summary

In this paper isotherms-isochrones of decomposition of
the Estonian phosphorite with sulfuric acid in slurry are
given in the wide range of parameters (acid concentration,
acid rock ratio, temperature, time of mixing). The influence
of the above mentioned parameters upon the decomposition de-
gree of phosphorite and on disposition of minimums and maxi-
mums of isotherms-isochrones has been determined.
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О ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ СУЛЬФИДНОЙ КОРРОЗИИ СТАЛИ

Из опубликованных ранее работ [1,2,3,4] по исследова-
нию коррозии стали под воздействием сульфатов выяснилось,
что одним из компонентов в продуктах коррозии являются суль-
фиды. Результаты опытов, проведенных в пределах температур
650 —9OO °С в атмосфере аргона [l,2], показывает, что суль-
фатная сера сульфатов
ностью восстанавливается в сульфиды под воздействием желе-
за. В настоящей работе представлены результаты исследований
высокотемпературной коррозии стали под воздействием диокси-
да серы в зависимости от температуры в присутствии хлоридов
щелочных металлов и золы горючих сланцев.

Так как в продуктах коррозии металла котлов, работаю-
щих на пылевидном топливе горючих сланцев, сульфидов ( FeS ,

FeS 2. ) найдено относительно мало [s], возникает вопрос,про-
исходит ли в действительности сульфидная коррозия?Если про-
исходит, то какие вторичные процессы обусловливают содержа-
ние малых количеств сульфидов в продуктах коррозии. Ответы
на данные вопросы дают результаты проведённых опытов, кото-
рые тоже представлены в данной статье.

Коррозионные опыты по выяснению воздействия диоксида
серы на железо проводили следующим образом: навески порош-
кообразного железа (зёрна 0 0,2-0,32 мм), железа с хлори-
дом калия или железа с золой горючих сланцев в фарфоровых
лодочках помещали в кварцевую трубку, вытесняли воздух ди-
оксидом серы и затем помещали кварцевую трубку с лодочкой в
трубчатую печь, нагретую до температуры опыта и в течение
2-12 часов выдерживали в атмосфере диоксида серы.
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По окончании опыта определяли прирост массы - содер-
жание сульфидов йодометрически, содержание сульфатов ( в
растворе после определения сульфидов ) весовым методом, со-
держание дисульфидов (марказита и пирита) по количеству оп-
ределённого весовым методом сульфата из раствора, получен-
ного обработкой азотной кислотой остатка, непрореагировав-
шего с соляной кислотой при определении сульфида. Свободная
сера, которая в ходе опыта конденсировалась на холодной
части кварцевой трубки, выходящей из трубчатой печи, опре-
деляли сжиганием её в токе воздуха и количество образовав-
шегося диоксида серы определяли йодометрически.

Результаты опытов представлены на фиг. Iи2 и в таб-
лице I,

Примечание: продолжительность опытов 2 часа, данные рассчи-
таны на I г Fe.

Из данных, приведённых на фиг. I и 2 и в табл. I, сле-
дует, что сульфидная коррозия стали начинается при темпера-
туре около ЗОО °С и в присутствии хлорида калия протекает
более интенсивно. Такой же вывод можно сделать и о коррозии

Таблица I

Коррозия железа в присутствии золы горючих сланцев
в атмосфере S02

темпе-
ратура,

°С
ипыты, проведенные с
непрокалённой золой

опыты, проведенные с прока-
лённой при П50°С золой

прирост
массы в
мг-эквso2

S 2~

мг-экв
3°

мг-экв
прирост
массы в
мг-экв
502

S 2"

мг-экв
3°

мг-экв

330 0,606 0,68 нет — -

370 - - - 1,613 1,618 нет
420 2,48 2,40 нет - - -

475 4,39 3,52 0,61 -
- -

580 6,87 7,89 0,66 5,97 4,77 0,66
870 11,05 8,70 2,13 9,18 5,38 2,30
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Фиг, 1 ,
Коррозия железа под воздействием SO

2*

Фиг, 2. Коррозия железа под воздействием в
присутствии KCt
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в присутствии золы горючих сланцев,где в прокаленной золе хло-
риды присутствуют только в виде следов,в непрокалённой золе
их содержится 0,15 В присутствии хлорида калия в продук-
тах коррозии содержатся сульфаты, а в промежутке температур
300-600 °С также дисульфид железа Ш). Можно предположить
наличие реакций, протекание которых выражается уравнениями;

3 Fe + S0 2—— Fes + 2 FeO (X)
2 Fes + 502 —•— FeO +3S (2)

FeS + S FeS z (3)
2 FeO + 3S0 2 2FeS0 4 +S (4)
4 reo + 4S0 2 3FeS04 + Fes. (5)

Возможность протекания реакции (2) проверяли серией
опытов, где сульфид железа(П) обрабатывали диоксидом серы
с небольшой скоростью потока при различных температурах.
Сульфид железа(П) приготовляли прокаливанием порошкооб-
разного железа при температуре - 500 °С в токе сероводоро-
да. В полученном продукте содержание сульфида железа(П)
составляло 88,7

Данные опытов приведены в табл. 2.

* опыт проведён в присутствии хлорида калия.

Взаимодействие сульфида железаШ) с
яительность опытов 2 часа)

Таблица 2

S0 2 (продол-

Темпе-
ратура,

°С
Взято

FeS
мг-экв

Количество 5° со-
ответственно ре-
акции (2) мг-экв

Осталось
FeS,

мг-экв

Количе-
ство про-
реагиро-
вавшего +

оставше-
гося FeS
мг-экв

При-
рост
или по-
теря
массы

г
общее образовав-

шееся из
FeS

420 3,16 0 0 —

470 3,65 0,26 0,17 3,41 3,58 +0,0150
580 3,61 1,50 0,97 2,57 3,54 +0,0025
870 3,84 5,29 3,53 следа 3,53 -0,0127
580* 3,22 0,97 0,65 1,92 2,57 +0,0108
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Из данных, приведённых в таблице 2, следует, что реак-
ция между сульфидом железа(П) и диоксидом серы протекает,
начиная с температуры '“'-’450 °С. Так как сумма мг-экв про-
реагировавшего и оставшегося сульфида железа(П) меньше ко-
личества его, взятого для опытов, и при низких температурах
наблюдается прирост массы вместо соответствующей потери мас-
сы, согласно реакции (2), то можно сделать вывод о протека-
нии параллельных реакций, в результате которых образуются
сульфаты, и особенно в присутствии хлорида калия следует
предположить взаимодействие образовавшегося по реакциям (I
и2) оксида железаШ) с диоксидом серы, согласно реакциям
(4 и 5).

Результаты опытов, проведённых для проверки возможнос-
ти протекания предполагаемых реакций, приведены в таб-
лице 3,

Из приведенных в таблице 3 данных следует, что оксид
железа (П) и диоксид серы взаимодействуют в присутствии
хлорида калия, причём сера в диоксиде диспропорционирует,
образуя сульфата и сульфида, согласно уравнению (5). Выде-
ление свободной серы и образование дисульфида при темпера-
турах 320-600 °С связано с реакциями (2, 3 и 4). Из опытов,
проведенных при тех же температурах, но различных молярных

Таблица 3

Взаимодействие оксида железоШ) с S02 в присут-
ствии КС 1 (продолжительность опытов 7 часов)

Тем- Взято Взято Моляр- ООра- Обра- Образо- FeO про-
пера- FeO КС£ ное от- зова- зова- валось реагирова-
тура

°С
мг-экв мг-экв ношение

FeO/КС 1
лось
SOj2-

МГ-ЭКВ

лось
52 ’

МГ-ЭКВ

S 2-сэ гМГ-ЭКВ
ло до суль-
фата

%

320 23,50 15,20 12,10 1,08 0,76 51,5
410 21,05 7,69 11,32 0,54 0,86 53,8
500 20,32 8,42 1,2 : I 5,88 1,01 0,27 29,0
500 7,31 6,66 0,55: I 3,03 1,21 0,78 41,4
500 7,09 3,55 I ; I 2,26 1,06 0,47 31,9
670 21,93 10,15 3,75 0,51 нет 17,1
820 25,40 14,43 1,90 1,91 нет 7,47



соотношениях хлорида калия и оксида железа(ll ), следует,что
сульфата образуется тем больше, чем больше молярные отноше-
ния хлорида калия в системе. Сульфат железа(П) полностью
разлагается при температуре выше 700 °С. По тому, что при
820 °С он присутствует в системе, можно сделать вывод об об-

разовании термически устойчивого железоСП)-хлоросульфатного
комплекса. Образовавшиеся хлоросульфатные комплексы имеют
низкую температуру плавления. В опытах при 320 °С система
спекалась и при более высоких температурах образовалась жид-
кая фаза,

Из аналогичных опытов, которые проводились только с ок-
сидом железа(ц), со смесями оксида железа(П) с сульфатом
калия и оксида железа(ш) с хлоридом калия, следует, что
взаимодействия с диоксидом серы практически не наблюдается.

Проведённые опыты позволяют сделать вывод о том,что при
коррозии металла котла хлорида щелочных металлов обусловли-
вают разрушение защитной оксидной плёнки под воздействием
содержащегося в дымовых газах диоксида серы. При этом обра-
зуются железо(п)-хлоросульфатные комплексы с низкой темпе-
ратурой плавления, которые способствуют прилипанию летучей
золы на поверхность нагрева уже при температуре °С.

Так как образуются же лезо(П)-хлоросульфатные комплек-
сы, исследовали температуру начала взаимодействия их с желе-
зом и механизм этого процесса. Опыты проводили в атмосфере
диоксида углерода. Данные опытов приведены в таблице 4.
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Взаимодействие сульфата железа(П)
-хлоросульфатного комплекса

Таблица 4

или железо(П)-
с «елезом

Темпера- Взято Взято взято ООразо- ООразо- S04^^—s2-тура,°С Ге$0Л КСЕ Fe валось валось
мг-экв мг-экв мг-экв S 2-

мг-экв
502

мг-экв
%

1 2 3 5 5 7
330/1 5,55 6,47 1,10 0,13 нет 2,31
490/1 5,59 6,72 1,17 3,96 нет 71,00
490/2 3,20 5,32 Т,03 2,79 нет 87,00
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Из приведённых в таблице 4 данных следует, что сульфат
железа(П) и железо(П)-хлоросульфатные комплексы действу-

ют на железо, с точки зрения механизма сульфидной коррозии,
уже начиная с температуры - ЗОО °С. В случае смеси сульфата
железа(п) и хлорида калия жидкая фаза образуется уже при
330 °С, и так как в этом: случае диоксид серы не выделяется,
то из этого следует, что образующиеся при нагревании смеси
комплексы термически устойчивы и должна непосредственно про-
текать реакция между сульфатной серой как окислителем и же-
лезом как восстановителем. Из опытных данных следует также,
что чем больше масса железа (соответственно площадь) по от-
ношению к массе сульфата железа(П) , тем интенсивнее про-
текает процесс за это же время.

Из приведённых выше опытных данных можно сделать вывод
об одной из причин присутствия относительно небольшого ко-
личества сульфидов в коррозионных продуктах на поверхностях
нагрева котлоагрегатов, а именно: сульфида, образовавшиеся
в результате сульфидной коррозии, реагируют с диоксидом се-
ры дымовых газов и образуется свободная сера.Свободная сера
или уходит вместе с дамовыми газами, или взаимодействует с
кислородом в зависимости от температуры и избытка воздуха,
и образовавшийся диоксид серы снова участвует в коррозионном
процессе.

В работающих котлоагрегатах металл котла находится в
постоянном токе дымовых газов, содержащих диоксид углерода
и водяные пары, вследствие чего можно предположить протека-
ние следующих реакций

В опытах, проведённых для проверки возможности проте-
кания реакции (б), над сульфидом железа(П) пропускали

FeS + H 2 FeO + H2 S
K2 FeOS + H2O + CO 2 K2 CO 3 + FeO + H 2s.

1 1 3 4 5 б 7

490/1 5,30 1,25 2,70 0,67 51,00
490/2 5,43 - 0,83 2,01 0,91 37,00
490/4 6,70 - 1,40 4,86 1,67 72,5
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смесь диоксида углерода и водяных паров со скоростью 0,055
м/с в объёмном отношении 1:1. Для получения указанного
отношения выделяющийся из аппарата Киппа диоксид углерода
барботироввли через воду, нагретую до 90-92 °С.

Данные опытов приведены в таблице 5.

В таблице б приведены данные опытов, где над железом
пропускали смесь диоксида углерода и водяных паров (1:1) с
различными скоростями, содержащую 0,5-2,5 % диоксида серы.
В этой же таблице приведены данные опытов, проведенных в
присутствии железа и золы горючих сланцев или сульфата ка-
лия.

Из данных, представленных в таблице 5 и б, следует,что
при взаимодействии сульфидов с водяными парами выделяется
сероводород. Реакция начинается с температуры ~ 400 °С,и чем
выше температура, тем быстрее она протекает. Из данных таб-

Взаимодействие
Таблица 5

сульфида железа(П) с водяными парами

Темпера- Взято Выделилось Осталось
тура, °CL- FeS Н г$ FeS
-'''''час мг-экв МГ-ЭКВ МГ-ЭКВ

400/1 5,08 следы —

580/1,5 7,85 2,17 -

620/1 2,34 0,64
+1 0,31
+1 0,14
+ 1 - 0,091
+1 0,056

51 1,237 0,821

800/1 3,22 2,25
+1 0,44
+1 0,12 следы

51 2,81
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Х/) В этом опыте С02 барботировали через воду при темпера-
туре 20 °С.

лицы б следует, что сульфидная коррозия стали под действием
диоксида серы или сульфатов является первичной реакцией и
при взаимодействии сульфидов с водяными парами выделяется
сероводород. В опытах с диоксидом серы выделяется сера, что
обусловлено протеканием реакции

вследствие чего количество определяемого в опытах улетучи-
вающегося сероводорода меньше, чем сероводорода, образующе-
гося в действительности. В какой степени образующийся серо-
водород или сера снова участвуют в коррозионном процессе,
зависит от температуры металла котла и коэффициента из-
бытка воздуха.

2 H 2 S + S0 2 2 H2 O +3S ,

Табл и ц а 6
Сульфидная коррозия стали и улетучивание сероводо-

рода с водяными парами

Темпе Улету- Оста- Скорость 11римеча-
рату- Система чилось лось пропуска- ния
ра и С ToS с 2- ния смесиС О С09+Н~0

м/с
400/2 Fe+COg+ (I $) следы 0,12 0,021
580/2 -

"
- +S0o (0,5$) 0,649 0,40 0,082 выделяет-

ся сера
580/2 -

”
- +so~ (2,5$) 0,470 1,52 0,021 выделяет-

ся сера
870/2 1 1 + спос (I %) 0,690 0,64 0,021 выделяет-
х) ся сера
580/2 счо(Л+1 (I %) следы 2,32 0,021
545/2 Ре+зола(0,53мг-экв50^“) 0,005 0,005 0,021

620/3 (0,39мг-экв804
2"’) 0,11 0,022 0,018

800/3 (0,55мг-экв50 4
2“) 0,15 0,15 0,018

800/3 2,35мг-экв804
2“ )1,22 следы 0,018
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L.Unt, H.Vilbok, E.Talimets

ttber die sulfidische Hochtemperaturkorrosion

der Stable

Zusammenfassung

Es wurden bei Temperaturen 300-800°C Korrosionsprozesse
der Stable bei Anwesenheit von
SOg und Brennschieferasche untersucht. Sulfidische Korrosion
der Stable beginnt bei 300°C. Bei Anwesenheit von Alkali-
chloriden entstehen bei Temperaturen 350-550°C auch Eisen-
disulfide und niedrigschmelzende Eisen(ll)chlorosuifato-
komplexe. Die entstehendenSulfide bleiben nicht als Kompo-
nenten in den Korrosionsprodukten sender reagieren weiter
mit SO2 und dem Wasserdampf,wobei Schwefel und Schwefelwas-
serstoff entstehen. Schwefel und Schwefelwasserstoff kbnnen
wiederholt, je hach Temperatur und Sauerstoffgehalt der
Rauchgase, korrodierend auf Stable einwirken.
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АЭРОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХЛОРИД-ИОНОВ
В СЕЛЕНИДЕ КАДМИЯ С ПЛАТИНОВЫЕ ВРАЩАЮЩИМСЯ ЭЛЕКТ-

РОДОИ

Чувствительность фотосопротивлений, изготовленных из
легированного хлорида селенида кадмия, зависит от содержа-
ния в нем хлорид-ионов. В связи с этим производство фото-
сопротивлений из GdSe , а также исследование их свойств
требуют определения малых количеств хлорид-ионов.

Метод для определения малых количеств хлорид-ионов (от
2до I*lo~3 %) в CdSe представлен И.П. Калинкиной и В.Б.
Алесковским [l]. Х.Ю. Кокк, А.Л. Быстрицкий и В.Б. Алесков-
бкий [2] разработали метод для определения микро-количеств
хлорид-ионов в микронавесках CdSe . В обоих названных ме-
тодах необходимо при определении хлорид-ионов предваритель-
но отделить их от соединений селена, что делает методы слоя,

ними и требующими времени. Авторы данной статьи в своей ра-
боте [3] показали неприменимость метода амперометрического
титрования хлорид-ионов раствором Hg 2 CNO- J>') г на капельном
ртутном электроде в присутствии селенистой кислоты, обра-
зующейся при реакции селенида кадмия с азотной кислотой.

В данной работе представляется аргентометрический аы-
перометрический метод для титрования хлорид-ионов в присут-
ствии селенистых соединений в сильно азотнокислой среде.
Титрование проводится с платиновым вращающимся электродом.
В этих условиях, как следует из приведенных ниже расчетов
и из экспериментальной части работы, селенистая кислота ме-
шающего действия на титрование не оказывает.

Произведения растворимости при 20 °С для Ag С L и
Ад г s>еОз, соответственно равны [4];
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2«Концентрация -ионов в растворе зависит от
общей концентрации селенистой кислоты и от кислотности сре-
ды. Константы диссоциации селенистой кислоты [о]

Н г sеo, Н + +Нsеoз к, =
.[H^HSePiI = 4-<о~г

23 31 [H 2SeOj]

Если общая концентрация & кислоты, одноименной с осад,

ком, равна

то

Осадок Ад гBеo 3 начинает образовываться, если

В случае использования навески Г r CdSe и после рас-
творения ее в окончательном объеме раствора, равном 20 мл,
общая концентрация селенистой кислоты составляет S = 0,25
моль/л. Б нейтральном растворе осаждение Ag 2SeOj начина-
ется, соответственно формуле (3), если

Концентрация Ад 4 -ионов в эквивалентной точке титрова.
ния хлорид-ионов составляет:

Следовательно, Aq CL не осаждается селективно в ней-

тральной среде и титровать хлорид-ионов в присутствии селе-
нит-ионов невозможно.

Зато в кислой среде, в которой [H +J = I г-ион/л, осадок
Ад г sеo 3 образуется согласно приведенному уравнению (3) только
тогда, когда

I - т т . ТГГ IO I _ q d . ТЛ-16L AqU -

-» 1 - и Ь Ад гSеОГ У, °

H Se0 з = H + +SeOj K IH+JISeO yL = ь icf8.5 ' * [HSeO^l

S -[H 2 SeOj] + [HSeO j]+ [Seos“] ,

fseC?"l =

K < K *&

1 г J К< Кг + К,[н+] -+-[н■*■] г

[. t] ' jl-tqiS . O,(K,K t+K.[H t
]+ [H-p).

V к,к г з

гдп+

] > i/9.8 ■ Ю~ 16 (4 • 1СГ11
* 4 • I0~I0 + I - IO~I4 J =У V 4 • 1СГ11

• 0,25
= 2 • 10“7 г-ион/л.

[А Ч
+] =V L AgCL =l - ,e' 5 г-ион/л

[Aq +

] > io г г-ион/л-
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Таким образом, если для титрования используют AgN 0 3 с
нормальностью не выше 0,01 н, осаждения Ag г S е0 3 не проис-
ходит.

Экспериментальная часть

Из хлорида натрия и селенида кадмия приготовляли смеси
с различным содержанием хлорид-ионов.Навеску смесей в 0,1 -

-I г растворяли в разбавленной 2:1 HN0 3 ( HN0 3 марки
"о.ч", d (5 o c = 1,422) в круглодонной колбе емкостью 35 мл.
Азотную кислоту добавляли в колбу через разделительную: во-
ронку по каплям. Количество НМ0 3 было выбрано с таким
расчетом, чтобы полученный раствор после растворения CdSe и
ополаскивания аппаратуры был Iн по НМ0 3 . Для растворения
I г CdSe расходовалось Bмл НМ0 3 . Выделившиеся при раство-
рении селенида кадмия газы пропускали через 4-6 мл бидис-
тиллировэнной воды, чтобы задержать захватываемый с окисла-
ми азота хлористый водород. После окончания бурного выделе-
ния газов нагревали колбу. Последовательно, путем резкого
охлаждения раствора, всасывали в колбу воду, используемую
для абсорбции газов. Для разложения образовавшейся азотис-
той кислоты вводили через разделительную воронку несколько
миллилитров 2 М раствора мочевины. Выделившийся при этом
газообразный азот пропускали также через бидистиллированную
воду. Колбу нагревали для окончания реакции.

К полученному раствору добавляли на каждые 10 млo,s-про-
центного раствора желатина и охлаждали раствор до комнатной
температуры, а в случае малых содержаний хлорид-ионов - до

О °С. Хлорид-ионы титровали 0,01 н или 0,005 н раствором AqN0 3 с
платиновым электродом (диаметр 0,5 мм, длина 4 мм), вращаю-
щимся со скоростью 600 об/мин. Перед каждым опытом платино-
вый электрод промывали концентрированной азотной кислотой и
ополаскивали бидистиллированной водой. В качестве электрода
сравнения использовали ртутно-сульфатный электрод

При использовании каломельного электрода резуль-
таты могут быть повышенными, что обусловлено диф-
фузией хлорид-ионов через агаровый гель в исследуе-
мый раствор. На электроды накладывали внешнее напряжение

Нд/Ндг50 4/ H7.504, 2 н (м-сульф.э.).



0,35 в, присоединяя платиновый электрод к отрицательному по-

люсу источника тока.

Фиг, 1 .
Кривые титрования хлорид-ионов раствором 0,01 н
Ag N 0 з в присутствии селенистых соединений. Тем-
пература 20 С.
1 - разложены азотной кислотой 0,1016 г Cd S в
(сод. 1,23 % СГ) с конечным объемом раствора 35 мл.
2 - разложены азотной кислотой 1 ,0074 г GdSe

(сод, 0,100 % CL* ) с конечным объемом раствора 30 мл.

На фиг. I представлены кривые титрования для образцов,
содержащих 1,23 и 0,100 % хлорид-ионов. Пробу для анализа
брали в таком количестве, что концентрация хлорид-ионов в
конечном объеме раствора составляла около 0,001 н.Титрование
проводилось при комнатной температуре.

Несмотря на то, что содержание селенистых и кадмиевых
соединений во второй пробе (фиг. I, кривая 2) примерно в де-
сять раз больше, чем в первой (фиг. I, кривая I),кривые тит-
рования в обоих случаях имеют почти одинаковый ход и имеют
хорошо определяемые точки эквивалентности. Результаты титро-
вания хорошо соответствуют действительным содержаниям хло-
рид-ионов в образцах (таблица I).
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Растворы, полученные при растворении селенида кадмия,
содержащего хлорид-ионы в количестве сотых или шсячных до-
лей от процента, титровали при О °С, В случае столь малых
количеств хлорид-ионов нужно иметь в виду относительно
большую растворимость хлорида серебра в воде при комнатной
температуре. Растворимость хлорида серебра растет также по
мере увеличения общей ионной силы раствора, что отражается

Фиг, 2. Кривая титрования хлорид-ионов раствором 0,005 н
присутствии селенистных соединений при

0 С. Разложены азотной кислотой 0,958 г CdSe
(сод.0,0126 % СГ ) с конечным объемом 25 мл.

Т а б л и

Определение хлорид-ионов в селениде кадмия

ц а I

.Введено Число среднее дисперсия 'Точность Ошибка
cr
%

опы тов арифмети-
ческое.$ Sz 1 L 0,95

% отн.

1,23 8 1,22 3,3 Ю" 4 0,015 1,2
0,100 6 0,101 5,6 КГ 6 0,0023 2,3
0,0126 6 0,0124 4,6 Ю“7

, 0,0007 5,7
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также на ходах кривых титрования (фиг. I). Растворимость
хлорида серебра меньше при температуре О °С и поэтому ока-
зывается возможным титрование растворов, в которых концен-
трация хлорид-ионов I • I0-4 г-ион/л и ниже (фиг. 2). При
концентрациях хлорид-ионов ниже 5 • 10”jh необходимо перед
титрованием добавлять известное количество хлорид-ионов, а

определяемую концентрацию рассчитывать по разности (метод
добавки).

Выв оды

Разработан аргентометрический амперометрический метод
определения хлорид-ионов в селениде кадмия без предвари-
тельного отделения селенистых соединений. Хлорид-ионы тит-
руют в сильнокислотной среде (,[Н+

] = I г-ион/л) раствором
нитрата серебра с платиновым вращающимся электродом. В ка-
честве электрода сравнения применяется м-сульф.э. Приложен-
ный на индикаторный электрод потенциал - 0,35 в (м-сульф.э.).
Чувствительность метода 0,01 мг CIT/uGdSe.
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Amperomeferic Titration of Chlorine lons in
Cadmium Selenlde at a Rotating Platinum

Electrode

Summary

A titrimetric method for the determination of chlorine
in CdSe is described. Trace amounts of chlorine have been
titrated amperometrically with after dissolving CdSe
in and the adjustment of pH. An emf of 0,35 volt was
applied to a rotating platinum cathode and a anode.
The lower limit of determination is 0.01 mg Gl“/1 g CdSe.
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ПРИМЕНЕНИЕ ЛАНТАН-АЛИЗАРИН-КОМПЛЕКСАНА ПРИ КОЛОРИ-
МЕТРИЧЕСКОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ ФТОРИДА В ВОЗДУХЕ И ГЛИНАХ

В последние годы для изучения загрязнённости окружаю-
щей среды фтористыми соединениями разработан ряд новых ме-
тодов анализа. Однако использование таких методов,как при-
менение селективных электродов, цирконий-эриохромцианиново-
го комплекса и др., часто усложняется мешающими ионами и
техническим оснащением лабораторий.

Определение фторида методом лантан-ализарин-комплекса-
на ( La /АС ), разработанного Белчером и др. [l-3], до на-
стоящего времени не потеряло своего значения, и разрабаты-
ваются варианты этого метода для использования их при оп-
ределении микроколичеств фторида в окружающей среде [4,5].

Целью данной работы было достижение высокой чувстви-
тельности и воспроизводимости метода при определении фто-
рида. Для этого было изучено влияние ряда факторов: соот-
ношения лантана и ализаринкомплексана (АС),оптимальное ко-
личество буферного раствора, различные растворители и их
концентраций, pH и влияние мешающих ионов. Измерения про-
водили в видимой и ультрафиолетовой частях спектра.

Методика исследования

При измерении использовали спектрофотометры фирмы
Цейсс - в видимой области спектра „Specol” с I см стеклян-
ными кюветами, в ультрафиолетовой области „ Specord UV VIS”
с I см кварцевыми кюветами.

Все растворы для анализа готовили так, как описано
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Вестом и др. [s]. Только раствор АС готовили без буфера и
АС синтезировали конденсацией по методу Манниха [l]. Чисто-
ту синтезированного АС проверяли спектроскопически в види-
мой области спектра.

Раствор нитрата лантана(Ш) (I • IO” 3 М): 0,0815 г
оксида лантана обрабатывали минимальным количеством ~10-про-
центной азотной кислоты и разбавляли дистиллированной водой
до 500 мл.

Раствор AC (I • 10“%): к 0,2000 г ализаринкомплексана
добавляли минимальное количество разбавленного гидроксида
натрия и разбавляли дистиллированной водой до 500 мл.

Буферный раствор: 94 г ацетата натрия растворяли в ди-
стиллированной воде, добавляли 168 мл ледяной уксусной ки-
слоты и разбавляли дистиллированной водой до 500 мл.

Стандартный раствор фторида: 0,1106 г фторида натрия
растворяли в дистиллированной воде и разбавляли до 500 мл.
Раствор содержал 100/ил фторида. Двадцатикратным разбав-
лением этого раствора получили рабочий раствор, содержащий
5^ г/ш фторида.

Для нахождения оптимального молярного соотношения лан-
тана(Ш) иАС брали La (ill) иАС в различных количест-
вах, добавляли 0,2 мл буферного раствора, 16,5 мл ацетонит-
рила, 2 мл разбавленного стандартного раствора и разбавляли
водой до 50 мл. Оптическую плотность измеряли при 618 нм.Р-
езультаты опытов приведены на фиг. I. По фигуре видно, что
оптимальное молярное соотношение La(III) иАС равно 1:1,
и их оптимальная концентрация в конечном растворе - 1*10“%.

Исследуя различные растворители, такие как ацетон,
ацетонитрил, метанол, этанол, пропанол, диоксан, диметил-
формамид, было найдено, что эффективность ацетона, ацетони-
трила и диметилформамида примерно одинакова. Ацетон предпо-
чтителен вследствие его доступности и низкой цены. Для на-
хождения оптимальной концентрации варьировали количество
ацетона в растворе, содержащем La/AC в молярном соотношении
1:1; 0,2 мл буферного раствора, 0,2^ г/мл фторида и pH
раствора доводили до 4,3.
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Фиг, 1. Отношение концентраций растворов (La/AC) при

Фиг. 2. Действие концентрации ацетона на абсорбцию при
отношениях растворов (La/AC) 1:1.

Данные опытов приведены на фиг. 2. По фигуре видно,что
оптимальная концентрация ацетона -33 %. Также выяснилось,
что растворяющийся в воде органический растворитель способ-
ствует стабилизации окраски, окраска стабильна по истечении
20 минут и сохраняется 24 часа и более.
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Для установления концентрации буферного раствора гото-
вили раствор с молярным соотношением La/AG 1:1 конечной кон-
центрации М, 33-процентный раствор ацетонитрила, 0,2

рг*мл-1 фторида, регулировали pH до 4,3 и добавляли различ-
ные количества буферного раствора. Данные опытов приведены в
табл, I.

Найденная оптимальная молекулярная концентрация ацетат-
ного буфера - 8,2* 10"3 - 5,5*10“%.

Для нахождения оптимальных границ pH смешивали 5 мл
1,10“% раствора la ( III) с 1*10“% раствора АС, добавляли
16,5 мл ацетона, 0,2 мл буферного раствора, 2 мл разбавлен-
ного стандартного раствора фторида и разбавляли дистиллиро-
ванной водой до 50 мл. pH регулировали разбавленными раство-
рами HCI и НаОН. Данные опытов приведены на фиг. 3. По фигу-
ре видно, что оптимальным является pH, равный 4,3.

Фиг, 3. Действие pH на абсорбцию а) пробный раствор,
б) стандартный раствор.

Таким образом, оптимальными условиями являются следую-
щие:

1. ’Лолярные соотношения La (III) и AC - I; I и их конеч-
ная концентрация I*lo“4 М.

2. Концентрация буферного раствора в конечном растворе
5,50 - 8,25*10“ М в пересчёте на CH^GOONa.
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3. Объёмная концентрация ацетона в конечном растворе
33 %.

4. pH - 4,3.
С учетом вышеприведенных оптимальных условий построена

калибровочная кривая (фиг. 4).

Фиг, 4. Калибровочная кривая.

При измерениях в ультрафиолетовой области спектра ис-
пользовали соотношение лантан(Пl)-ализаринкомплексан 1:1,
оптимальную конечную концентрацию М при длине волны
280 нм.

Так как ацетона вследствие большого светопоглощения
при этой длине волны нельзя было использовать, в качестве
растворителя применяли метанол с конечной концентрацией
30 #, границы pH и концентрация буферного раствора оставле-
ны без изменения.

Абсорбционные кривые (фиг. 5) получены при длинах вол-
ны 250-320 нм в пределах концентраций фторида 0,1-0,5^г/мл.
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Фиг. 5, Абсорбционные кривые (La/AC) - фторида в зави-
симости от концентрации. Концентрация фторида;
а) 0,1 б) 0,2 в) 0,3 г) 0,4 д) 0,5^Г /мл.

Изучение влияния мешающих ионов

Исследовали мешающее действие некоторых ионов при опре-
делении фторида. Концентрация фторида равна o,2уиг*мл“ 3

, оп-
тическую плотность измеряли при 618 и 281 нм. Полученные дан-
ные приведены в табл. 2 и 3.

Из таблицы видно, что мешающие ионы могут создавать как
положительную, так и отрицательную ошибку. Катионы обуслов-
ливают в основном положительную, а анионы - отрицательную
ошибку, при этом ошибка тем больше, чем больше заряд иона.
At 3+ и Fe 3+ в малых концентрациях обусловливают положитель-
ную ошибку, в больших концентрациях - отрицательную ошибку.
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Положительная ошибка этих ионов обусловлена очевидно тем,что
сАС они образуют комплексные соединения, которые, действуя
на АС, сдвигают равновесие в сторону большей оптической плот-
ности. Причиной отрицательной ошибки при более высоких кон-
центрациях можно считать образование комплексов (такик как
[AIFg] 3", [FeFg] 3“

), в которых ионы фторида связываются из
равновесного La АС F , уменьшая оптическую плотность.

Определению фторида в воздухе катионы металлов и соеди-
нения фосфора не мешают, так как они обычно в воздухе отсут-
ствуют. Надо учитывать мешающее действие образующе-
гося при кумуляции из SOg под действием влаги и кислорода
воздуха. При определении фторида всегда измеряли также со-

О
держание
стимой границы и тем создавать ошибку. Концентрацию сульфат-
-ионов определяли осаждением в виде бензидинсульфата и по-
следующим титрованием раствором гидроксида натрия.

Определение фторида в воздухе и глинах

Для кумуляции фторида из атмосферного воздуха применяли
пропитанные карбонатом калия и глицерином диски из фильтро-
вальной бумаги. Образцы помещали в специально сконструиро-
ванные для этого открытые домики [7]. Домики в количестве
нескольких десятков штук были установлены в точках наблюде-
ния. Образцы менялись в домиках в течение 3 месяцев через
каждые 2 недели и определяли количество аккумулированного
образцами фторида и сульфата. В результате исследований со-
ставлена карта с относительным содержанием растворимых фто-
ридов и сульфитов в воздухе. По полученным данным были оп-
ределены районы с повышенной концентрацией этих загрязните-
лей воздуха и обнаружены их источники. Одним из крупнейших
загрязнителей воздушного бассейна г. Таллина фторидами ока-
зался Химкомбинат Маарду, Значительно слабее загрязнены рай-
оны в окрестности Таллинского стекольного завода и Таллин-
ского керамического завода.

Исследование причин выделения фторида на керамическом
заводе показало, что фторид выделяется из глины как при высу-
шивании (80 °С),так и при её обжиге - 120 г фторида в день в
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пересчете наНР.Хотя абсолютные количества фторида невелики,
и в настоящее время не загрязняют воздух выше установленных
норм, представляют интерес возможности ликвидации фторида
в отбросных газах. Имеются две возможности; использовать
глину, свободную от летучих фторидов, или применять очисти-
тельное устройство. Данные анализов некоторых эстонских
глин приведены в табл. 4. Видно, что глин, свободных от фтО'
рида, в Эстонии не найдено, следовательно, в будущем, осо-
бенно при расширении производств, необходимо применять очи-
стительные устройства.

\

Таблица I

Влияние концентрации буферного раствора

Буферный раствор Абсорбционность
мл/50 мл раствора Молярная концент-

рация конечного
раствора»

при 618 нм

3,0 -8,25 • КГ2 0,125
2,0 5,50 • КГ 2 0,135
1,0 2,75 • КГ 2 0,150
0,5 1,37 • КГ 2 0,155
0,3 8,25 • Ю" 3 0,160
0,2 5,50 • ПГ 3 0,160
0,1 '2,75 • Ю" 3 0,140

* Рассчитано для ацетата натрия Таблица 2kAV ru iviJ-l’ UCIX fp

Действие мешающих ионов

а б л и ц а 2

Мешающий Молярное со- изменение оптической
ион отношение плотности в %

бТБнм 281 нм
1 2 з 4

so4
2 ' 28 0 0

56 -3 -2
112 -6 -10

so 3
2- 160 0 -10

320 0 -30
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—J 2 з 1
no2

- 58 0 0

N0 3
- 32000 0

P0 4
3-

2,6 0 0
5,3 0 -6

10,5 0 -14
18,5 -6
44,5 -13
53 -26
74 -22
89 -28

150 -100

Cl” 450 0 0
48000 0

Na + 435 0 0
48000 0

K+ 266 0 0
32000 0

nh 4
+ 378 0 0

Mq 2+ 8,4 0
25 + 3
100 +20

Ca 2+ 9,3 0
28 +2
97 +21
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Глины анализированы по методу Берцелиуса [6].
Конечное определение произведено по методу Iа/АС.

Таблица 3
Действие мешающих веществ

Мешающее Моляоное со- Изменение оптическом
вещество отношение плотности в %

у 618 нм
AL С L з О,0055 +17

0,011 +14
0,022 + 12
0,044 + 10
0,11 +5
0,22 + 3
0,44 -9
0,66 -14
1,1 -46

F е С L з 0,28 +19
0,46 +27
0,92 +50
1,9 +72
2,8 +79
4,6 +38
9,2 + 3

28 - 5
46 -12
92 -20

Содержание фторида в
Таблица 4*

эстонских глинах

Глина Фторид в %

Кунда Северная Эст. 0,141 ± 0,003 %

Тууди Западная Эст. 0,062 - 0,001 %

Пенийые " " 0,092 - 0 %

Юсу Южная Эст. 0,096 - 0,001 %



73

Литература

1. R, Belcher, M,A, Leonard, T.S, West, The
preparation and analytical properties of RN-di(carboxyme-
tyl) aminometyl derivatives of some hydroxyanthraquinones.
J, Chem, Soc,, London 1958» p. 2390.

TIT2. R. Belcher, T.S. West# A study of the cerium
alizarin complexan-fluoride reaction. Talanta 1961, 8,p.853«

3. R, Вelc h e r, T.S. We st. A comparative study of
some lathanon chelates of alizarin complexan as reagent
for fluoride, Talanta 1961, 8, p. 863.

4. S.S, Y amamura, M.A. Wade, J.R, Sikes, Direct
spectrophotometric fluoride determination. Anal, Chem. 34»
1962, 10, p. 1309.

5. P.W, West, G.R. Lyles, J.L, Miller, Spectro-
fotometric determination of atmospheric fluorides.Environ,
Sci, Technol, 4, 1970, 6, p. 487.

6. В.Ф, Гиллебранд, Г.Э. Лe н д e ль , Г.A.
Брайт, Д.И. Гофман. Практическое руководство по
неорганическому анализу. Изд. "Химия", М,, 1966, стр.
1019-1023.

7* Р, L u i g a. Proceeding of the Third International Clear
Air Congress, YDJ-Verlag, Diisseldorf 1973, S. C 130,



74

P. Luiga, R. Liiv, R, Ott, A. Siirde, K. Help

The Application of Lanthan-Alizarin Complexan for
the Colorimetric Determination of Fluorides in At-

mosphere and in Clays

Summary

The lanthan-alizarin complexan method for the determi-
nation of fluorides in atmosphere and in clays was investi-
gated. Photocolorimetric measurements were made in both the
visible and the ultraviolet region of the spectrum with
spectrocolorimeter 'Speed' and with spectrophotometer
'Specord UV VIS'. Optimum conditions for using the lanthan-
-alizarin complexan method and the effect of diverse ions
were determined.
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TALLINNA POLttTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

T974№ 359

УДК 620.197.3.

Э.И. Рохумяги М.Б. Фербер

ИССЛЕДОВАНИЕ ТОРМОЖЕНИЯ КОРРОЗИИ ОБОРУДОВАНИЯ
УСТАНОВОК МОНОЭТАНОЛАМИНОВОМ ОЧИСТКИ ГАЗОВ ОТ

ДВУОКИСИ УГЛЕРОДА

Для очистки газовых смесей от двуокиси углерода в ка-
честве сорбента часто применяют 15-20 $-ные растворы моно-
этаноламина (МЭА). Технологическая схема установок МЭА-очи-
стки стандартная и опубликована в разных источниках [l, 2] .

Такой же способ для очистки конвертированного газа ( С&>-
20,8; CO-3,5; Н2-56,5; Ng-18,5; СН 4-0,4 и АР-0,3 об. *) от
двуокиси углерода применяется на ЗАУ СПК им. В.И. Ленина
"Кохтла-Ярве".

Несмотря на то, что МЭА сам по себе является ингибито-
ром коррозии железа и углеродистой стали [3], растворы МЭА
при очистке газов от С02 вызывают сильную коррозию оборудо-
вания, особенно в местах, где температура превышает 100 °С
(десорберы, кипятильники и др.). Основными видами коррозии
являются эрозия [4] и коррозионное растрескивание [s]; рав-
номерная коррозия наблюдается в трубопроводах горячих реге-
нерированного и насыщенного раствора МЭА [4]. Хотя этому
вопросу в мировой литературе уделяется большое внимание, он
остается пока не разрешенным. Основными причинами агрессив-
ности МЭА-pa створов считают наличие в них двуокиси углеро-
да [l], продуктов окисления (муравьиной кислоты) и деграда-
ции МЭА (различных полиаминов, напр.гидроксиэтилэтиленамина)
[2,6]. Для уменьшения коррозии оборудования разработаны не-
которые технологические меры предосторожности. Например, не
допускается контакт раствора МЭА с воздухом, проводится по-
стоянная вакуум-разгонка раствора МЭА для удаления агрес-
сивных компонентов [l,2] и т.д.
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Одним из наиболее легко осуществимых способов защиты
оборудования является применение ингибиторов коррозии [7-
10]. В качестве последних рекомендуется применять ингибито-

ры пассивирующего типа, например, метаванадат натрия ( NaVOj)
в концентрации 0,05-0,13 $ [B]. Этот ингибитор не нашел ши-
рокого применения из-за дороговизны и дефицитности, а также
из-за слабых ингибирующих свойств в промышленных условиях,
как утверждают некоторые авторы [9].

В США разработаны специальные композиции ингибиторов
для систем МЭА-очистки газов [lo], но их состава не приво-
дится. По опубликованным данным эти ингибиторы не только
устраняют коррозию, но и предотвращают образование каких-
-либо продуктов разложения МЭА.

Цель нашей работы - выяснение закономерностей корро-
зии оборудования установки МЭА-очистки на ЗАУ (Ж им. В.И.
Ленина "Кохтла-Ярве" и разработка методов защиты. Скорость
коррозии углеродистой стали Ст. 3 определялась по образ-
цам-свйдетелям (подготовка поверхности до vs по ГОСТ
2789-59), которые были установлены на байпасные линии насо-
сов регенерированного и насыщенного растворов МЭА. Для вы-
яснения кинетики электродных процессов коррозии в промыш-
ленных условиях были сняты поляризационные кривые гальвано-
статическим методом. При этом применялось специальное прис-
пособление, разработанное в НИИ сланцев [II]. Кроме того,
проводились измерения стационарных потенциалов стали в про-
мышленных условиях. Пробы выяснить влияние состояния по-
верхности металла на адсорбцию ингибитора, применяли образ-
цы как с чистой, так и со ржавой поверхностью.Скорость дви-
жения коррозионной среды при измерениях составляла десятые
доли м/с, температура при измерениях колебалась в преде-
лах 55-65 °С (регенерированный раствор МЭА) и 45-55 °С (на-
сыщенный раствор МЭА). Продолжительность отдельных опытов
составляла 300-950 часов.

Результаты весовых испытаний показывают (табл. 1,2),
что скорость коррозии углеродистой стали почти одинакова
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Фиг. 1 ,
Поляризационные кривые углеродистой стали Ст. 3.
снятые в регенерированном растворе М3 А (на про-
мышленной установке) в первый (1, 3) и седьмой
(2, 4) день опыта: 1,2- без подачи ингибитора
в систему, 3,4- при концентрации дихромата на-
трия 0,32 г/л.
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Фиг, 2, Изменение стационарного потенциала (, мв) об-
разцов из углеродистой стали Ст. 3 ( с очищенной
до V 8 поверхностью, со ржавой поверхностью)

во времени (т, часы) в регенрированном и насыщен-
ном растворах МЭА, содержащих 0,2-0,5 г/л
при температуре 55-60 С,
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(0,35-0,39 мм/год) как в регенерированном, так и насыщенном
растворе МЭА, причем коррозия имеет равномерный характер.

Поляризационные кривые (фиг. I, кривые I и 2), снятые в
регенерированном растворе МЭА в первый и седьмой день вы-
держки электродов в коррозионной среде, показывают, что кор-
розия углеродистой стали протекает в растворах МЭА почти с
постоянной скоростью во времени и катодным контролем. Изме-
нение степени карбонизации растворов МЭА в пределах 0,21 -

- 0,41 мало влияет на скорость коррозии углеродистой стали.

Для торможения коррозии аппаратуры в систему в качестве
ингибитора подавался дихромат натрия в виде 15 $-кого водно-
го раствора в таких количествах, чтобы его концентрация в
растворе МЭА составляла 0,2-0,3 г/л.

Результаты коррозионных опытов № 3,4,5 (см. табл. 1,2)
показывают, что скорость корпозии углеродистой стали под
действием Na 2CP2Oy уменьшается в растворах МЭА в 5-100 раз.

Поляризационные кривые 3,4 на фиг. I показывают,что за-
щитная пленка, образующаяся на поверхности металла под дей-
ствием На2Сг2oу, со временем уплотняется и скорость короозии
углеродистой стали уменьшается. Катодный контроль процесса,
наблюдаемый в МЭА-paстворах без ингибитора, заменен смешан-
ным контролем. Таким образом видим, что ингибитор влияет в
большей мере на анодный процесс.

Нами установлено, что для достижения устойчивой защиты
стали от коррозии в МЭА-растворах требуется концентрация

выше 0,2 г/л, так как меньшие концентрации дихрома-
та не обеспечивают стабильного пассивного состояния металла.

Изменение стационарного потенциала во времени показыва-
ет (фиг. 2), что в регенерированном растворе МЭА на образцах
как со ржавой, так и с чистой поверхностью устанавливается
потенциал одного порядка (при скорости движения среды 0,1
м/с около 430 мв по х.с.э., при 0,2 м/с, - около 350
мв). Такой сравнительно низкий потенциал свидетельствует об

адсорбции ингибитора как на ржавой, так и на чистой поверх-
ности металла. Наблюдаемые резкие скачки потенциала в одну и
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другую сторону свидетельствуют о каких-то процессах, проте-
кающих на поверхности металла, а может быть, и о некоторой
нестабильности защитной пленки.

Иная картина наблюдается в насыщенном растворе МЭА,где
стационарный потенциал образцов с чистой поверхностью нахо-
дится в тех же пределах, что и в регенерированном растворе,
а потенциал ржавых образцов смещен сильно в отрицательную
область (около - 800 мв по х.с.э.). Это свидетельствует о
затрудненности адсорбции ингибитора на ржавой поверхности
металла .

Выводы

Т. Установлено, что коррозия углеродистой стали в растворах
МЭА, содержащих двуокись углерода, протекает с катодным
контролем и с постоянной скоростью во времени (0,35-0,39
мм/год),

2. Для защиты оборудования установки в каче-
стве ингибитора коррозии испытывался дихромат натрия,
который ведет себя в растворах МЭА как ингибитор анодно-
го типа, т.е. вызывает в основном торможение анодного
процесса. Образующаяся на поверхности стали защитная
пленка уплотняется со временем и защитное действие дихро-
мата натрия усиливается.

3. Для достижения хорошей защиты оборудования установки МЭА-
очистки концентрацию ингибитора - дихромата натрия - на-
до поддерживать на уровне не ниже 0,3 г/л.
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Таблица
I

Результаты
коррозионныхиспытаний

углеродистой
сталив

регенерированномрастворе

МЭЛ
без

подачии
с

подачей
ингибитора
Crv>
Оу)
в

систему

№ опыта
Продолжи- тельность опыта,час

Г
а

а
к
т
е
р

и
с

тика
с
р

е
Д

ы

Скоростькоррозии, мм/
год

Молярное
со- отношение со2Ж

Смолистое вещества,г/л

Муравьинаякислота, г/л

Ы

Р

>

г/л

I

330

0,24

9,65

0,21

—

0,394

2

288

0,21

9,00

0,21

-

0,352

3

312

С,21

8,75

0,31

0,27

0,002

4

356

0,19

9,70

0,35

0,30

0,070

5

960

0,21

9,90

0,42

0,37

0,004
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Pec

Таблица
2

зультаты
коррозионныхиспытаний

углеродистой
сталив

насыщенном
раствореМЭА
без

подачии
с

подачей
ингибитора
(Na
2

Сг
2

Or,)
в

систему
1

№ опыта
Продолжи-тельнос

ть

опыта,час

X
а

а
к
т
е
р

и
с

тика
с
Р

е
д
ы

Скоростькоррозии, мм/год

Молярное
со- отношениесо2 МЭА

Смолистые вещества, г/л

Муравьинаякислота г/л

г/л

I

330

0,400

9,65

0,21

0,371

2

288

0,400
.

9,00

0,21

-

0,378

3

312

0,412

8,75

0,31

0,27

0,005

4

336

0,403

9,70

0,35

0,30

0,100

5

960

0,415

9,90

0,42

0,37

0,079
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E.Rohumagi, M.Ferber

Inhibition of the corrosion of the mono-

ethanolamine scrubbing unit of gases from

carbon dioxide

Summary

The corrosional behaviour of carbonaceous steel in so-
lutions of monoethanolamine used for scrubbing converted gas
from carbon dioxide at the plant of nitrogenous fertilizers
of the V.I, Lenin Oil Shale Processing Complex has been stu-
died. It has been established that for diminishing the de-

struction of the apparatus, sodium dichromate
could be used as an inhibitor of corrosion. The concentra-
tion of the substance should be above 0.2 g/1. Under the
influence of a film is formed on the metal surfaces.
Its protective properties increase in the course of time.
Cathode control of the corrosion process observed in mono-
ethanolamine solutions is substituted by mixed control.
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TALLINN! POLUTEHNILISE INSTITUUDI TOBIETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

№ 359 1974

УДК 66.096.5:62-501.72

Ю.В. Ребане О.А. Аарна

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ. РЕАКТОРОВ
ПСЕВДООЖИЖЕННОГО СЛОЯ

Реакторы псевдоожиженного слоя ( ГЮС ) нашли широкое
применение в промышленности. С повышением требований к ка-
честву проведения процессов в названных аппаратах стало не-
обходимым создание математической модели всего аппарата,
притом в удобной для расчетов на ЭЦШ форме. Такое матема-
тическое описание нужно не только при решении задач управ-
ления, но и при улучшении технологических режимов и конст-
рукции реактора.

При математическом моделировании химических процессов
составляются уравнения баланса масс, энергии и количества
движения, описывающих явления переноса. Такой способ со-
ставления модели позволяет описывать статику и динамику си-
стемы при помощи единого подхода, причем модель динамики не
содержит дополнительных параметров по сравнению с моделью
статики. Полученная динамическая модель известна в теории
управления под названием уравнений состояний и, следователь-
но, пригодна к решению всех задач управления. Вследствие
более общего вида модели количество параметров определяемых
из данных промышленных экспериментов, мало, и возможно ши-
рокое использование данных лабораторных исследований. Не-
смотря на хорошую разработанность общих основ составления
таких моделей, при описании динамики управляемых процессов
они нашли довольно ограниченное применение. Основываясь на
теории псевдоожижения [1,2,5] в настоящей работе разработа-
на математическая модель реактора ПОС, состоящая из уравне-
ний макроскопических балансов масс и энергий в отдельных
звеньях реактора.
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Общий вид модели

В векторной форме записи модель многомерного объекта

будет содержать нелинейные дифференциальные уравнения сос-
тояния и уравнения выходов (измеряемых величин):

где и.х.у - векторы входов, состояний и выходов.
Вектор-функцией F (и,х) описаны макроскопические ба-

лансы масс, энергий или количества движения в отдельных
звеньях. За звенья принимаем более простые конструктивные
узлы реактора ПОС, где происходят физические и химические
превращения вещества. Наиболее удобно рассматривать каждый
псевдоожиженный слой самостоятельным звеном. Звенья связаны
между собой потоками вещества (ожижающего агента, обрабаты-
ваемого материала, пыли). Принимая переменными состояния
массу, температуру и концентрацию реагирующего вещества в
каждом звене, выведем для каждого из них макроскопические
балансы. Макроскопические уравнения баланса предполагаются
вывести интегрированием микроскопических уравнений по всему
объему. Тем самым получаем для звена модель с сосредото-
ченными параметрами. Но такой путь трудоемкий, и чаще всего
его минуют. При составлении модели можно, если нет потери
полезной информации, прямо выписать уравнения макроскопиче-
ских балансов. Общая форма таких уравнений следующая;

Модель всего реактора .будет состоять из моделей всех
звеньев и описаний потоков между ними.

Уравнения тепловых и массовых балансов
в звеньях

Рассматриваем случай, когда псевдоожиженный слой можно
описывать как ёмкость идеального перемешивания, состояние

[ у = GW,
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которого характеризуют: температура Т, одинаковая во всем
слое для твердой и газовой фазы., масса твердой фазы М, кон-
центрация реагирующего вещества С, порозность слоя ъ , по-
теря давления на звене А р ,-L , линейная скорость обитаю-

щего агента и^.

Фиг. 1. I* -ое звено реактора ПОС,

На фиг. I приведены входные и выходные массовые потоки
1-го звена, /равнение массового баланса твердой фазы слоя

записывается в общей форме:

Уравнение теплового баланса, описывающее накопление тепла
Q-i, в I -ом слое, в общем случае задается в виде:

На основе уравнений (2)( 3 ), при допущении Сд-= const,
можно выписать скорость изменения температуры Т:

TT = mAr m*l+mcr m'ci- m pi.-

dQ.j, I > I“НГ ~%Г -1' - •

уд - Sbi-V"•



88

Из уравнений баланса масс можем вывести уравнение изменения
концентрации реагирующего вещества в твердой фазе:

расчет порозности слоя, потери давления
и выходных потоков в звеньях

Считая порозность слоя стационарной, можем её . рассчи-
тать по формуле, приведенной в [Т];

или, .упрощая ( о }, получаем

где Аь В,.п - коэффициенты, определенные опытным путем.
Потеря давления на о -ом звене др состоит из по-

тери давления на решетке Дррешд ина слое Др СА .l’.

Массовый поток выходщих из зоны гранул через боко-
вые отверстия по грибообразном./ перетоку выражается следую-
щим образом:

На основе [l] плотность псевдоожиженного материала
на уровне отверстия перетока, который находится выше плот-
ного слоя, выражаем следующим образом;

Средняя скорость выбросов выражается следующей формулой:

где - коэффициенты пропорциональности.
/читывал то, что При Li = О справедливо = О,

— IT| m pl^

t =

+
п

1 L l + ■

tl=(A 1 u l+B,u-) n
.

mAt i- v nl •

<?i = ('-til^exp
V ol

v ol= и 1 u l »
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уравнение ( 10 ) преобразуется в следующий вид:

Применяя аналогию с истечением капельной жидкости из
сосуда через отверстие, скорость движения псевдоожиженного
материала по перетоку выражаем следующим образом:

Подставляя в ( 9 ) ( 12 ) и ( 13 ), учитывая, что Р ЧO »Я

Коэффициенты , D- определяются опытным путем.
При постоянной скорости ожижающего агента уравнение

( 14 ) упрощается:

И для инжекторных перетоков;

Коэффициенты пропорциональности ot JL , 00 si’^ в1 OПР еД е_
ляются оштным путем.

Несколько сложнее расчет массовых потоков пыли. Они мо-
гут .быть заданы в виде средних значений пылеуноса, случайной
величиной, регрессионными уравнениями или аналитическими вы-
ражениями .

Модель двухзонного реактора ДОС

Рассматриваем пример составления математической модели
двухзонного реактора ПОС, в котором обрабатывается твердое
вещество в виде мелких частиц (гранул). Реактор имеет две
зоны (см. фиг. 2): верхнюю зону подогрева 2, нижнюю зону ре-
акции I. Для улучшения условий выгрузки применяется гидроза-
твор 4, где гранулы находятся тоже в псевдоожиженном состоя,
нии. Эти зоны связаны между собой потоками ожижающего агента

<?1 =

1 ot v ol

Vnl = й ДР Hl'l 9b” 1
получаем:

,

rV vsl J (14)

mai = 3i^e^L M L-.

mli eetslSn i(<- exp(-ot 6L MO).
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Фиг. 2. Структурная схема реактора ПОС, —-газообразные потоки,
=> -потоки гранул, ==s -потоки пыли.

(воздуха) и обрабатываемого материала (гранул),движение ко-
торых осуществляется по принципу противотока. Гранулы по-
ступают в зону подогрева 2, подогреваются в ней проходящими
горящими газами и по перетоку 3 поступают в зону реакции I.
Ввиду значительного противодавления переток осуществляет-
ся при помощи инфекционного устройства. Б зоне реакции I в
гранулах происходит химическая реакция. Движение материала
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из зоны I в гидрозатвор 4 обусловлено перепадом давления
между этими звеньями, который регулируется заслонкой на вы-
ходе из гидрозатвора. Кроме названного потока материала
существует вынос материала из I, 2 и 4 в виде пыли и мелких
частиц. Снизу в зону реакции и в гидрозатвор подаются ста-
билизированные потоки воздуха для ожижения гранул. Кроме
того, для охлаждения датчиков и смотровых окон подается до-
полнительное количество воздуха v 822 . Для поддержания
температуры Tj в зоне реакции сжигается топливо (газ,нефть).
В дальнейшем инжекционный переток из 2 в I рассматриваем
как емкость идеального перемешивания с постоянной массой.

Векторы состояния, выхода и входа объекта следующие:
х = ( Tj, Tgj
у = Дрсл.l’ Дрсл.2’ Рсл.4» Т П ,Т22 ,Т33’ Т44^
U. = v QI , v82 2, vB3 , vM , 4 заел.).

На основе (2), (4), (5), (б), (8), (14), (16) выведем
систему уравнений состояния для всего реактора ДОС.

Уравнения состояния;

dt ~ [ mA2^AlTi“ С АI Т<-^э) + K l VB)2 C B Tb +K 2 V6t a y +

+ K *
V83T3“ V BI

+

dМ < i i i . i

df =m Al- m *r mc 1
- K B m A2

_ mA2 f Г p m AZ h n 1
dt --мГ^ с o'-

= V Q) VBI

u =
ъ + гуг xk.1 TB+ 273

'

5,
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с _ Г А < и 1 + O,°2В,А?иЬ П

4 L 0,02 в, J

exp (-Ь4l _ ,)ехр(- »

v
Ol V Ol

* sп,5 п, - (р.-рО) fHio '

_
I треш.г->-И} \?е 4 peui.zS< м г

Тв+ 273
го 9^ греш.г

VOl
= u i + B 2 U J

j _

var С -�-К 5 Увгг-СвТв
-

вШг ( v к С В 2

‘W~ М^[тАг( С АТА- С Агтг) + v^ C b< ti K 5 v b22

~ V + т С'l 4'^B ГГ| ~

7 ]

dM 2 , , ,

1Г=т А*+т сl-т Аг-тСI

VB2
= VBl

+ v 822

u =
Тг + т vЬ2

2 Тв + 273 5г

г А,иг+o,o2В<А? и 2 1 п
ъг~ I ) +о,о2В) J
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Уравнения измерений выходов:

Pj = о

= M^[n’«(C A»VC A5TIM<1VM(C.V cMTJ)-K7T3 ]

"TT =м г A(
- C AiH +K 5v fcti iCsV C MT4 I 1

u 4 U A4

d Мд i i i
“Jt m A,_ тАА " mtA

У _

+ Ш К 4 V64
4 T8 +273 ’ S 4

_
_<i4£o l T 4 » 273

г9Ч»»’ 9h,0 Te + 273

тlг л )4 +pO zg

M|
?«гоs,

др “ - Мг WS
ДРсл3=Мз

T« = T,

ll
=

T«
=

T44 = T 4 ’
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где ол. L
“ пеР епа Д давления на L -ом слое в м.вод.ст.

Использование модели

Линеаризуя систему уравнений ( 17 ) при векторе уста-
новившегося состояния x

Q , которому соответствует вектор
входа и 0 , реализующий это установившееся состояние, пе-
реходим к линейной модели в матричной форме;

где 5 - означает малое отклонение соответствующего пара-
метра х, и, у от его установившегося значения.

где п,т, к - количество входов, выходов и переменных со-
стояния.

Нелинейная модель (17 ) может быть использована для
расчета разных режимов реактора, его динамических характе-
ристик и при оптимизации. Линеаризированная модель (19) ис-
пользуется для расчета передаточной матрицы реактора ДОС
при изучении управляемости и наблюдаемости, при синтезе уп-
равления объектом.

После составления теоретической модели были поставлены
опыты и рассчитаны по экспериментальным данным на ЭЦШ не-
известные коэффициенты в (17). Потом по модели были прове-
дены расчета статики и динамики реактора ПОС. Разница меж-
ду измеряемыми и вычисленными переменными состояния не пре-
вышала Ю #, что лежит в пределах точности эксперимента.Ра-
ссчитанные и экспериментально снятые переходные характерис-
тики темпера тур при скачкообразном изменении расхода газа
приведены на фиг. 3. Хорошее совпадение эксперимента с рас-
четами показывает адекватность модели.

Гsx Аs* + Bsu
[sy = Нsк ,

~ I а lj I 5 lj 'Ох j
’ u ’j • 5к

B = l bljh Ь Ч ь

н = | hLjh h lj = j=1,2.,
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Фиг. 3. Переходные характеристики температур при скачкообразном
изменении расхода газа.

Индексы

L- номер звена (зоны); А - гранулы; В - газовая фаза;
С - пыль; 1 - апострофом обозначаются выходные потоки;
з - зона; сл.-слои; реш.- решетка; заел .-заслонка;
п - переток.

Обозначения
тепловой поток; с^р , cj, Tn

- поток теплоты, поглощаемый
при реакции и передаваемый через стены реактора; 0,- коли-
чество тепла; - удельная теплотворная способность топли-
ва; - тепловой эффект реакции; m - массовые потоки; гпр-
скорость поглощения вещества в ходе реакции; v, и - объем-
ный расход и линейная скорость газовой фазы; Т - темпера-
тура; Тц - показание измерительных приборов, температуры;
М - масса; t - порозность слоя; С - концентрация вещест-
ва; - теплоемкость твердой и газовой фазы; Ар - пере-
пад давления; S- «ивое (поперечное) сечение; 4- коэффици-
ент сопротивления; Нгo ?

- плотность вода и плотность
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псевдоожиженного слоя на уровне перетока; - кажущаяся
плотность обрабатываемого материала; L, 0 - высота слоя и
порога перетока; g - ускорение силы тяжести; КрКрКрК-,
Kg - коэффициенты для приведения газовых потоков к нормаль-
ным условиям; - коэффициент, учитывающий увеличение
объемного потока дымовых газов относительно газообразного
топлива после его сжигания; Кг, - коэффициент потерь теп-
ла через стены; Kg - коэффициент, учитывающий потери мате-
риала в ходе реакции; D - эффективный перепад давления,
учитывающий поперечное движение гранул в зоне; <*, - коэффи-
циент истечения; (*3 , <*р otg, АрВрп,Apßg - коэффици-
енты пропорциональности.
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Mathematical Modelling of Fluidized Bed Reactor

Summary

A mathematical model of fluidized bed reactor has been
developed. General principles for the development of these
models have been presented, using the state space theory.
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МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ПРОЦЕССА ОБЕСФТОРИВАНИЯ
ФТОРАПАТИТА В ПСЕВДООЖИЖЕННОМ СЛОЕ

Математические модели обесфторивания фторапатита в
псевдоожиженном слое для циклического процесса приведены в
работах [I, 2], для непрерывного процесса - в [3]. При со-
здании моделей в [2, 3] принято, что скорость химической ре-
акции обесфторивания фторапатита зависит только от концен-
трации водяного пара и не зависит от концентрации непро-
реагированного фторапатита в грануле фосфорита. Из этого
следует, что по полученным моделям процесс обесфторивания
может продолжаться и после разложения всего фторапатита.По-
этому эти модели пригодны только лишь в узком диапазоне из-
менения степени обесфторивания фторапатита.

Ввиду малости содержания водяного пара в порах гра-
нул, относительно израсходованного на реакцию (менее 0,5 $),

не целесообразно применять нестационарное решение уравнения
диффузии водяного пара в грануле.

В настоящей статье рассматривается процесс обесфторива-
ния фторапатита в реакторе нсевдоожиженного слоя непрерыв-
ного типа. Реакция обесфторивания фторапатита происходит в
пористой грануле при высокой температуре Т. На границе
"газ - твердое тело" происходит гетерогенная реакция, при
которой поглощается диффундирующий в гранулу водяной пар
и выделяется фтористый водород. При грануляции для увеличе-
ния скорости реакции к фторапатит.у прибавляется ортофосфор-
ная кислота Если считать реакцию необратимой,то сум-
марное стехиометрическое уравнение по [l] имеет вид;

Саю F 2 + H2O~^2Ca g( + +
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или, обозначая компоненты одиночными буквами:

А + В обесфторенный фосфат + С. (2)

При составлении модели процесса обесфторивания сделаем
следующие допущения:
1. В грануле происходит гомогенная реакция второго порядка,

скорость которой зависит от концентрации водяного пара в
грануле, от степени обесфторивания фторапатита и от тем-
пературы гранулы.

2. Образовавшийся в грануле фтористый водород полностью диф-
фундирует из гранулы и на скорость реакции не влияет.

3. Мольный поток водяного пара , диффундирующего в гра-
нулу через всю ее поверхность, и мольный поток фтора М с ,

освободившегося в ходе реакции во всем объеме гранулы,ра-
вны .

4. Считаем, что время установления концентрационного поля
водяного пара в грануле пренебрежимо мало по сравнению с
временем изменения концентрации непрореагированного фтор-
апатита .

5. Температуру во всей грануле принимаем одинаковой и рав-
ной средней температуре зоны реакции.

6. В зоне реакции находятся гранулы с различной степенью
обесфторивания, закон распределения которых, по содержа-
нию фтора, принимаем экспоненциальшм.

Обесфторивание в псевдоожиженном слое

Уравнение изменения средней по зоне концентрации непро-
реагированного в гранулах фтора Сд Ср имеет вид [4]:

В зоне реакции находятся гранулы с различным содержа-
нием непрореагированного фторапатита. Согласно допущению 1,
скорость химической реакции зависит от степени обесфторива-

N c Nв •

F (Cj = I - exp ( - )A uAcp

AC
dV }

■ ТГ(С Ао- сАср(Ъ )-тр(САсра))(l - C^pCt)),
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ния. Следовательно, потоки выделившегося при реакции фтора
в разных гранулах неодинаковые. Средний по зоне массовый
поток фтора, выделившегося при реакции, на единицу массы
гранул мочено найти следующим образом:

Плотность распределения гранул по содержанию фтора в
зоне реакции на основе допущения 6 следующая;

Определение выделившегося из гранулы потока фтора
требует более подробного описания процесса обесфторивания в
отдельной грануле.

Обесфторивание в отдельной грануле

Рассмотрим отдельную гранулу (фиг. I), находящуюся в
псевдоожиженном слое. Определим выделившийся при реакции из

Фиг, 1 .
Разрез гранулы.

m P = \ , где г|=-А-.

p(q) = expf-—Л.—A.
Сдср/Сдо'



одной гранулы со степенью обесфторивания т| поток фтора cj,(r}),
который по допущению 3 можно рассчитать по потоку диффунди-
рующего в гранулу водяного пара.

Уравнение баланса водяного пара в грануле имеет вид[3];

где

С учетом допущения 4 и при переходе к мольным единицам, по-
лучаем:

где согласно допущению I

Эффективный коэффициент химической кинетики выражается в еле
дующем виде:

где энергия активизации по [3]:

Решение уравнения (Ю) при следующих краевых условиях:

имеет вид:

Поток водяного пара в гранулу можно рассчитать следую-
щим образом:

Делив (18) на массу гранулы и при переходе к массовым еди
ницам, получаем:

100

ЗДгуП п Г&г<?М , г „

t)i Бэф L -Qp2 р J+

Ь эф =Ь o ехр(-^-).

°эф + г + а в^ С А> C fO =0 .

aß =-KS^ R c 6rv

K=K oexp(- -LU-
К о '

E = —И—.к аНч-b

G
B
CR)=C M (14) =o

Ul Р=0

Св
_

С во P.Sh^A-R

д _

к
С эф

Ч( Ч' = M A^D 3*[VArf h ß\/A -i] .
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Окончательный вид модели

Подставляя в (6) (7) и (19),полу чаем:

‘В псевдоожиженном слое обрабатывается материал с раз-
личным гранулометрическим составом. Вместо радиуса R в
дальнейших расчетах принимаем некоторое эквивалентное сред-
нее значение R__:

op

где

Принимая (I - СДср (t)) « I и подставляя (20) в (5),
получаем:

Модель процесса обесфторивания фосфорита содержит не-
известные коэффициенты ( ), E D , K Q , D , а иb , зна-
чения которых определяют по опытным данным, минимизируя ве-
личины:

В (23) C gCp р> рассчитывают по (22), а Саср>o .

измеряют
в' ходе опытов.

Полученная математическая модель (20) может быть ис-
пользована для описания и других процессов, при которых
справедливы сделанше допущения.

Обозначения
t - время; т Ь)С - входной массовый поток гранул в зо-

ну; М - масса гранул в зоне; А, С - фтор в непрореагирован-
ном фторапатите и во фтористом водороде; В - водяной пар;

i >7. С ар

Ж Ц[»уа)--И-
-' О

Рьср - f- XIZ— -гр-
-I=4 К| -

V •

' П^АО

О

~ 7L. ( С Аср.р~ С ’

l=i
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Сдср, Сд o , С А
- средняя по зоне, в сырье и в отдельных гра-

нулах мольная концентрация непрореагированного фтора; Cg Q,

Gg - мольная концентрация водяного пара в газовой фазе зоны
и в гранулах; массовая плотность и скорость погло-
щения водяного пара в гранулах; Мд, Mg - молекулярный вес
фтора и воды; Т, ,

- температура, кажущаяся плотность
и удельная пористость гранул; R, р, R Cp - внешний, текущий
и эквивалентный средний радиус гранулы;
средний, минимальный, максимальный радиус и весовая доля
l-ой фракции; E_jj,E k

- энергия активации диффузии и хими-
ческой кинетики; Н - величина, характеризующая соотношение

в гранулах; а, Ь - эмпирические коэффициенты; RO-
- газовая постоянная; tyql, глр - выделившиеся
при реакции из одной гранулы и средний по зоне поток фтора,
отнесенный к единице массы.
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J. Rebane

Mathematische Modelle fur den Entfluorungs-

prozess des Fluorapatites in der Wirbelachicht-

anlage

Zusammenfassung

Es wind eine mathematische Beschreibung fur den Ent-
fiuorungsprozess des Fluorapatites in der V/irbelschicht-
anlage ausgearbeitet. Die Lostmg dieser Aufgabe griindet
sich auf der Beschreibung des Prozesses in einem Fluor-
apatitsgranulat bei hydrotermischer Verarbeitung.
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ПОЛУЧЕНИЕ СУПЕРФОСФАТА БЕЗ СКЛАДСКОГО ДОЗРЕВАНИЯ

Производству суперфосфата по классическому способу
свойствен ряд недостатков. Основным из них является гро-
моздкое и длительное складское дозревание суперфосфата,
связанное с выделением в атмосферу фтористых соединений.
Для сокращения продолжительности или ликвидации процесса
дозревания выдвинуто много предложений, однако большинство
из них не нашло практического применения.

Настоящая работа ставит своей целью разработку вари-
анта получения суперфосфата без складского дозревания за
счет интенсификаций разложения фоссырья с применением двух-
стадийного смешения реагентов. На первой стадии природный
фосфат разлагали с применением повышенной нормы серной ки-
слоты оптимальной концентрации, а на второй - к полученной
пульпе добавляли тонкоизмельченный фосфорит и более кон-
центрированную серную кислоту. Дальнейшая переработка пуль-
пы осуществлялась по схеме: камерное вызревание - гранули-
рование - сушка - нейтрализация. В результате без стадии
дозревания камерного продукта получен суперфосфат с нор-
мальными физическими свойствами при удовлетворительной сте-
пени разложения фосфатного сырья.

В качестве фосфатного сырья был использован апатито-
вый концентрат тонкого помола (остаток на сите 0,071 мм
8,8 %) и две пробы маардуского флотационного фосфоритного
концентрата (31 $ с Р азличнoй степенью измельчения
(стандартный по ГОСТ о716-6 о и тонкоизмельченный - с ос-
татком на сите 0,071 мм 18,1 #).

Смешение реагентов осуществляли в лабораторном реак-
торе периодического действия объемом 750 мл при окружной
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скорости лопастной мешалки 2,3 м/с. Вначале апатит тонкого
помола или фосфорит стандартного помола разлагали серной
кислотой концентрации о7-60 % взятой в количестве
110-150 % от стехиометрической нормы (для получения моно-
кальцийфосфата) при температуре 90 °С в течение 30 минут
(первая стадия смешения). Затем добавляли концентрирован-
ную серную кислоту (94 % и фосфорит тонкого помола
с доведением суммарной концентрации кислоты (с учетом двух
стадий смешения) до 63-65 % и суммарной нормы ее до
стехиометрической. Продолжительность перемешивания на вто-
рой стадии была 2-3 минуты, при этом температура повыша-
лась до 105-НО °. Полученную пульпу выдерживали в термо-
стате в течение 1-2 часов при температуре воздуха 105-110°.
Полученный камерный суперфосфат просеивали через сито с
отверстиями 1,6 мм и гранулировали на лабораторном тарель-
чатом грануляторе. Влажные гранулы высушивали в термостате
при температуре воздуха около 100° в течение 30-50 минут.
Нейтрализация гранул осуществлялась газовым аммиаком или
различными опудривающими добавками, из которых наилучшим
оказался природный мел.

По данной, так называемой, поточно-камерной схеме нами
обследованы два варианта получения суперфосфата. Первый
вариант: на первой стадии смешения применяли апатит, а на
второй - фосфорит (оба тонкого помола). Второй вариант:
на обеих стадиях применяли фосфорит, но на первой стадии -

фосфорит стандартного, ана второй - тонкого помола. Ос-
новные результаты этих исследований приведены соответст-
венно в таблицах I и 2.

Опыты по первому варианту на первой стадии смешения
провели при трех разных нормах кислоты; 118, 125 и 150 %

от стехиометрической. Как следует из таблицы т, с повыше-
нием нормы кислоты повышался и коэффициент разложения апа-
тита в пульпе. При переработке пульпы разница в коэффици-
ентах разложения сырья уменьшалась и в готовом нейтрализо-
* Оптимальные концентрации кислоты были установлены в ра-

ботах М.А. Вейдерма и А.И. Ребане, опубликованных в Тру-
дах Таллинского политехнического института, сер.А, № 319
(1972).
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ванном продукте составляла 1-2 %, С другой стороны, с по-
вышением нормы кислоты на первой стадии смешения в указан-
ном диапазоне увеличивалась доля фосфорита в фоссырье от
30 до 50 $, что приводило к некоторому снижению содержания
усвояемой в продукте. Суммарный коэффициент разложе-
ния фосфатного сырья в камерном и нейтрализованном грану-
лированном продукте составлял соответственно 87,5-88,7 и
90,4-92,6 $, а содержание усвояемой в последнем 19,0-
-19,4 %.

При нейтрализации сухих гранул мелом, содержание сво-
бодной Р2 в нейтрализованном продукте снизилось до 2,0-
-3,4 %, Аммонизацию проводили до полной нейтрализации сво-
бодной кислотности. Введение нейтрализующей добавки (мела
или аммиака) снижает коэффициент разложения в среднем на
I а содержание усвояемой
низации наблюдается некоторая ретроградация (отношение во-
дорастворимой Р?0Ц к усвояемой 89-92 при нейтрализации
иелом - 96-97 %), Однако, учитывая то, что в аммонизиро-
ванном продукте содержится кроме Р2 еще и 1,4 % азота и
суммарное содержание питательных элементов составляет 20,4-
-20,5 $, можем считать этот способ нейтрализации более перс
пективным. Кроме того, при аммонизации получаются более
прочные гранулы с меньшей гигроскопичностью.

Расходный коэффициент 100 % Н 230д на I тонну усвояе-
мой Р 2 в нейтрализованном продукте по этому варианту на
40-50-кг больше, а расход Р 9 O- сырья на 30-50 кг меньше,

£ г)

чем в производстве гранулированного суперфосфата из апати-
та (по данным Маардуского химкомбината).

Опыты по второму варианту проводили при двух нормах
кислоты (НО и 125 /О, с концентрацией кислоты 60 % Н2 304
на первой стадии разложения. Влияние нормы на степень раз-
ложения такое же, как при первом варианте. Все же в конеч-
ном продукте как степень разложения, так и содержание ус-
вояемой почти одинаковы и составляют соответственно2 5
94,2-94,3 и 17,4-17,6 с/о. G учетом аммиака в аммонизирован-
ном суперфосфате, содержание питательных элементов состав-
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ляло 19,0-19,1 $. При аммонизации текшее наблюдалась неко-
торая ретроградация водорастворимой Р 20о (отношение водо-
растворимой Р 2O„ к усвояемой в аммонизированном суперфос-
фате 91,5 %, при нейтрализации мелом - 96,0-96,2 %). Рас-
ходный коэффициент Р2 сырья из-за более высокой суммар-
ной степени разложения несколько ниже, чем при первом ва-
рианте и составляет 1,05-1,06 тонны, расход серной кислоты
на 8-10 % выше.

При применении фосфорита более низкого качества, со-
держащего, например, 27 % с °Д еР чсание усвояемой в
суперфосфате снижается на 0,5-0,9 $> (по первому варианту)и
1,5 % (по второму варианту).

Результаты исследований свидетельствуют о возможности
реализации способа получения суперфосфата из апатита и фос-
форита или же из одного фосфорита без складского дозрева-
ния Технологическая схема этого поточно-камерно-
го способа отличается от известных схем по оформлению
смесительного узла, отсутствию склада и методу его нейтра-
лизации (опудривание гранул вместо введения добавки до гра-
нуляции или аммонизация). Новый способ получения суперфос-
фата позволяет повысить степень улавливания и утилизации
фтористых соединений и улучшить санитарные условия произ-
водства.

* Авторское свидетельство СССР К 364о81, заявл. 12/7 1971,
опубл. 28/XII 1972.
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Табл и ц а 2
Характеристика суперфосфатов из фосфорита

(Концентрация серной сислоты на первой стадии
разложения р9,9 %, суммарная 65 $, продолжи-

тельность камерного вызревания I час)

№
п/п Показа тел и

норма кислоты на i-
дии разложения.

ой ста-
%

НО НО 125
i ~~2~ ~~Т~ Н 5

. I Доля конц. кислоты в пере-
счете на 100 % H2S04,

% 21,5 21,5 21,5
2 Доля тонкого’фосфорита в

фоссырье, % 29,7 29,7 37,3
3 Нейтрализующий агент мел NH 3 мел
4 Коэффициент разложения, %

а) на I-ой стадии разложе-
ния, * 86,7 87,5 92,2

б) на 2гой стадии разложе-
ния * 82,2 85,2 84,7

в) в камерном суперфосфате 91,5 91,4 92,9
г) в высушенном суперфос-

фате 96,0 95,3 95,6
д) в нейтрализованном су-

перфосфате 94,2 94,8 94,7
5 Содержание уев. #

а) в камерном суперфосфате 16,26 16,16 16,44
б) в высушенном суперфос-

фате 18,14 17,91 18,02
в) в нейтрализованном супер

фосфате ’l7,49 17,61 17,40
6 Содержание своб. Р 2 05 ,

#•’

а) в камерном суперфосфате 9,15 8,77 9,02
б) в высушенном суперфос-

фате 7,60 7,48 7,66
в) в нейтрализованном су-

перфосфате 4,49 — 3,54
7 Содержание влаги,

а) в камерном суперфосфате 11,45 10,92 11,46
б) в высушенном суперфосфа-

те 4,43 4,21 4,87
в) в нейтрализованном су-

перфосфате 4,20 3,57 4,30
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M.Veiderma, E.Aasamae, A.Rebane,
R.Ravasoo

Receiving superphosphate by flow method

Summ a г у

In this paper results of investigations are given con-
cerning a new flow method of producing single superphosphate
by decomposition of apatite and Estonian phosphorite.ln the
first stage of mixing the phosphate rock is mixed with ex-
cess of sulphuric acid and in the second stage concentrated
acid and finely ground rock is added. After den curing super-
phosphate is granulated, dried and ammoniated (or powdered
with chalk).

Таблица 2
продолжение

—г 2 8 4 5

8 Содержание азота в нейтра-
лизованном суперфосфате, % 1,5

9 Расходные коэффициенты на
I т в нейтрализо-
ванном суперфосфате, кг
а) серной кислоты (IOO %

H2S0j) 2050 2030 2070

б) Р205 фосфорита 1051 1054 1057
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	Фиг, 2, Зависимость коэффициента разложения фосфорита (К,%) от концентрации серной кислоты ( С,% Н SO ) при температуре 90 Си норме кислоты ПО %, Обозначения см, фиг, 1,�ᷔ̀�⏋浒븙⼃�髐㱠Є�䠆ꤑ쁇����������یȀ�쯼幭筿靉��㕠愅�栅ꤑA����������ٸȀ�窢飛)⊯㌀�习��퀇ꤑ䀽����������ᮤ̀�芪爋ᯫ킢Ѐ�䝠��堂ꤑ䀽����������ٜȀ�����ﻐ䁠Ȉ���ꀽ����������ᨌ̀�䫌씤瞩숦T�類奠㰉�蠄ꤑ聅����������٨Ȁ�净껖仭聱��샐剠
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	Фиг. 2. Параметры волны�ивые (La/AC) – фторида в зависимости от концентрации. Концентрация фторида; а) 0,1 б) 0,2 в) 0,3 г) 0,4 д) 0,5^Г/м
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	Фиг. 1, Корреляция опытных и расчетных значений истинного коэффициента массоотдачи (Ь’ж.��圀堀夀娀嬀尀崀帀开怀愀戀挀搀攀昀最栀椀樀欀氀洀渀漀瀀焀爀猀琀甀瘀眀砀礀稀笀簀紀縀缀갠脀ᨠ茀Ḡ☠†℠蠀〠言㤠谀ꠀ윂렀退ᠠᤠᰠᴠ∠ጠᐠ頀∡騀㨠鰀꼀�ꀀﳸꈀꌀꐀﷸꘀ꜀�嘁꬀가관글였뀀넀눀대됀딀똀뜀뤀圁묀밀봀븀Ё⸁�؁쐀씀᠁ሁఁ준礁ᘁ∁㘁⨁㬁态䌁䔁팀䰁픀혀휀爁䄁威樁�笁紁�ԁ⼁ā܁ᤁጁഁ稁ᜁ⌁㜁⬁㰁愁䐁䘁䴁猁䈁嬁欁ﰀ簁縁�뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀뀀瀀瀀退态ခ倀耀耀ꀀ瀀耀瀀瀀瀀瀀送ခခ  ခ、 瀀퀀ခ倁 、ခ、 ခ ခ老ခခ瀀瀀瀀쀀耀퀀瀀怀怀퀀怀倁耀퀀瀀퀀 퀀퀀퀀耀怀耀��怀�耀送�送�耀�耀耀耀�怀怀耀耀退送�送�耀�耀耀�瀀��怀、  耀 送退退耀퀀瀀退耀态态态态ခ瀀ခ ခခခခ ခခ、ခ瀀ခ  、、、、 ခ  怀퀀퀀퀀ခ퀀瀀怀퀀怀퀀퀀퀀耀퀀耀퀀퀀耀���怀
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	Фиг. 1. Зависимость коэффициента разложения фосфорита (К, %) от концентрации серной кислоты (С, при температуре 90 Си норме кислоты 125 %. Время реакции: 1-5 мин,, 2-10 мин,, 3-20 мин,, 4-30 мин,, 5-60 мин., 6-90 мин., 7-120 мин. Пунктирная кривая – для апатита.��਀���偒佐㌱㔰〳���쮡ᥣ©�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〶���풡ѣª�쑄ᝲ킋稒行吁샑摮ť硩첒ଆp���톡ͣ«�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰〱����¬�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〲���➡­�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〱���₡®�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〱���ⶡ｣¯�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〲���㚡謹°�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰〳���㎡±�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〴���㲡²�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〴���㦡³�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰〴���ʡ홣´�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〲���ྡ�µ�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〴���ࢡ��ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〱���ᖡ읣·�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰〶���ạ쉣¸�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〳���ᮡ쥣¹�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〳���撡둣º�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰〲���憡덣»�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〳���檡빣¼�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〱���瞡ꕣ½�쑄ᝲ颌稒行吁샑摮Ā�Ლଆ����炡ꁣ¾�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰〵���綡꽣¿�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〵���䚡ꩣÀ�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〹���䎡酣Á�쑄ᝲ炑稒行吁샑摮Ā�セ龜����䲡鱣Â�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〸���䦡魣Ã�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〹���务虣Ä�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰㄰���御赣Å�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰㄰���墡衣Æ�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰ㄱ���ꖢ睤Ç�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〶���꺢牤È�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰〹���ꮢ祤É�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〸���뒢摤Ê�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〹���놢捤Ë�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〷���몢湤Ì�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〶���螢啤Í�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〶���肢偤Î�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〷���趢彤Ï�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰〸���隢婤Ð�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〹���鎢䅤Ñ�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰㄰���鲢䱤Ò�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰㄰���馢䭤Ó�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〷���㙤Ô�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〸���㵤Õ�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〸���㡤Ö�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰㄰���❤×�쑄ᝲ�行吁샑摮ť硩킼龜p���ﺢ≤Ø�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰ㄱ���ﮢ⥤Ù�쑄ᝲ墐稒行吁샑摮Ā�냁龜����쒢ᑤÚ�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰ㄱ���솢፤Û�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰〷���쪢ṤÜ�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰〷���힢դÝ�쑄ᝲ袒稒行吁샑摮ť硩颻龜p���킢dÞ�쑄ᝲ碓稒行吁샑摮Œ佐悺龜6����ཤß�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰ㄱ���⚢੤à�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰ㄴ���⎢á�ᒶ䑴਀�଀���偒佐㌱㔰ㄵ���Ⲣﱤâ�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰ㄵ���⦢ﭤã�쑄ᝲ傘稒行吁샑摮ť硩벽㸈p���㊢ä�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰ㄶ���㾢å�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰ㄶ���㢢æ�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰ㄶ���֢흤ç�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰ㄵ���ຢ퉤è�ᒶ䑴਀�਀���偒佐㌱㔰ㄳ���஢��쑄ᝲ䂔稒行吁샑摮Ā�胂龜
	Фиг, 2, Зависимость коэффициента разложения фосфорита (К,%) от концентрации серной кислоты ( С,% Н SO ) при температуре 90 Си норме кислоты ПО %, Обозначения см, фиг, 1,�昲㸠㰰㈵放ഊ㰰ㅦ㌾‼〱昸㸠㰰㈶㔾ഊ㰰ㅦ㤾‼〱晦㸠㰰㈶搾ഊ㰰㈰〾‼〲〲㸠㰰㈷㐾ഊ㰰㈰㌾‼〲㄰㸠㰰㈷㠾ഊ㰰㈱ㄾ‼〲ㅣ㸠㰰㈸㜾ഊ㰰㈱搾‼〲ㅦ㸠㰰㈹㐾ഊ㰰㈲〾‼〲㈴㸠㰰㈹㠾ഊ㰰㈲㔾‼〲㉣㸠㰰㈹放ഊ㰰㈲搾‼〲㉥㸠㰰㉣㘾ഊ㰰㈲显‼〲㌱㸠㰰㉣㤾ഊ㰰㈳㈾‼〲㌷㸠㰰㉤㠾ഊ㰰㈳㠾‼〲㔸㸠㰰㌰〾ഊ㰰㈵㤾‼〲㙡㸠㰰㌲㈾ഊ㰰㈶戾‼〲㜰㸠㰰㌳㤾ഊ㰰㈷ㄾ‼〲㜱㸠㰰㌵ㄾഊ㰰㈷㈾‼〲㜲㸠㰰㌵㜾ഊ㰰㈷㌾‼〲㜳㸠㰰㌶ㄾഊ㰰㈷㐾‼〲㜵㸠㰰㌷㐾ഊ㰰㈷㘾‼〲㜶㸠㰰㌷愾ഊ㰰㈷㜾‼〲㜷㸠㰰㌷放ഊ㰰㈷㠾‼〲㝥㸠㰰㌸㐾ഊ㰰㈷显‼〲㝦㸠㰰㌸挾ഊ㰰㈸〾‼〲㤳㸠㰰㌸放ഊ㰰㈹㐾‼〲扦㸠㰰㍡㌾ഊ㰰㉣〾‼〲挰㸠㰰㍤㔾ഊ㰰㉣ㄾ‼〲晦㸠㰰㐰〾ഊ㰰㌰〾‼〳㈰㸠㰰㐳显ഊ㰰㌲ㄾ‼〳㈲㸠㰰㐷㈾ഊ㰰㌲㌾‼〳㍥㸠㰰㐸挾ഊ㰰㌳显‼〳㘳㸠㰰㑡愾ഊ㰰㌶㐾‼〳㠹㸠㰰㑤〾ഊ㰰㌸愾‼〳㡢㸠㰰㑦㠾ഊ㰰㌸挾‼〳戱㸠㰰㔳ㄾഊ㰰㍢㈾‼〳戶㸠㰰㔵愾ഊ㰰㍢㜾‼〳摤㸠㰰㔶ㄾഊ㰰㍤放‼〳摦㸠㰰㔸㤾ഊ㰰㍥〾‼〳改㸠㰰㕢〾ഊ㰰㍥愾‼〳昳㸠㰰㕢戾ഊ㰰㍦㐾‼〳晦㸠㰰㕤〾ഊ㰰㐰〾‼〴づ㸠㰰㕤挾ഊ㰰㐰显‼〴ㅣ㸠㰰㜰〾ഊ㰰㐱搾‼〴㌹㸠㰰㜱〾ഊ㰰㐳愾‼〴㔴㸠㰰㜳〾ഊ㰰㐵㔾‼〴㔶㸠㰰㤰ㄾഊ㰰㐵㜾‼〴㕤㸠㰰㤰㔾ഊ㰰㐵放‼〴㕥㸠㰰㤰搾ഊ㰰㐵显‼〴㘰㸠㰰㤱〾ഊ㰰㐶ㄾ‼〴㠱㸠㰰㤱㌾ഊ㰰㐸㈾‼〴㠶㸠㰰㤳㔾ഊ㰰㐸㜾‼〴㡥㸠㰰㤳挾ഊ㰰㐸显‼〴㡦㸠㰰㤴㔾ഊ㰰㐹〾‼〴㤲㸠㰰㤴㜾ഊ㰰㐹㌾‼〴㤵㸠㰰㤴戾ഊ㰰㐹㘾‼〴㤷㸠㰰㤵〾ഊ㰰㐹㠾‼〴愲㸠㰰㤶㘾ഊ㰰㑡㌾‼〴愵㸠㰰㤸ㄾഊ㰰㑡㘾‼〴慤㸠㰰㤸㔾ഊ㰰㑡放‼〴慦㸠㰰㤸显ഊ㰰㑢〾‼〴挵㸠㰰㤹㌾ഊ㰰㑣㘾‼〴捣㸠㰰㥡愾ഊ㰰㑣搾‼〴捤㸠㰰㥢㈾ഊ㰰㑣放‼〴搱㸠㰰㥢㘾ഊ㰰㑤㈾‼〴摡㸠㰰㥢挾ഊ㰰㑤戾‼〴摣㸠㰰㥣㜾ഊ㰰㑤搾‼〴攰㸠㰰㥣戾ഊ㰰㑥ㄾ‼〴攱㸠㰰㥤㜾ഊ㰰㑥㈾‼〴攳㸠㰰㥤挾ഊ㰰㑥㐾‼〴攸㸠㰰㥤显ഊ㰰㑥㤾‼〴晤㸠㰰㥥㘾ഊ㰰㑦放‼〴晦㸠㰰愰㔾ഊ㰰㔰〾‼〵〳㸠㰰愰㜾ഊ㰰㔰㐾‼〵〵㸠㰰愰显ഊ㰰㔰㘾‼〵ㅢ㸠㰰愱㌾ഊ㰰㔱挾‼〵㈲㸠㰰愲愾ഊ㰰㔲㌾‼〵㈴㸠㰰愳㈾ഊJÁ휇꧖०㏙���聠��
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