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Ocena btedu przy pomiarze aktywnosci katalizatora
deN,O w reaktorze Zielinskiego

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2014, 68, 5, 494-499

Wprowadzenie

W naukach rolniczych i biologicznych oszacowanie wielkosci
btedu, jaki moze sie pojawi¢ przy realizacji pomiaréw, jest trudne
ze wzgledu na duza liczbe zmiennych dodatkowych, niepodlega-
jacych kontroli podczas eksperymentu. Stad konieczno$é¢ wielo-
krotnego powtarzania pomiaréw — wtedy btad mozna oszacowaé
metodami statystycznymi.

W naukach fizycznych, liczba zmiennych jest niewielka i mozna
dos¢ doktadnie oceni¢ wielko$¢ btedu, z jakim dana zmienna jest mie-
rzona. Przyjmuije sie, ze niekontrolowane warunki zewnetrzne maja
znikomy wptyw na pomiar.

Pomiaru wielu wielkosci fizycznych dokonuije sig zazwyczaj jed-
norazowo, gdyz koszt doswiadczenia bywa wysoki, a praca przy
jego organizacji ztozona i czasochtonna. Nie mozna wtedy sko-
rzystac ze statystycznych regut oceny bfedu, tak jak w przypadku,
gdy wykonuje sie wiele powtorzen eksperymentu. Sama wielko$¢
przewaznie wylicza sie na podstawie okreslonych zaleznosci mate-
matycznych wiazacych wyznaczang wielko$¢ z konkretnymi mie-
rzonymi parametrami w eksperymencie — stad zjawisko propagacji
btedow [I, 2].

Powszechnie stosuje si¢ oceng btedu maksymalnego, popetniane-
go przy wyznaczaniu wielkosci fizycznej, korzystajac ze zmodyfikowa-
nego wzoru na rézniczke zupetng wartosci mierzonej [, 2] (1):

Jezeli warto$¢ wyznaczana W=W{x,, . iest funkcjg i zmiennych
mierzonych x,, X, ..., to wtedy maksymalny btad wartosci W mozna
zdefiniowac jako:

AW =Y

gdzie:
AW - bfad wielkosci wyznaczanej
Ax; — btad wielkosci mierzonej bezposrednio
| 8W/dx | — wartos¢ bezwzgledna pochodnej czastkowej funkeji opi-
sujacej zaleznos¢ wielkosci wyznaczanej W od wielkosci x, mierzonej
bezposrednio.

Chemia jest wtasciwie specyficznym dziatem fizyki, zatem wobec
pomiaréw chemicznych mozna zastosowac te same metody szacowa-
nia btedu.
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Pomiar wiasciwosci kinetycznych katalizatoréw do rozktadu
podtlenku azotu

W Instytucie Nawozdéw Sztucznych badania kinetyki procesu roz-
ktadu podtlenku azotu na katalizatorze zelazowo-glinowym realizo-
wano w reaktorze Zielinskiego [3] umiejscowionym wewnatrz pieca
rurowego ogrzewanego elektrycznie, z elektronicznym sterowaniem,
co pozwolito na stabilne utrzymanie temperatury 650 do ~900°C.
Gazy wylotowe odprowadzano do analizatora adsorpcji promieniowa-
nia IR — dwukanatowego, ktéry pozwala na szybki pomiar stgzenia N,O
i NO. Sktad mieszanki reakcyjnej: N, + 1500 ppm N,O + 1500 ppm
NO. Reaktor byt elementem zestawu pomiarowego, ktérego schemat
przedstawiono na Rysunku | [4].
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butla z N, + N,O +NO

R — reduktor diénienia

E - regulator przeptywu (ERG)

Se, Sp — sterowniki: przephywu i pleca
K = zloze katalizatora

Rys. |. Schemat zestawu pomiarowego do mierzenia
aktywnosci katalizatoréw rozktadu podtlenku azotu przy
wykorzystaniu reaktora Zielinskiego

Reaktor Zielinskiego jest szczegdlnym przypadkiem reaktora bez-
gradientowego, w ktérym szybko$¢ reakcji jest zalezna od stezenia
reagentéw na wylocie (2).

W trakcie pomiaru dokonywano rejestracji nastepujacych danych:
CNzo wioe — Stezenie podtlenku azotu na wlocie, ppm
C — stezenie podtlenku azotu na wylocie, ppm

N, O wylot
V — szybkosé¢ objetosciowa przeptywu, Ndm?3/h
m, — masa katalizatora, mg
t — temperatura otoczenia (do przeliczenia szybkosci objeto-
sciowej), °C
6. p — cisnienie atmosferyczne (do przeliczenia szybkosci objetoscio-
wej), mmHg
7. t —temperatura zfoza katalitycznego w reaktorze, °C.
Wyniki pomiaréw wykorzystano do obliczenia szybkosci reakgji r
i statej szybkosci reakgii k (przy zatozeniu, ze jest to reakcja | rzedu, zas
stezenie w obszarze reakg;ji jest réwne stezeniu wylotowemu):

AW~

Cotor — €
wilot wylot _
p= S S kg @)
my,,
gdzie:
Couiotimyior ~ StEZENIE N,O wlotowe/wylotowe w mieszance reakcyjnej

V — szybkos¢ przeptywu mieszanki gazowej przeliczona na warunki
normalne,
m, , — masa katalizatora
k — stafa szybkosci rozktadu podtlenku azotu.
Przyktadowe zestawienie bezposrednich wynikéw dla katalizatora

odniesienia Fe:Al — 80:20 zaprezentowano w Tablicy 1.
Tablica |
Zestawienie danych do pomiaru aktywnosci katalizatora zelazowo-
glinowego. Masa katalizatora: 101 mg, uziarnienie 0,16 — 0,25 mm,
stezenie wlotowe N,O: 1443 ppm

sktad gazu
Nr |Temp.| V t p . X r 1000/T| k
pom. | , 3| o 3/g% ~
C [Ndm‘h| °C [mmHg| NO ([N,O| - |Ndm%¥g*h| I/K
| 57 504 |26 | 744 | 993 |14430,000 0 303 | 00
2 585 | 501 |28 | 746 | 998 (1292(0,105| 6,92E-03 | 1,17 | 54
3 678 | 497 |28 | 746 |[1003| 734 |0491 | 3,22E-02 | 1,05 | 439
4 777 | 497 |27 | 746 |1005( 284 (0,803 | 529E-02 | 095 | 186,2
5 877 | 5,03 |27 | 746 |1006| 160 (0,889|5,92E-02 | 0,87 | 370,2
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Metodyka oszacowania wielkosci maksymalnego btedu
pomiarowego statej aktywnosci reakcji rozktadu podtlenku
azotu na katalizatorze zelazowo-glinowym

Do wyznaczania statej szybkosci reakcji wykorzystano wzoér (2);
po wstawieniu parametréw mierzonych miat on nastepujaca postac:

~ (Cnzowiot - Cnsowyior)-V -273 - 760 - 1000
Coas0wyior P -Miar- 273 +1)

k

©)

gdzie:

k — stata szybkosci reakcji, Ndm*/(g, -h)

CNlo wor — Stezenie podtlenku azotu na wlocie, ppm
C — stezenie podtlenku azotu na wylocie, ppm

N>O wylot
V- S;;lbkoéé objetosciowa przeptywu, Ndm3/h
m,  — masa katalizatora, mg
t — temperatura otoczenia (do przeliczenia szybkosci objetosciowej), °C
p — cisnienie atmosferyczne (do przeliczenia szybkosci objetoscio-
wej), mmHg.

Temperatura w reaktorze jest wielkoscia, od ktdrej zalezy szybkos¢
reakgji, ale nie wchodzi do wzoru na obliczenie statej szybkosci reakc;i.
Ocena bfedu zwigzanego z pomiarem stezenia wlotowego N,O

Wzér (3) po zrézniczkowaniu wzgledem C ma nastepujaca
postac:

N0 wiot

dk _ V.273- 7601000
0Cy.0wiort Cnsowyiot P -Miqe-(273 +1) “4)

Ocena bfedu zwigzanego z pomiarem stezenia wylotowego N,O
Wzér (3) po zrdézniczkowaniu wzgledem C ma nastepujaca
postac:

N;O wylot

ok  ~Craowior 'V -273 - 760 - 1000
Cxnowyiot  (Cazowyior) ‘P -Miar-(273 +1)

®)

Klasa dokfadnosci pomiarowej analizatora S-710 — 1%, co przy
zakresie pomiarowym |500 ppm daje bfad maksymalny pomiaru ste-
zenia— |5 ppm.

Ocena bfedu zwiqzanego z pomiarem szybkosci objetosciowej przeptywu
Wzér (3) po zrézniczkowaniu wzgledem V ma nastepujaca postac:

%= ‘(CN:O wiot~ Cnao wyiot)‘273 760 - 1000 ©)
av Crso wylot P *Miar* [273 + t)

Warto$¢ szybkosci objetosciowej V [dm?/h], wyznaczana jest po-
przez pomiar czasu T [s] przeptywu gazu przez biurete 25 ml; na ogét
jest to ok. 18s.

V 0,001 Wy
— b!urety' —- bmrety_3’6
s @
3600
W zwiazku z tym bfad pomiaru szybkosci objetosciowej opisany
bedzie nastepujacym wzorem:

_flav vV
AV_(aVb aVy + Ig—_r

Wartos¢ btedu odczytu (AV,) biurety przyjgto na 0,1 ml (zaktadajac
ze z taka doktadnoscia oko wychwytuje przekroczenie przez bfonke
dziatki biurety), za$ btad (At) pomiaru czasu 0,1 s. W zwiazku z tym
wartos¢ bfedu pomiaru szybkosci objetosciowej przeptywu wynosi:

vV

.:.‘f)- 36=(1-av,+ %2 . a7)-36 8)

AV =T[1/18-0,1 + 25/(18)*-0,1]-3,6 = 0,0133 [dm*/h] 9)

Ocena bfedu zwigzanego z pomiarem temperatury otoczenia
Wz6r (3) po zrézniczkowaniu wzgledem t [°C] ma nastepujaca
postac:

% _ _(CN:O wlot ~ CN:O wy:or)‘ V.273-760- 1000
ot CN:G wyiot ' P 'mkar'[273 +tJI

(10)

Btad pomiarowy temperatury przyjeto jako |°C.
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Ocena bfedu zwigzanego z wazeniem probki katalizatora

Wzér (3) po zrézniczkowaniu wzgledem m, , ma nastepujaca postac:

[CNzo wiot~ Cnso wyio{)‘ V-273-760- 1000
Crno wylot ' P - Miget (273 +1)

ak -
M yyqp

(1n

Bfad pomiarowy wazenia przyjeto jako | mg (stosowne przeliczni-
ki mieszcza sie w stalych liczbowych we wzorze).

Ocena bfedu zwiqzanego z pomiarem cisnienia atmosferycznego

Wz6r (3) po zrézniczkowaniu wzgledem p mmHg ma nastepujaca
postac:

%: '(CN:O wlat = Cnzo wyior]'v -273-760-1000
ap Cnso wylot ' P* Mpar- (273 +1)

(12)

Bfad pomiarowy cisnienia przyjeto jako | mmHg (stosowne prze-
liczniki mieszcza sie w statych liczbowych we wzorze).

Ocena sumarycznego btedu pomiaru stalej szybkosci reakcji
rozkfadu podtlenku azotu

Maksymalny btad pomiaru statej szybkosci reakgii jest suma bte-
dow (wg wzordw (6) — (12)) zwiazanych z pomiarem poszczegdinych
zmiennych pomiarowych. Wielkos¢ te przedstawiono w Tablicy 2.

Tablica 2

Wartosci btedow maksymalnych pomiaréw bezposrednich przy
wyznaczaniu stalej aktywnosci k, oraz ich wptyw na niepewnos¢
tego wyznaczania

Btad zwiazany z dana wielkoscia pomiarowa
N Tempe-
ratura, B!q:j
°C k Nzo NZO Masa v ¢ p | SUMA wzgiedny
wiot | wylot | Kat.
I.| 58 |[54] 053 [ 059 | 005 [001]0,02({0,01| 1,24 23,2%
2.| 678 |439| 0,93 1,83 | 0,43 |0,12(0,15|0,06| 3,70 8,4%
3.1 777 |186| 2,41 | 12,24 | 1,84 |0,50(0,62(0,25| 18,64 | 10,0%
4.| 877 |370| 433 | 39,04 | 3,67 (098(1,23(/050( 51,28 | 13,9%
5| 873 |[364| 473 | 23,69 | 3,60 |0,49|1,21]|2,00| 3573 9,8%

Z Tablicy 2 wynika, ze najwiekszy wktad w niepewnos$¢ wyniku
koncowego ma bfad pomiaru zawartosci podtlenku azotu na wylocie
z reaktora; wynika to z jednej strony z duzego btedu pomiarowego
analizatora, a z drugiej z faktu, ze we wzorze na pochodng po ste-
Zeniu wylotowym stezenie wylotowe wystepuje w drugiej potedze,
CO przy Wyzszym stopniu przereagowania pociaga za sobga nizsze war-
tosci stezenia i wzrost utamka. Btad przy nawazaniu probki do reaktora
ma réwniez spory wpltyw na doktadno$¢ pomiaru, jednak juz znacznie
mniejszy niz wynikajacy z pracy analizatora.

Przedstawione w ostatniej kolumnie Tablicy 2 oszacowanie
btedu maksymalnego jest jednak zbyt pesymistyczne; prawdopo-
dobienistwo, ze wszystkie btedy zsumuja sie z tym samym zna-
kiem dla 6 parametréw wynosi: 0,5¢ = 1,56% [5], a wiec jest
niskie. Korzystajac z praw rozktadu normalnego, odnoszacych sie
do prawdopodobiernistwa naktadania si¢ btedéw, przyjmuje sie,
ze bardziej miarodajne oszacowanie niepewnosci wyniku korco-
wego otrzymuje sie korzystajac z sumy kwadratéw btedéw pomiaru
parametrow [I, 2]:

AW = /ziaq,@ (13)
gdzie: AW = oszacowanie btedu wyznaczania wyniku
d,= btad pomiaru parametru i.
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Oszacowanie niepewnosci pomiaru otrzymane tym sposobem
przedstawiono w Tablicy 3 (kolumna 5 i 6).

Tablica 3

Poréwnanie btedu maksymalnego i btedu prawdopodobnego pomiaru
aktywnosci katalizatora zelazowo-glinowego

Nr -:::;t:: K Btad maks. | Btad maks. |Btad prawdo- B’:izf::::‘y

oc sumaryczny | wzgledny podobny o
| 2 3 4 5 6

I. | 585 5,4 1,24 23,2% 0,80 14,9%
2. | 678 |439 3,70 8,4% 2,12 4,8%
3. 777 | 186 18,64 10,0% 12,68 6,8%
4. | 877 | 370 51,28 13,9% 39,53 10,7%
5. 873 | 364 35,73 9,8% 24,54 6,7%

Podsumowanie

Z przedstawionych w Tablicy 3 wartosci btedow wynika, ze po-
miary aktywnosci katalizatoréw w INS dokonywane s3 doktadno-
$cig ok. 6%. Duzy btad przy niskiej temperaturze mozna zaakcep-
towaé, poniewaz jest ona odlegta od oczekiwanej temperatury
pracy katalizatora; btad pomiaru przy ok. 900°C jest juz zbyt duzy.
Dlatego pomiar w poblizu tej temperatury powtérzono (pomiar
nr 5) ze zmniejszonym stopniem przemiany, tak aby uzyska¢ akcep-
towalnga doktadnos¢.

O ile nie dziwi duzy wktad btedu oznaczania sktadu mieszan-
ki reakcyjnej do btedu sumarycznego, to zaskakuje fakt, ze dos¢

Aktualnosci z firm

istotny udziat ma tez btad nawazki probki katalizatora. Swiad-
czy to o tym, ze stosunkowo prosta analiza bledéw moze wska-
za¢ kierunki doskonalenia metodyki pomiarowej. Umozliwia ona
réwniez modyfikacje cyklu pomiaréw w przypadku zbyt duzych
wielkosci btedow.

Bfedy wynikajace z pomiaru szybkosci przeptywu, temperatury
i ci$nienia majg wptyw niewielki, wiec ich analize przeprowadzono
W sposéb uproszczony.
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Energia dla Chemii - nowy program PIPC oraz TGE

Polska Izba Przemystu Chemicznego zainicjowata program Energia
dla Chemii, ktérego partnerem strategicznym jest Towarowa Gietda
Energii. Gtéwnym celem programu jest wspieranie rozwoju rynkéw
produktéw energetycznych dla potrzeb polskiego przemystu chemicz-
nego. W ramach programu w Izbie dziata Komisja ds. Energetyki i Kli-
matu, w skfad ktérej wchodza przedstawiciele tych Cztonkéw PIPC,
ktérzy sa konsumentami znaczacych ilosci energii elektrycznej i ciepta.
Biorac pod uwage istotne zmiany, jakie wprowadzita ostatnia noweli-
zacja ustawy Prawo Energetyczne, jest to szczegdlnie istotny okres dla
rozwoiju liberalnego rynku gazu, na ktérym branza chemiczna jest naj-
wiekszym, po odbiorcach indywidualnych, konsumentem. Izba uwaza,
ze takze w obszarze energii elektrycznej istnieje duze pole do dziata-
nia, zwtaszcza w kontekscie polityki energetyczno-klimatycznej Unii
Europejskiej i dalszego podnoszenia efektywnosci energetycznej oraz
zwiekszania udziatu energii ze zrédet odnawialnych w miksie energe-
tycznym.

Najwazniejsze obecnie obszary dziatania w ramach programu Ener-
gia dla Chemii po$wiecone s3: naprawie systemdw wsparcia OZE i ko-
generacji; redukcji obciazen systemdw wsparcia dla branz energochton-
nych; liberalizacji rynku gazu; nowelizacji ustawy Prawo Energetyczne;
realizacji zobowiazarn wynikajacych z ustawy o efektywnosci energetycz-
nej; redukcji obciazenia podatkiem akcyzowym produktéw gazowych.
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Polska Izba Przemystu Chemicznego wspoétpracuje w tych obsza-
rach m.in. z Krajowa Agencja Poszanowania Energii i Forum Odbior-
céw Energii Elektrycznej i Gazu oraz innymi organizacjami branzowymi
i zaprasza wszystkich uczestnikdw rynkéw energii do wspotpracy w ra-
mach programu Energia dla Chemii.

Wiecej informacji o projekcie — Dr inz. Krzysztof tokaj
(krzysztof.lokaj@pipc.org.pl)

(inf. www.pipc.org.pl 29 kwietnia 2014 r.)

NOWE INWESTYCJE

Synthos inwestycje w Brazylii?

Synthos SA planuje budowe fabryki kauczuku polibutadienowe-
go na katalizatorze neodymowym w Kompleksie Petrochemicznym
Triunfo, w brazylijskim stanie Rio Grande do Sul. Warunkiem realizacji
inwestycji jest wejscie w zycie umoéw dotyczacych dostaw surowcéw,
ktore zostaly podpisane w 2013 r. Jedli tak sie stanie, to spétka zbu-
duje nowoczesny zaktad produkcyjny kauczukéw polibutadienowych
(NdBR), stosowanych do produkcji zaawansowanych technologicznie
opon do samochoddw osobowych i ciezarowych, a takze réznego ro-
dzaju gumowych artykutéw technicznych, z wydajnoscia zaktadu bedzie
wynosita 80 tys. ton rocznie, co znaczaco wptynie na wzrost produkgji
elastomerdw w Brazylii i zastapi w znacznej mierze obecny import. (kk)

(http://synthosgroup.com, 31.03.2014)
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