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Kinetyka utleniania benzaldehydu za pomoca ozonu

Wstep

Jedna z efektywnych metod usuwania zanieczyszczen organicznych
z powietrza lub wody jest proces utleniania prowadzony w absorberze,
w ktérym strumien gazu zawierajacy ozon jest kontaktowany z faza
ciekla (roztworem wodnym). Procesowi absorpcji ozonu oraz ewen-
tualnych zanieczyszczen fazy gazowej towarzysza reakcje chemiczne
rozktadu ozonu oraz utleniania sktadnikéw organicznych zachodzace
przede wszystkim w roztworze wodnym (fazie ciektej). Wezesniejsze
badania kinetyki utlenia benzaldehydu dotyczyly reakcji homogenicz-
nej z ozonem w fazie ciekltej prowadzonej w reaktorze zbiornikowym
[1]. W ramach tej pracy przeprowadzono badania kinetyki oraz efek-
tywnoS$ci utleniania benzaldehydu w ukladzie dwufazowym (gaz —
ciecz) w absorberze ze zwilzang $cianka.

Czes¢ doswiadczalna

Pomiary prowadzono w kolumnie ze splywajaca warstewka cieczy
zachowujac wspotpradowy przeptyw fazy cieklej i gazowej. Rolg ko-
lumny petnita szklana rurka o $rednicy 0,011 m i1 wysokos$ci 1 m, przy
czym dhugos¢ efektywna (warstwy cieczy) wynosita 0,8 m.

W uktadzie przeprowadzono dwie serie pomiardw:

Pomiar I : Do absorbera wprowadzono benzaldehyd zawarty w fazie
gazowej (azot) 1 fazg ciekta nasycona ozonem (woda destylowana lub
roztwoér buforu fosforanowego o pH 6.5).

Pomiar II : Do absorbera wprowadzono benzaldehyd oraz ozon w fazie
gazowej 1 fazg ciekla bez ozonu.

Do produkcji ozonu wykorzystano tlen pobierany z butli ci$nienio-
wej, ktory po osuszeniu doprowadzano do ozonatora typu IMPOZ 4,
wytwarzajacego ozon dzigki wyladowaniom koronowym. Stezenie 0zo-
nu w fazie gazowej na wlocie mierzono spektrofotometrycznie (mier-
nik BMT 965) natomiast ozon w fazie cieklej oznaczano na podstawie
spadku absorbancji skalibrowanego roztworu soli sodowej trojsulfonia-
nu indygo przy dtugosci fali 600 nm. Stg¢zenie benzaldehydu oznacza-
no metoda chromatografii gazowej. Wykorzystano chromatograf firmy
AGGILENT 6890, wyposazony w kolumng polarna HP INNOWAX
o $rednicy 0,530 mm i dtugosci 30 m, detektor FID, przy temperaturze
pieca zmienianej od 40 do 250°C.

Do dozownika chromatografu wstrzykiwano 1 pl zatezonego eks-
traktu heksanowego lub heptanowego z pobranych probek fazy cieklej
lub gazowej po destrukcji resztkowego ozonu.

Pomiary prowadzono w temeraturze 20°C w zakresie przeptywu la-
minarnego w filmie i braku falowania (tj. przy Re; < 60).

Model matematyczny procesu

W celu interpretacji wynikéw pomiar6w opracowano model matema-
tyczny procesu oparty na nastgpujacych zatozeniach:

— uktad znajduje si¢ w stanie ustalonym,;

— ciecz sptywa laminarnic w warstewce o stalej grubosci (znacznie
mniejszej od promienia rury absorbera);

— przeplyw tlokowy w fazie gazowej;

— proces prowadzony jest w warunkach izotermicznych, a wilasno-
Sci fizyczne gazu i cieczy pozostaja niezmienne na calej dlugosci
kolumny,

— rozpuszczalno$¢ ozonu i benzaldehydu jest opisana prawem Hen-
ry’ego; (rbwnanie 6); Hyoc = 1,16-10'3; Hy;=3,6.

— brak reakcji w fazie gazowe;j (to zatozenie zweryfikowano pozytywnie
niezaleznymi pomiarami prowadzonymi bez udziatu fazy ciektej);
— ozon reaguje z benzaldehydem zgodnie z kinetyka reakcji II rzgdu.

Wezesniejsze badania kinetyki samorozktadu ozonu w wodzie desty-
lowanej bez kontroli pH oraz w roztworze buforowanym o pH 66,5 [5],
wskazuja na warto$ci stalej szybko$ci tego procesu na poziomie
10107 s™ , a wige o dwa lub trzy rzedy wielkos$ci mniej niz poczatko-
wa warto$¢ iloczynu k, ¢; o obliczona na podstawie wynikoéw uzyska-
nych w [1]. Ten fakt pozwolit zaniedba¢ samorozpad ozonu w obydwu
fazach w badanych warunkach.

Model oparty jest na bilansie sktadnikow w fazie cieklej oraz w fa-
zie gazowej. W fazie ciektej stanowi on réwnanie dyfuzji i konweke;ji
z reakcja chemiczng i uwzglednia dwuwymiarowe profile stezen sktad-
nikéw w filmie cieczy (1) i (2), natomiast w fazie gazowej jednowymia-
rowe rownanie bilansu sktadnikéw uwzgledniajace wytacznie transport
konwekcyjny oraz wymiang masy z faza ciekla (3) i (4).

de dc,,
L d)LCOJ = DL(); TQQ - kz C10,Crrvoc (1)
de,, d’c,,
L d;;)C = Vyoc d;;oc - 25k, C10,Cvoc ()
w gazie:
Cgo, i
Ugo d.;CU = (kGOqa)(CGOq - CGO,) (3)
degroe ;
Ugy ﬁm = (kr;m(' a)(cmc - CGVOC) (4)

Przyjmujac paraboliczny profil predkosci cieczy w filmie, uktad row-
nan (1)—(4) rozwiazano numerycznie metoda réznic skonczonych przy
warunkach brzegowych:

— na powierzchni filmu y = 0:

kualcly-co) = GEDya )
¢, (0,x)=c; = c'G[glx) (6)
— na $cianie y = d:
% =0 (7
— na goérnym brzegu x =0; y > 0:
e, (3.0)=cy, ®)
Coi = Coiim )

Wspotczynnik wnikania masy po stronie fazy gazowej, wyznaczony
byt na podstawie rozwiazania analitycznego dla przypadku wnikania
masy przy przeplywie laminarnym w rurze [2]

d
| kg = u, ﬁ(-lnA) (10)
A =075 _ 819 7 10,0976 ¥ +0,0135¢ 2
Co=Cqin
h
-p I
ﬁ Gi dZ Z,IO

Grubos¢ filmu d wyznaczono na podstawie zalezno$ci opracowane;j
przez Henstocka i Hanratty ego (1979):

5 173

d, =[(0,707Re}*) + (0,031 Re}") ] " 1,5 [%] (11)

_40,0,
Re, = i,
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Wyniki

Wyznaczone dla obu serii warto$ci wspotczynnika stechiometryczne-
20 z = Anypc/Angy W reakeji:

z-benzaldehyd + O, — produkty,

uktadaty si¢ w zakresie z = 0,5+1,5 przy rownomolowym stosunku re-
agentow wprowadzanych do absorbera, przy czym mniejsze wartosci
uzyskiwano dla roztworu wodnego bez kontroli pH oraz w serii Po-
miar 1I. Warto$ci te byly poréwnywalne z wynikami uzyskami przez
innych autoréw (z = 0,25+0,8) [3].

Poréwnanie wartoéci $redniego st¢zenia reagentdow w obu fazach
na wylocie z absorbera obliczonych w oparciu o przedstawiony wy-
zej model matematyczny, pozwolito na wyznaczenie warto$ci pozornej
statej szybkosci reakcji ozonu z benzaldehydem. Na rys. 1 i 2 zesta-
wiono obliczone i zmierzone warto$ci st¢zenia benzaldehydu dla obu
serii pomiarowych. Na rys. 3 przedstawiono warto$ci pozornej statej
szybkosci reakcji wyznaczone w tej pracy oraz wyniki uzyskane dla
reakcji homogenicznej [2].
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Rys. 1. Poréwnanie obliczonych wartosci stgzenia benzaldehydu w fazie gazowej
(na wylocie)z wynikami pomiarow (Pomiar I)

0.0020

s
@ Pomiar Il Ve
— — — idealnazgodnos$¢ ./

—  0.0015 - %
) 7
£ e
[ /s
E ® Ve

5 0.0010 4 &

: i

9 7

3 Ve

N 7

g s

& 0.0005 4
3 o

s/
v
&
0.0000 | : T
0.0000 0.0005 0.0010 0.0015 0.0020
c [molim®]

Gbenz_out_pomiar

Rys. 2. Poréwnanie obliczonych wartosci stgzenia benzaldehydu w fazie gazowej
(na wylocie) z wynikami pomiaréw (Pomiar II)
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Rys. 3. Poro6wnanie warto$¢ pozornej statej szybkosci reakcji otrzymanych w tej pracy
(uktad heterogeniczny) z wynikami uzyskanymi w uktadzie homogenicznym [1]

Whioski

W ramach pracy opracowano model matematyczny absorbera ze
sptywajaca warstewka cieczy, ktory zostal wykorzystany do symulacji
procesu utleniania benzaldehydu w reakcji heterogenicznej i wyznacze-
nia pozornej statej szybkos$ci reakcji z ozonem. Uzyskano dobra zgod-
no$¢ przewidywanych przez model wartos$ci st¢zenia ozonu i benzalde-
hydu w strumieniu wylotowym z wartosciami zmierzonymi. Wartosci
pozornej statej szybkosci reakcji wyznaczone w tej pracy (uktad hete-
rogeniczny) byly nieco wyzsze, aczkolwiek pordéwnywalne z wynikami
uzyskanymi w uktadzie homogenicznym.

Wyznaczone wartosci wspotczynnika stechiometrycznego dla ben-
zaldehydu w reakcji z ozonem okazaly si¢ wyzsze w pomiarach, w kto-
rych ozon wprowadzany byl w fazie cieklej, a benzaldehyd w fazie
gazowej.

W pomiarach, w ktorych stosowano wodg destylowana jako fazg
ciekta obserwowano spadek pH do wartosci 3,5-4,5 co powodowato
spadek szybkosci reakcji utleniania benzaldehydu i gorszy stopien jego
przereagowania w poréwnaniu z pomiarami, w ktérych uzywano roz-
tworu buforu fosforanowego, ktérego pH utrzymywato si¢ na poziomie
6-6,5.

Wykaz symboli

a — wlasciwa powierzchnia migdzyfazowa, [mz/m3],
¢ — stezenie molowe, [mol/m3],
D — wspdtczynnik dyfuzji molekularnej, [m’/s],
d — $rednica kolumny, [m],
dr — grubos¢ filmu cieczy
g — przyspieszenie ziemskie, [m/s],
H — stala Henry ego, [-],
h — wysokos$¢ (dugos¢) filmu, [m],
k, — stata szybkosci reakeji, [(m3/mol)-s'1],
k — wspotczynnik wnikania masy, [m/s],
n — liczba moli,
0, — strumien objgtosci cieczy, [m’/s],
u, — predkos¢ gazu wzgledem powierzchni filmu, [m/s],
gy — predkosé pozorna gazu, [m/s],
Xx — wspotrzedna osiowa, [m],
y — wspotrzedna promieniowa, [m],
z — wspotczynnik stechiometryczny w reakcji benzaldehydu
Z ozonem,
n, — lepkos$¢ dynamiczna cieczy, [Pa-s],
p, — gestosé cieczy, [kg/m’].

Indeksy dolne

av — warto$¢ $rednia,
in —wlot,

out — wylot,
L — w cieczy, ciecz,
G —w gazie,

VOC — benzaldehyd,

O; — ozon,

i — sktadnik (benzaldehyd lub ozon).

Indeksy gorne

i — na powierzchni migdzyfazowe;j.
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