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Streszczenie. W pracy dokonano pomiaru efektow cieplnych proceséw nitrowania i rozpuszczania
1,2,4-triazol-5-onu (TO) w srodowisku kwasowym. W badaniach wykorzystano kalorymetr reakcyjny.
Kinetyke nitrowania badano technikg spektrofotometrii UV-VIS. Zaproponowano model kinetyki pro-
cesu syntezy 3-nitro-1,2,4-triazol-5-onu (NTO) i zastosowano go do symulacji zjawisk wystepujacych
w kalorymetrze i reaktorze. Poréwnano dane doswiadczalne z wynikami modelowania i wyznaczano
parametry réwnania Arrheniusa dla nitrowania TO w zastosowanych mieszaninach kwasow.
Stowa kluczowe: 1,2,4-triazol-5-on, kinetyka nitrowania, 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on cieplo reakcji,
model kinetyki reakgji

1. Wstep

3-nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO) mozna stosunkowo fatwo otrzymac w procesie
nitrowania 1,2,4-triazol-5-onu (TO) w rozcieficzonym i stezonym kwasie azotowym
lub w mieszaninie kwaséw siarkowego i azotowego z malg zawartosciag procentowa
tego pierwszego (np. [1-5]). Jednakze synteza ta jest bardziej skomplikowana niz
wydaje sie na pierwszy rzut oka, w szczegdlnosci istnieje duza réznica miedzy cza-
sami catkowitej reakeji dla stezen HNO; wynoszacych 65% i 98% [4-5]. Badanie
syntezy NTO w stezonym kwasie azotowym pokazuje jego staba zalezno$¢ od tak
waznych parametréw, jak stosunek molowy reagentéw (HNO; i TO), temperatury
czy stopnia rozcienczenia reagujacego kwasu [3]. W celu wyjasnienia wtasciwosci
procesu syntezy NTO i oszacowania mozliwosci dalszego jego poprawienia, w pracy
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[6] przeprowadzono szczegdtowe badania kinetyki procesu, w szczegdlnosci kine-
tyke i mechanizm nitrowania TO w 70-100% HNO,.

Na podstawie wynikéw badan spektrofotometrycznych stwierdzono w pracy
[6], ze proces nitrowania TO w stezonym kwasie azotowym (70-100%) w ukladzie
homogenicznym ze znacznym nadmiarem HNO; mozna dobrze opisa¢ za pomoca
kinetyki reakcji pseudo-pierwszego rzedu. Wykazano, ze dla duzych stezen HNO,
(powyzej 90%) wzrasta stala szybkosci tworzenia si¢ N-nitro-1,2,4-triazol-5-onu
(N-NTO), ktora powyzej stezenia kwasu wynoszacego 98% jest wieksza niz stala
szybkosci powstawania NTO. Ponadto energia aktywacji procesu dekompozycji
N-NTO w 100% HNO; jest wigksza niz energia aktywacji nitrowania TO. Tymi
zjawiskami mozna wytlumaczy¢ spadek wydajnosci otrzymywania NTO w kwasie
azotowym o stezeniu 98-100%.

W pracy [6] zaproponowano schemat procesu nitrowania TO w kwasie azoto-
wym o stezeniu przekraczajagcym 85% (rys. 1). W mieszaninie reakcyjnej triazolon
wystepuje w rownowadze z kompleksem TO-proton. Réwnowage reakcji protono-
wania-deprotonowania TO okresla stala K. Przy umiarkowanych stezeniach kwasu
azotowego(V) wolny triazolon moze ulega¢ nieodwracalnemu nitrowaniu z wytwo-
rzeniem NTO, stala szybkosci tej reakcji wynosi k;. W kwasie azotowym o stezeniu
bliskiemu 100% triazolon moze ulega¢ N-nitrowaniu, w wyniku ktérego powstaje
N-NTO. Reakgja ta jest odwracalna i w wyniku denitrowania N-NTO odtwarzany jest
triazolon. Stalg réwnowagi nitrowania-denitrowania okresla K,. Pochodna N-NTO
moze ulega¢ nieodwracalnemu rozkladowi ze stalg szybkosci k.
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Rys. 1. Schemat nitrowania TO w kwasie azotowym o duzym st¢zeniu [6]
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W pracy [6] okreslono réwniez parametry rownania Arrheniusa dla kinetyki
nitrowania TO w stezonym kwasie azotowym. Otrzymane warto$ci wspotczynnika
przed-ekspotencjalnego A i energii aktywacji E, pokazano w tabeli 1.

TABELA 1

Parametry rownania Arrheniusa dla nitrowania TO w stezonym kwasie azotowym [6]

Stezenie HNO; [%] A [1/s] E, [kJ/mol]
77,9 1,06 - 10" 86,0
89,27 1,13 - 10* 76,5
100 2,02-10%° 66,8

Praca [6] jest jedyna poswiecong problemowi kinetyki syntezy NTO, do ktérej
udalo si¢ dotrze¢ autorom artykutu. Aktualnie w Zakladzie Materiatow Wybucho-
wych WAT prowadzone sg intensywne badania, ktérych celem jest poznanie reakeji
towarzyszacych nitrowaniu TO, okreslenie kinetyki procesu oraz zastosowanie
uzyskanych i dostepnych w literaturze danych do opisu procesu otrzymywania
NTO w skali wielkolaboratoryjnej. Prezentowana praca jest pierwsza probg mo-
delowania zjawisk przebiegajacych w reaktorze chemicznym w trakcie syntezy
tego materialu.

2. Wyznaczanie ciepla reakgji
2.1. Pomiar ciepla reakcji

Do badania ciepta reakcji syntezy NTO wykorzystywano 1,2,4-triazol-5-on
(TO) otrzymywany w reakcji kondensacji chlorowodorku semikarbazydu z kwa-
sem mrowkowym, zgodnie z procedure podang w pracy [7]. Wyznaczona technika
DTA temperatura topnienia zastosowanego triazolonu wynosita 237,7°C. W serii
doswiadczen, opisanych w prezentowanej pracy, stosowano 100% kwas azotowy(V)
dostarczony przez firme Merck, 65% kwas azotowy(V) i 95% kwas siarkowy(VI)
firmy Chempur.

Badania cieplta reakcji prowadzono za pomocg réznicowego kalorymetru
reakcyjnego DRC Evolution firmy Setaram. Schemat kalorymetru przedstawiono
na rysunku 2. Naczyniami pomiarowymi w kalorymetrze byty dwie kolby szklane
0 objetosci 250 cm” kazda, wyposazone w zsynchronizowane mieszadta, ptaszczowe
wymienniki ciepta, krééce do wprowadzania i usuwania reagentow oraz termopary
platynowo-tantalowe. Jedna z nich byla kolbg reakcyjna, druga referencyjng (od-
niesienia). Kolba reakcyjna posiadala dodatkowo sonde kalibracyjng wykorzystu-
jaca podczas pracy tzw. efekt Joullea. W kolbie referencyjnej i w kolbie reakcyjnej
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Rys. 2. Schemat kalorymetru reakcyjnego [8]

znajdowaly sie identyczne mieszaniny. Przed wlasciwym pomiarem, za pomocg
sondy Joulle’a, podawano impuls cieplny o $cisle okreslonej energii ze stalg szyb-
koscig. Powodowalo to wzrost temperatury mieszaniny w kolbie reakcyjnej, ktéry
rejestrowano jako réznice temperatur pomiedzy naczyniem reakcyjnym i referen-
cyjnym. Podobna kalibracje wykonywano po przeprowadzonej reakcji chemicznej.
Na podstawie wyznaczanych przez aparat wielkosci, za pomocg oprogramowania
kalorymetru, obliczano efekt cieplny przeprowadzonej reakcji chemicznej [8].

Celem przeprowadzonych doswiadczen bylo wyznaczenie ciepta reakcji ni-
trowania triazolonu za pomoca mieszaniny kwasu siarkowego(VI), azotowego(V)
i wody (60/20/20). Dodatkowo okreslono cieplo nitrowania TO w 70% kwasie
azotowym(V) oraz ciepto rozpuszczania triazolonu w 80% i 95% kwasie siarko-
wym(VI). Badania ciepla reakcji realizowano wedlug nastepujacej procedury: do
kolby reakcyjnej kalorymetru zawierajacej mieszaning nitrujacg lub rozpuszczalnik
o temperaturze 60°C w postaci jednej porcji wprowadzano 1 lub 3 g triazolonu.
W kolbie referencyjnej umieszczano identyczng jakosciowo i ilosciowo mieszaning
jak w kolbie reakcyjnej podczas danego eksperymentu, nie wprowadzano jedynie
TO. Efekt cieplny obliczony za pomocg oprogramowania kalorymetru przelicza-
no na ilo$¢ wprowadzonego substratu. Pomiar efektu cieplnego dla kazdego typu
reakcji wykonano trzykrotnie.

Po wprowadzeniu porcji triazolonu, niezaleznie od uktadu reakcyjnego obser-
wowano najpierw zawiesing czastek statych substratu, ktory po ok. jednej minucie
ulegal rozpuszczeniu i roztwor stawal si¢ przezroczysty.
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Przykladowy przebieg krzywych kalibracyjnych (piki skrajne) oraz krzywej
obrazujgcej zmiany temperatury w kolbie podczas reakcji (pik srodkowy) przedsta-
wiono na rysunku 3. Wyniki uzyskane w trzech prébach pokazano w tabeli 2, zas
usrednione wartosci ciepta reakeji przedstawiono w tabeli 3. W tabeli umieszczono
takze odchylenie standardowe od $rednie;j.

Temperatura roznicowa [K]
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Rys. 3. Zaleznos$¢ temperatury roznicowej od czasu dla procesu nitrowania TO w mieszaninie HNO,/
/H,50,/H,0 — $rodkowy pik odpowiada reakcji nitrowania

TABELA 2
Wyniki pomiaréw w kalorymetrze reakcyjnym
Uklad Masa mieszaniny Masa TO Cieplo | Czas narastania | Czas trwania piku
reakevin reakcyjnej ] reakeji temperatury temperaturowego
J [g] 8 U] [s] [s]
60% HNO,, 0,78 1010 125 1050
20% H,SO,, 100 0,75 1024 110 1085
20% H,0 09 | 1286 125 1450
3,00 3581 200 4500
70% HNO;,
30% H,0 100 2,94 3517 350 4600
2,95 3528 310 4550
3,00 736 50 1100
80% H,SO,,
20% H,0 200 3,00 827 45 1000
2,95 727 40 950
1,01 599 35 700
0,
955{)0/1_11_;584’ 200 1,03 590 30 700
0 Ty
1,02 572 35 800
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TABELA 3
Usrednione wyniki badania ciepta reakcji TO w réznych mieszaninach
Mieszanina reakcyjna [% wag.] Cieplo reakgji [J/g]
60% HNO,, 20% H,SO,, 20% H,0 1320 + 40
70% HNO,, 30% H,0 1195 + 2
80% H,S0,, 20% H,0 256 + 17
95% H,50,, 5% H,0 576 + 16

2.2. Omowienie wynikow

Badane reakcje nitrowania TO oraz jego rozpuszczanie w kwasie siarkowy-
m(VI) w temperaturze 60°C charakteryzuja si¢ dodatnimi efektami cieplnymi.
Cieplo nitrowania triazolonu mieszaning HNO,/H,SO,/H,O wynosi 1320 J/g i jest
o ok. 120 J/g wyzsze niz cieplo nitrowania za pomoca 70% HNO;. Stosunkowo
wysokie jest cieplo rozpuszczania TO w stezonym kwasie siarkowym, przy czym
wykluczony jest egzotermiczny rozklad triazolonu, poniewaz jest on zwigzkiem
stabilnym w tym srodowisku. Uzyskane wyniki pozwalajg przyjac¢ zatozenie, ze na
sumaryczne cieplo reakcji nitrowania TO za pomocg mieszaniny kwaséw azoto-
wego, siarkowego i wody maja wplyw dwa procesy: egzotermiczne rozpuszczanie
TO w H,SO, oraz reakcja nitrowania TO. Dominujagcym energetycznie procesem
jest nitrowanie.

Czas trwania efektu egzoenergetycznego w przypadku nitrowania mieszanina
kwasow jest znacznie krétszy niz wtedy, gdy TO nitruje si¢ wylacznie kwasem azo-
towym. Obecno$¢ kwasu siarkowego w mieszaninie reakcyjnej wptywa pozytywnie
na przebieg reakcji na dwa sposoby. Po pierwsze zwigksza si¢ stezenie kationow
nitroniowych, co poprawia kinetyke reakeji, po drugie ulatwia przeprowadzenie
triazolonu do roztworu, co jest niezbedne do zajscia reakeji. Oba te efekty wplywaja
na skrdécenie czasu niezbednego do przereagowania TO.

Relatywnie wysokie ciepto rozpuszczania TO w 95% kwasie siarkowym (VI) jest
najprawdopodobniej zwigzane z powstawaniem kompleksu TO-kation wodorowy,
ktéry ma nizsza entalpi¢ swobodng niZ sumaryczna entalpia swobodna substra-
tow. Wniosek ten znajduje potwierdzenie w pracy [6], ktorej autorzy na podstawie
badan kinetycznych zaproponowali mechanizm nitrowania TO uwzgledniajacy
wystepowanie kompleksu triazolon-proton. Cieplo rozpuszczania TO w 80% kwasie
siarkowym jest ponaddwukrotnie mniejsze od efektu zarejestrowanego podczas
rozpuszczania go w kwasie o stezeniu 95%. Ze wzgledu na duzy udzial molowy wody
w 80% roztworze kwasu siarkowego, rozpuszczanie TO w tym przypadku oznacza
rozpuszczanie w hydracie kwasu siarkowego. Poniewaz entalpia hydratacji kwasu
siarkowego jest ujemna, to ciepto rozpuszczania TO w hydracie kwasu siarkowego
jest mniejsze niz w przypadku kwasu stezonego.
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2.3. Badanie kinetyki syntezy NTO

Badanie kinetyki syntezy NTO prowadzono w reaktorze o objetosci 200 ml
umieszczonym w termostatowanej fazni wodnej. Homogenizacje uktadu zapew-
niato mieszadto mechaniczne wykonujace 200 obr/min. Do mieszaniny nitrujacej
o sktadzie 60% HNO;, 20% H,SO,, 20% H,O w temperaturze 60°C dodano porcje
(2 g) krystalizowanego triazolonu. Masa roztworu nitrujacego wynosita 190 g.
W okreslonych odstepach czasu pobierano probki mieszaniny reakcyjnej o obje-
tosci 0,1 mlirozcienczano do 50 ml za pomoca wody destylowanej. Rozcienczenie
probki powodowalo zatrzymanie reakcji. Nastepnie rejestrowano widmo UV-VIS
roztworu i okreslano stezenie NTO, korzystajac z przygotowanych wczesniej krzy-
wych wzorcowych i prawa addytywnosci absorbancji. Do oznaczen ilosciowych
wykorzystywano warto$¢ absorbancji roztworu dla dtugosci fali 308,8 nm. Przy
tej dlugosci fali NTO i mieszanina reakcyjna wykazuja maksymalng absorpcje
promieniowania UV.

Wykorzystywano dwuwiazkowy spektrofotometr UV-VIS firmy Shimadzu
model UV-3600. Roztwory badano w kuwetach kwarcowych o dlugosci drogi
optycznej wynoszacej 1 cm. Rozdzielczo$¢ pomiaru diugosci fali przez aparat
wynosita 0,1 nm. Pomiar wykonano w zakresie 200-500 nm. Wyniki pomiaréw
przedstawiono w tabeli 4.

TABELA 4

Wyniki pomiaru stezenia NTO w rozcieficzonej mieszaninie reakcyjnej

Czas [min] Stezenie cyro 10°
2 0,184
4 0,202
6 0,224
8 0,246
20 0,286
40 0,293
60 0,297
90 0,252
120 0,262

Analiza otrzymanych wynikéw przeprowadzona zostanie w punkcie 3.3 pracy.
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3. Modelowanie procesu syntezy NTO
3.1. Sformulowanie problemu

Zbadamy synteze NTO w roztworze wodnym kwasu siarkowego i azotowego
oraz kwasie azotowym o stezeniu 70%. Poniewaz stezenie kwasoéw nie przekracza
80%, zaktadamy, ze proces nitrowania TO przebiega bez tworzenia si¢ N-NTO,
wedlug schematu pokazanego na rysunku 4. W mieszaninie reakcyjnej biegnie
tylko jedna reakcja charakteryzujaca sie stalg szybkosci k:

TO —Y% 5 NTO (1)

oraz ustala sie rownowaga pomiedzy TO i TOH" ze stalg rownowagi K

TOH" «" 5 TO. (2)
H H H \
N—N K N—N B —
., : \
0?4’\1/\\X Hj— 044N> O/&N NO,
H H H
TOH" TO NTO

Rys. 4. Przyjety schemat nitrowania TO

Zakladamy, ze TO dozowane bedzie z szybkoscia s [dm®/min] (n, [mol/min]).
Ten sposob otrzymywania NTO moze by¢ stosowany w skali wielkolaboratoryjne;j.
Biorac pod uwage wyniki badan prowadzonych w pracy [6], mozemy napisa¢ uklad
réwnan kinetyki zmiany stezen reagentéw w reaktorze w sposdb nastepujacy:

dc, n 1 1dv
— =k ——, (3)
dt V 1+7 V dt

dey _, 1 1av W

e,
dt 1+1 " 7V dt

gdzie V oznacza objetos¢ mieszaniny reakcyjnej, t — czas, za$ c, i ¢, to stezenia
molowe odpowiednio TO i NTO w mieszaninie. Stala I okresla stosunek stezen
TOH"iTO:

_[TOH']

[TO] ©)
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i powigzana jest ze stalg réwnowagi K oraz stezeniem jondw wodorowych zalez-
noscia:

logl = logK+1og[H+], (6)
Stalg szybkosci reakcji opisuje rownanie Arrheniusa:
E
k=Aex |, 7
p [ z TJ (7)

gdzie E, jest energia aktywacji, A — wspolczynnikiem przedekspotencjalnym,
R — uniwersalng stala gazowa, T — temperatura.

Przyjmujemy, Ze objetos¢ mieszaniny reakcyjnej zmienia sie tylko na skutek
dodawania TO:

av

E =S. (8)

Zakladamy, ze cieplo wlasciwe reagentdw jest stale w zakresie badanych tem-
peratur. Wowczas rownanie bilansu ciepta w reaktorze mozemy opisac za pomoca
réwnania:

(pch+cpi)Cji—€=nspscps (TO —T)+rQV+nS q,+UA (7; —T), 9)

gdzie p, ¢, i p, c,; 0znaczajg gestos¢ i cieplo whasciwe odpowiednio mieszani-
ny reakeyjnej i dozowanego TO, c¢,; — pojemnos$¢ ciepla elementow inercyj-
nych reaktora (sondy, mieszadla, itp.), T'i T, — temperature mieszaniny i kwasu,
ro — szybkos¢ wydzielania ciepta w trakcie syntezy, g, — ciepto rozpuszczania TO,
UA — wspolczynnik przekazywania ciepta do ukladu chlodzacego, T, — tempe-
rature na powierzchni kontaktowej mieszaniny reakcyjnej i ukladu chlodzacego.
W chwili poczatkowej t = 0 temperatury mieszaniny i $cianki reaktora sg sobie
réwne, czyli T =T,
Zaktadamy, Ze gestos¢ mieszaniny reakcyjnej zmienia sie jedynie na skutek
dostarczania TO do reaktora:
p= LP,,N’ (10)
V,+st
gdzie m,, V, ip, to odpowiednio warto$ci poczatkowe masy, objetosci i gestodci
reagentow.
Cieplo reakcji mozna powigzac z nitrowaniem TO. W zwigzku z tym ubytek
1 mola TO powoduje wytworzenie w ukladzie reakcyjnym ciepla g, a szybkos¢ jego
wydzielania w 1 dm” reagentéw okresla zwigzek:
_dc
T ! (11)
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Rozwigzanie ukladu réwnan (3)-(11) pozwala na wyznaczenie zmiany stezenia
poszczegdlnych reagentéw i temperatury mieszaniny reakcyjnej. Uktad mozna
skutecznie rozwigza¢ metoda Rungego-Kutty czwartego rzedu.

3.2.  Weryfikacja modelu

Do weryfikacji zaproponowanego modelu syntezy NTO wykorzystano wyniki
pomiaréw ciepla rozpuszczania TO w stezonym kwasie siarkowym i ciepta reakcji
nitrowania TO w réznicowym kalorymetrze reakcyjnym. Do oszacowania para-
metréw kalorymetru przydatne byty rowniez wyniki jego kalibracji.

W pierwszej kolejnosci, w celu teoretycznego wyznaczenia parametréw kalo-
rymetru reakcyjnego UA oraz c,; i poréwnania ich z warto$ciami ekperymental-
nymi, bilans energetyczny procesu jego kalibracji opisano za pomocg réwnania
rézniczkowego:

(pch+cpi)il—7;=w+UA (1, -T), (12)

gdzie w oznacza stalg szybko$¢ dostarczania ciepta do kalorymetru za pomoca son-

dy kalibracyjnej. W chwili rozpoczecia wydzielania sie ciepta z rozgrzanego drutu

oporowego, temperatura mieszaniny reakcyjnej réwna byta temperaturze T,.
Rozwigzaniem réwnania (12) jest funkcja:

w t
T +—| 1—exp| —— dla <t

T = (13)

w t t, —t
T +—|1—exp| =2+ | |exp| =—| dla >¢,
0 UA[ p( ‘L‘)) p( ‘E) 1

pc,V+c,

dzie 7 = za$ t, oznacza czas dostarczania ciepta do mieszaniny re-
5 1

akcyjnej. Pozostale oznaczenia jak w réwnaniu (9).

Otrzymane z réwnania (13) przebiegi temperatury dla 100 g mieszany reakcyj-
nej 60% HNO,, 20% H,SO, i 20% H,O o gestosci p, = 1,43 g/cm3 poréwnano na
rysunku 5 z wynikami doswiadczalnymi. Ciepto wtasciwe mieszaniny ¢, = 2,19 J/g
K obliczono, korzystajac z addytywnosci pojemnosci cieplnej. Dobra zgodno$é
krzywych na rysunku 5 uzyskano, przyjmujac, ze UA = 2,45 W/°C oraz ¢,; = 35 ].
Wartosci tych parametréw wyznaczone za pomocg oprogramowania kaloryme-
tru réznicowego wynosza odpowiednio 2,44 J s/°C i 34,37 J. W zwigzku z tym
w dalszych badaniach przyjeto, ze wartosci UA i c,; otrzymane z analizy danych
doswiadczalnych stosowane beda w obliczeniach ciepta rozpuszczania TO i syntezy
NTO w kalorymetrze reakcyjnym.
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Rys. 5. Poréwnanie eksperymentalnej i teoretycznej zmiany temperatury mieszaniny kwasow i wody
w czasie kalibracji uktadu pomiarowego w kalorymetrze reakcyjnym — szybko$¢ wydzielania si¢
ciepta w =5 W, czas t; = 140 s, temperatura $cianki kalorymetru T, = 60°C

W celu modelowania efektu cieplnego procesu rozpuszczania TO w mieszaninie
kwasu siarkowego (80%) i wody (20%), réwnanie (9) zredukowano do postaci:

(pch+cpf)cjj—€=rqu+UA (,-T), (14)

gdzie r,, oznacza szybko$¢ wydzielania (pochtaniania) ciepla rozpuszczania. Za-
tozono, ze cieplo potrzebne do podgrzania probki TO do temperatury T, zawarte
jest w jego cieple rozpuszczania. Przy wyprowadzaniu zaleznosci szybkosci wy-
dzielania ciepla rozpuszczania od czasu przyjeto zalozenie, ze promien czastek
substancji rozpuszczanej maleje z czasem w sposob liniowy. Wniosek taki wynika
bezposrednio z ,,prawa pierwiastka szesciennego’, sformutowanego i doswiadczal-

nie potwierdzonego przez Hixona [9]. Wowczas szybkos¢ wydzielania sig ciepta

opisuje zwigzek:
2
3 t
ro==—q|l-—|, (15)
o=2af1-4)

r r

gdzie g, jest cieptem rozpuszczania TO przypadajacym na jednostke objetosci
roztworu, ¢, — czasem rozpuszczania.

Do obliczen wykorzystano dane z pomiaru ciepta rozpuszczania 3 g TO
w 200 g kwasu siarkowego o stezeniu 80%: p = 1,61 g/cm3, €, = 1,98 J/g K,
UA=2,84W/°C, c,;=17],q,=273]/g (odniesione do jednostki masy TO) oraz 1 g TO
w200 g kwasu siarkowego 95%: p=1,84 g/cm3, €= 1,465]/gK, UA=2,71W/°C,¢,,=51],
g, = 593 J/g. W celu uzyskania zgodnosci przebiegu temperaturowych zaleznosci
eksperymentalnej i obliczonej, przyjeto ¢, = 40 s. Poréwnanie krzywych doswiad-
czalnych i teoretycznych przedstawiono na rysunkach 6-7. Dobra zgodno$¢ zmiany
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temperatury w funkeji czasu w poczatkowej fazie rozpuszczania pozwala stwierdzic,
ze rownanie (15) dobrze opisuje szybko$¢ rozpuszczania TO.

1,8

1,6F — rozpuszczanie TO — eksperyment
" — — rozpuszczanie TO — modelowanie

1,2
1,0
0,8
0,6

Przyrost temperatury [K]
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Rys. 6. Poréwnanie eksperymentalnej i teoretycznej zmiany temperatury mieszaniny kwasu siarkowego
i wody 80/20 po dodaniu probki TO o masie 3 g
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Rys. 7. Poréwnanie eksperymentalnej i teoretycznej zmiany temperatury mieszaniny kwasu siarkowego
i wody 95/5 po dodaniu prébki TO o masie 1 g

Modelowanie procesu nitrowania TO wykonano dla zestawu reagentéw sto-
sowanych w kalorymetrycznym pomiarze ciepla reakcji. Model dostosowano do
warunkow pomiaru i réwnanie (9) zmodyfikowano do postaci:

(pch+cpi)cjl—€=VQV+”qu+UA (Ta_T)' (16)
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W obliczeniach przyjmowano parametry mieszaniny reakcyjnej i kalorymetru
reakcyjnego takie same jak w procesie kalibracji ukladu. Wielko$¢ ciepta rozpuszcza-
nia TO w danej mieszaninie reakcyjnej i czas rozpuszczania dobierano w taki sposéb,
by dopasowac szybko$¢ narastania temperatury do szybkosci eksperymentalne;j.
W przypadku mieszaniny H,SO,/HNO;/H,O 60/20/20 przyjeto catkowite ciepto
rozpuszczania q, = 145 J/g i czas t, = 80 s. Dla nitrowania TO w kwasie azotowym
o stezeniu 70% dobra zgodnos$¢ zmian temperatur teoretycznych i doswiadczal-
nych uzyskano dla g, = 0. Moze to oznacza¢, ze proces rozpuszczania TO w kwasie
HNO; o takim stezeniu przebiega z szybkoscig poréwnywalng z szybkoscia reakeji
nitrowania i wyrdznienie wplywu ciepla rozpuszczania na przebieg temperatury
w mieszaninie reakcyjnej jest niemozliwe.

Wartos¢ statej rownowagi K z réwnania (7) przyjeto za praca [6] — K = 3,98.
Stezenie jonéw wodorowych w mieszaninie reakcyjnej oszacowano, przyjmujac
warto$¢ stalej dysocjacji kwasu azotowego K, = 25 [10]. W przypadku mieszaniny
H,SO,/HNO,/H,0 60/20/20 przyjeto ponadto, ze caty kwas siarkowy bierze udziat
w reakcji powstawania jonéw NO,". Przy takich zalozeniach stezenie jonow wodo-
rowych wynosi [H'] = 8,1 mol/dm’ dla mieszaniny kwasu siarkowego, azotowego
i wody oraz [H'] = 11,4 mol/dm’ dla 70% kwasu azotowego.

Wartos¢ statych k i A w réwnaniu kinetyki (6) oszacowano, dokonujac eks-
trapolacji danych zawartych w pracy [1]. Dokladne wartosci okreslono metoda
iteracyjna, dazac do uzyskania zgodnosci doswiadczalnej i teoretycznej zmiany
temperatury w ukladzie kalorymetrycznym. Zestaw danych zapewniajacych taka
zgodno$¢ przedstawiono w tabeli 5, za$ przebieg krzywych na rysunkach 8-9.

TABELA 5
Parametry rownania Arrheniusa dla nitrowania TO
Mieszanina reakcyjna log A E,
7 5 [J/mol]
H,S0,/HNO,/H,0 60/20/20 13,1 88,2
HNO,/H,0 70/30 13,2 92,0
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Rys. 8. Por6wnanie eksperymentalnej i teoretycznej zmiany temperatury 100 g mieszaniny H,SO,/
/HNO;/H,0 60/20/20 po dodaniu prébki TO o masie 1 g
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Rys. 9. Poréwnanie eksperymentalnej i teoretycznej zmiany temperatury 200 g kwasu azotowego
o stezeniu 70% po dodaniu probki TO o masie 3 g

3.3. Badanie kinetyki syntezy NTO

Zweryfikowany model kinetyki zastosowano do symulacji procesu nitrowania
TO prowadzonej w reaktorze o pojemnosci 200 ml. Przyjeto dane dotyczace kine-
tyki procesu uzyte wczesniej przy modelowaniu reakeji w kalorymetrze reakcyj-
nym. Wyniki obliczen poréwnano z danymi eksperymentalnymi na rysunku 10.
Na rysunku umieszczono réwniez obliczong zmiang stezenia TO w mieszaninie
reakcyjnej oraz wyniki aproksymacji danych eksperymentalnych za pomoca row-
nan kinetyki I i II rzedu.
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Rys. 10. Poréwnanie eksperymentalnej i teoretycznej zmiany stezenia NTO w mieszaninie reakcyjnej

Analiza danych eksperymentalnych pokazanych w tabeli 4 i na rysunku 10
pokazuje, ze pomiar stezenia NTO zastosowang metoda obarczony jest stosunkowo
duzym btedem. Pewien wplyw na wyniki pomiaru moze mie¢ rézny czas przecho-
wywania prébek mieszaniny reakcyjnej po ich pobraniu z reaktora i rozcienczeniu.
Przechowywanie probek przez okres 2-30 min wynika z czasu niezbednego do
zarejestrowania widma UV i przygotowania uktadu do kolejnego pomiaru. Zani-
zenie stezen w poréwnaniu z warto$ciami prognozowanymi teoretycznie moze by¢
skutkiem wytracania si¢ NTO, co powoduje rejestrowanie nizszych stezen produktu
w roztworze. Nalezy zauwazy¢, ze reakcja syntezy przebiega z duza szybkoscia
w czasie ok. 10 min. Préba aproksymacji danych doswiadczalnych za pomoca
réwnan reakeji I i II rzedu nie rozstrzyga jednoznacznie o rzedowosci reakgji ze
wzgledu na duzy rozrzut wynikéw. W przypadkach obu reakcji wspotczynnik
korelacji wynosi ok. 0,95.

Poréwnanie wynikéw symulacji syntezy NTO z danymi eksperymentalnymi
sugeruje, ze przyjety model kinetyki dobrze opisuje szybkos¢ procesu. Zapropo-
nowany model nitrowania TO oraz oszacowane wartosci parametréw réwnania
kinetyki reakcji mozna wykorzysta¢ do symulacji procesu syntezy NTO w skali
wielkolaboratoryjnej. Warunkiem jest uzycie w tym procesie mieszaniny reagentow
o skladzie zblizonym do zastosowanego w kalorymetrze reakcyjnym i reaktorze.
Poniewaz w pracy [3] stwierdzono, ze w stezonym kwasie azotowym istnieje staba
zaleznos¢ szybkosci procesu syntezy NTO od stosunku reagentow (HNO; i TO),
to zwiekszenie udziatu procentowego TO w reakcji wielkolaboratoryjnej nie po-
winno wplyna¢ na jej kinetyke.
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4. Podsumowanie

Wyznaczone w pomiarach kalorymetrycznych cieplo nitrowania triazolonu mie-
szaning HNO,/H,SO,/H,0O 60/40/40 wynosi 1320 J/g, zas w przypadku nitrowania
za pomocg 70% HNO; jest nieco nizsze (1195 J/g). Stosunkowo wysokie jest ciepto
rozpuszczania TO w stezonym kwasie siarkowym (576 J/g dla 95% H,SO, i 256
J/g dla 80% H,SO,). Na sumaryczne cieplo nitrowania TO w mieszaninie HNO,/
/H,80,/H,0 skladaja si¢ efekty cieplne rozpuszczania TO oraz jego nitrowania.

W przypadku rozpuszczania TO, dobra zgodnos¢ doswiadczalnej i obliczonej
zalezno$ci przyrostu temperatury w kalorymetrze uzyskano, opisujac proces roz-
puszczania czastek triazolonu za pomoca prawa pierwiastka sze$ciennego.

Proces nitrowania TO opisano réwnaniem kinetyki pierwszego rzedu. Model
zaproponowany dla procesu w skali wielkolaboratoryjnej wykorzystano do symu-
lacji syntezy NTO w kalorymetrze reakcyjnym i reaktorze o pojemnosci 200 ml.
Wyznaczono parametry réwnania Arrheniusa dla mieszanin nitrujacych HNO,/
/H,50,/H,0 60/20/20 oraz HNO;/H,0 70/30. Otrzymane wyniki dla rozpuszczania
i nitrowania TO mogg by¢ wykorzystane do modelowania syntezy NTO w skali
wielkolaboratoryjne;.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2009-2011 jako projekt rozwojowy nr
O R00 0018 09.

Artykut wplyngt do redakcji 12.01.2011 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w lutym 2011 r.
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M. SZALA, W.A. TRZCINSKI, W. REJMER

Investigation of heat and kinetics of nitration of 1,2,4-triazol-5-on (TO)

Abstract. In the paper, the effects of heat and dissolving processes of nitration of 1,2,4-triazol-5-one
(TO) in an acidic environment were measured. The reaction calorimeter was used for the study.
The kinetics of TO nitration in a 200-ml reactor was investigated by the use of a UV-VIS technique.
Determined heat of TO nitration in the mixture of HNO,/H,SO,/H,0 60/40/40 was 1320 J/g, while
in the case of nitration with 70% HNO;, the heat was 1195 J/g. Heat of solution of TO in concentrated
sulfuric acid was 576 J/g for 95% H,SO, and 256 J/g for 80% H,SO,. The total heat of nitration in the
mixture HNO,/H,SO,/H,O consists of the heat effects of TO solution and its nitration. A model of
kinetics of synthesis of 3-nitro-1,2,4-triazol-5-one (NTO) was proposed and it was used to simulate
the phenomena occurring in the calorimeter and in the reactor. The experimental data were compared
with modelling results and parameters of Arrhenius equation for synthesis of NTO in the used
nitration mixtures were determined.

Keywords: 1,2,4-triazol-5-one, kinetics of nitration, heat of reaction, 3-nitro-1,2,4-triazol-5-one,
model of kinetics






