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Streszczenie. W pracy badano efekty cieplne towarzyszace procesowi nitrowania 2-metylopirymidynu-
4,6-dionu (MPD). Pomiary wykonano za pomocg kalorymetru reakcyjnego. Zmierzono ciepto roz-
puszczania MPD w stezonym kwasie siarkowym (95%), ciepto mieszania kwasu azotowego (100%)
z kwasem siarkowym (95%) oraz efekt cieplny nitrowania MPD w mieszaninie kwaséw azotowego
i siarkowego. Analiza danych literaturowych i wynikéw badan wlasnych umozliwita zaproponowanie
modelu i matematyczne sformulowanie problemu kinetyki nitrowania MPD. Model zastosowano
do symulacji zjawisk przebiegajacych w kalorymetrze reakcyjnym. Poréwnano dane doswiadczalne
z wynikami modelowania. Okres§lono parametry stalych szybkosci reakcji przebiegajacych w kalo-
rymetrze.
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1. Wstep

W pracy [1] przedstawiono zaczerpnigete z literatury warunki reakeji oraz
kinetyke nitrowania 2-metylopirymidynu-4,6-dionu (MPD), w wyniku ktérych
otrzymuje si¢ 1,1-diamino-2,2-dinitroeten (DADNE). Analiza danych literaturowych
[2-4] umozliwita zaproponowanie w pracy [1] modelu syntezy DADNE. Model
zweryfikowano na podstawie literaturowych i wlasnych danych doswiadczalnych.
Zbadano wptyw czasu dozowania kwasu azotowego do modelowego reaktora na
temperature i sktad mieszaniny reakcyjne;j.

W prezentowanej pracy kontynuowano badania zjawisk towarzyszacych proce-
sowi kinetyki nitrowania MPD. Do wykonania pomiaréw wykorzystano kalorymetr
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reakcyjny DRC Evolution firmy Setaram. Proces badawczy zostat podzielony na trzy
etapy, w kazdym z nich zostaly wyznaczone efekty cieplne badanych procesow:

— rozpuszczanie MPD w kwasie siarkowym,

— rozpuszczanie i nitrowanie MPD w mieszaninie kwaséw siarkowego i azo-

towego,

— mieszanie kwasow siarkowego i azotowego.

Do badania kinetyki nitrowania MPD zastosowano model teoretyczny za-
proponowany i zweryfikowany w pracy [1]. Proces rozpuszczania czastek MPD
w mieszaninie reakcyjnej opisano zwigzkiem wynikajacym z ,,prawa pierwiastka
sze$ciennego” [5]. Zaproponowano réwniez rownanie kinetyki mieszania kwasow
w kalorymetrze. Poréwnanie danych doswiadczalnych z wynikami modelowania
umozliwi wyznaczenie parametréw réwnania Arrheniusa dla reakeji nitrowania
MPD.

2. Pomiary kalorymetryczne
2.1. Uklad pomiarowy

Do badan wykorzystany zostal kalorymetr reakcyjny DRC Evolution firmy
Setaram. Jest to zintegrowana jednostka badawcza pozwalajgca na pomiar catkowite-
go efektu cieplnego niemal dowolnego procesu fizyko-chemicznego, przebiegajacego
w otoczeniu fazy cieklej. Badanie polega na cigglym pomiarze temperatury w kolbie
reakcyjnej, w ktorej zachodzi monitorowany proces, oraz w kolbie referencyjne;j
(odniesienia). Dzigki prostemu uktadowi dwoch termostatowanych kolb pomiar
jest bardzo dokladny, bo w duzym stopniu uniezalezniony od potencjalnych zmian
temperatury w najblizszym otoczeniu aparatury pomiarowej.

Aparatura sklada si¢ z dwoch szklanych kolb kulistych z ptaszczem o pojemnosci
250 ml kazda, zaopatrzonych w sprzezone ze sobg mieszadta napedzane silnikiem
elektrycznym o plynnej regulacji szybkosci od 50 do 2000 obr/min. Temperature
w plaszczach reaktoréw kontroluje sie z pomocg termostatu. Kolby posiadaja wbu-
dowane platynowo-tantalowe czujniki temperaturowe. Kolba reakcyjna zaopatrzona
jest dodatkowo w precyzyjna grzalke. Sondy temperaturowe i grzatka podiaczone
s przewodami do mikroprocesorowej jednostki gléwnej kalorymetru, stuzacej do
przetwarzania zbieranych danych oraz do precyzyjnego zasilania grzalki. Jednostka
gléwna kalorymetru polaczona jest bezposrednio z jednostka komputerows, stuzaca
do akwizycji danych oraz do zainicjowania przez operatora dostarczania ciepta za
posrednictwem grzatki w czasie kalibracji uktadu.

Wszystkie pomiary wykonywane dla potrzeb niniejszej pracy prowadzono
w temperaturze otoczenia 15°C.
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2.2. Rozpuszczanie MPD w kwasie siarkowym

Do kolb reakcyjne;j i referencyjnej wprowadzono po 100 ml (184 g) stezonego
(95%) kwasu siarkowego(VI). Uruchomiono mieszadfa (350 rpm) i termostatowano
kolby w temperaturze 15°C przez 0,5-1 h az do osiagniecia stalej temperatury. Rdznica
temperatur miedzy termostatowanymi probkami kwasu siarkowego w obu kolbach
nie przekraczala 0,2°C. Nastepnie wykonano poczatkowa kalibracje ukladu poprzez
przekazanie energii cieplnej do kolby reakcyjnej za posrednictwem grzatki w ilosci
750 J z mocg nastawng 7,5 W. Po chwilowym ogrzaniu kwasu (AT, . ok. 1,8°C)
temperatura w ciaggu 20-30 min wracala do statego poziomu 15°C. Nastgpnie wpro-
wadzano probke 2-metylopirymidynu-4,6-dionu (MPD) w ilosci ok. 1 g. W trakcie
rozpuszczania MPD warto$¢ temperatury w kolbie reakcyjnej ulegala dynamiczne;j
zmianie (AT, ,, ok. 1,8°C). Powrdt do temperatury poczatkowej trwat okofo 20 min.
Nastepnie powtdrzono kalibracje dla otrzymanego roztworu koncowego.

Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowy przebieg krzywej roznicy temperatur
pomiedzy kolbami reakcyjng i referencyjng zarejestrowany w trakcie prowadzonego
badania. Pierwszy i trzeci pik odpowiada kalibracyjnym zmianom temperatury
w kolbie reakcyjnej spowodowanym ogrzaniem zawartosci kolby za pomoca grzalki.
Srodkowy pik przedstawia temperaturowa reakcje uktadu w procesie rozpuszczania
MPD w kwasie siarkowym.
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Rys. 1. Roznice temperatur mi¢dzy kolbg reakcyjng a referencyjng dla badania procesu rozpuszcza-
nia MPD w H,SO,

Badanie wykonano czterokrotnie, a uzyskane wyniki przedstawiono w tabe-
li 1. Zawarte w tabeli wyznaczone przez uktad badawczy parametry c, c,,, UA to
odpowiednio pojemnos¢ cieplna elementdéw inercyjnych ukladu, ciepto wiasciwe

mieszaniny (reagentéw) po rozpuszczeniu MPD oraz szybkos¢ przekazywania
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ciepla do plaszcza chlodzacego. Do obliczen w kalorymetrze zadano wartos¢ ciepta
whasciwego dla kwasu siarkowego (V1) o stezeniu 95% c, = 1,465 J/g-K (dla tempe-
ratury 20°C). Srednia warto$¢ zmierzonego ciepla rozpuszczania MPD w kwasie
siarkowym wynosi 95 + 3 kJ/mol (odchylenie standardowe).

TABELA 1
Wyniki pomiaru ciepta rozpuszczania MPD w kwasie siarkowym
Kalibracja I Kalibracja IT Efekt cieplny Masa
Lp. rozpuszczonego MPD
P []C/ié] [VZ‘?C] 0 /CngK] [“(,J/‘:‘C] [i/mol MPD] | [JigMPD] | T g g
1 | 41,64 | 2,05 1,46 2,04 92,96 737,76 0,9987
2 | 43,01 2,03 1,41 2,19 95,50 757,95 1,0181
3 33,30 2,20 1,46 2,20 99,62 790,66 1,0149
4 | 27,97 1,98 1,41 2,14 93,36 740,95 1,0119

2.3. Nitrowanie MPD w mieszaninie kwasow siarkowego i azotowego

Do kolb reakcyjnej i referencyjnej wprowadzono mieszaning nitrujaca, w skfad
ktorej wchodzilo 100 ml (ok. 184 g) stezonego (95%) kwasu siarkowego(VI) oraz
20 ml (ok. 30 g) stezonego (100%) kwasu azotowego(V). Po termostatowaniu uktadu
wykonano poczatkowy kalibracje ukladu poprzez przekazanie energii cieplnej do
kolby reakcyjnej w ilosci 3000 J z mocg nastawng 5 W. Nastepnie wprowadzano
probke 2metylopirymidynu-4,6-dionu (MPD) w iloéci ok. 1 g. W trakcie rozpusz-
czania i reakcji nitrowania MPD warto$¢ temperatury w kolbie reakcyjnej ulegata
dynamicznej zmianie az do maksymalnej wartosci ok. 1,7°C. Powro6t do tempera-
tury poczatkowej trwal okoto 60 min. Na zakonczenie powtoérzono kalibracje dla
otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej.

Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowy przebieg réznicy temperatur pomie-
dzy kolbami reakcyjng i referencyjng w trakcie prowadzonego badania. Pierwszy
i trzeci pik odpowiada kalibracyjnym zmianom temperatury w kolbie reakcyjne;j.
Srodkowy pik przedstawia temperaturowa odpowiedz ukladu na proces rozpusz-
czania i nitrowania MPD w mieszaninie stezonych kwasow siarkowego i azotowego.
Na wszystkich krzywych temperaturowych otrzymanych w trakcie nitowania MPD
stwierdzono wyrazna zmiane szybkosci spadku temperatury mieszaniny reakcyjnej
w przedziale czasu 1300-1800 s od chwili dodania probki MPD.

Badanie wykonano czterokrotnie, a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 2.
Wartos¢ ciepta wlasciwego mieszaniny nitrujacej ¢, = 1,57 J/g-K (dla temperatury
20°C) oszacowano, zakladajac pelna dysocjacje kwasu azotowego i addytywnos¢
pojemnosci cieplnej. Srednia warto$¢ ciepta nitrowania MPD w mieszaninie kwaséw
siarkowego i azotowego wynosi 392 + 9 kJ/mol. W tak zmierzonym cieple zawarty
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Rys. 2. Réznice temperatur miedzy kolbg reakcyjng a referencyjna dla badania procesu rozpuszczania
i nitrowania MPD w mieszaninie H,SO,/HNO;

jest rowniez efekt cieplny rozpuszczania MPD w mieszaninie nitrujacej. Otrzyma-
ne sumaryczne ciepto nitrowania MPD jest nieco nizsze od podanej w pracy [2]
warto$ci 460 kJ/mol.

TABELA 2
Wyniki pomiaru ciepla rozpuszczania i nitrowania MPD w mieszaninie H,SO,/HNO,
Kalibracja I Kalibracja I Efekt cieplny Masa
Lp. .. UA c UA rozpuszczonego MPD
& o k | MPD MPD
okl | twrecl | ek | pwiecy | (K/mol MPD] | [J/g MPD] [g]
1 | 28,17 | 2,19 1,58 2,17 383,49 3043,54 1,0082
2 | 2471 2,20 1,57 2,19 391,27 3105,34 1,0049
3 | 30,03 | 2,18 1,56 2,15 404,18 3207,77 1,0068
4 | 23,05 | 222 1,59 2,18 390,93 3102,62 0,9970

2.4. Mieszanie kwasow siarkowego i azotowego

Do kolb reakcyjnej i referencyjnej wprowadzono po 100 ml (184 g) stezone-
g0 (95%) kwasu siarkowego(VI). Kolby termostatowano az do osiggniecia stalej
temperatury 15°C. Nastepnie wykonano poczatkowa kalibracje uktadu poprzez
przekazanie energii cieplnej w ilosci 1500 ] z szybkoscig 10 W. Po chwilowym
ogrzaniu kwasu (AT,,,, ok. 3,3°C) temperatura wracala do stalego poziomu 15°C
po okoto 20-30 min. Nastepnie pipeta wprowadzano 1,65 ml (ok. 2,5 g) stezonego



308 Z. Chylek, W.A. Trzciriski

(100%) kwasu azotowego(V). W trakcie mieszania si¢ kwaséw warto$¢ przyrostu
temperatury w kolbie reakcyjnej ulegala dynamicznej zmianie do ok. 4,5°C. Powrot
do temperatury poczatkowej trwal okoto 20 min. Na koniec powtdrzono kalibracje
dla otrzymanego roztworu koncowego.

Na rysunku 3 pokazano zmiang réznicy temperatur pomiedzy kolbami reak-
cyjna i referencyjng w trakcie prowadzonego badania.
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Rys. 3. Roznice temperatur miedzy kolbg reakcyjng a referencyjng dla badania procesu mieszania
sie kwasow H,SO, i HNO,

>

Badanie wykonano trzykrotnie, a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3.
Do obliczen wykorzystano wartos¢ ciepla wlasciwego dla kwasu siarkowego(VI)
o stezeniu 95%, wystepujacego w zdecydowanym nadmiarze w stosunku do kwasu
azotowego. Srednia wartoé¢ ciepta rozpuszczania kwasu azotowego w kwasie siar-
kowym okreslona dla badanego uktadu wynosi 34 + 2 kJ/mol HNO;.

TABELA 3
Wryniki pomiaru ciepta mieszania si¢ kwasu siarkowego z kwasem azotowym
Ip Kalibracja I Kalibracja IT Efekt cieplny
i J/K] | UA[W/°C] | ¢, [J/g-K] | UA [W/°C] [k]/mol HNOj4] [J/g HNO;]
1 24,48 1,96 1,47 1,99 32,49 515,70
2 18,47 1,93 1,44 2,05 35,62 565,41
3 20,76 1,92 1,47 1,94 34,58 548,83




Doswiadczalne i teoretyczne badanie efektow cieplnych oraz kinetyki reakcji... 309

3. Modelowanie procesow badanych w kalorymetrze
3.1. Rozpuszczanie MPD w kwasie siarkowym

Podjeto probe modelowania procesu rozpuszczania MPD w stezonym kwa-
sie siarkowym przy zalozeniu, ze cieplo wlasciwe reagentdw jest state w zakresie
badanych temperatur. Wowczas bilans ciepta w kalorymetrze mozna opisa¢ za
pomoca réwnania:

(pch+cpi)€€ll—7;=rqu+UA (1, -T), (1)

gdzie: 'V, p, ¢, oznaczajg odpowiednio objetos¢, gestosc i cieplo wiasciwe
mieszaniny reakcyjnej;
¢; — pojemnos¢ cieplng element6w inercyjnych reaktora (sondy,
mieszadla itp.);
T — temperature reagentow;
UA — wspolczynnik przekazywania ciepla do uktadu chiodzacego;
T, — temperature na powierzchni kontaktowej mieszaniny reakcyjnej
i uktadu chtodzacego;
rr — szybkos¢ wydzielania (pochtaniania) ciepla rozpuszczania.

W chwili poczatkowej t = 0 temperatury mieszaniny i $cianki kalorymetru sa
sobie rowne, czyli T = T,,. Zalozono, ze cieplo potrzebne do ochtodzenia (podgrzania)
probki MPD do temperatury T, zawarte jest w jego cieple rozpuszczania.

Przy wyprowadzaniu zaleznosci szybkosci wydzielania ciepla rozpuszczania
od czasu przyjeto zalozenie, ze promien czastek substancji rozpuszczanej maleje
z czasem w sposob liniowy. Wniosek taki wynika bezposrednio z ,,prawa pierwiastka
sze$ciennego’, sformutowanego i doswiadczalnie potwierdzonego przez Hixona
[5]. Wowczas szybko$¢ wydzielania si¢ ciepla opisuje zwigzek:

2

3 t
r.=—q.|l—-——]|, 2
qrtq,[ t] (2)

r r

gdzie: g, jest cieplem rozpuszczania MPD przypadajacym na jednostke
objetosci roztworu;
t. — czasem calkowitego rozpuszczenia MPD.

Do obliczen wykorzystano dane z pomiaru ciepta rozpuszczania 1 g MPD
w 100 ml stezonego (95%) kwasu siarkowego (tab. 1). W celu uzyskania dobrej
zgodnosci czasow pojawienia si¢ maksymalnej wartosci przyrostu temperatury na
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krzywych eksperymentalnych i obliczonych, przyjmowano ¢, z przedziatu 80-90 s.
Przyktadowe poréwnanie krzywych przedstawiono na rysunku 4. Dobra zgodno$¢
zmiany temperatury w funkcji czasu w poczatkowej fazie rozpuszczania pozwala
stwierdzi¢, ze rdwnanie (2) dobrze opisuje szybko$¢ rozpuszczania MPD w tej
fazie. Jednakze dla wszystkich przypadkow stwierdzono rézna szybkos¢ spadku
temperatury na obu krzywych po osiagnieciu wartosci maksymalnej — wolniej
spada temperatura wyznaczona do$wiadczalnie. Moze to oznacza¢, ze rGwnanie
(2) nie opisuje w sposob odpowiedni drugiej fazy rozpuszczania czastek MPD lub
w ukfadzie zachodza procesy nieuwzglednione w bilansie ciepta (1).
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Rys. 4. Poréwnanie do$wiadczalnej i teoretycznej zaleznosci przyrostu temperatury od czasu w ka-
lorymetrze dla rozpuszczania MPD w kwasie siarkowym

3.2. Nitrowanie MPD w mieszaninie kwasow siarkowego i azotowego

Do teoretycznego opisu procesu nitrowania MPD zastosowano model przed-
stawiony szczegétowo w pracy [1]. W modelu tym zaklada sie, ze nitrowanie MPD
przebiega wedlug schematu zaproponowanego w pracy [4]. Zgodnie z tym sche-
matem w reaktorze moga przebiega¢ jednoczesnie trzy reakcje o odpowiednich
stalych szybkosci reakeji ky-kyy:

MPD —2%L 5 MINMPD, (3)
MNMPD —%1 s TNMPD, (4)

TNMPD —2%1 5 pPNMPD, (5)
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gdzie MNMPD oznacza 2-metylo-5-nitropirymidyn-4,6-dion, TNMPD —
2-dinitrometyleno-5,5-dinitropirymidyn-4,6-dion, zas PNMPD to 5,5-dinitro-
2-(trinitrometylo)pirymidyn-4,6-dion. DADNE powstaje w wyniku hydrolizy
TNMPD. Tak wiec reakcja (5) powoduje obnizenie wydajnosci syntezy DADNE.
Produkt tej reakcji PNMPD szybko rozpada si¢ kwas 5,5-dinitrobarbiturowy oraz
nitroform [4].

Biorac pod uwage wyniki badan prowadzonych w pracach [1] i [4], mozemy
napisa¢ uklad rownan kinetyki zmiany stezen reagentéw w kalorymetrze w naste-
pujacej postaci:

% =-k cc,, (6)

% =—kc c, -3k, e, —kyc,c,, (7)
d—C; =k, c c,—k, 022’5 c5, (8)

% =k, 3’ ¢, —kyc,c,, ©)
%=kIII Cy Cys (10)

gdzie t oznacza czas, za$ ¢, ¢,, €3, ¢4 1 5 to stezenia molowe odpowiednio MPD, HNO;,
MNMPD, TNMPD i PNMPD, ki, ky; i k;y; — stale szybkosci dla reakgji (3-5).
State szybkosci reakeji opisuje réwnanie Arrheniusa:

E .
k =Aexp|—< |,  i=LILIIL 11
=4, p(RT) (11)

Zakladamy, ze cieplo wlasciwe reagentow jest stale w zakresie badanych tem-
peratur. Wowczas rownanie bilansu ciepta w kalorymetrze mozemy opisa¢ za
pomoca réwnania:

(pch+cpi)cji—€:rQV+rqu+UA(T‘,—T), (12)

gdzie r oznacza szybko$¢ wydzielania ciepta w procesie nitrowania.
Poniewaz w procesie nitrowania MPD biegng co najmniej trzy reakcje z udzia-
fem HNO,, a okreslony w eksperymencie efekt cieplny g, odnosi si¢ do 1 mola
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substratu (MPD), przyjeto zalozenie, ze cieplo reakcji mozna powiazac z ubytkiem
kwasu azotowego zwigzanym z reakcjami (3) i (4) w kalorymetrze. To cieplo reak-
cji zostalo jednak zmniejszone o cieplo g, rozpuszczania MPD. W zwigzku z tym
przereagowanie 1 mola HNO, powoduje wytworzenie w ukladzie reakcyjnym ciepta
q = (q, - q,)/4, a szybkos¢ jego wydzielania w 1 dm” reagentéw okresla zwiazek:

Ty =—"—"-4. (13)

Uktad réwnan (6)-(10) uzupelniajg warunki poczatkowe:

¢ (0)=c,

¢, (0)=cy

¢ (0)=0 (14)
¢, (0)=0

¢ (0)=0.

Rozwigzanie ukladu réwnan (6)-(14) pozwala na wyznaczenie zmiany stezenia
poszczegélnych reagentéw i temperatury mieszaniny reakcyjnej. Uklad mozna
rozwigza¢ z zadowalajaca dokladnosciag metoda Runge’a-Kuttyego czwartego
rzedu.

Na podstawie analizy wynikéw testowania modelu nitrowania MPD, do obliczen
w pracy [2] przyjeto wartosci energii aktywacji oraz wspotczynnikow przedekspo-
tencjalnych dla reakeji (3-5) podane w tabeli 4. Wartosci te mieszczg si¢ w granicach
zmian parametréw réwnania Arrheniusa przedstawionych w pracy [4].

TABELA 4
Przyjete do obliczen w pracy [2] warto$ci energii aktywacji i wspotczynnikow
przedekspotencjanych dla reakgji (3-5)

Parametr Ky ky Ky
E, [K]] 89,2 78,6 69,3
log A 14,6 11,9 9,4

Uzyskanie dobrej zgodno$ci zmierzonych i obliczonych przebiegéw zmiany
temperatury w czasie nitrowania MPD w kalorymetrze reakcyjnym wymagato
modyfikacji tych parametréw. Nowe wartosci energii aktywacji i wspotczynnikow
przedekspotencjalnych (tab. 5) wyznaczono metoda prob i btedéw. Wartosci wspot-
czynnikow A odpowiadaja przypadkowi, gdy czas wyrazany jest w minutach.
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TABELA 5
Przyjete do obliczen w niniejszej pracy wartosci energii aktywacji i wspotczynnikow
przedekspotencjanych dla reakgji (3-5)

Parametr ky ky Ky
E, [K]] 88,0 79,0 69,3
log A 14,7 11,6 9,4

Do obliczen wykorzystano dane z pomiaru ciepla nitrowania 1 g MPD w 100 ml
stezonego (95%) kwasu siarkowego oraz 20 ml stezonego (100%) kwasu azotowego
(tab. 2). W celu uzyskania dobrej zgodnosci czaséw pojawienia si¢ maksymalne;j
warto$ci przyrostu temperatury na krzywych eksperymentalnych i obliczonych,
przyjmowano dla wszystkich przypadkéw ¢, réwne 220 s oraz cieplo rozpuszczania
MPD w mieszaninie reakcyjnej identyczne z cieptem rozpuszczania tego substratu
w kwasie siarkowym (95 k]J/mol MPD). Przykladowe poréwnanie krzywych przed-
stawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Poréwnanie do$wiadczalnej i teoretycznej zaleznosci przyrostu temperatury od czasu w ka-
lorymetrze dla procesu nitrowania MPD

Dla wszystkich przypadkéw zaobserwowano jakosciowa réznice w przebiegu
krzywych doswiadczalnych i teoretycznych. Na krzywych teoretycznych nie wy-
stepuje zmiana szybkosci spadku temperatury dla czasu z przedziatu 1300-1800 s.
Moze to oznaczaé, ze w modelu nie uwzgledniono wszystkich proceséw (reakcji)
przebiegajacych w kalorymetrze. Jedna z przyczyn moze by¢ tez powigzanie efektu
cieplnego procesu nitrowania MPD z ubytkiem kwasu azotowego w kalorymetrze.
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W ukiadzie reakcyjnym wystepuja wlasciwie trzy reakcje nitrowania: MPD, MNMPD
i TNMPD (rys. 6). Jednakze efekt cieplny kazdej z nich moze by¢ rézny od przyjetego.
W modelu zakladamy, ze wydzielane cieplo jest zwigzane z przebiegiem reakeji (3)
i (4) i stosunek efektéw cieplnych wynosi 1:3 (1 i 3 mole HNOj; s3 niezbedne do
znitrowania 1 mola odpowiednio MPD i MNMPD). W rzeczywisto$ci ten stosu-
nek moze by¢ inny. Dlatego tez konieczne jest prowadzenie dalszych badan w celu
okreslenia efektéw cieplnych tworzenia si¢ produktéw w poszczegdlnych etapach
nitrowania MPD — reakgje (3-5).
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Rys. 6. Obliczone zmiany stgzenia molowego reagentéw w kalorymetrze
3.3. Mieszanie kwasow siarkowego i azotowego

Do modelowania efektow cieplnych w procesie mieszania kwasu azotowego
z kwasem siarkowym w kalorymetrze wykorzystano zmodyfikowane réwnanie (1):

(pch+cpi)%=rqu+UA (Ta—T), (15)

gdzie r,,, oznacza szybko$¢ wydzielania (pochtaniania) ciepta mieszania. Pozostale
wielkosci wystepujace w réwnaniu (15) zdefiniowano wczesniej.

Szybkos¢ wydzielania sie ciepta mieszania kwaséw zalezy od wielu czynnikéw,
miedzy innymi od ilo$ci obrotéw mieszadla w jednostce czasu. W prezentowanym
modelu zalozono, ze szybkos¢ generowania ciepla w trakcie mieszania kwaséw
opisuje réwnanie liniowe w postaci:
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2 t
ro=2g [1-—|, 16
o tmqm y (16)

gdzie: g, jest calkowitym cieptem mieszania kwasow przypadajacym
na jednostke objetosci roztworu;
t,, — czasem calkowitego wymieszania kwasow.

Do obliczen wykorzystano dane z pomiaru ciepta mieszania kwasu azotowego
z kwasem siarkowym przedstawione w tabeli 3. Zadowalajaca zgodno$¢ ilosciowa
pomiedzy doswiadczalnymi i obliczonymi krzywymi przyrostu temperatury uzy-
skano, przyjmujac t,, = 20 s. Przykladowe poréwnanie krzywych przedstawiono na
rysunku 7. Dobra zgodno$¢ zmiany temperatury w funkcji czasu pozwala stwierdzi¢,
ze rdwnanie (16) dobrze opisuje szybko$¢ wydzielania sie ciepta w czasie mieszania
kwaséw w kalorymetrze. Nalezy jednak pamietac, ze w przypadku nitrowania MPD
w skali wielkolaboratoryjnej dostarczanie kwasu azotowego do reaktora odbywa
sie w sposob ciagly i bezposrednie zastosowanie réwnania (16) nie jest wowczas
mozliwe. Jednakze ze wzgledu na bardzo szybkie mieszanie si¢ kwasow (mala
warto$¢ t,, w stosunku do catkowitego czasu procesu nitrowania) mozna przyja¢,
ze cieplo mieszania wydziela si¢ w reaktorze w sposob natychmiastowy, i powigzac
to cieplo ze strumieniem dodawanego kwasu azotowego.
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Rys. 7. Poréwnanie do§wiadczalnej i teoretycznej zaleznosci temperatury od czasu przyrostu w kalory-
metrze dla mieszania kwasu azotowego w kwasie siarkowym
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4. Podsumowanie

Wyznaczone w pomiarach kalorymetrycznych cieplo rozpuszczania MPD
w stezonym kwasie siarkowym wynosi 95 kJ/mol, za$ sumaryczne cieplo rozpusz-
czania i nitrowania MPD w mieszaninie kwaséw siarkowego i azotowego wynosi
392 kJ/mol. Mieszaniu kwasu azotowego w kwasie siarkowym towarzyszy efekt
cieplny réwny 34 kJ/mol HNO,.

Dobra zgodnos¢ doswiadczalnej i obliczonej zaleznosci przyrostu temperatury
w kalorymetrze uzyskano, opisujac proces rozpuszczania czastek MPD za pomo-
cg prawa pierwiastka sze$ciennego. W przypadku mieszania kwasoéw azotowego
i siarkowego zadowalajaca zgodnos¢ uzyskano, gdy szybko$¢ wydzielania sie ciepta
mieszania przyblizono funkcjg liniowo zalezng od czasu.

Proces nitrowania MPD opisano za pomoca modelu uwzgledniajacego kinetyke
trzech reakcji nitrowania. Model zaproponowany dla procesu w skali wielkolabora-
toryjnej wykorzystano do symulacji syntezy DADNE w kalorymetrze reakcyjnym.
Wyznaczono nowe parametry rownania Arrheniusa dla kazdej reakcji. Otrzymane
parametry oraz wyniki pomiaru ciepla rozpuszczania i nitrowania MPD oraz
mieszania kwaséw moga by¢ wykorzystane do modelowania syntezy DADNE
w wiekszej skali.

Praca naukowa finansowana ze §rodkéw na nauke w latach 2009-2011 jako projekt rozwojowy
nr O RO0 0018 09.

Artykut wplyngt do redakcji 24.10.2011 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w styczniu
2012r.
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Z. CHYLEK, W.A. TRZCINSKI

Calorimetric and theoretical investigation of heat effects and reaction kinetics
for nitration of 2-methyl-4,6-dihydroxy-pyrimidine

Abstract. The thermal effects accompanying the process of nitration of 2-methyl-4,6-dihydroxy-
pyrimidine (MDP) were investigated. Measurements were performed using a reaction calorimeter
DRC Evolution delivered by Setaram. The heat of solution of MDP in concentrated sulfuric acid (95%),
the heat of mixing of nitric acid (100%) with sulfuric acid (95%) and the heating effect of nitration
of MDP in a mixture of nitric and sulfuric acids were measured. The heat of solution of MDP was
95 +3 kJ/mol, while the total heat effect of nitration MDP was 392 +9 kJ/mol. The measured heat of
solution of acids was 34 +2 kJ/mol HNO3. Analysis of literature data and own research allowed us
to propose the model of kinetics for nitration of MDP. The model was used to simulate phenomena
and reactions running in the reaction calorimeter. The experimental data were compared with
modelling results. The parameters of the rate constants of reactions running in the calorimeter were
determined.

Keywords: DADNE, heat of reaction, kinetics, modelling of synthesis






