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Warunki zaliczenia

INENVEVAN I RYAS mac

o egzamin w formie pisemne;j,

sylabus: 1ink,

kontakt: p_niemiec@atar.edu.pl,

o konsultacje: aktualne terminy na stronie piotrniemiec.atar.edu.pl, w zakladce kontakt
o literatura podstawowa:

o E.Grzywa, J. Molenda, Technologia podstawowej syntezy organicznej, WNT, Warszawa 2016,

o H. Konieczny, E. Bortel, Podstawy technologii i inZynierii chemicznej, PWN, Warszawa 1992.



https://anstar.edu.pl/wp-content/uploads/2023/05/Sylabusy_2021_22_CH_studia_stacjonarne.pdf
mailto:p_niemiec@atar.edu.pl

Co bedziemy robi¢ na tym wyktadzie?

reakcja chemiczna = proces technologiczny = bilans materiatlowo—cieplny I

e Uporzadkujemy podstawowe pojecia: strumien, stopien przemiany, szybko$¢
reakcji, reaktor.

e Zobaczymy, jak pojedyncze aparaty tworzg instalacje technologiczna.

o Na tej podstawie przejdziemy do bilanséw materialowych i cieplnych.

o W dalszej czesci kursu - kinetyka, aby opisac, jak szybko proces moze przebiegaé i

jak dobra¢ aparat.

Cel tej czesci

Nie chodzi o zapamietanie wielu wzoréw, lecz o zrozumienie, co nalezy §ledzi¢ w

procesie i dlaczego.
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0Od reakcji chemicznej do procesu technologicznego

W laboratorium czesto wystarczy zapis:
A—B
W technologii chemicznej trzeba dodatkowo odpowiedzieé¢ na pytania:
o ile substratu nalezy doprowadzi¢ i ile produktu otrzymamy?
o jaka cze$¢ substratu rzeczywiScie przereaguje?
@ jak szybko zachodzi przemiana?
o ile energii trzeba dostarczy¢ albo odebrac?

o jak duzy powinien by¢ aparat i jak potaczy¢ go z pozostatymi elementami instalacji?

materiat + energia + kinetyka — opis procesu I
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Od aparatu do instalacji

Aparat technologiczny wykonuje okreslong operacje, np.:
o reaktor — zachodzi reakcja chemiczna,
o wymiennik — ogrzewanie lub chlodzenie,
@ separator — rozdziat sktadnikéw,

e mieszalnik — polaczenie strumieni.

Kilka aparatéw polaczonych strumieniami materialu tworzy instalacje technologiczna.

W dalszych obliczeniach

Najwazniejsze bedzie ustalenie: co wchodzi, co wychodzi i co dzieje sie wewnatrz wybranego obszaru.
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Jak mozna taczy¢ aparaty?

@ réwnolegle — strumien rozdziela sie pomiedzy kilka aparatéw,

@ szeregowo - strumien z jednego aparatu trafia do nastepnego, Ukfad réwnolegly - kolektorowy

o zrecyrkulacja - cze$¢ strumienia jest zawracana do wcze$niejszego A—{R1 |—{R2 }—{R3|— A8
Uktad szeregowy - kaskadowy
etapu. ¢

| |
Uktad z obiegiem powrotnym

Dlaczego to wazne?

Spos6b polaczenia aparatéw zmienia strumienie wewnatrz instalacji, a wiec takze spos6b prowadzenia
bilansu.
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Proces okresowy i proces ciagly

Proces okresowy

@ aparat jest napelniany,

@ proces trwa przez okre§lony czas,
@ po zakonczeniu aparat jest oprézniany,

o sktad mieszaniny zmienia sie w czasie.

Proces ciagly

o substraty doplywaja stale,

.

@ produkty sg stale odprowadzane,

@ po osiagnieciu stanu ustalonego wielko§ci w aparacie nie zmieniajqg sie w czasie,

sklad moze jednak zmienia¢ sie w przestrzeni.

&

stan stacjonarny # brak reakcji
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Jak opisujemy proces technologiczny?

Wielko$¢

Pytanie, na ktére odpowiada

W, G

ile materialu przeptywa przez instalacje?
jaka cze$¢ substratu zostata przetworzona?
jak szybko zachodzi reakcja?

jak zachowuje sie energia w procesie?

Te wielkosci beda wracaly przez caty kurs

Bilans materialowy - ile materiatu, bilans cieplny - ile energii, kinetyka — jak szybko zachodzi przemiana.
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Stopien przemiany — najwazniejsza miara postepu reakcji

Dla reakcji A — B stopien przemiany substratu A okresla, jaka cze$¢ poczatkowej iloéci A przereagowata:

na0 — A
Xp=————
na0

Do reaktora wprowadzono 100 mol A. Po pewnym czasie pozostato 30 mol A:

100-30
Xp= —

=0,70
100

czyli przereagowato 70% poczatkowej ilo$ci substratu A.

Analogiczng definicje mozna zapisac z uzyciem masy, jezeli jest to wygodne dla danego zadania.
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Stopien przemiany w procesie przeptywowym

W procesie ciaglym $ledzimy nie zas6b w aparacie, lecz strumienie:

_ WilAl - WylAl
WElA]

lub dla strumieni masowych:

_ GlAl- GylA
GglAl

o WEI[A], GglA] - strumieni A na wejsciu,

o Wyl[A], Gy[A] -strumieni A na wyjSciu.

Stopien przemiany nie méwi jeszcze, jaki produkt powstal — jedynie jaka cze$¢ substratu A zostata zuzyta.
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Stopien przemiany, selektywno$¢, wydajnos¢ i produktywnosé

Pojecie

Znaczenie

stopien przemiany x
selektywno$¢ S
wydajnos$¢ Y
produktywno$c

jaka cze$é substratu przereagowata?
jaka cze$¢é przereagowanego substratu utworzyta produkt pozadany?
ile produktu pozadanego otrzymano wzgledem ilo$ci teoretycznie mozliwej?

ile produktu wytwarzamy w jednostce czasu lub objeto$ci aparatu?

Dlaczego rozréznienie jest istotne?

Wysoki stopienl przemiany nie oznacza wysokiej ilosci produktu pozadanego — reakcje uboczne.




Podstawy
0000000080

Co ogranicza przebieg procesu?

Nawet jezeli reakcja jest mozliwa stechiometrycznie, jej przebieg moze by¢ ograniczony przez:
@ kinetyke - reakcja zachodzi zbyt wolno, lub zbyt szybko
@ réwnowage termodynamiczna — uktad zbliza sie do sktadu réwnowagowego,
@ transport masy - reagent nie dociera dostatecznie szybko do miejsca reakcji,

@ transport ciepla - temperatura nie jest jednorodna w catej przestrzeni reakcyjnej lub nie mozna

wystarczajaco szybko odprowadzi¢/dostarczy¢ ciepta.

reakcja # sam zapis stechiometryczny I
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Szybkos¢ reakcji — intuicja przed réwnaniami

Dla substratu A szybko$¢ reakcji opisuje, jak szybko jego ilo$¢ maleje w jednostce objetosci:

_ ldny

vy dr
Dla produktu znak bytby dodatni.
@ wysoka warto$¢ r — przemiana zachodzi szybko,
@ niska warto$¢ r— do osiaggniecia tego samego x potrzebny jest dtuzszy czas lub wiekszy aparat,

o rzalezy m.in. od stezenia, temperatury i mechanizmu reakcji.
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Trzy idealne modele reaktorow

3>
WelAl
Gel[Al
Ve A+B
@ reaktor okresowy (batch) — zamkniety w czasie prowadzenia reakcji,
(- ]
@ CSTR - zbiornikowy reaktor przeptywowy o idealnym wymieszaniu,
WAl | G/[B
@ PFR -reaktor rurowy o idealnym przeptywie ttokowym. WY[[ A]] GY[[B]]
Y Y
WelAl y Wy[A], Wy[B]

GelAl Gy[Al, Gy[B]

Modele idealne:

@ upraszczaja rzeczywistosc,

@ pozwalajg zrozumie¢ wptyw sposobu przeptywu i mieszania na przebieg procesu.
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Reaktor okresowy — co zmienia sie w czasie?

Zatozenia modelowe:
@ brak doptywu i odptywu podczas reakcji,
o idealne wymieszanie,
o sklad i szybko$¢ reakcji zmieniaja si¢ w czasie,
@ przy stalej objetosci caly reaktor ma w danej

chwili ten sam sktad i temperature.

x [mol/mol]

X

%

B

tlsl

 [mol/(w*s))

[s]
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CSTR - idealnie wymieszany reaktor przeptywowy

substraty doptywaja, a mieszanina reakcyjna odptywa w sposéb ciagty,

idealne mieszanie oznacza, ze sklad w calej objeto$ci reaktora jest taki sam,
@ w stanie stacjonarnym wielkoSci opisujace reaktor nie zmieniaja sie w czasie,
o sklad strumienia wyptywajacego jest taki sam jak sktad mieszaniny wewnatrz reaktora.

o WA - Wyl
T WA

Konsekwencja

W calym reaktorze szybko$¢ reakcji odpowiada warunkom panujacym na wyjsciu z aparatu.




Reaktory
[e]e]e] lele]

PFR - reaktor rurowy o przeptywie ttokowym

-ﬁb REAKTOR %’
0 Lot
x Zalozenia modelowe:
o brak mieszania w kierunku przeptywu,
o kazdy element plynu przesuwa sie przez reaktor
jak czes¢ “tloka”,
0 ! o skiad zmienia sie stopniowo wzdtuz dlugosci
. reaktora,

o dlatego zmieniajq sie takze x1ir.
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Poréwnanie modeli reaktoréw

Batch CSTR PFR
przepltyw brak w czasie reakcji ciagly ciagly
mieszanie idealne idealne brak wzdtuz osi
zmiana sktadu | w czasie brak zmian wzdluz reaktora
stan stacjonarny | nie tak tak

Co bedzie p6znie;j?

Po dotaczeniu réwnania kinetycznego bedzie mozna powiaza¢ wymagany stopien przemiany z czasem
lub objetoscia reaktora. To jest juz zagadnienie makrokinetyczne.
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Dlaczego kinetyka wptywa na wielkos$¢ reaktora?

wiekszy wymagany x = zwykle wiekszy aparat I
wieksza szybko$¢ r = zwykle mniejszy aparat I

Pelne r6wnania projektowe, np. zaleznosci typu

f dx
rix, D’

pozostawiamy do czesci pos§wieconej makrokinetyce. W tym miejscu wazne jest jedynie zrozumienie

zalezno$ci miedzy x, ri rozmiarem aparatu.
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Dlaczego jeden reaktor nie zawsze wystarcza?

Jezeli pojedynczy aparat nie daje wymaganego stopnia przemiany, mozna:
@ zwiekszy¢ objetos¢ aparatu,
@ zastosowac kilka aparatéw potaczonych szeregowo,
@ oddzieli¢ produkt i zawrécié nieprzereagowany substrat,

@ zmieni¢ warunki procesu tak, aby zwiekszy¢ szybko$¢ reakcji lub przesunaé réwnowage.

pojedynczy aparat — cata instalacja I
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Reaktory w uktadach przemystowych - kaskada

WiilA] Hyi[A] HialA] WyalAl - WilA] Wys[A] W, [A] Wy, [A]
Dl R, _ R s
A resaG) (4}47—\h 3 AeB Y

B '
v B

<4\ﬁ

@ strumien po wyjsciu z jednego reaktora trafia

do nastepnego,
o kazdy kolejny stopien przetwarza czes¢
substratu, ktéra pozostala,

o catkowite wykorzystanie surowca moze by¢
znacznie wieksze niz w pojedynczym stopniu.

Dla identycznego stopnia przemiany x w kazdym z

n stopni:
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Reaktory w uktadach przemystowych - kaskada

@ strumien po wyjéciu z jednego reaktora trafia do

N 4 ey nastepnego,

‘ | ‘ o kazdy kolejny stopien przetwarza czes¢

LT L substratu, ktéra pozostala,
WAl WA Wy[A]
\ N o catkowite wykorzystanie surowca moze by¢
L= znacznie wieksze niz w pojedynczym stopniu.
E
l ‘ Stopien przemiany w strumieniu wychodzacym z i to
1) S N S S -
L n j : stosunek catkowitej ilosci A, ktéry przereagowal od
i " 1...ido ilosci substratu wprowadzonego do 1:
mol | | _— . .
ml ‘8. - !
[ L | WELA] - Wyiia)
b - B R e E—— Xj=————

WE[A]



Recyrkulacja — ponowne wykorzystanie nieprzereagowanego substratu

@ cze$c¢ strumienia opuszczajacego uklad jest
zawracana,

e dzieki temu pojedyncze przejécie przez reaktor
moze mie¢ umiarkowane x, a catkowite

x>0 | | % N/ wykorzystanie surowca moze by¢ wysokie,

e wewnetrzne strumienie instalacji staj sie wieksze

(z) niz strumien §wiezego surowca,

PM @ pojawia sie dodatkowy koszt przepompowania i

rozdziatu.

. Wz[A]
Ws[A]
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Kaskada i recyrkulacja jako zapowiedz bilansow

W obu przypadkach trzeba konsekwentnie $ledzi¢ strumienie materiatu:
@ ktére strumienie sa zewnetrzne dla catej instalacji,
o ktore sa tylko wewnetrzne,
o gdzie strumienie sie rozdzielaja i tacza,

o jaka cze$c¢ sktadnika reaguje w danym aparacie.

Kluczowa idea

Ten sam uktad mozna bilansowac na poziomie pojedynczego aparatu albo catej instalacji. Odpowiedni

wyb6r obszaru bilansowego czesto bardzo upraszcza zadanie.




Bilans materiatowy
0000

Bilans materiatowy — jedna zasada, wiele zadan

doptyw — odplyw + powstawanie — zuzycie = akumulacja I

Dla skladnika A i kazdego kolejnego zapisujemy bilans dla wybranego obszaru bilansowego.
@ jezeli A nie reaguje — nie ma czlonéw powstawania i zuzycia,
@ jezeli zachodzi reakcja - ilo§¢ A moze zmieniac sie takze wskutek reakcji,

@ jezeli proces jest stacjonarny — akumulacja wynosi zero.

To jest najwazniejsza zasada tej czesci kursu

Najpierw wybieramy obszar bilansowy i zaznaczamy strumienie. Dopiero potem zapisujemy réwnania.




Stan stacjonarny i obszar bilansowy

WelA]

OB

GelA]

n[A], m[A]

Wy[A], Wy[B]

Gy[A], Gy[B]

Bilans materiatowy
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Dla strumienia sktadnika A:

WEIAIAT = Wy [A]AT + AnlA]
Dla procesu stacjonarnego:
czyli dla sktadnika nieulegajacego reakc;ji:

WE[A] = Wyl[A]
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Jak rozwiazywac zadanie bilansowe?

@ Narysuj schemat i nazwij wszystkie strumienie.

@ Wybierz obszar bilansowy — aparat, kilka aparatéw albo calg instalacje.
@ Zapisz znany sklad i natezenie strumieni.

@ W razie potrzeby zapisz ré6wnania reakcji i stopnie przemiany.

@ Wybierz najwygodniejszy bilans: catkowity, sktadnika albo pierwiastka.

@ Sprawd? jednostki i na koricu wykonaj bilans kontrolny.

Dobra praktyka

Nie zaczynaj od podstawiania do wzoréw. Najpierw okresl, co wiadomo o kazdym strumieniu.
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Przyktadowe bilanse materiatowe

o
(2]
o
(]
(5]
o
o
(8]
o

Synteza kwasu siarkowego (V1)

Otrzymywanie acetylenu

Produkcja chlorku metylu

Produkcja cykloheksanu przez uwodornienie benzenu
Synteza amoniaku

Utlenianie SO2 do SO3

Utleniajace prazenie pirytu

Konwersja tlenku wegla z parg wodna

Otrzymywanie kwasu benzenosulfonowego

(=]

Utleniajace prazenie rudy cynku

Wszystkie bilanse materialowe na stronie: https://piotrniemiec.atar.edu.pl/technologia-chemiczna

Link.



https://piotrniemiec.atar.edu.pl/technologia-chemiczna/

Bilans cieplny
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Bilans energii — ta sama logika co bilans materialowy

W procesie energia moze:
@ wejs¢ ze strumieniami materiatu,
@ zosta¢ wydzielona lub pochlonieta przez reakcje (1),
e zosta¢ dostarczona lub odebrana przez $ciany aparatu,
@ wyjs¢ ze strumieniami materiatu.

Dla prostego procesu stacjonarnego mozna mysle¢ o bilansie w postaci:

Hin + Qreakcji + Qzew = Hout I

Analogia

Bilans materialowy $ledzi materie, a bilans cieplny $§ledzi energie.
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Entalpia ogrzania materiatu i strumienia

Dla zasobu materiatu o masie m:
AH = mcp (T - To)

Dla strumienia materiatu:
AH =W Cy(T - Tp),
AH = Gep (T - Tp).
o Tp - przyjeta temperatura odniesienia,

@ Cp - ciepto molowe,

@ ¢p - ciepto wiasciwe.

Jezeli ¢p silnie zalezy od temperatury, proste c,(T — Tp) zastgpujemy odpowiednim catkowaniem lub

wartos$cia Srednia.
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Efekt cieplny reakcji

Reakcja chemiczna moze by¢ dodatkowym Zrédtem lub odbiornikiem energii:
@ reakcja egzotermiczna — wydziela ciepto,
o reakcja endotermiczna — pochtania ciepto.

Calkowity efekt cieplny procesu wynika z efektéw wszystkich zachodzacych reakc;ji.

bilans cieplny = entalpia strumieni + efekt reakcji + wymiana z otoczeniem I

Najwazniejsza jest konsekwentna konwencja znakéw. W obliczeniach technologicznych warto ustali¢ ja na

poczatku zadania i nie zmienia¢ w trakcie rozwigzania.
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Jak rozwigzywac zadania bilansu cieplnego?

Kolejnos¢ (po bilansie masowym):
@ sprawdzi¢ bilans materialowy i udziat obu reakc;ji,
@ obliczyc¢ efekt cieplny reakcji,
@ wyznaczy¢ entalpie strumienia wejsciowego wzgledem Ty,
@ zastosowaé warunek adiabatycznosci,

@ wyznaczy¢ temperature produktow.

Bilansu cieplnego nie rozwiazujemy w oderwaniu od bilansu materiatowego — najpierw trzeba wiedzie¢, ile

czego reaguje i ile czego wychodzi, a dopiero po tym obliczaé energie dla konkretnych ilo$ci danych

reagentow.
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Przyktadowe bilanse energetyczne

@ Autotermiczny reforming metanu
@ Konwersja tlenku wegla z parg wodna

© Otrzymywanie tlenkéw azotu przez utlenianie amoniaku

Wszystkie bilanse energetyczne na stronie: https://piotrniemiec.atar.edu.pl/technologia-chemiczna/
Link.



https://piotrniemiec.atar.edu.pl/technologia-chemiczna/

Jak Iacza sie wszystkie elementy instalacji przemystowej?

bilans materialowy = sktad i strumienie I
bilans cieplny = temperatura i energia I
kinetyka = szybko$¢ procesu I

J

doboér warunkéw i wielko$ci aparatu I




Mikrokinetyka i makrokinetyka

Opisuje samg reakcje chemiczna: Laczy kinetyke z aparatem i transportem:
@ prawo szybkosci, e mieszanie i przeptyw,
o rzad reakgcji, e transport masyi ciepta,
e stala szybkosci, @ rozklad stezeri i temperatur,
o wplyw temperatury — réwnanie Arrheniusa, @ stopien przemiany,
@ mechanizm reakcji. @ czas przebywania i objetosc¢ reaktora.

Mikrokinetyka + transport + hydrodynamika — makrokinetyka




Podsumowanie wyktadu

Po tej czeéci student powinien umie¢:

o
(2]

© © 6 606 ©

rozr6zni¢ proces okresowy i ciagly oraz stan stacjonarny i niestacjonarny,
zinterpretowaé stopient przemiany x i szybkos$¢ reakcji r,

rozpoznac¢ podstawowe modele reaktoréw,

zidentyfikowa¢ strumienie zewnetrzne i wewnetrzne instalacji,
poprawnie wybrac¢ obszar bilansowy,

zapisa¢ idee bilansu materiatowego i cieplnego,

rozumie¢, dlaczego bilanse sa punktem wyjécia do p6Zniejszych obliczen kinetycznych i

projektowych.

najpierw bilansujemy, potem modelujemy szybko$¢ procesu I




Egzamin

Na egzaminie 2-3 zadania
@ bilans materialowy
@ bilans materialowo-cieplny

@ zagadnienie makrokinetyczne
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