Laboratof anorganické technologie

Rozklad prirodnich surovin mineralnimi kyselinami

Rozpousténi pfirodnich materiala v disledku probihajici chemické reakce patii mezi
zékladni technologické operace fady prumyslovych vyrob. Tento proces spadda do oblasti
heterogennich nekatalyzovanych reakci uskuteciujicich se mezi pevnou latkou a kapalinou.
Jednim z vyznamnych priamyslovych ptiklada je rozpousténi ptirodnich fosfatovych surovin
minerdlnimi  kyselinami, které predstavuje vychozi chemickou operaci pii vyrobé
fosforeCnych hnojiv. Znalost vlivu jednotlivych dil¢ich kroki pifi rtznych reakénich
podminkach na rychlost reakce méd pro navrhovéani primyslovych zatizeni velky vyznam.
Touto problematikou se zabyva reakcéni kinetika heterogennich nekatalyzovanych soustav,
ktera k popisu priabéhu reakce vyuziva zjednodusenych modelovych pfedstav, umoziujicich

vyhodnotit zékladni kinetické parametry dané soustavy.

Teoretické zaklady

Model nezreagovaného jadra

Tento model je vhodny k popisu priabéhu reakce neporézni pevné latky s kapalinou.
Ptedpoklada se, Ze reakce zacind soucasné na celé plose vnéjsiho povrchu castic vychozi latky
a reakéni rozhrani se postupné posouva do jejiho nitra. Mohou nastat dva ptipady, prvnim
ptipadem je, ze pii reakci vznikd porézni vrstva produktu nebo inertni latky obsazené
v ptivodnim vychozim materidlu, ktera ulpiva na dosud nezreagovaném jadre castic. Velikost
castic se tak béhem reakce témét neméni. Druhym piipadem je, ze vrstva vznikajiciho
produktu nebo inertu se na povrchu netvoii v disledku dobré rozpustnosti produktti nebo
dochazi k odpadavani pevné faze z povrchu. Nezreagované jadro se pak postupné¢ zmensuje,

az nakonec vymizi.

Reakcni rychlost
Stechiometrickou rovnici nevratné heterogenni reakce lze obecné formulovat ve tvaru
aA (kapalina) + bB (pevna latka) — produkty, a1
kde a, b jsou stechiometrické koeficienty.
V priibéhu reakce se podle stechiometrie méni pocty molt vychozich latek A i1 B. Tyto zmény
je mozné popsat vztahem
dN, dN,
a b




kde Na a Np jsou okamzitd mnozstvi mola latky A resp. B. Mezi reakénimi rychlostmi
vztazenymi na jednotlivé vychozi slozky plati na zaklad€ stechiometrické rovnice (1)
nasledujici vztah
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Rychlost spotfebovavani kapalné slozky A na povrchu pevné latky B probiha podle rovnice
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kde r4s je reakéni rychlost latky A vztazena na jednotku vnéjSiho povrchu pevné latky B, ks je
reakéni rychlostni konstanta vztazena na jednotku vnéjSiho povrchu pevné latky B, c4s je
koncentrace kapalné slozky A na vnéjSim povrchu pevné latky B, Sp je plocha reakéniho
rozhrani, 7 je ¢as a n je fad reakce vzhledem ke kapalné slozce A.
Z modelové ptedstavy nezreagovaného jadra plyne pro pocatecni fazi reakce v ptipadée, ze
fidicim déjem je chemicka reakce, systém je izotermni a koncentrace kyseliny se béhem
reakce neméni, nasledujici vztah:
L% J _ 3bks @

B0

kde Ry je vychozi polomér ¢astice, dp je molarni hustota latky B a 77, je stupeil pfemény
pevné latky B.

Pti odvozovani uvedeného vztahu byly pouzity nasledujici rovnice:
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kde Mg je molarni hmotnost latky B, mg hmotnost latky B, p, je hustota pevné latky B, V3 je
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objem pevné latky B, mp je hmotnost pevné latky na pocatku reakce, m,, je hmotnost pevné

latky B v Case 7.

Vyse uvedeny vztah (2) 1ze zlogaritmovanim linearizovat na tvar:
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dr a.dy.R,

a feSenim soustavy rovnic pro rizné koncentrace kyseliny miizeme vyhodnotit fad reakce 7.



Popis aparatury

Veskeré experimenty se provadi ve vsadkovém izotermnim michaném reaktoru.
Reaktor tvoii sklenéna kadinka o objemu 800 cm’ umisténa v termostatu (typ U-10 opatieny
termoregulatorem Vertex), ktery zajiStuje konstantni teplotu béhem méfeni. Teplota
v reaktoru je sledovana rtutovym teplomérem. Michani reakéni smési je zajisténo axialné
umisténym  sklenénym  dvoulopatkovym  michadlem pohanénym elektromotorem
s nastavitelnymi otd€kami. Sklon lopatek je 45° a jejich umisténi ode dna je pfiblizné€ v jedné
tietin€ vysky promichavaného objemu. Doba reakce je sledovana stopkami, hmotnost vzorku
pred a na konci reakce je zjiStovana vazenim na elektronickych vahach (k dispozici jsou

Mettler AE 2000 ).

Pracovni navod

1. Ptiprava 5 dm’ 10% a 1% kyseliny trihydrogenfosforeéné zfedénim vypocitaného

mnozstvi koncentrované H;PO,4 (86 % hm.) destilovanou vodou.

2. Proméfeni zavislosti stupné pfemény na Case.

Reaktor obsahujici 500 cm® kyseliny trihydrogenfosforeéné o znamé koncentraci je umistén
do termostatu. Po dosaZeni konstantni teploty kyseliny je do reaktoru vnesena navazka
jednoho gramu castic fosfatu definované velikosti. VaZeni je provadéno s ptesnosti na 0,0001
g. Reakéni doba je sledovana stopkami. PreruSeni reakce v pfedem zvoleném okamziku se
provede zastavenim michadla, vyjmutim reaktoru z termostatu, sedimentaci ¢astic na dno
reaktoru, odlitim kapalné faze a zfedénim zbylé reak¢éni smési chladnou destilovanou vodou.
V tomto okamziku je odecitan reakéni Cas. Dekantace destilovanou vodou je provedena jesté
dvakrat. Po dostatecném zfedéni zbytkové kyseliny nasleduje michani vzorku v destilované
vodé po dobu cca 5 min. Tim dojde k vymyti poslednich zbytkid kyseliny z porii ¢astecné
zreagovan¢ho vzorku. Nasleduje oddéleni nezreagovaného podilu vzorku od kapalné faze na
sklenéné frité. SuSeni vzorku do konstantni hmotnosti probiha v laboratorni susarné pfii teploté

cca 130°C po dobu cca 1,5 h. Nakonec se zjisti hmotnost vychladlé frity se zbytkem vzorku.

Reakéni podminky:

teplota T = 30°C

reakéni doba: pro 10% H;POs=  200s, 420 s, 600 s, 750's, 920 s
pro 1% H;POs= 400 s, 600 s, 700 s, 800 s,1000 s



pevna faze: apatit Kola super ([3Ca;3(PO4),].CaF,), frakce 0,200 — 0,250 mm

Zpracovani experimentalnich dat

Cilem této prace je ziskat Casové zavislosti stupné premény fosfatu pro dvé
koncentrace kyseliny trihydrogenfosfore¢né. Hodnota stupné pfemény se vypocita ze vztahu:
N = (Mg - Mp-) / Mpo,

kde mgy je pocate¢ni hmotnost fosfatu a mg, je hmotnost zreagovaného fosfatu.

Parametry zavislosti ng = (1), kterd ma pro pocatecni fazi rozkladu témét linearni pribéh, a
prochdzi pocatkem, lze vyhodnotit z experimentalnich udaji s vyuzitim linedrni regrese.

dng

Derivace ziskané linearni funkce poskytne veli¢inu , kterd je pifimo imérna rychlosti

reakce v jejim pocatku. Pfi stanoveni fadu reakce vychdzime zrovnice (3). Ze zavislosti
piirozeného logaritmu zmény stupné piemény s ¢asem na prirozeném logaritmu koncentrace
kyseliny trihydrogenfosforecné In (dng/dt) = f(Inca) Ize vyhodnotit fad reakce pomoci

linearni regrese.

Seznam symbolu:

PO stechiometricky koeficient latky A.

boveviii stechiometricky koeficient latky B.

CAS «envennennennn koncentrace kapalné slozky A na vng&jsim povrchu pevné latky B [mol.m™]
ks oooiiiiiiiii rychlostni konstanta reakce vztazend na jednotku plochy vnéjsiho povrchu

pevné latky B [mol.'".m***s™]

1101 S hmotnost pevné latky B [kg]

MBY -eeneennnne hmotnost pevné latky na pocatku reakce [g]

Mmg;.............hmotnost pevné latky B v Case 7 [g]

Mg ..ooovvennen. molarni hmotnost pevné latky B [kg.mol™]

o, tad reakce vzhledem ke kapalné slozce A

Na cooriannnn, okamzité mnozstvi molil latky A [mol]

NB .oovreaninnn okamzité mnozstvi molil latky B [mol]

FAS ovennannenns reakéni rychlost slozky A vztaZena na jednotku reakéniho rozhrani [mol.m?.s™]
Ropooevriiiniil. pocatecni polomér pevné Castice [m]

SB e, plocha reak¢éniho rozhrani [m?]



VB oo objem pevné latky B [m’]

OB vevreennnnnns molarni hustota pevné latky B [mol.m™]
{7 je stupeni pfemény pevné latky B [ - ]
Pgoeeeanannnnn hustota pevné latky B [kg.m™]

T oo, ¢as [s]

Obsah protokolu:

Strucny teoreticky tivod vcetné reakéni rovnice a popis experimentalni ¢asti
Tabulka naméfenych dat
Grafické zavislosti (np = (1), In (dnp/dt) = f(Inc,))

Stanoveni fadu reakce

Ke zpracovani namétenych dat pouzijte programy MS Word a MS Excel.
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