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VJEZBA 1.

PRIPREMA Cu/13X KATALIZATORA METODOM IONSKE IZMJENE

Proces pripreme katalizatora sloZzen je zadatak kojem prethodi dizajniranje novog tipa
katalizatora ili novih oblika ve¢ postoje¢ih katalizatora, unaprijed definiranih osobina.
Izvedba novog katalizatora obuhvaca sljedece stupnjeve:

1. Definiranje kemijskog sastava, strukture i teksture Kkoji ¢e biti najpogodniji za
zadovoljavanje procesnih uvjeta u kojima ¢e se katalizator koristiti.

2. Odabir metode sinteze katalizatora (ukljucujuéi kataliticki aktivnu komponentu i nosac
kataliticki aktivne komponente), metode nanoSenja kataliticki aktivne komponente na nosac,
kao i metode naknadne obrade (npr. toplinska obrada: suSenje i kalciniranje; oblikovanje
katalizatora: peletiranje, tabletiranje, granuliranje, ekstrudiranje i sl.; te aktiviranje (npr.
redukcija, oksidacija, sulfidiranje i sl. i/ili pasiviranje).

Da bi neki katalizator bio pogodan za industrijsku primjenu mora ispunjavati cijeli niz
zahtjeva. Samo neki od zahtjeva kojih se treba pridrzavati kod pripreme komercijalnih
katalizatora su: aktivnost, selektivnost, stabilnost (koksiranje, trovanje reaktantima,
sinteriranje, trovanje necisto¢ama), morfologija, zadovoljavaju¢e mehanicke i toplinske
znacajke, mogucénost reaktivacije i/ili regeneracije, reproducibilnost, dostupnost informacija o
postupku pripreme, prihvatljivi troskovi pripreme i sl.

U vedini slucajeva aktivna tvar je preskupa da bi se upotrebljavala Cista ili nije pogodna za
oblikovanje zrna katalizatora zadovoljavajuce ¢vrstoce i dovoljno velike specificne povrsine.
U oba slucaja kataliticki aktivna komponenta mijesa se s odgovaraju¢im nosa¢em. Uobicajeni
procesi priprave industrijskih katalizatora ukljucuju: precipitaciju (koprecipitaciju),
impregnaciju, adsorpciju, ionsku izmjenu, metodu susenja s rasprSivanjem (engl. spray-dry),
legiranje i izluZivanje, ispiranje, filtriranje, sudenje, kalciniranje, oblikovanje i u zavrSnom
stupnju aktiviranje (po mogucnosti in Situ).

Metoda ionske izmjene svrstava se u metode sliéne impregnaciji, a za njezinu primjenu
neophodna je prisutnost strukturnog naboja (kao npr. kod zeolita). Ova metoda ubraja se u
kategoriju suvremenih metoda priprave katalizatora, a vaznost joj je sve vece zbog velike
primjene zeolitnih Kkatalizatora u brojnim procesima. Zasniva se na zamjeni iona prisutnih u
okviru strukture nekog materijala s drugim ionima istog ili slicnog naboja iz odgovarajuce
otopine, odnosno s odgovaraju¢im anionima ili kationima. U katalizi se najce$¢e zamjenjuju
kationi nosaca (npr. zeolita) s kationima kataliticki aktivne tvari (najceS¢e odgovarajuéim
metalnim ionima). Na taj na¢in se aktivnha komponenta veze na povrSini ili unutar veé
postojece strukture, ¢ime se osigurava fina raspodjela na razini atoma. Maksimalni stupanj
izmjene najces¢e je odreden ukupnim kapacitetom odgovarajuceg materijala za ionsku
izmjenu. U slucajevima kada premalen kapacitet ionske izmjene ne osigurava Zeljenu
koncentraciju aktivne komponente na nosacu, ova metoda kombinira se s nekom drugom
metodom, poput suhe impregnacije ili se dodatna koli¢ina aktivne komponente adsorbira na
povrsini nosaca.

Najces¢i nacin provodenja postupka ionske izmjene sastoji se u: a) pripremi otopina ili
suspenzija koje sadrze soli metala koji se zele ugraditi u odgovarajuéi nosac¢ i b) provedbi



samog postupka ionske izmjene (Sarzno ili kontinuirano). Na stupanj ionske izmjene utjeCu
sljede¢i ¢imbenici: vrijeme ionske izmjene, temperatura ionske izmjene, pH otopine i/ili
suspenzije, koncentracija i kemijska priroda otopine, brzina difuzije ionske vrste u tekucoj
fazi, kao i afinitet ¢vrste tvari prema ionskoj vrsti. Ako otopina sadrZi viSe ionskih vrsta tada
je stupanj izmjene jedne ionske vrste odreden razlikom afiniteta nosa¢a prema ionima u
otopini i razlikom brzine difuzije ionskih vrsta. U tom slucaju se stupanj izmjene moze
procjenjivati na osnovu konstante ravnoteze ili tabli¢nih vrijednosti afiniteta prema anionima i
kationima.

Prilikom pripreme katalizatora metodom ionske izmjene najéesce se koriste alumosilikati,
zeoliti, mezoporozni materijali i sl. Zeolitima kao potencijalnim katalizatorima se iskazuje
posebna pozornost, jer mogu sluZiti kao nosaci kataliticki aktivne komponente, a zbog
specificnih  kiselinsko-baznih  znacajki mogu se primijeniti i kao katalizatori ili
visefunkcionalni katalizatori u reakcijama krekiranja, hidrokrekiranja, izomerizacije i sl.
Zeoliti su alumosilikati trodimenzionalne mikroporozne kristalne strukture i1 Cesto se koriste
kao adsorbensi i katalizatori. U uglovima njihove strukture nalaze se [AlOs]" i [SiO4]
tetraedri, a njihova opca kemijska formula je Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y].mH20, gdje ,,n“ oznacava
valenciju metalnog iona ,,M*“. Imaju poroznu strukturu unutar koje se mogu nalaziti razli¢iti
kationi, kao $to su H*, Na*, K*, NH4*, Ca**, Mg®" i sl., a njihova uloga je kompenzacija
negativnog ionskog naboja koji potjeCe od negativno nabijenih aluminijevih tetraedara. S
obzirom da su spomenuti kationi obi¢no slabo vezani uz osnovnu strukturu, lako se mogu
izmijeniti s odgovaraju¢im ionima iz otopine s kojom su u kontaktu.

Zadatak
Sintetizirati Cu/13X katalizator metodom ionske izmjene te odrediti koli¢inu bakra na zeolitu.

Izvedba mjerenja
Eksperiment se izvodi u aparaturi prikazanoj na slici 1.1.

Slika 1.1. Skica aparature za sintezu Cu/13X katalizatora metodom ionske izmjene.
1. lonska izmjena

Prije pocetka rada potrebno je pripremiti 1 L otopine bakrovog (II) acetata monohidrata
(Cu(CH3OO0H)2 x H20) koncentracije 0,05 mol dm™. Otopina se priprema odvagom



odredene mase praha Cu(CH3COO), x H,O (Cistoce 98 %). Tocnu odvagu potrebno je
izraCunati prema zadanoj koncentraciji od 0,05 M.

Reakcija ionske izmjene provodi se u c¢asi volumena 600 mL pri konstantnom tlaku i
temperaturi. 300 mL pripremljene otopine bakrovog (II) acetata monohidrata odvoji se u ¢asu
te pomijesa s poznatom masom 13 X zeolita (3 g). Na mijeSalu se namjesti broj okretaja
mijeSala od 600 okr/min te se ukljuce mjesalo i Stoperica. Nakon 2 sata, mijeSalo se zaustavlja

te se otopina dekantira u drugu casu, a katalizator filtrira, ispere te stavi na suSenje preko noc¢i
(100 °C).

2. Spektrofotometrijsko odredivanje bakra

Koncentracije bakra u otopini mogu se pratiti primjenom UV/VIS spektrofotometrije
kapljevitih uzoraka u UV/VIS podrucju s maksimumom apsorpcije elektromagnetskog
zraCenja kod valne duljine A = 270 nm. Pokazalo se da je koncentracija bakra u otopini
direktno proporcionalna apsorbanciji otopine pri ispitivanoj valnoj duljini, te je moguce
odrediti to¢nu koncentraciju bakrovih iona u nepoznatom uzorku mjerenjem intenziteta
obojenja (absorbancije) te otopine uz pomo¢ baZzdarnog dijagrama koji je izrazen sa
otopinama poznate koncentracije. Bazdarni dijagram predstavlja graficku ovisnost
izmjerene absorbacije u ovisnosti 0 zadanim (poznatim) koncentracijama otopina bakrovih

iona (Cu2+). Primjer bazdarne krivulje nalazi se na slici 1.2.

ABS

Cpyz+, moldm =

Slika 1.2. Bazdarni dijagram za odredivanje koncentracije bakrovih iona u vodenoj otopini

Koncentracija bakrovih iona u otopini direktno je proporcionalna koncentraciji bakrovog
acetata prema:

Cu(CHsCOO0):2 x H20 <> Cu?* + 2CH3COO™ + H20
3. Izrada bazdarnog dijagrama

Nakon pripreme otopine 0,05 mol dm™ bakrovog (I1) acetata monohidrata, 50 mL otopine
izdvoji se za odredivanje bazdarnog dijagrama. U svaku od 10 odmjernih tikvica od 10 mL
odvoji se odredeni volumen pocetne otopine bakrovog (Il) acetata monohidrata poznate
koncentracije (0,05 moldm™), i to 0-1,8 mL, pri emu se pripreme razrjedenja nadopunom sa
vodom do oznake. Zatim se prorac¢unaju koncentracije bakrovih iona u svakom razrjedenju.



Valna duljina spektrofotometra namjesti se na 270 nm te se na spektrofotometru u kvracnoj
kiveti odredi apsorbancija bakra za svaku otopinu poznate koncentracije bakrovih iona, Sto se
upisuje u prilozenu tablicu 1.1.

C radne otopine cuac2 = 0,05 M
Vraz =10 ml

Tablica 1.1. Mjerna tablica za izradu bazdarne krivulje
V radne otopine bakrovog acetata koji se Koncentracija ABSORBANCIJA pr|
pipetira u tikvice 10 mi (MI) y(Cu2+), 270 nm
0

0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
14
1,6
1,8

Graficki prikaz ovisnosti ABSORBANCIJE vs. y(Cu2+) predstavlja bazdarnu krivulju koja ¢e
se koristiti za odredivanje koncentracije bakra u otopinama prije i nakon ionske izmjene.

4. Odredivanje koncentracije bakra iz otopine bakrovog (I1) acetata monohidrata

Koncentracija bakra na zeolitu 13X nakon ionske izmjene odreduje se iz otopine bakrovog
(I1) acetata monohidrata prije i nakon provedene ionske izmjene. U po 3 odmjerne tikvice od
10 mL odvoji se po 1 mL otopine bakrova (Il) acetata monohidrata prije i nakon ionske
izmjene, te razrijedi s vodom do oznake.

Pomocu bazdarnog dijagrama odredi se koncentracija bakra u nepoznatom uzorku, a iz razlike
koncentracija bakrova acetata monohidrata u otopini prije i nakon ionske izmjene
odredi se koncentracija bakra na zeolithom katalizatoru. 1z dobivenih podataka potrebno je
zatim izracunati maseni udio bakra na zeolitu.

Tablica 1.2. Mjerna tablica za odredivanje koncentracije bakrovih kationa

Radna otopina ABSORBANCIJA pri 270 nm|Koncentracija y(Cu®"),

Prije ionske izmjene uzorak 1

Prije ionske izmjene uzorak 2

Prije ionske izmjene uzorak 3

ySr=
Poslije ionske izmjene uzorak 1
Poslije ionske izmjene uzorak 2
Poslije ionske izmjene uzorak 3
ysr=

_ 7Cu2+ ,Sr, prije ionske izmjene 7Cu2* ,sr,nakon ionske izmjene *100
Cu,zeolit — m
zeolita u suspenziji

W



Zadatak prije vjezbe:
1) Izracunati masu bakrovog (I1) acetata monohidrata koji je potrebno otopiti u 1 L vode
da bi se dobila Zeljena koncentracija 0,05 mol dm™.
2) Izradunati y(Cu?*) u tablici 1.1. za svaki otpipetirani volumen radne otopine bakrovog
acetata.



VJEZBA 2.

RAZGRADNJA VODIKOVOG PEROKSIDA NA ZEOLITNOM
KATALIZATORU

Kotlasti reaktor je konstruktivno izveden u obliku kotla snabdjevenog sa mijeSalicom, sa
otvorima kroz koje se reakcijska smjesa unosi, odnosno iznosi, te plastem za izmjenu topline,
zagrijavanje ili hladenje (slika 2.1). Osim naziva kotlasti reaktor, rabe se i izrazi "Sarzni
reaktor” ili prema engleskom izrazu batch reactor. Kotlasti reaktor se c¢esto koristi u
industriji, uglavnom za reakcije u kapljevitoj fazi, za proizvodnju manjih koli¢ina produkata
na umjerenim tlakovima i temperaturama.

Slika 2.1. Shematski prikaz kotlastog reaktora

Model idealnog kotlastog reaktora posjeduje sljedece znacajke:

— Sastav reakcijske smjese je u svakoj tocki isti — reaktor je homogen. To se odnosi i na
heterogene sustave prosiruju¢i pojam tocke na elementarni (dovoljno mali) volumen.
Prema tome, bilance se mogu postaviti za reaktor kao cjelinu, a ne samo za
diferencijalni volumen.

— U kotlastom reaktoru sve veli¢ine stanja zavise o vremenu (sastav reakcijske smjese,
brzina kemijske reakcije, koli¢ina oslobodene/utroSene topline uslijed kemijske
reakcije). Kod idealnog kotlastog reaktora jedino se temperatura u reaktoru ne mijenja
S vremenom.

— Model "idealnog" kotlastog reaktora sadrzi pretpostavku da je volumen reakcijske
smjese stalan i nezavisan o vremenu, odnosno da nema promjene gustoce.

Matematicki model reaktora ¢ine bilance mase 1 topline. Bilanca mase za tvar A (reaktant) za
cijeli reaktor izrazena je jednadzbom:

1dn dc
r=- A=A (2.1)

AV dt dt

gdje je:ra — brzina kemijske reakcije, na — koli¢ina tvari A u reaktoru,
ca — koncentracija tvari A u reaktoru, V — volumen.



Bilanca topline glasi:
(=AH,)Vr, =UA (T -T,) (2.2)

gdje je:(-AH) — standardna reakcijska entalpija,
V —volumen
ra — brzina kemijske reakcije,
U — ukupni koeficijent prijenosa topline,
Ap — ukupna povrSina izmjene topline,
T, To — temperatura u reaktoru, odnosno temperatura rashladnog medija.

Sustav ovih jednadzbi ¢ini osnovni matematicki model idealnog kotlastog reaktora, a one su
medusobno vezane preko brzine kemijske reakcije koja je funkcija i mnozine tvari i
temperature. Na osnovi tog modela mozZe se dimenzionirati reaktor, izraCunati njegova
veli¢ina, odnosno volumen, vrijeme trajanja reakcije ili koli¢inu potrebne topline za izoterman
rad.

Funkcijska veza izmedu brzine reakcije 1 parametara koji odreduju tu brzinu opcenito se
naziva kineti¢ckim modelom:

ry=f(cs,T) (2.3)

Prema tome za dimenzioniranje reaktora, osim reaktorskog modela potrebno je poznavati i
kineticki model reakcije koja se u reaktoru odvija. Opcenito, pod pojmom kineticki model
misli se na matematicku jednadzbu koja opisuje zavisnost brzine reakcije o reakcijskim
veli¢inama i parametrima. Ta se zavisnost moZe naci na dva nacina:

— natemelju pretpostavki 0 mehanizmu reakcije — mehanisticki kineticki modeli,

— naosnovi iskustvenih zapazanja — empirijski ili fenomenoloski kineticki modeli.

Vazno je napomenuti da se svaki kineticki model mora testirati s eksperimentalnim podacima
raznim numerickim metodama linearne i nelinearne regresije i optimiranjem, a odabire se onaj
koji najbolje zadovoljava odredene kriterije tonosti. Eksperiment je dakle osnova kinetickih
istrazivanja kroz koja se pronalazi funkcijska zavisnost brzine reakcije o reakcijskim
veli¢inama stanja i odreduje brojCana vrijednost konstanti, odnosno parametara kinetickog
modela.
Integralna metoda obrade kineti¢kih (eksperimentalnih) podataka za (idealni) kotlasti reaktor
sastoji se u slijedecem:

1. U prvom koraku se pretpostavlja empirijski ili mehanisticki kineticki model, odnosno

funkcija brzine reakcije o reakcijskim parametrima oblika:

r =kf(c )=ke?c®... (2.4)
A i A B

2. Kineti¢ki model se zatim uvrStava u reaktorski model eksperimentalnog reaktora, u
ovom slucaju kotlastog reaktora:

kf(c )=— 9%
A

dt

(2.5)



3. Dobivena diferencijalna jednadzba rjeSava se analiticki. Formalno se rjeSenje

diferencijalne jednadzbe moZze prikazati iz(rjazom:
A dc
kt=— [—2 (2.6)

cry 1(Ca)

4. Eksperimentalne vrijednosti, odnosno parovi ca-t moraju zadovoljavati rjeSenja tih
jednadzbi uz neki kriterij toCnosti. Slaganje eksperimentalnih rezultata s modelom
moze se provesti raznim numerickim metodama linearne 1 nelinearne regresije. U
sluc¢aju linearne zavisnosti (jednostavan kineticki model pojedinacne reakcije, npr.
prvog reda) provodi se vrlo jednostavan graficki test na pravac (slika 2.2).

t,s

Slika 2.2. Op¢i graficki test za procjenu parametara integralnom metodom u kotlastom
reaktoru

Temperaturna zavisnost specificne brzine reakcije k opéenito je dana Arrheniusovim izrazom:

Ex

k=Ae R (2.7)

gdje je:Ea —energija aktivacije, kd/mol
Ar — Arrheniusova znacajka.

Prema ovom izrazu pretpostavlja se da je energija aktiviranja stalna vrijednost u odredenom
rasponu temperatura Sto je u realnim sustavima samo djelomi¢no to¢no. Eksperimentalno se
parametri Arrheniusovog izraza odreduju izraCunavanjem konstante brzine k kod viSe
razli¢itih temperatura. Pogodnim numeri¢kim metodama dobivaju se optimalne vrijednosti za
parametre, a moguce je provesti 1 jednostavan graficki test na pravac. Ako se logaritmira
Arrheniusov izraz (2.7) i graficki prikaze ovisnost In k 0 1/T, moguée je odrediti Eai Aru
slu¢aju da dobivene tocke leZe na pravcu:

Ink=InA _Ea'l (2.8)

T
RgT
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Slika 2.3. Graficki test Arrheniusovog izraza, odredivanje Ea i Ar

U heterogenoj katalizi, konverzija reaktanata je vrlo cesto limitirana medufaznim ili
unutarfaznim otporima prijenosu tvari. U slucaju kada je brzina reakcije kontrolirana
medufaznim prijenosom tvari najvazniji ¢imbenik koji utjeCe na smanjenje ovog otpora je
brzina okretaja mijeSala. Promjenom broja okretaja mijeSala mijenja se relativna brzina
strujanja fluida oko Cestice katalizatora, odnosno hidrodinamika u grani¢nom sloju. ako je
medufazna difuzija najsporiji dio procesa, povecanjem broja okretaja mijeSala moze se
povecati brzinu reakcije. Ako pak reakcija nije u podrucju medufazne difuzije, promjena broja
okretaja mijeSala nece utjecati na brzinu reakcije.

Ako medufazna difuzija ne utjee na brzinu reakcije, najsporiji proces moze biti unutarfazni
otpor prijenosu tvari ili kemijska reakcija na povrsini katalizatora.

Utjecaj unutarfazne difuzije na ukupnu brzinu procesa eksperimentalno se moze utvrditi
ispitivanjem utjecaja koncentracije kataliticki aktivne tvari ili mase katalizatora na ukupnu
brzinu reakcije. Ako se brzina reakcije proporcionalno mijenja s promjenom mase
katalizatora, proces se nalazi u kinetickom podrucju, tj u podruc¢ju u kojem nema otpora
prijenosu tvari u pore katalizatora.

Zadatak

Na osnovi eksperimentalnih mjerenja u kotlastom reaktoru treba provesti kineticku analizu za
reakciju raspada vodikovog peroksida preko zeolitnog katalizatora, te izracunati specificnu
brzinu reakcije na zadanim temperaturama, kao i energiju aktivacije u ispitivanom
temperaturnom podrucju.

Izvedba mjerenja
Razgradnja vodikovog peroksida na zeolitnom katalizatoru u vodenoj otopini izu€ava se u

kotlastom reaktoru pri konstantnom tlaku i temperaturi.
Shematski prikaz i slika aparature dani su na slici 2.4.



mjeSalo
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Slika 2.4. Shematski prikaz kataliti¢kog reaktora

Reakcija se provodi pri konstantnom tlaku (atmosferski) i temperaturi, te pri konstantnoj
brzini mijesanja (N = 500 o min™). Voda koja sadrzava odredenu koli¢inu Kkatalizatora
(yat=0,5 (0,75)* g dm™), zagrijava se do radne temperature uz konstantno mijesanje kako bi
se ostvarila homogenost reakcijske smjese. Nakon postizanja radne temperature, u reakcijsku
smjesu se dodaje odredena koli¢ina vodikovog peroksida (Cvr,0=0,10 mol dm'3), ¢ime reakcija
otpocinje. Tijekom 60 minuta reakcije, u odredenim vremenskim intervalima uzima se alikvot
reakcijske smjese (0,5 cm®) u svrhu pracenja preostale koncentracije vodikovog peroksida u
otopini. Smanjenje koncentracije vodikovog peroksida analiticki Se odreduje na
spektofotometru amonij-metavanadatnom metodom. Princip analiticke metode sadrzan je u
Cinjenici da amonij metavanadat reagira sa vodikovim peroksidom u kiselom mediju
stvaraju¢i produkt karakteristicnog crveno smedeg obojenja ¢iji je intenzitet direktno
proporcionalan koncentraciji vodikovog peroksida u uzorku.

Tijekom reakcije prati se i promjena pH vrijednosti otopine na InoLab WTW pH metru
opremljenom sa kombiniranom staklenom elektrodom.

Upute za rad

U reaktor se pomo¢u menzure dodaje 200 cm® destilirane vode i odvagana koli¢ina
katalizatora. Nakon toga, podeSava se broj okretaja mijeSala i Zeljena temperatura reakcije na
kupelji za termostatiranje u koju se nalazi reaktor. Dok se reakcijska smjesa zagrijava na
Zeljenu temperaturu pristupa se pripremi otopina za analiticko odredivanje preostale
koncentracije vodikovog peroksida u reaktoru prema amonij-metavanadatnoj metodi. U
odmjerne tikvice volumena 10 mL otpipetira se 1 mL zakiseljene otopine amonij-
metavanadata ¢=0,06 mol dm™ i 5 mL destilirane vode. Priprema se onaj broj tikvica koliko
se o¢ekuje mjernih to¢aka plus slijepa proba koja sadrzava samo 1 mL amonij-metavanadata i
destiliranu vodu. Kada se reakcijska smjesa zagrije na radnu temperaturu, u reaktor se dodaje
odredena koli¢ina 30% otopine vodikovog peroksida kako bi se postigla pocetna
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koncentracija H202 u reaktoru od 0,10 mol dm™. Dodatak vodikovog peroksida inicira
pocetak reakcije, dok se njegova preostala koli¢ina u reaktoru odreduje spektrofotometrijski
uzimanjem alikvota reakcijske smjese u odredenim vremenskim intervalima. Uzorak iz
reaktora se dodaje u odmjernu tikvicu koja sadrzi smjesu amonij-metavanadata i vode, te
razrjeduje do oznake. Tako pripremljena otopina prenosi se u kvarcnu cCeliju za uzorak za
spektofotometrijska odredivanja i odreduje joj se vrijednost apsorbancije (mjera intenziteta
obojenja uzorka) pri 2=450 nm. Kao eksperimentalni podaci biljeze se vrijednosti
apsorbancije u ovisnosti 0 vremenu reakcije. Koncentracija vodikovog peroksida se iz
apsorbancije odreduje pomoc¢u bazdarnog dijagrama, prethodno izradenog pomocu otopina
standarda vodikovog peroksida.

Obrada eksperimentalnih podataka
Zadatak prije vjezbe:
1. IzraCunati volumen 30% otopine vodikovog peroksida koju je potrebno otpipetirati

u reaktor kako bi njegova pocetna koncentracija u reaktoru bila jednaka 0,10 mol
dm, (VrReakTorA = 200 cm3, pve=111Kkg dm'3, w=0,30, M\vp=34,01¢g mol'l)

2. Izracunati masu katalizatora koju je potrebno odvagati kako bi koncentracija
zeolita u reaktoru iznosila ykat = 0,5 (0,75)* g dm™. (VreakTora = 200 cm®)
*Uvijeti reakcije: Grupa | ykat,gdm® | T, K

1 333
2 338
3 0.5 343
4 348
5 333
6 338
7 0.75 343
8 348

Vrijednosti apsorbancije uzoraka izmjerene u pojedinim vremenima (ABS) i pripadno vrijeme
reakcije (t, min) unose se u tablicu s eksperimentalnim podacima (tablica 2.1).

Tablica 2.1. Eksperimentalni podaci uz vjezbu 2.
T=333 K
cvp,0=0,10 mol dm’

t, min ABS cve, mol dm® In cve/ Cvpo
0 - 0,10 0
5
10
15

60
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Koncentracija vodikovog peroksida u reaktoru (cve,r, mol dm?®) se odreduje
spektrofotometrijski amonij-metavanadatnom metodom preko apsorbancije dobivene
mjerenjem intenziteta obojenja smjese uzorka i kisele otopine amonij-metavanadata.
Koncentracija H202 u razrjedenju (odmjernim tikvicama) ra¢una se prema bazdarnoj krivulji
(slika 2.5) iz izraza:

c_ ABS
VP=301.76510 moldm-—2
(2.1)
dok se koncentracija H2.O> u reaktoru racuna prema slijedec¢em izrazu:
c -V
CVPYR — VP,ri; raz. (22)

al

gdje je:cvp,r — koncentracija H202 u reaktoru,
Cvp,raz. — koncentracija H2O2 u razrjedenju,
Viaz. — volumen razrjedenja,
Va — volumen uzorka uzetog iz reaktora.

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
ABS 0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0,0
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005

¢(H,0,)/moldm-3

—— ABS=201,76510"c(H202)

Slika 2.5. Primjer bazdarnog dijagrama za odredivanje koncentracije vodikovog peroksida

UvrStavanjem pretpostavljenog izraza za brzinu reakcije raspada vodikovog peroksida na
zeolitnom Katalizatoru u izvedbenu jednadZbu za kotlasti reaktor:

dc
__dt_vp = (_rVP ): kCVP (2.3)
i njenim integriranjem, dobije se izraz:
kt=—In-2ve_ (2.4)
CVP,O

Specifi¢na brzina k jednaka je nagibu pravca koji se dobije ako se prikaze ovisnost
-Inc/c,p, O tkako je prikazano na slici 2.6.
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Slika 2.6.Test za reakciju prvog reda u kotlastom reaktoru

Specifi¢na brzina reakcije k sadrzi funkcijsku zavisnost brzine reakcije o temperaturi koja je
definirana Arrheniusovim izrazom:

(2.5)

Eksperimentalno se energija aktivacije odreduje se izracunavanjem konstante brzine k kod
vise razli¢itih temperatura jednostavnim grafickim testom na pravac iz logaritmiranog izraza

(2.6)
Ink =1In Af%{'—r (2.6)

Energija aktivacije Ea izracunava Se iz nagiba pravca koji se dobije ako se prikaze ovisnost
-Ink o 1/T kako je prikazano naslici 2.7.

In k

_8 T T T T T
0.00295 0.00300 0.00305 0.00310 0.00315 0.00320

UT,K*
Slika 2.7. Graficki test Arrheniusovog izraza
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