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Przebieg reakcji neutralizacji w obecnosci wirujacego pola magnetycznego

Wstep

Procesem neutralizacji (zobojg¢tniania) okresla si¢ reakcje migdzy
kwasem i zasada w wyniku ktorej tworzy si¢ sol i woda. Proces ten ma
na celu zmiang wartosci pH poprzez dodanie odpowiedniego czynnika
chemicznego.

Reakcje neutralizacji znajduja zastosowanie w analizie miareczko-
wej. Stanowia one jedna z chemicznych metod analizy ilo$ciowej oraz
w technologii oczyszczania $ciekow powstajacych w wyniku dziatal-
nos$ci zaktadéw przemystowych [Sakai i in., 1996, Gitari i in., 2008;
Hawkes i in., 2013]. Reakcja ta jest rowniez wykorzystywana w roz-
nych procesach chemicznych lub biologicznych [Elmahdi i in., 2003;
Buurma i Hagq, 2007].

Z technicznego punktu widzenia proces neutralizacji prowadzi si¢
w réznego typu neutralizatorach w rezimie ciaglym [Adams i in., 2007;
Nam i in., 2013]. W literaturze przedmiotu porusza si¢ przede wszyst-
kim zagadnienia zawiazane z doborem optymalnych warunkoéw prowa-
dzenia procesu neutralizacji, np. ustaleniem odpowiedniego czasu reak-
cji zobojetniania [Yan i in., 1999]. Szczegolnej analizie i dyskusji pod-
dawane sa zagadnienia zwigzane z doborem odpowiednich wielkosci
strumieni masowych lub parametréw procesowych dla instalacji w skali
laboratoryjnej, utamkowo technicznej lub technicznej w ktorej realizuje
si¢ proces neutralizacji [Galan i in., 2004, Barraud i in., 2009].

Nieliczna grupg stanowia prace tematycznie zwigzane z zagadnie-
niami dotyczacymi zastosowania nowych rozwiazan konstrukcyjnych
neutralizatordw [ Watten i in., 2007]. Szczegdlnie interesujaca jest moz-
liwos¢ intensyfikowania procesu neutralizacji polem magnetycznym
[Hausmann i in., 2000].

Glownym celem prezentowanej pracy jest analiza dos$wiadczal-
na wplywu wirujacego pola magnetycznego na proces neutralizacji.
Zdecydowano si¢ przeanalizowa¢ wplyw tego rodzaju pola na reakcje
zobojgtniania typu staby kwas — mocna zasada prowadzong w rezimie
okresowym. W tym celu wprowadzono okreslong objgtos¢ 0,1 M roz-
tworu kwasu octowego do 0,1 M roztworu zasady sodowej w obecnosci
wirujacego pola magnetycznego. Wykonano rdwniez serie pomiarowe
majace na celu przebadanie wptywu obecnosci czastek ferromagnetycz-
nych aktywowanych wirujacym polem magnetycznym na realizacjg
procesu neutralizacji.

Czes¢ doswiadczalna

Opis aparatury badawczej

Wirujgce pole magnetyczne (WPM) w reaktorze generowano przez
trojfazowy stojan indukcyjnego silnika klatkowego o parametrach
zgodnych z polska norma PN-63/E-08107. Zasilanie uzwojenia stojana
stanowil trojfazowy prad zmienny o czgstotliwosci w zakresie 1+50 Hz
oraz napigciu 150 V. Do regulacji czgstotliwosci wirujacego pola ma-
gnetycznego wykorzystano przemiennik czgstotliwosci (falownik).
Zdecydowano si¢ przeanalizowa¢ wplyw WPM na proces neutralizacji
dla trzech wybranych warto$ci czg¢stotliwosci (10, 30 1 50 Hz).

Generowane WPM moze by¢ okreslone poprzez uzyskiwane warto-
Sci indukcji magnetycznej [Rakoczy i Masiuk, 2011

B=1039" +23,14 )

gdzie f oznacza znormalizowana warto$¢ czg¢stotliwosci WPM

(" = Rrnax) s fonax = 50 Hz).

Narys. 1 przedstawiono schemat stanowiska badawczego stosowane-
go w pracach eksperymentalnych opisanych w niniejszej pracy.
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego: / — plaszcz, 2 — uzwojenie, 3 — zlewka,
4 — elektroda pH, 5 — termometr, 6 — dozownik, 7 — przemiennik czgstotliwosci,
8 — komputer, 9 — przyrzad wielofunkcyjny CX-701

Opis sposobu wykonywania pomiarow

Analizg¢ wptywu WPM na reakcjg neutralizacji oparto na pomiarach
doswiadczalnych polegajacych na wprowadzeniu stabego kwasu (0,1
M CH;COOH) do mocnej zasady (0,1 M NaOH). Okreslona objgtos¢
kwasu octowego (100 ml) umieszczano w generatorze WPM. Nastgpnie
wprowadzono zasad¢ do badanej probki pozostajacej w obecnosci pola
magnetycznego (objgtos¢ zasady wynosita — 100 ml). Czas dozowania
zasady wynosit 7 s.

Proces mieszania w analizowanym przypadku byt realizowany po-
przez zastosowanie WPM. Mechanizm procesu mieszania w obecnosci
tego typu pola zostal szczegétowo omoéwiony i opisany w pracy [Rako-
czy i Masiuk, 2011].

Pomiar prowadzono stosujac wizualne oraz instrumentalne metody
wyznaczania punktu koncowego. Do roztworu kwasu octowego dodano
kilka kropel fenoloftaleiny w celu uzyskania wyraznej zmiany barwy
roztworu w wyniku zmiany $rodowiska kwasnego na srodowisko za-
sadowe. Miareczkowanie prowadzono rowniez w obecnosci elektrody
wskaznikowej (elektrody pH) w celu okreslenia zmian fizykochemicz-
nych analizowanych roztworéw. W pracach dos§wiadczalnych stosowa-
no przyrzad wielofunkcyjny CX-701 oraz odpowiednio skalibrowane
elektrody pH. Pomiar zmian pH prowadzono w dwoch skrajnych punk-
tach znajdujacych si¢ w objgtosci badanych roztworéow (lokalizacja
punktéw zostata pokazana na rys. 1).

W ramach badan zdecydowano sig¢ rowniez przeanalizowaé wplyw
obecnosci czastek posiadajacych wiasciwosci magnetyczne na wybrana
reakcjg neutralizacji. W wyniku przeprowadzonych badan oddziatywa-
nia WPM na czastki ciata stalego o roznych wiasciwosciach magne-
tycznych zaobserwowano, ze wykazuja one ruchy, to jest wiruja wokot
swoich osi, formuja wirujace tancuchy, wykonuja ruchy oscylacyjne
oraz przemieszczaja si¢ w objgtosci roboczej. Wszystkie wymienione
typy ruchow wykonuja czastki ciala statego wykonane z magnetytu.

Pod dziataniem WPM czastki magnetytu ulegaja namagnesowaniu
oraz zawieszeniu w fazie cieklej. Moga one dziata¢ jak mate, dynamicz-
ne mieszadetka, poprawiajace znacznie warunki hydrodynamiczne oraz
wytworzony w ten sposob dynamiczny uktad dyspersyjny mozna z po-
wodzeniem zastosowaé do intensyfikacji wybranych procesoéw i opera-
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cji inzynierii chemicznej, np. reakcji neutralizacji. W prezentowanych
badaniach zastosowano czastki o rozktadzie szczegdétowo opisanym
w pracy [Rakoczy i Masiuk, 2011].

Przyktadowe usrednione wyniki zmian wartoséci pH (z dwoch czuj-
nikéw) od czasu trwania procesu dla réznych wartosci czgstotliwosci
WPM oraz r6znej masy magnetytu zostaly przedstawione na rys. 2.
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Rys. 2. Przyktadowe krzywe uzyskane z badan eksperymentalnych

Analiza i dyskusja wynikow

W miar¢ dodawania wodorotlenku sodowego nastgpuj¢ zobojgtnia-
nie roztworu oraz powstaje mieszanina buforowa zlozona ze stabego
kwasu i sprzgzonej z nim zasady anionowej — jonu octanowego. W mo-
mencie osiagnigcia punktu réwnowaznikowego (PR), punktu w ktorym
oznaczany skladnik przereagowat ilo$ciowo z titrantem, w roztworze
jest obecna jedynie staba zasada sprz¢zona z CH;COOH. Jej dysocjacja
decyduje o zasadowym odczynie roztworu. Po przekroczeniu PR pH
roztworu jest zalezne wylacznie od nadmiaru dodanego NaOH.

W tab. 1 zestawiono punkty charakterystyczne procesu zoboj¢tniania
stabego kwasu (CH;COOH) mocna zasada (NaOH) [Kocjan, 2000].

Tab. 1. Zestawienie punktow charakterystycznych procesu zobojgtniania
100 ml stabego kwasu (CH;COOH) mocna zasada (NaOH)

Etap lose nI\lllac(l)(ﬁanego Sktad roztworu pH

CH;COOH
staby kwas

CH;COOH
CH,;COONa
mieszanina buforowa

0 0,0 2,90

I 10,0+99,9 3,80+7,70

I zasada anionowa
(PR) 100,0 CH;COONa
sl stabego kwasu i mocnej zasady

NaOH,
CH;COOH
nadmiar mocnej zasady_

8,70

1T 100,1+101,0 >9,70

W oparciu o informacje zestawione w tab. 1, zdecydowano sig prze-
analizowa¢ uzyskane krzywe pomiarowe. W tym celu otrzymane rezul-
taty opisano za pomoca nastgpujacej zaleznosci analitycznej

(pH), = pi + 2L

T " @

gdzie:
Pr¥ps — parametry;
t — czas.
Rownanie (2) przeksztatlcono do nastepujacej postaci umozliwiajacej
wyznaczenie czasu w ktorym osiagany jest punkt rownowaznikowy
P2~ D

t=tpr = tpr = ‘m\/(m - 1)(173)’1)4

gdzie wielkos¢ (pH), = 8,7 zgodnie z informacjami podanymi w tab. 1.

3)

Na rys. 3 przedstawiono zalezno$¢ uzyskanych, znormalizowanych
czasow osiagnigeia PR od znormalizowanej czgstotliwosci WPM. War-
tosci znormalizowanych parametroéw wyznaczono z nastgpujacych re-
lacji:

[ =) = = f(50)" (42)
t;R = Ipr [(tPR)f=O]_l = t;R = tPR[23,05]_1 (4b)
1,00 1
O x=0
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Rys. 3. Wplyw znormalizowanej wartosci czgstotliwosci WPM na znormalizowane
warto$ci czasu osiagnigcia punktu rownowaznikowego (PR) dla réznych mas czastek
* -1
magnetytu (X =X (Vna) 5 Xmax = 4 )

Zaleznosci analityczne przedstawione na rys. 3 (linie ciagle) zostaty
zestawione w tab. 2.

Tab. 2. Zestawienie punktéw charakterystycznych procesu zobojgtniania
stabego kwasu (CH;COOH) mocng zasada (NaOH)

Masa magnetytu Zaleznos$¢ analityczna R o Jo,
0g(x =0) 0,97 | 0,18 | -0,91%
26 =05 | e =exp{-10,63exp(1,69x")]"} | 0,99 | 0,22 | 0,16%
4g(x'=1) 0,98 | 0,34 | -0,44%

Przedstawione rezultaty wskazuja na silny wptyw WPM na uzyski-
wane czasy, w ktorych osiagany jest PR analizowanych roztworow.
Dodatkowym czynnikiem potggujacym wplyw WPM na analizowany
parametr jest obecnos¢ czastek magnetytu. Obecno$¢ materiatu o wia-
sciwosciach magnetycznych znaczaco wptywa na obnizenie czasu, po
ktérym osiagana jest warto$§¢ pH roztworu réwna 8,7. Zastosowanie
czastek magnetytu znaczaco zmienia warunki hydrodynamiczne oraz
korzystnie wptywa na realizacj¢ procesu neutralizacji.

Uzyskane rezultaty zdecydowano si¢ opracowa¢ w formie zalezno$ci
bezwymiarowej wiazacej czas z warunkami hydrodynamicznymi. Uzy-
skane wyniki dotyczace operacji mieszania wyrazane sa zazwyczaj za
pomoca nastgpujacego rownania:

O = f(Re) (5)
gdzie:
© — bezwymiarowy czas mieszania;
Re — liczba Reynoldsa.
Bezwymiarowy czas mieszania mozna wyrazi¢ jako:
ls D’
0= ToVo 0 tmV, ©)

gdzie: D —érednica zlewki (d = 0,08 m);
v, — lepko$¢ roztworu (v, = 9,98:10”7 m’ s'l).
Liczbg Reynoldsa zdecydowano si¢ zdefiniowa¢ oddzielnie dla ukta-

du bez czastek magnetytu w postaci [Rakoczy, 2011]:

wplo BD’ /0, @
Re, ]50 = Re, = Vo p:VPM (7a)
i dla uktadu z czastkami magnetytu [Rakoczy, 2013]:
2
Re, =424 (7b)

vV,
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Rys. 4. Charakterystyka czasu mieszania w funkcji liczby Reynoldsa, uzyskane dla
uktadu bez czastek ciata statlego wykazujacego wlasciwosci magnetyczne
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Rys. 5. Charakterystyki czasu mieszania w funkcji liczby Reynoldsa, uzyskane dla
uktadow z czastkami ciala statego wykazujacego wlasciwosci magnetyczne

gdzie:

o, — przewodno$¢ elektryczna roztworu
(0,= 0,433 A>s" kg 'm™);

P, — gestos¢ roztworu (p, = 1004 kg~m'3);

wypyr — predkosé wirujacego pola magnetycznego, [rad-s"]

(@ypy= 27 frypar)s

Q. — predkosé katowa czastek ciata stalego, [rad~s"]]
(Q.=0,0002+0,4687 rad-s™);

d — $rednia $rednica czastek, m (d = 0,0009+0,0016 m).

Narys. 415 przedstawiono wptyw wytarzanych warunkéw hydrody-
namicznych na uzyskiwane bezwymiarowe czasy mieszania.

W rezultacie przeprowadzonych badan wykazano, ze wartosci bez-
wymiarowego czasu mieszania ulegaja znacznemu zmniejszeniu
w obecnosci dyspersyjnej fazy stalej o wlasciwosciach magnetycznych.
Mniejsze warto$ci bezwymiarowego czasu mieszania $wiadcza o polep-
szeniu warunkéw hydrodynamicznych. Wystgpujaca burzliwosé, wzra-
stajaca wraz z nat¢zeniem pola magnetycznego bezposrednio zwiaza-
nym z czg¢stotliwoscia wirowania pola, jest intensyfikowana dodatkowo
elementami fazy stalej poruszajacymi si¢ w catej objgtosci robocze;j.

Whioski

Zaprezentowane rezultaty badan eksperymentalnych dotyczace ana-
lizy do$wiadczalnej wplywu wirujacego pola magnetycznego na proces
neutralizacji prowadza do nastgpujacych stwierdzen:

1. Wirujace pole magnetyczne wptywa na czas osiagni¢cia punktu row-
nowaznikowego dla analizowanej reakcji (staby kwas — mocna za-

sada), okreslonego jako punkt przegigcia na uzyskanych krzywych
(przyktadowe krzywe przedstawiono na rys. 2).

2. Obecnos¢ czastek ciata statego wykazujacego wlasciwosci magne-
tyczne znaczaco wplywa na czas osiagnigcia stechiometrycznego
przereagowania badanych substancji.

3. Uzyskane wyniki opracowane w formie charakterystyk proceso-
wych uwzgledniaja zalezno$¢ bezwymiarowego czasu mieszania od
wytwarzanych pod dziataniem wirujacego pola magnetycznego wa-
runkéw hydrodynamicznych. Obliczone warto$ci bezwymiarowego
czasu mieszania ulegaja znacznemu zmniejszeniu w obecnosci dys-
persyjnej fazy statej o wlasciwosciach magnetycznych.
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