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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

® Pripremiti odvage 10,50 g zeolita NaX veli¢ine Cestica od 50 do 63 um i otopinu
bakrovog(Il) nitrata trihidrata pocetne koncentracije 6,50 mmol/L

e Provesti sorpciju bakra na zeolitu NaX koristenjem SBT mijeSala u $arznom reaktoru
nestandardnih dimenzija

e |Ispitati utjecaj temperature na sorpciju bakrovih iona na zeolitu NaXx

e Analizirati dobivene eksperimentalne kineticke podatke Blanchardovim i

Weber—Morrisovim modelom.



SAZETAK

U radu je ispitan utjecaj temperature na kinetiku sorpcije bakra na zeolitu NaX.
Eksperimenti su provedeni koriStenjem turbinskog mijeSala s ravnim lopaticama u
staklenom Sarznom reaktoru nestandardne konfiguracije (D/dt = 0,57, C/H = 0,10) s
razbijalima virova standardnih dimenzija (Rv = d1/10). Dobiveni eksperimentalni podatci
analizirani su Blanchardovim i Weber—Morrisovim kinetickim modelima. Rezultati
kineticke analize pokazali su da brzina ispitivane reakcije sorpcije bakra na zeolitu NaxX
raste s porastom temperature; reakcija je drugog reda, a sam proces sorpcije bakra na

zeolitu NaX pri svim ispitivanim temperaturama odvija se u kinetickom podrucju.

Kljuéne rije¢i: kinetika sorpcije, utjecaj temperature, bakar, zeolit NaX



SUMMARY

The temperature effect on the sorption kinetics of copper on NaX zeolite was investigated.
The experiments were conducted using a flat blade turbine impeller in a glass batch
reactor of nonstandard configuration (D/dt = 0.57, C/H = 0.10) with standard size baffles
(Rv = dt/10). The obtained experimental data were analyzed by Blanchard and Weber—
Morris kinetic models. The results of kinetic analysis showed that the rate of copper
sorption reaction on NaX zeolite surface increases with temperature increase, that the
reaction is second order, and the process of copper sorption on NaX zeolite at all
temperatures takes place in the kinetic domain.

Keywords: sorption kinetic, temperature impact, copper, NaX zeolite



Sadrzaj

LY I USSR 1
L. OPCIDIO ..ottt 2
110 ZEOLITH oottt sttt ens 3
111 Prirodni ZEOITE ..cieeei et 3
1.1.2. SINEELSKI ZEOITE ..o 3
1.1.2.1. Zeolit 13X (NAX) cooviieieiieieisie e 4
1.1.3.  StruKtura Z0HA. .......ooceiiiiiieieee e 4
1.2. SVOISTVA IPRIMIENA ZEOLITA ..ot 6
1.3, SORPCIIA .ttt aae e arra e 6
1.3.1.  SorpcCijska SVOJStVa ZEOIIA..........cceieeieeieiieie e 8
1.4, KINETICKIMODELL........cceoviiiiiiiniieieisisesissie s 8
1.4.1.  Blanchardov model ... 8
1.4.2.  Weber—MorrisoV MO ..........coovoiiiieiiee e 9
1.5, TESKIMETALL ....oeviiiiiiiieiiiieisies st 9
15,0, BaAKAI it s 10
1.6, MITESANIE ....coiviiiiiiiiieieeiee ettt 11
2. EKSPERIMENTALNIDIO ..ottt nia e 14
2.1,  MATERIALITINSTRUMENT L ....cooiiiiiiiiiiiece e 15
211, MATERIJALL ..ottt 15
2.1.2. INSTRUMENTI I APARATURA . ...t 15
2.1.3. POSTUPAK FAUA.....c.eieeeiiiiiieiiceieeeee e 17
3. REZULTATI I RASPRAVA ...ttt 19
3.1. EKSPERIMENTALNI KINETICKI PODACLH.........ccccooiiieiieieisereeeensenes 20
3.2.  ANALIZA KINETIKE SORPCIJE .....cceiviiiiiiiiieeceieese e 21
4, ZAKLIUCAK ..oovviieiiieieiieiieieie st 24

O, LITERATURA Lt 26



UuvOoD

Zeoliti su prirodni ili sintetski mikroporozni alumosilikati koji se obzirom na spektar
svojstava Kkoriste u raznim granama kao $to su kemijska, prehrambena, tekstilna i
gradevna industrija, medicina, poljoprivreda i sl. Medu najvaznijim svojstvima zeolita je
sposobnost sorpcije; svojstvo zeolita koje je veliku primjenu pronaslo u zastiti okolisa 1
kod priprave zeolitnih katalizatora.

Teski metali buduéi su bionerazgradivi predstavljaju opasnost za okolis. OneciS¢uju
vodene ekosustave te dovode u pitanje opstanak biljnih i Zivotinjskih vrsta. Uporaba
teSkih metala u velikom broju industrijskih 1 proizvodnih procesa (primjerice metalna
industrija, proizvodnja akumulatora i baterija, galvanizacija i sl.) otezava sprjecavanje
oneci$éenja koje utjece na biljke, zivotinje i Covjeka. Stoga ne iznenaduje sve vedi interes
za sorpciju teSkih metala na zeolitima kako bi se sprije¢io nastanak novih oneciscenja,
odnosno sanirala ve¢ postojeca. Izdvajanje skupih teskih metala iz otpadnih voda, njihovo
koncentriranje i u konac¢nici ponovo koriStenje U novom proizvodnom procesu ima i
ekonomske prednosti.

U ovom zavr$nom radu je ispitan utjecaj temperature na proces sorpcije bakra na zeolitu
NaX, a kinetickom analizom dobivenih eksperimentalnih podataka Blanchardovim i
Weber—Morrisovim kineti¢kim modelom odredilo se odgovarajuce reakcijsko podrucje

za ispitivane procesne uvjete.



1. OPCIDIO



1.1. ZEOLITI

Zeoliti predstavljaju skupinu mekih, bijelih aluminosilikatnih minerala definirane
mikroporozne, trodimenzionalne kristalne strukture.! Sastoje se uglavnom od atoma
silicija, aluminija i kisika u ¢ijim se porama nalaze molekule vode te kationi alkalijskih i
zemnoalkalijskih metala.? Naziv zeolit, prema grékim rijedima (éo (z80), §to znadi
"kuhati" i AiBoc (lithos), $to znaci "kamen", 1756. godine dao je Svedski minerolog Axel
Fredrik Cronstedt, koji je primijetio da brzo zagrijavanje materijala proizvodi velike

koli¢ine pare iz vode koju je materijal apsorbirao.?

1.1.1. Prirodni zeoliti

Prirodni zeoliti su nastali kao posljedica reakcija vulkanskih stijena i slojeva pepela s
alkalijskim podzemnim vodama pri temperaturama izmedu 27 i 55 °C te pri pH
vrijednostima izmedu 9 i1 10. Kemijski sastav im ovisi o mjestu nalazista. Budu¢i da su
kontaminirani drugim mineralima kao npr. drugim zeolitima, kvarcom, sulfatima i sl., ne
mogu se primjenjivati u procesima kod kojih se zahtijeva visoka Cisto¢a i homogenost
zeolita.? U prirodi postoje 63 vrste zeolitnih materijala, ali ih se samo sedam nalazi u
vecoj koli¢ini u sedimentnim naslagama, a to su: analhim, erionit, feroerit, filipsit,
habazit, klinoptilolit te mordenit.> Obzirom na morfolosku strukturu prirodni zeoliti dijele

se na kristalne, vlaknaste i lisnate.*

1.1.2. Sintetski zeoliti

Sintetski zeoliti se sintetiziraju kemijskim procesima u laboratorijima S§to rezultira
korisne za sintezu sintetskih zeolita su kemikalije bogate silicijevim dioksidom i
aluminijem. Mogu se sintetizirati i iz lete¢eg pepela, jeftinog i u velikim koli¢inama
dostupnog industrijskog nusproizvoda bogatog mineralima koji sadrze silicij i aluminij.*
Sintetizirano je oko 200 vrsta zeolita od kojih se 48 moze naci u prirodi. Pore sintetskih
zeolita su vece od pora prirodnih zeolita Sto omoguéava njihovu primjenu i kod postupaka
koji sadrze vece molekule. Zeoliti se sintetiziraju hidrotermalnim postupcima pod
odredenim tlakom i temperaturom, dodatkom odgovarajuéih kemijskih spojeva. Prilikom

sinteze postoji mogucnost reguliranja udjela Si/Al ovisno o tome kakve se karakteristike



zele posti¢i. Zeoliti s ve¢im udjelom silicija imaju izrazeniju katalitiCku aktivnost i
hidrotermalnu stabilnost tj. hidrofobni su, dok su zeoliti s ve¢im udjelom aluminija
hidrofilni tj. bolje sorbiraju polarne molekule i imaju veéi kapacitet ionske izmjene.* S
obzirom na omjer Si/Al sintetski zeoliti se dijele na niskosilikatne, srednje silikatne i
visokosilikatne zeolite. Kod niskosilikatnih zeolita omjer silicija i aluminija je oko 1, kod
srednje silikatnih izmedu 2 i 10, dok je kod visokosilikatnih zeolita ve¢i od 10. Sintetski
zeoliti se mogu podijeliti i s obzirom na veli¢inu pora na zeolite s ultra velikim porama,
velikim porama, srednjim porama i malim porama. Zeoliti s velikim i srednjim porama
se najviSe koriste u katalizi, dok se zeoliti s malim porama najviSe primjenjuju u

procesima sorpcije te kao molekulska sita.’

1.1.2.1. Zeolit 13X (NaX)

Zeolit Linde 13X zvan i molekularno sito 13, sintetski je analog rijetkog prirodnog zeolita
faujasita, s prosje¢nim porama veli¢ine 0,9 nm.> Zeolit 13X koristi se uglavnom kao
sorbens i katalizator. Gradi se povezivanjem B — reSetki preko dvostrukih Sestero¢lanih
prstenova. Jedini¢na ¢elija zeolita 13X sastoji se od osam B — reSetki, osam okruglih
Supljina i $esnaest heksagonalnih prizmi.® Shematska struktura FAU zeolita je prikazana
na Slici 1.1.
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® Kationska mjesta superkavez FAU

Slika 1.1. Shematska struktura FAU zeolita’

1.1.3. Struktura zeolita
Zeoliti su hidratizirani alumosilikati koji imaju jedinstvenu trodimenzionalnu strukturu.

Sastavljeni su od primarnih strukturnih jedinica, [SiOs] i [AlO4] tetraedara, medusobno
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spojenih kisikovim atomima u vece sekundarne strukturne jedinice. Zeoliti imaju
specificnu umrezenu strukturu sa Supljinama koje su medusobno povezane kanalima
odredenog oblika i veli¢ine koji u prirodnom zeolitu sadrzavaju vodu (€ak do 25% njihove
mase).

Povezivanjem osnovnih strukturnih jedinica u pravilne strukture nastaju poliedri koji ¢ine
dvodimenzionalne i trodimenzionalne sekundarne strukturne jedinice te tercijarne
strukture zeolita ¢ijim kombiniranjem nastaju odgovarajuéi zeoliti.® 1zgradnja zeolitne

mreze iz osnovnih gradevnih jedinica prikazana je Slikom 1.2.

Al
Si
primarne sekundarne
strukturne strukturne zeolitna mreza
jedinice jedinice

Slika 1.2. Strukturne jedinice zeolita®®

Kanali zeolitnih resetki imaju dimenzije od 0,2 do 1,0 nm $to ih svrstava u mikroporozne
materijale. Supljine zeolitnih kanala ispunjene su hidratiziranim kationima i vodom koja
se moze ukloniti grijanjem zeolita. Adsorbirana voda, koja se jo$ naziva i higroskopnom,
uklanja se susenjem do 100°C. Voda koja se nalazi u strukturi zeolita, tzv. zeolitna voda,
uklanja se pri temperaturama od 100°C do 300°C, dok se kristalna voda, koja se nalazi u
kristalima odredenih soli u obliku molekula H2O na odredenim mjestima kristalne
reSetke,'! uklanja pri temperaturama od 350°C do 400°C.12

Zeoliti se mogu prikazati opom formulom:

M /n(Al02)x(5105)y (H;0) 1)
gdje je M kation alkalijskih ili zemnoalkalijskih metala, n nabojni broj kationa M, x broj
tetraedarski koordiniranih iona aluminija po jedini¢noj Cceliji, y broj tetraedarski
koordiniranih iona silicija po jedini¢noj ¢eliji, W kolic¢ina molekula vode u Supljinama

strukture.®



1.2. SVOJSTVA I PRIMIENA ZEOLITA

Karakteristi¢na svojstva zeolita na kojima se temelji njihova Siroka primjena:

e moguénost ionske izmjene na osnovu hidratiziranih kationa koji kompenziraju
negativni naboj u strukturi kao posljedicu izomorfne zamjene silicija aluminijem

e postojanje interkristalnih pora i kanala koji imaju veliku unutraSnju specifi¢nu
povrsinu 1 propustaju molekule razli¢itih dimenzija

e postojanje jakih kiselinskih mjesta

e postojanje mjesta na kojima se mogu odvijati reakcije katalizirane metalima

e slican kemijski sastav zeolita i kompozitnih materijala.'®

Zbog svojih iznimnih svojstava Siroko su primjenjivani u industriji, istrazivackom radu i

u svakodnevnom zivotu. Koriste se u proizvodnji sredstava za pranje, u petrokemijskoj

industriji, a njihova upotreba u podruc¢jima kao §to su medicina, organska industrija i

poljoprivreda u konstantnom je rastu.'3

Zbog izrazitih katalitickih svojstava, preciznije zbog visoke selektivnosti i aktivnosti

zeoliti se kao industrijski katalizatori koriste od 1964. u procesima krekiranja i

hidrokrekiranja. Kationi ugradeni u strukturu zeolita Cine njegovu geometriju

specifi¢nom i temelj su katalitickog djelovanja zeolita.'

Zeolitni katalizatori su netoksi¢ni, ekoloski prihvatljivi katalizatori velike unutrasnje

povrsine kanala i jednolikih dimenzija pora. Karakterizira ih kristalnost i definiran

poredak tetraedara. Selektivni su s obzirom na oblik molekule. Pri temperaturama iznad

300 C kiselos¢u su usporedivi s mineralnim kiselinama. Toplinski su stabilni do

temperatura od 600 C i ¢esto se koriste u kemijskim reakcijama iznad 150 C. Predno$éu

zeolitnih katalizatora smatra se i moguc¢nost kontrole ugradnje kiselih centara za vrijeme

sinteze zeolita ili ionskom izmjenom.®

1.3. SORPCIJA
Proces u kojem se tvari vezu jedna s drugom naziva se sorpcija. Razlikuju se apsorpcija
kod koje molekule prodiru u unutrasnjost druge tvari i adsorpcija kod koje se tvari vezu

na povrsinu druge tvari.*



Adsorpcija Apsorpcija

Kruti sorbens Kapljeviti sorbens

Slika 1.3. Sorpcijski procesi®

Tvar na kojoj se vrsi sorpcija naziva se sorbens, a tvar koja se sorbira naziva se sorbat.
Prijenos odredene molekule u porozne medije, kao $to su tla i sedimenti, ovisi 0 afinitetu
te tvari prema sorpciji na razli¢ite komponente medija u kojem sorbiraju. Opcenito se
prijenos neke otopljene molekule u okolisu razlikuje od kretanja iste vrste vezane za
¢vrstu Cesticu.™®

Koli¢ina sorbirane tvari na povrsini sorbensa ovisit ¢e o:

svojstvima molekula koje se sorbiraju — veéa topljivost jednaka je jacoj vezi izmedu

otapala i otopljene tvari $to kao posljedicu ima slabiju sorpciju

e specificnim svojstvima povrsine, 0dnosno o0 poroznosti, nabijenosti cestica, polarnosti,
glatko¢i i hrapavosti

e Traubeovom pravilu — jakost sorpcije raste s porastom broja ugljikovih atoma u lancu
organskih molekula

e koncentraciji molekula koje se sorbiraju

e pH otopine

e temperaturi.®®



1.3.1. Sorpcijska svojstva zeolita

Jedan od glavnih razloga Siroke primjene zeolita su njihova izrazita sorpcijska svojstva.
Prilikom procesa sorpcije dolazi do prijenosa tvari iz otopine na povrsinu sorbensa.
Kisikov atom koji spaja Si i Al u =Si—O-Al= je proton akceptor te posjeduje negativan
naboj i predstavlja potencijalno sorpcijsko mjesto za pozitivne ione ili polarne organske
molekule.’? Mo¢ sorpcije (broj sorpcijskih mjesta) ovisi o Si/Al omjeru, zbog kojeg
razliGite vrste zeolita imaju razli¢itu mo¢ sorpcije.!’ Veéina kristala zeolita moze, bez
promjene morfoloskih svojstava, reverzibilno dehidratizirati. Prirodni zeoliti mogu
sorbirati kapljevine kao alkohol, kloroform, zivu, benzen i ugljikov disulfid. Habazit
adsorbira Hz, NHa, CSy, HzS, I, i Bro.

1.4. KINETICKI MODELI
Kineticki modeli predstavljaju matematicke izraze koji pokusavaju predvidjeti ponasanje
sustava na temelju znanja o svojstvima komponenti sustava. Kineticko modeliranje je

koristan alat koji daje bolje razumijevanje mehanizama reakcija.®

1.4.1. Blanchardov model

Model prema kojemu je reakcija sorpcije iona na povrsini reakcija drugog red 1 ¢ija je
brzina odgovorna za kinetiku uklanjanja teskih metala naziva se Blanchardov kineticki
model.!® Jednadzba se opéenito prikazuje kao:*°

dn

= K(ny, — n)? (2)

gdje je n koli¢ina vezanih ili otpustenih iona u svakom trenutku, no kapacitet izmjene, a
K konstanta brzine.
Izraz (2) integracijom poprima sljedeci oblik:

1

no_n

—a =Kt 3)

Zarubne uvjetet =0in =0slijedi da je: a = 1/no i izraz (3) poprima oblik:



_n2+Kt

= — 4
"= T Knt )
Ukoliko je no = i, N = ge 1 k2 = K, izraz (4) moze se pisati kao:
2
qsk,t
G = &)
1+ kyq.t

gdje je gt koli¢ina uklonjenog metala po masi sorbensa u vremenu t (mmol/g), ge koli¢ina
uklonjenog metala po masi sorbensa u ravnotezi (mmol/g), k2 konstanta brzine reakcije

drugog reda (g/mmol min), a t vrijeme (min).1%:2

1.4.2. Weber—-Morrisov model

Grafi¢ku metodu kojom je moguce dokazati jesu li brzina difuzije kroz Cesticu ili kroz
film najsporiji stupanj dali su 1963. Weber i Morris. Metoda se temelji na linearnoj
ovisnosti koli¢ine uklonjenog metala s drugim korijenom vremena. Prikazuje se

izrazom: %

qe = kgt +1 (6)

gdje je q: koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u vremenu t (mmol/g), kq konstanta
brzine difuzije (mmol/g min*?), t vrijeme (min), | odsje¢ak na osi y (mmol/g); ako je

unutarfazna difuzija najsporiji stupanj | = 0.2

1.5. TESKI METALI

Teski metali definirani su kao oni elementi s atomskim brojem ve¢im od 20 i atomskom
gusto¢om iznad 5 g/cm?. Prirodni izvori teskih metala mogu biti stijene, rude i geoloski
depoziti, a antropogeni poljoprivreda i razne industrije. Stoga se teske metale moze naci
u zraku, tlu, vodi i hrani. Klasificiraju se u dvije kategorije, esencijalne i neesencijalne
teSke metale. Esencijalni teski metali su metali potrebni Zivim organizmima za
provodenje temeljnih procesa kao Sto su rast i razvoj. U skupinu esencijalnih teskih

metala ubrajaju se npr. bakar, Zeljezo, mangan, kobalt, cink i nikal. Neesencijalni teski



metali poput kadmija, olova, zZive, kroma i aluminija nisu potrebni Zivim bi¢ima, ¢ak ni u
tragovima, ni za jedan od metaboli¢kih procesa.? Stetno djelovanje teskih metala na Ziva
bi¢a odrazava se kroz narusavanje ziv€anog i imunoloskog sustava, metabolizma, a mogu

djelovati i kancerogeno.?®

1.5.1. Bakar

Bakar (kem. oznaka Cu, Slika 1.4.) teski je metal crvenkaste boje koji je jako dobar vodi¢
elektri¢ne energije i topline. Jedan je od najduktilnijih materijala, nije posebno ¢vrst niti
tvrd; topi se u oksidiraju¢im kiselinama te u dusi¢noj i sulfatnoj kiselini uz prisustvo
kisika. Bakar je otporan na djelovanje atmosfere i morske vode. Medutim, dugotrajno

izlaganje zraku dovodi do stvaranja tanke zelene zastitne prevlake, poznate kao patina.?*

Slika 1.4. Bakar®

Bakar je tvar koja se vrlo ¢esto pojavljuje u okolisu i §iri se okolisem prirodnim pojavama.
Ljudska primjena bakra je vrlo Siroka kroz industriju i poljoprivredu. Proizvodnja bakra
je porasla tijekom posljednjih desetljeca, Sto je rezultiralo i pove¢anjem koli¢ine bakra u
okolisu. Svjetska proizvodnja bakra iznosi 12 milijuna tona godisnje, a iskoristive rezerve
su oko 300 milijuna tona i ocekuje se da Ce trajati jos samo 25 godina. GodiSnje se
reciklira oko 2 milijuna tona bakra. Glavna nalazista bakra su u Cileu, Indoneziji, SAD-
u, Australiji i Kanadi, koje zajedno ¢ine oko 80% svjetske koli¢ine bakra.?®

Budu¢i da se bakar moze na¢i u mnogim vrstama hrane, u pitkoj vodi i u zraku
svakodnevnim aktivnostima mogu se unijeti odredene koli¢ine bakra. Bakar je element
neophodan za ljudsko zdravlje i iako ljudi mogu podnijeti relativno visoke koncentracije
bakra, previSe bakra i dalje moze uzrokovati velike zdravstvene probleme. Dugotrajno

izlaganje bakru moze izazvati iritaciju nosa, usta i o¢iju te uzrokuje glavobolju, Zelucane
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probleme, vrtoglavicu i povracanje. Jako visok unos bakra moze uzrokovati osteéenje
jetre i bubrega, pa ¢ak i smrt. Jo§ nije utvrdeno je li bakar kancerogen.?

Visak bakra u tlu stvara otrovno okruzenje za vec¢inu bakterija. PoviSene koli¢ine bakra u
tlu inhibiraju mineralizaciju hranjivih tvari kao $to su fosfor i dusik jer se metal veze za
minerale i organsku tvar. Zivotinje unose bakar kada se hrane u kontaminiranom tlu, §to
dovodi do loSeg zdravlja. Visak bakra u vodi rezultira ostec¢enjima slatkovodnih
organizama kao $to su ribe. Bakar oStecuje bubrege, ziv€ani sustav i jetru ve¢ine vodenih

bica.?’

1.6. MIJESANJE

Mijesanje je operacija kojom se postize homogenost sastava, temperature i mehanickih
sila sustava. Provodi se mehani¢kim gibanjem fluida u posudama. Jednolikost u sustavu
osigurava bolje uvjete za prijenos tvari i topline, provedbu kemijskih reakcija, otapanje,
ekstrakciju, apsorpciju plina, itd.?® Moze se odvijati u homogenim ili heterogenim
sustavima izmedu dvije ili viSe faza. Razlikuje se mijesanje u jednofaznim sustavima,
mijeSanje U sustavima s nemjeSljivim kapljevinama, mijeSanje u sustavima ¢vrsto—
kapljevito, mijeSanje u sustavima plin—kapljevina, mijeSanje u trofaznim sustavima i
mijesanje u sustavima krutina.?®

U dvofaznom sustavu ¢vrsto—kapljevito operacija mijeSanja naziva se suspendiranje.
Suspendiranje ¢vrstih Cestica u sustavu ubrzava kemijsku reakciju i proces dobivanja
odredenog produkta, pospjeSuje proces otapanja te osigurava manje ili viSe ravnomjernu
raspodjelu ¢vrstih Cestica u kapljevini (ovisno o tipu mijeSala, brzini vrtnje mijeSala 1
karakteristikama faza u sustavu). Ovisno o stupnju izmijesanosti suspendiranih Cestica U
kapljevini razlikuje se stanje nepotpune, potpune, intermedijalne i homogene suspenzije.
Stanje suspenzije kod kojeg je ostvarena maksimalna kontaktna povrs§ina izmedu ¢vrstih
Cestica i kapljevine naziva se stanje potpune suspenzije, a brzina pri kojoj se ovo stanje
postize kriti¢na brzina mijeSanja suspenzije, Nys (engl. just suspended impeller speed).
Kod stanja potpune suspenzije niti jedna Cvrsta Cestica ne zaostaje na dnu reaktora dulje
od 1 sekunde. Pri brzinama nizim od Njs na dnu reaktorske posude zaostaju nakupine
¢vrstih Cestica, a stanje suspenzije naziva se stanje nepotpune suspenzije. Nasuprot, pri

brzinama vi§im od Njs u sustavu vlada stanje intermedijarne, odnosno homogene
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suspenzije, stanja suspenzije koja podrazumijevaju gotovo jednoliku, odnosno jednoliku
koncentraciju ¢vrstih &estica u suspenziji.?>3°

Za provodenje mijeSanja kapljevina mogu se koristiti mijeSalice s mehanickim
mijeSanjem, sustavi s barbotiranjem i stati¢ke mijesalice.!* Dizajn sustava za mijesanje
ovisi o0 odabiru posuda za mijeSanje, odabiru razbijala virova ovisno o vrsti Zeljenog toka,
odabiru mijeSala, zeljenoj brzini vrtnje mijesala 1 potrebnoj snazi za mijeSanje.
Cilindrican oblik, te ravno ili zaobljeno dno, karakteriziraju standardne posude za
mijesanje. Kod mijesanja fluida mogu se razviti vrtlozi (virovi) i onemoguciti potreban
stupanj izmijeSanosti. Kako bi sprijecili nastajanje virova koriste se razbijala virova ili se
mijesalo postavlja izvan centra ili pod kutom. Postavljanje razbijala virova se pokazao
kao najbolji nacin sprjeCavanja nastajanja virova. Razbijala virova su elementi koji se
postavljaju okomito uz stijenku posude. Debljine razbijala su najcesce jednake 1/10 ili
1/12 promjera posude. Kod mijesanja suspenzija smjestaju se na udaljenost jednaku
polovici svoje debljine od stijenke posude kako bi se sprije¢ila akumulacija ¢vrstih jedinki

uz njihovu povrsinu.®! Karakteristi¢an dizajn standardne mijesalice prikazan je na Slici

1.5.

D
! Ry

H = dr
T D/dr = 0,33
C/H=033
Rv = dr/10

X |

Slika 1.5. Standardna konfiguracija mijesalice

Uporabom razliCitih tipova mijesala, tijekom operacije mijeSanja u sustavu se mogu
razviti razliciti tokovi fluida. Tri su tipa toka fluida u mijesalici (Slika 1.6.):

e aksijalni tok — tok paralelan s osovinom mijesala
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¢ radijalni tok — tok okomit na smjer rotacije, u smjeru zida posude

e tangencijalni tok.?®

—_ |
i - <ol [ il (e
O Q @ Nl ==
[ oS S S
i -__-""i
B xD ==l
a) aksijalni tok fluida b) radijalni tok fluida c) tangencijalni tok fluida

Slika 1.6. Tokovi fluida u sustavu generirani razlicitim tipovima mijesala®

Aksijalni tok fluida je tok fluida paralelan s osi rotacije dok je radijalni tok fluida okomit
na istu. MijeSala koja razvijaju aksijalni tok fluida, propelerska mijesala, isti usmjeravaju
prema dnu reaktorske posude otkuda fluid uz stijenke struji prema povrsini, a potom
natrag uz osovinu prema mijesalu. Disk mijesala sa zakrivljenim ili ravnim lopaticama te
turbinska mijeSala sa zakrivljenim lopaticama, odnosno ravnim lopaticama razvijaju
radijalni tok fluida. Kod radijalnog toka fluida fluid je usmjeren prema stijenkama
reaktora otkuda se razdvaja na dva podtoka fluida, jedan usmjeren prema dnu i drugi
prema povrsini i koji se potom uz osovinu vraéaju prema mijesalu.®

Kod operacije mijesanja koriste se i mijeSala koja razvijaju kombinirane tokove fluida.
Radijalno—aksijalni tok kapljevine razvijaju turbinska mijesala s ravnim lopaticama
nagnutim pod kutom, aksijalan tok fluida s izrazenom tangencijalnom komponentom
spiralna mijesala, radijalan tok fluida s izrazenom tangencijalnom komponentom sidrasta

mijesala.®®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI I INSTRUMENTI
2.1.1. MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu rada koristeni su:

e Zeolit NaX (Alfa Aesar): veli¢ina Cestica: 50 — 63 um

Slika 2.1. Zeolit NaX

e Cu(NO3)2 - 3H20 p.a., Kemika

P

S

Slika 2.2. Cu(NOs), - 3H20

2.1.2. INSTRUMENTI | APARATURA

U radu su koristeni:
e 3Sarzni reaktor uronjen u termostatiranu vodenu kupelj (Slika 2.3.)
e centrifuga (Slika 2.4.)
e UV/Vis spektrofotometar Perkin EImer Lambda 25 (Slika 2.5.).
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a
H=dr=14cm
D/dr=0,57
C/H=0,10
o = 45°
Rv = d1/10

Slika 2.3. Termostatirani Sarzni reaktor

Stakleni Sarzni reaktor s ravnim dnom i unutarnjeg promjera D = 14 cm uronjen je u
termostatiranu vodenu kupelj kako bi se osigurali izotermni uvjeti za provedbu procesa
sorpcije bakra na zeolitu NaX. Koristeno je turbinsko mijesalo s Cetiri ravne lopatice tzv.
SBT mijesalo (engl. Straight Blade Turbine), koje razvija radijalan tok fluida.
Konfiguracija mijesalice je nestandardna (D/dt = 0,57, C/H = 0,10). Kako bi sprije¢ili
razvijanje virova u reaktor su postavljena i razbijala virova standardnih dimenzija (Rv =

d/10), ¢ime se sprijecilo stvaranje mrtvih zona mijesanja i stvaranje virova.

e -

Slika 2.4. Centrifuga Nuve NF 200
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Centrifuga je uredaj koji koristi centrifugalnu silu za odvajanje razli¢itih komponenti
suspenzije zbog njihovih razli¢itih gustoca §to se postize vrtnjom suspenzije velikom
brzinom unutar spremnika pri ¢emu se gus¢e komponente i Cestice krecu prema van u

radijalnom smjeru.®*

Slika 2.5. UV/Vis spektrofotometar Perkin EImer Lambda 25

Rad UV/Vis spektrofotometra (Slika 2.5.) zasniva se na apsorpciji elektromagnetskog
zraenja ultraljubicastog (valne duljine od 190 do 400 nm) i vidljivog dijela spektra (valne
duljine od 400 do 1100 nm) drugim rije¢ima spektrofotometar mjeri intenzitet svjetla koje
je proslo kroz analizirani uzorak i usporeduje ga s intenzitetom upadnog svjetla. Intenzitet
apsorbiranog zracenja u uzorku proporcionalan je koncentraciji tvari koja se odreduje.
Spektrofotometar se sastoji od izvora zraCenja, drzaca uzoraka, monokromatora i

detektora.®®

2.1.3. Postupak rada

Kineticka ispitivanja su provedena u suspenzijama 2,1 L otopine bakrovog(ll) nitrata
trihidrata i 10,50 g zeolita NaX u staklenom Sarznom reaktoru ravnoga dna i unutarnjeg
promjera, drt, 14 cm. Otopina bakra, pocetne koncentracije Co = 6,686 mmol/L,
pripravljena je otapanjem bakrovog(Il) nitrata u destiliranoj vodi. U svim eksperimentima
koristene su Cestice zeolita NaX klase 50 — 63 pm. Visina suspenzije, H, u svim

eksperimentima bila je jednaka unutarnjem promjeru staklenog $arznog reaktora, dr.
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Kineti¢ka ispitivanja provedena su U sustavu nestandardnih karakteristika pri izotermnim
uvjetima za tri temperature suspenzije (T1 = 21°C, T2 = 24°C , T3 = 27°C). Suspenzija
otopine bakrovog(Il) nitrata trihidrata i zeolita NaX mijeSana je pri brzini koja osigurava
stanje potpune suspenzije (Nys = 132 o/min) turbinskim mijesalom s 4 ravne lopatice
promjera, D = 8 cm (D/dt = 0,57). Mijesalo je smjesteno na visini 1,4 cm od dna (C/H =
0,10). U odredenim vremenskim intervalima (0, 0,45, 2, 4, 7, 11, 15 i 30 minuta) uzimani
su uzorci suspenzije koji su centrifugirani i filtrirani, a potom analizirani UV/Vis
spektrofotometrom pri valnoj duljini od 810 nm.

Koli¢ina bakra na zeolitu, g, (mmol/g), racuna se iz izraza:

(co—c)V

G =——" ()

gdje je o pocetna koncentracija bakrovih iona u otopini (mmol/L), < koncentracija
otopine metala u trenutku t (mmol/L), V volumen otopine iona metala (L) i m masa zeolita
(9)-*
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. EKSPERIMENTALNI KINETICKI PODACI

Dobiveni eksperimentalni kineti¢ki podaci za tri temperature suspenzije (T1=21°C, T2 =
24°C, Tz = 27°C), 10,50 g zeolita NaX klase ¢estica 50 — 63 um i otopine iona bakra
pocetne mnozinske koncentracije 6,686 mmol/L prikazani su na Slici 3.1. i Slici 3.2.
Eksperimenti su provedeni u staklenom Sarznom reaktoru nestandardne konfiguracije
(D/dt = 0,57, C/H = 0,10) s razbijalima virova standardnih dimenzija (Rv = d+/10) pri
kriti¢noj brzini vrtnje SBT mijesala (Njs = 132 o/min).

8,00

7,00 x #21°C
6,00 X24°C
5.00 A27°C
4,00

3,00

2,00 &

1,00 & &
0,00 A & A A A

0 5 10 15 20 25 30
t/ min

C, mmol/L

Slika 3.1. Graficki prikaz ovisnosti koncentracije iona bakra u otopini o vremenu za

razlicite temperature

1,40
120 | x 3 X X X X X
o 100 &
2 0,80
£
= 0,60
(o
0.40 #21°C
’ X 24°C
0,20 A27°C
0,00 X
0 5 10 15 20 25 30

t/ min

Slika 3.2. Graficki prikaz ovisnosti vezanih iona bakra o vremenu za razlicite

temperature
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Iz dobivenih eksperimentalnih kineti¢kih podataka prikazanih na Slici 3.1 i Slici 3.2 moze
se zakljuciti da koncentracija bakrovih iona u otopini opada kako raste koli¢ina sorbiranih
bakrovih iona na zeolitu NaX; u prve Cetiri minute eksperimenta naglo, a potom sporije
do uspostavljanja ravnoteze. Nagli pad koncentracije iona bakra u otopini, odnosno rast
koli¢ine iona bakra sorbiranih na zeolitu karakteristian je za sve temperature suspenzije
pri kojima su provedeni eksperimenti. Vrijednosti dobivenih eksperimentalnih podataka
pri razli¢itim temperaturama gotovo su jednake iz ¢ega se moze zakljuditi kako ispitivani
porast temperature nema znacajniji utjecaj na najsporiji korak procesa sorpcije iona bakra

na zeolitu NaX u ispitivanom sustavu.

3.2. ANALIZA KINETIKE SORPCIJE

Eksperimentalni podatci dobiveni kineti¢kim ispitivanjem obradeni su matematickim
programskim paketom MATHCAD 15 s ciljem pronalazenja kinetickog modela koji s
najve¢om tocnoscu opsuje dobivene eksperimentalne podatke. Analiza dobivenih
kineti¢kih podataka provedena je metodom nelinearne regresije za Blanchardov, odnosno
metodom linearne regresije za Weber—Morrisov kineti¢ki model.

Slaganje eksperimentalnih podataka s kinetickim modelima ispitano je korijenom iz
srednjeg kvadrata greske izmedu eksperimentalnih podataka i podataka ispitivanih

modela tzv. RMSE vrijedno$¢u (engl. Root mean square error):%

1 n
= |- —y.)2 8
RMSE = |~ E_l(ye ye) 8)

gdje je n broj eksperimentalnih tocaka, ye eksperimentalni podatak, a y: vrijednost
dobivena modelom.
Slaganje eksperimentalno dobivenih kineti¢ckih podataka s ispitivanim kinetickim

modelima prikazano je na Slici 3.3.
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Slika 3.3. Graficki prikaz slaganja Blanchardovog i Weber—Morrisovog modela s

dobivenim eksperimentalnim kinetickim podacima

Iz grafickog prikaza slaganja dobivenih eksperimentalnih kineti€¢kih podataka s

ispitivanim modelima (Slika 3.3) uocava se neslaganje s Weber—Morrisovim, odnosno

vrlo dobro slaganje eksperimentalnih kinetickih podataka s Blanchardovim kinetickim

modelom. MozZe se pretpostaviti da ukupnu brzinu reakcije sorpcije iona bakra na zeolitu
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NaX pri ispitivanim temperaturama suspenzije ne kontroliraju niti brzina unutarfazne niti

brzina medufazne difuzije, ve¢ sama brzina sorpcije.

Rezultati kineticke analize eksperimentalnih podataka prikazani su u Tablici 3.1.

Tablica 3.1. Prikaz parametara kinetickih modela.

Parametar
C/H=0,10 21°C
Qe exp (MMol/Q) 1,234
ge (mmol/g) 1,233

Blanchardov .
k (mmol/g min) 3,642

model

RMSE 0,010

ks (mmol/g min®?) 0,153

Weber—Morrisov
I (mmol/g) 0,621

model
RMSE 0,269

Nys = 132 o/min

24°C

1,266

1,270

3,721

0,005

0,155

0,649

0,281

27°C

1,268

1,260

4,300

0,010

0,153

0,654

0,282

Iz izracunatih RMSE vrijednosti prikazanih u Tablici 3.1 vidi se da su RMSE vrijednosti

izraCunate za \Weber-Morrisov model vece od RMSE vrijednosti izracunatih za

Blanchardov model. Moze se zakljuciti kako Weber—Morrisov model losije opisuje

kinetiku sorpcije iona bakra na zeolitu NaX za sve ispitivane temperature suspenzije.

Drugim rije¢ima, reakcija sorpcije iona bakra na zeolitu NaX reakcija je drugog reda koju

bolje opisuje Blanchardov kineti¢ki model: Tijekom sorpcije iona bakra na zeolitu NaxX

ion bakra iz otopine zamjenjuje se s dva iona natrija iz zeolita.

Iz Tablice 3.1 moze se uoditi i da vrijednosti Blanchardovih konstanti brzine ovise o

temperaturi suspenzije te zakljuciti kako je sorpcija bakrovih iona na zeolitu NaX brza

Sto je temperatura veca.
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4. ZAKLJUCAK



Proveden je niz eksperimenata u $arznom reaktoru nestandardnih dimenzija (D/dt = 0,57,

C/H = 0,10) s razbijalima virova standardnih dimenzija (Rv = d1/10) pri kriti¢noj brzini

vrtnje SBT mijesala (Nys = 132 o/min) i razli¢itim temperaturama suspenzije 10,50 ¢

zeolita NaX klase Cestica 50 — 63 um i otopine iona bakra pocetne mnozinske

koncentracije 6,686 mmol/L (T1 = 21°C, T2 = 24°C, T3 = 27°C). Temeljem provedenih

eksperimenata i dobivenih rezultata mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

Sorpcija iona bakra na zeolitu NaX u prve cetiri minute eksperimenta je brza,
nakon Cega porast koli¢ine sorbiranog bakra usporava do uspostave ravnoteze za
sve ispitivane temperature suspenzije.

Ravnotezna koli¢ina bakrovih iona sorbirana na zeolitu NaX raste s porastom
temperature suspenzije, no uocava se da su dobivene vrijednosti gotovo jednake
za ispitivane temperature suspenzije.

Rezultati kineticke analize za dane eksperimentalne uvjete pokazuju bolje
slaganje Blanchardovog modela s eksperimentalnim podatcima od Weber—
Morrisovog modela te da se reakcija pri danim uvjetima odvija u kinetickom
podrudju.

Vrijednosti izracunatih konstanti brzine Blanchardovog modela rastu s
povecanjem temperature suspenzije iz ¢ega se moze zakljuciti kako je sorpcija
bakrovih iona na zeolitu NaX temperaturno ovisna reakcija ¢ija je brzina veéa §to

je veéa temperatura suspenzije.
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