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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Pripremiti uzorak zeolita NaX velne ¢estica od 40 do 5@m postupkom
usitnjavanja i prosijavanja.

Pripremiti otopinu bakrovog(ll) nitrata mnozinskericentracije 202 mol L%
Odrediti minimalnu brzinu vrtnje mijeSaldlfy) i utroSak snage}s) pri kojoj se
postiZze stanje potpune suspenzije za PBT, SBT imijdSala promjera 0,08 m u
reaktoru s i bez pregrada.

Provesti ionsku izmjenu bakrovih iona na zeolituXNeriStenjem tri razliita
tipa mijeSala s i bez pregrada.

Provesti kinetiku analizu eksperimentalnih podataka.



SAZETAK

U ovom radu istrazivan je utjecaj tipa mijeSalaisptnosti razbijala virova na ionsku
izmjenu bakra na zeolitu NaX u kotlastom reaktoEksperimenti su provedeni
pojedin&no u kotlastom reaktoru s i bez razbijala virovai#tenjem tri tipa mijeSala:
turbinsko mijeSalo s ravnim lopaticama (SBT), todkio mijeSalo s lopaticama
nagnutim pod kutom od 45° (PBT) i turbinsko mijesaldiskom i ravnim lopaticama
(Rushtonova turbina, RT) s ciliem dobivanja uvida ufjecaj geometrije na
hidrodinamiku sustava, a time i na proces ionskej@ne. Ispitivanje je provedeno s
cesticama zeolita veline od 40 do 50um i otopine bakrova(ll) nitrata @etne

koncentracije 10° mol L™.

Za svaku geometrijsku konfiguraciju reaktora i gk odrdena je minimalna brzina
vrtnje mijeSala N9 pri kojoj se postize stanje potpune suspenzijmetgm
Zwieteringovog kriterija "1s", kao i utroSak snagejeSala P;g. Dobiveni rezultati
parametara mijeSanja pokazali s¢everijednosti prilikom koriStenja razbijala virova.
lzucavanjem kinetike ionske izmjene pokazalo se d&dije prvog perioda procesa,
koli¢ina izmijenjenog bakra naglo raste, nakega nagli rast prelazi u postepeni sve do
postizanja ravnoteznog stanja. Provedena je i ikkeetanaliza eksperimentalnih
podataka nelinearnom i linearnom regresijom komigi® Ritchievog i Weber-
Morrisovog modela kako bi se utvrdilo koji od preaekontrolira kinetiku izmjene.
Ritchiev model je pokazao najbolje slaganje s eflsmntalnim podacima i time je
utvrdeno da ukupnu brzinu kemijske reakcije kontrolirages ionske izmjene. Osim

toga, proces ionske izmjene je brzi u reaktorwbijalima virova za svaki tip mijeSala.

Klju éne rijeéi: zeolit, tip mijeSala, razbijala virova, kotlasgaktor, ionska izmjena,

Ritchiev model, Weber-Morrisov model



SUMMARY

In the present paper the influence of the impéylpe, as well as the presence of baffles
on the ion exchange of copper at zeolite NaX wasstigated within a batch reactor.
The experiments in the batch reactor were conduseparately with and without the
presence of baffles using three types of impellstsight blade turbine (SBTpjtch
blade turbine (PBT) and Rushton turbine (RT), whitd goal of obtaining an insight into
the influence of geometry on hydrodynamics andamnexchange kinetics, as well. The
study was conducted with zeolite particles randmgn 40 to 50um and a copper (I1)

nitrate solution with initial concentration ofi0® mol L.

For each geometrical configuration of reactor antpeller used, just suspended
impeller speedN;9 responsible for obtaining the state of complatspgnsion was
determined based on the Zwietering's criterion ."1Also, the value of power
consumption R;9 was found. The obtained results show higher \&luben reactors
with baffles were used. Study of ion exchange ratealed that during the first part of
process, the amount of copper exchanged increasesvhereupon that rapid growth
gradually reaches the equilibrium state. Kinetialgsis of experimental results was
carried out using non-linear and linear regressisimg Ritchie's and Weber-Morris
models in order to determine which of the processwgrols the exchange kinetics.
Ritchie's model exhibited the best fitting with teeperimental data, thus leading to a
conclusion that overall reaction rate is controlladthe ion exchange process itself.

Besides, the ion exchange process is faster imetaewith baffles for all impeller

types.

Keywords: zeolite,impeller type, baffles, batch reactor, ion exchamjechie's model,

Weber-Morris models
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Zeoliti su prirodni ili sintetski mikroporozni aluwsilikati. Specifénost po kojoj se
zeoliti razlikuju od ostalih alumosilikata i druginistalnih tvari su njihove Supljine koje
su meusobno povezane i tvore kanale abineih oblika i velkine. Zeoliti se
primjenjuju u razkitim podrwjima, od medicine do poljoprivrede. Razlog Siroke
primjenjivosti su njihova adsorpcijska i ionizmjagcka svojstva. Danas imaju
zna&ajnu ulogu u podriju zastite okoliSa, prije svega kod obrade otpadoitia gdje se

mogu koristiti kao sorbensi pri uklanjanju teskilktala iz otpadnih voda.

Kod istrazivanja ionske izmjene kod koje se korigemliti kao ionski izmjenjiva
naglasak je na sintetskim zeolitima. Zeoliti kaotakaatori mogu se pripremiti
izmjenom postoj@h iona u zeolitu s ionima teSkih metala pa takannjenom iona

natrija s ionima bakra na zeolitu NaX.

Za primjenu zeolita kod obrade otpadnih voda inempu Cu/NaX katalizatora, nuzno je
poznavati utjecaj raalitih parametara na ionsku izmjenu. Stoga je u ovadu ispitan
utjecaj tipa mijeSala i prisutnosti razbijala vieoma ionsku izmjenu bakra na zeolitu
NaX u kotlastom reaktoru. U radu su koriStena ddlitita tipa mijeSala obzirom da
svako od njih stvara drugige hidrodinaméke uvjete unutar reaktorskog sustava.
Napravljena je i kinetka analiza eksperimentalnih podataka u cilju prasida
kinetickog modela koji najbolje odgovara eksperimentalpodacima, kao i definiranja

najsporijeg koraka ionske izmjene.



1. OPCIDIO



1.1. Zeoliti

Zeoliti su kristalne, mikroporozne krutine defimen alumosilikatne
trodimenzionalne strukture. Mogu biti prirodni giintetski. Zeoliti su Siroko primjenijivi
zbog svojih adsorpcijskih i ionizmjenjivlih svojstava te se stoga koriste u industriji,
farmaciji, medicini, poljoprivredi itd. Danas imajueliku ulogu u nanoznanosti

(priprava zeolitnih membrana) te u pogtuzastite okolisa.

Prirodni zeoliti poznati su viSe od 250 godina kao alumosilikatmnarali.
Svedski mineralog A. F. Cronstedt, 1756. godinktiotie prvi prirodni mineral stilbit.
Budwi da je mineral bubrio zagrijavanjem pri visokimmjgeraturama, nazvao ga je
zeolit, $to zn& "kamen koji vrije" (prema gkom zein — kipjeti i lithos — stijend).
Nastali su reakcijom vulkanskih stijena i slojevappla s alkalijskim podzemnim
vodama. Procesni uvjeti stvaranja prirodnih zeadaijaju se pri temperaturama od 27
do 55 °C i pri pH vrijednosti iznd& 9 i 10. Sam proces traje izdwe50 i 50 000
godina. Siroko su rasprostranjeni, ali se mogu koijano eksploatirati samo iz onih
nalazista gdje je udio mineralnih zeolitatived 80 %. Ne mogu se Kkoristiti u procesima
kod kojih se zahtjeva visokdistoca i uniformnost primijenjenog zeolita jer su
kontaminirani drugim mineralima (sulfatima, kvarcodrugim zeolitima i amorfnim
staklom)! Poznato je sveukupno 63 vrsta prirodnih zeolitag@mu samo neke od njih

imaju komercijalno upotrebu; npr. klinoptilolit, lipsit, habazit, mordenit, analcim,

Ferierit Filipsit

Slika 1. Prirodni zeolit



erionit, ferierit(Slika 1.).2

Sintetski zeolit? imaju vete pore od prirodnih zeolita §to omagua njihovu
primjenu i kod postupaka koji ukiuju velike molekule. Prethodno spomenutih sedam
prirodnih zeolita mogu se i sintetizirati, ali sarese mordenit i ferierit proizvode u
velikim kolicinama. Komercijalne sintetske zeolite A, X, Y olkgu Milton i Breck
1949. godine u laboratoriju u New Yorku i to przim temperaturama i tlakovima s
obzirom na prethodne sinteze zeolita. Zeolit A {enTip A) je 1953. godine postao

prvi komercijalno koriSteni zeolit kao adsorbensikéanjanje kisika iz argona .
Najznaajniji sintetski zeoliti su:

» Linde Tip A (Zeolit A) — LTA

» Linde Tip X i Y (Zeolit X iY) — aluminijem odnosnsilicijem bogat FAU
» Zeolite Secony Mobil (ZSM-5) — MFI

» Linde Tip B (Zeolit P) — GIS.

Kontroliranim procesom sinteze mogu se dobiti Zedi razl¢itim udjelom Si/Al.
Zeoliti koji sadrze viSe Si imaju ¥a hidrotermalnu stabilnost i izraZzeniju katahi
aktivnost, dok oni koji sadrze viSe Al bolje addoaju polarne molekule i imaju e
kapacitet ionske izmjene. Zahvaljdjujedinstvenoj prostorno - mrezastoj strukturi,
tocno odréenog oblika i veliine strukturnih Supljina i kanala, sintetski zdobke

upotrebljavaju kao: ionski izmjenji¥a katalizatori, sorbensi te molekularna sita.



1.1.1. Struktura zeolita

Primarne strukturne jedinice zeolita su $IDAIO, tetraedri (TQ) koji se
povezuju preko zajedtkog kisikovog atoma u ve strukturne jedinicegijim
prostornim povezivanjem nastaju sekundarne pa giéne graevne jedinice, tzv.

poliedri. Kombinacijom poliedra formira se prostornmreZasta struktura zeolita.
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Slika 2. Strukture zeolita
Opéa formula zeolitd":
Mx[(410,) (SiO,),|'wH,0 (1.1.)

gdje je:

» M - kation alkalijskih i zemnoalkalijskih metalal@a n,
> X - broj tetraedarskih koordiniranih iona aluminga jedin&noj ¢eliji,

» y - broj tetraedarskih koordiniranih iona silicpa jedintnoj ¢eliji,



» W - broj molekula vode u Supljinama strukture,

» X/n - Si/Al omjer u zeolitu.

Zeoliti se mdusobno razlikuju po geometriji kanala. U kanale maogfi
molekule odrdene geometrije, Sto z#iada je odrdeni tip zeolita selektivan za
odreieni oblik molekule. Dimenzije pora zeolita redaveli¢cina molekula, zbog toga se
nazivaju "molekulska sita". Supljine zeolita sudusobno povezane i tvore kanale,
odreienih oblika i velkine te se zbog takve struktuazlikuju od ostalih alumosilikata i
drugih kristalnih tvari. Unutar Supljina se vrSiopes ionske izmjene i reverzne

dehidratacije i pri tome ne dolazi do razgradnjerassilikatnog skeleta.

Voda sadrzana u zeolitima, moze se ukloniti zagmipgem zeolita na
temperaturi od nekoliko stotina stupnjeva celzijugalsorbirana voda uklanja se
susenjem do 100°C, zeolitna voda pri temperatufl-3@°C te kristalna voda pri
temperaturi 350-400°C®

Negativan naboj zeolitne strukture, uzrokovan izdmmm zamjenom silicija s
aluminijem, kompenzira se izmjenjivim hidratiziramialkalijskim i zemnoalkalijskim
kationima (N4, K*, C&*, Mg?). Ovi kationi su pokretljivi te omogdwiju primjenu
zeolita kao ionskog izmjenjiva’

1.1.2. Svojstva zeolitad **

Svojstva zeolita ovise o0 kemijskom sastavu, tj.retivi koli¢ini ugraienog
kationa, udjelu vode, omjeru silicija i aluminijatrukturnoj grdi. Zeoliti pokazuju
adsorpcijska i ionizmjenjivika svojstva koja proizlaze iz njihove jedinstvemistialne
strukture. Svojstva se temelje na Brgnsted-Lewnssoj teoriji postojanju kiselinskih i
baznih mjesta u zeolitnoj strukturi. Kisikov atom proton akceptor i negativnog je
naboja te predstavlja potencijalno mjesto za adsgorgozitivnih iona ili polarnih
organskih molekula. Ako se u zeolitu kation allsMdih metala zamjeni protonom, takav
zeolit ¢e postati polikiselina (H - zeolit). Zeoliti u poytskom obliku pokazuju izrazitu
kiselost koja omogtava primjenu takvih zeolita u procesima u kojimeesgste kiseli
katalizatori, npr. proces katatikog krekiranja.Svojstvo izmjene kationa, omoguje
upotrebu zeolita kao ionskih izmjenja lonski izmjenjivéi su netopljivi kruti

materijali¢ija reSetka posjeduje pozitivan ili negativan nakaj se kompenzira ionima



suprotnog naboja kada je izmjenjiva kontaktu s otopinom elektrolitlonska izmjena
na zeolitu je reverzibilan proces gdje se katianizéolita izmjenjuju s kationima iz
otopine u stehiometrijskom odnosu. Reakcija ionsimjene na zeolitu, moze se

prikazati sliedéom jednadzbom:

nI™* Z gy + mMe(gyy < mMe™ Z sy + nligy (1.2))

gdje je Z - matrica zeolita

ik

* - izmjenjivi kationi iz zeolitne strukture (Na, KGa, Mg) naboja m

Mé&" - metalni kation u vodenoj otopini naboja n

1.1.3. Zeolit Linde Tip X (FAU)*?

Zeolit X je sintetski oblik prirodnog alumosilikadg minerala faujasita. Gradi se
iz p — reSetke (PerBu, sastoji se od 24,T@€raedra) povezivanjem preko dvostrukog
Sesterdlanog prstena. Jedima ¢elija zeolita X grdena je od osam okruglih Supljina,
osamyp — resSetki i Sesnaest heksagonalnih prizmi (Slikde3sadrzi 192 T@tetraedra.
Empirijska formula zeolita X definirana je kao §éAIO 2)]ss(Si0z)106/220H,0, pri
¢emu koltina aluminija u reSetki moze varirati od 76 do 86,oda moze reverzibilno

napustiti strukturu zeolita.

Superkavez FAU zeolita

Slika 3. Trodimenzionalna struktura FAU zeolita



1.1.4. Primjena zeolita

Kao Sto je vé spomenuto, zeoliti imaju vrlo Siroko primjenu tdj@eu na
njihovim  sorpcijskim, ionizmjenjivékim, katalitickim, kemijskim, bioloSkim,

mehanékim i toplinskim svojstvima.

Zeoliti imaju veliku primjenu u kemijskoj industiijPrvi put, zeolit je koriSten
kao katalizator 1962. godine kod procesa katéliy krekiranja tesSkih destilata nafte.
Nakon toga, njegova upotreba se proSirila na cipgdrigje rafiniranja nafte gdje se
koristio za pripravu katalizatora u procesima hg#dnoacije, dehidrogenacije, konverzije

ugljikovodika?

Opcenito, prirodni zeoliti se upotrebljavaju u induijstikao sorbensi kod
prociSéavanja on&séenog zraka s opasnim tvarima. Primjenjuju se zaanjahje
plinova poput C@ SQ, NOi, H.S, NH; i merkaptana iz zraka, za pi&avanje
prirodnog plina i dimnih plinova termoelektranaropesa sagorijevanja. Prirodni zeoliti
se koriste kao dodatak u proizvodnji cementa zginugél visokom sadrzaju silicija u
zeolitu koji neutralizira viSak vapna te se pobmlgu kemijska otpornostdvrstota

betona i smanjuje se propusnoserslog betonag™**

Zeoliti djeluju winkovito kod uklanjanja amonijaka iz industrijskilku¢anskih
otpadnih voda. Klinoptilolit, od prirodnih zeolitama najvéu djelotvornost u
prociSéavanju voda koje sadrze amonijeve ione. Velikginkovitost imaju kod
vezivanja metalnih kationa (olovo, srebro, kadrkgbalt, cink, bakar, ziva, mangan,
Zeljezo, aluminij, krom) i radioaktivnih iona izpatdnih vodd>*°

Takader, zeoliti se koriste za pripravu ofih spojeva, pigmenta i zeolitnih

membrana.



1.2. Mehanizam vezivanja metalnih iona na zeolifi

U kontaktu izméu otopine iona metala i zeolita, izmjenjivi ioni Eeolitne

strukture izmjenjuju se s ionima metala iz otopine.

Zeolit, kationski izmjenjiva koji sadrzi izmjenjivi kation A, stavi se u
intenzivno mijeSano otopinu BY. Protuion B, difuratice zbog

mml otopina razlike koncentracije iz mase otopine kroz lamindiim do
|

povrSinecestica zeolita. Potom slijedi difuzija iona B kno@kro i
mikro pore u unutrasSnjost zeolita gdje se istovreonéon B
izmjenjuje s ionom A, koji su vezani na zeolitngetku. lon Ace

Slika 4. Shemats| prvo difundirati kroz makro i mikro pore zeolita dgegove

prikaz ionske povrSine te kroz laminarni film u masu otopine K814,5.).
izmjene u Sarznc
reaktoru.

Slika 5. lonska izmjena:
a) Kationski izmjenjivé koji sadrze izmjenjivi kation A, koji se nalazotopini elektrolita koja sadrzi
izmjenjivi kation B

b) Prikaz izmjenjivih kationa u trenutku ravnoteze

Kinetiku procesa ionske izmjene mogu kontrolirgdati procesi:

» difuzija iona kroz laminarni film (m&fazna difuzija)
» difuzija iona kroz makro i mikro pore (unutarfaziéuzija)

* jonska izmjena.

Navedeni procesi se ne odvijaju jednakom brzinorkuptha brzina procesa
ionske izmjene ovisi 0 brzini najsporijeg korak@agesa. Koji procese biti najsporiji
ovisi o fizikalno-kemijskim parametrima sustavalivi i poroznosti izmjenjivéa,
prirodi i promjeru izmjenjivih iona, brzini mijeSgm temperaturi, itd. Za utdlivanja

najsporijeg koraka, nuzno je provesti eksperimerddbivene rezultate testirati prema



razlicitim kinetickim modelima. U literaturi se moze pranaviSe reakcijskih i

difuzijskih kinetickih modela poméu kojih se opisuje brzina ionske izmjene.

1.2.1. Kinetitki modeli*?

Od reakcijskih kinetikih modela poznati su Lagergrenov model pseudogprvo
reda, Ho-ov, Ritchiev i Blanchardov model pseudagdg reda, Elovichev model, a od
difuzijskin modela model difuzije kroz laminarniogli ¢esticu (Reichenberg, Weber-
Morris, Bangham, dvostruko-eksponencijalni, itd.).

Ritchiev modef*8

Ovaj model je razvien za proces sorpcije na hegemoj povrSini. Osnovna
pretpostavka Ritchievog modela je da za reakcijigog reda (n=2), tvar koja se sorbira

zauzima dva kationska mjesta.

Opcenito se prikazuje:

do
— —_ g 1.3.
- = kn(1-6) (1.3.)
1.3.1.
9:% (1.3.1)
de

gdje je

q: - koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u vrememrh¢l gl
q. - koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u ravnoteihpl g*)
n - red reakcije

k, - konstanta brzine reakcije (n=1 [rfip n=2 [g mmol*min™))

6 - zauzetost povrSine ili prekrivenost povrSine imnmetala u vremenu t.
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Integriranjem izraza (1.3.) uz gr&ne vrijednosti:

Jednadzba modela ima sljédajeSenje:

1 n
qt=qe{1—[ﬁn+kn(n_1)_t] } (1.4.)
gdje je:
1
o = Ty =
n—1

Za reakciju drugog redd, = 0 izraz (1.4.) ima sljede oblik:

9t = qe {1 - [%kzt]} (1.5))
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Weber - Morrisov model*?18

Pomau ovog modela, mozZze se jednostavnim d¢kafn putem odrediti je li
difuzija kroz ¢esticu zeolita najsporiji korak (graf;vs.t'/?). Jednadzba modela dana

je sljedeéim izrazom:

qe = kqt? +1 (1.6)

gdje je

q; - koliina uklonjenog metala po masi zeolita u vrememarh¢l g*)
k, - konstanta brzine unutarfazne difuzije (mmdtdn™/?)

t - vrijeme (min)

I - odsje€ak na osy

Odsje&ak na osi y jednak je nuli ukoliko ukupnu brzinunkgke reakcije definira
unutarfazna difuzija, odnosno difuzija iona od @ove cestice pa kroz njezine mikro i
makro pore. Ukoliko regresijski pravac Weber-Masria modela sige os y(I # 0)
tada ukupnu brzinu kemijske reakcije definiradof@azna difuzija, tj. difuzija iona kroz

laminarni film.
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1.3. Tedki metalt®??

Elementi koji pripadaju grupi "teSkih metala” razwoi autori definirali razéitim
vrijednostima relativne guste. Tako su Falbe i Regitz klasificirali u grupu Skén
metala" metalgija je relativna gusiéa veta od 3,5 g ci, nafe&e iznad 5 g cm,
Throton iznad 6 g cify a Bjerrum iznad 7 g cth U Republici Hrvatskoj nag&e se
kao granica navodi gusta vea od 5 g crii. Teski metali se obho javljaju kao
on&iscujuce tvari u emisijama iz antropogenih izvora, no ajm istaknuti da su te
tvari prisutne u okoliSu od trenutka nastanka planélogu se na u Zemljinoj
atmosferi, hidrosferi, litosferi i biosferi. Kruze prirodi u razlEitim oksidacijskim i
kemijskim oblicima te nisu razgradljivi. Ta&er, emisije iz antropogenih izvora
povetavaju prirodno prisutne kdine teSkih metala u okoliSu. TeSki metali mogu
dospjeti u vodene sustave iz prirodnih i antropdgézvora. Prirodni izvori ukljduju
eroziju tla, vulkanske aktivnostiestice aerosola. Antropogeni izvori su uglavhom
posljedica ljudskog djelovanja, npr. industrijajopret, poljoprivreda, rudarstvo i u
vecoj mjeri on&€is¢uju okoli$ od prirodnih izvora (Slika 6.). TeSki takk mogu dospjeti
u atmosferu u obliku finiltestica praSine, odakle se taloZze u dublje slojeve\tode
toliko dugo sve dok jednim dijelom ne pdje u teSko topljiv oblik i zavrSe u
sedimentu. U trenutku kada se adsorpcijski kapacsedimenta iscrpi, raste i
koncentracija metalnih iona u vodi te stoga rasipasnost ponovnog kruZzenja metala

vodom, Zivim organizmom, zrakom i tlom.

poljodjelstvo

Slika 6. Izvor teskih metala u okoli€u
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Potrebno je istaknuti da su neki metali u malim desriracijama neophodni za
odvijanje biokemijskih procesa u ljudskom organizrdok su u suviSku vrlo otrovni.
Metali koji su potrebni za pravilno funkcioniranpgganizma su tzv. esencijalni metali,
a neki od njih su: Zeljezo, cink, nikal, manganorikr bakar, kobalt. Visoke, ali i
preniske koncentracije tih elemenata u organizmzrgmno Stetne za ljudsko zdravlje.
Za neke metale joS nije pouzdano jesu li ili nissereijalni, dok se u skupinu
neesencijalnih metala ubrajaju Ziva, olovo, kadraijgen i kositar i oni su izrazito
toksiéni za organizam. Metali iz okoliSa gege dospijevaju u Zive organizme putem

hranidbenog lanca.

1.3.1. Bakar**

Smjesten je u jedanaestoj skupini periodnog sustéaenta i pripada skupini
prijelaznih metala. Bakar je teSki metal svijeticame boje, relativno je mekan, vrlo
zilav i rastezljiv te visoke elektme vodljivosti. Na zraku je stabilan, ali duzim
stajanjem i pod utjecajem atmosferilija dobiva malepatinu. Zbog pozitivhog
standardnog redoks potencijala, bakar se otapaelikhma koje imaju oksidacijsko
djelovanje.Uz prisustvo kisika iz zraka, bakar se otapa uijet@noj sumpornoj i
koncentriranoj klorovod@noj kiselini. U prirodi se rijetko moze &iau elementarnom
stanju, obino se javlja u obliku sulfidnih ruda (halkopiritalkozin, kovelin) iz kojih se
dobiva viSe od 80 % bakra. Osim sulfidnih ruda,avade nalazi i u oksidnim (kuprit) te
karbonatnim rudama (malahit, azurit). Sadrzaj bakradama je relativno nizak, zbog
toga je potrebno rudu prethodno koncentrirati ujldajem jalovine. Bakar pravi spojeve
stupnja oksidacije +1 i +2. U vodenim otopinamab#t® su samo spojevi stupnja
oksidacije +2, dok spojevi stupnja oksidacije +Hadiru s vodom mogu postojati u
obliku ¢vrstih, netopljivin tvari ili kompleksnih spojevaNajvazniji spojevi bakra
pripadaju stupnju oksidacije +2, a to su: halogefodim jodida), oksidi, hidroksidi i
soli mnogih oksikiselina. Osim toga, najZamija sol bakra je bakrov(ll) sulfat
pentahidrat CuSO, - 5H,0), koji se industrijski dobiva otapanjem bakra arijadenoj
sumpornoj kiselini u prisutnosti zraka. Ova sol ingiku primjenu u vinogradarstvu
gdje se koristi kao insekticid i fungicid jer je €wtrovan za niZe organizme. Upotreba
bakra zasniva se na njegovoj izvanrednoj el&kdii i toplinskoj vodljivosti, dobrim
mehanékim svojstvima i otpornosti prema koroziji. Najv@enpodritje primjene bakra
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je elektrotehnika, zahvaljuju dobroj elektrénoj vodljivosti. Bakar se zbog dobre
toplinske vodljivosti upotrebljava i za izradu razngrijaca, izmjenjiv&a topline,
kotlova. Vazno podrje primjene bakra je i metalurgija, odnosno dobjearaznih
legura, u prvom redu mjedi ili mesinga (Cu - Znptence (Cu - Sn) kojoj se po potrebi

mogu dodavati i drugi elementi (aluminij, siliaglovo itd.).

1.4. MijeSanje
1.4.1. MijeSanje i ofge zn&ajke mijeSanja

MijeSanje je poména mehartika operacija kojoj je cilj postizanje homogenosti
u koncentracijskom ili temperaturnom smislu. Jedeaod najexe primjenjivin
jedini¢nih operacija u kemijskoj industriji jer omoguje postizanje dobre izmijeSanosti
i/ili kontakt dviju faza. MijeSanje se moZze odvijat jednofaznim (homogenim) i
viSefaznim (heterogenim) sustavima. Kod jednofazngustava razlikuju se
homogenizacija mjesljivih kapljevina i mijeSargerstih cestica, dok se kod viSefaznih
sustava razlikuju mijeSanje u sustavitvasto - kapljevito (suspendiranje), mijeSanje u
sustavima plinovito-kapljevito, mijeSanje nemjesdhi kapljevina i mijeSanje u

trofaznim sustavim&

UspjesSnost operacije mijeSanja ovisi o nekolikotde& Na prvom mijestu je

oblik posude u kojoj se proces odvija.

Standardne posude za mijeSanje su cilimdrg oblika te ravnog ili zaobljenog
dna, visina stupca kapljevine jednaka je promjezakiora H=T), promjer mijeSala
zauzima tréinu promjera reaktoraD=T/3) i mijeSalo je smjeSteno na d¢nei stupca
kaplievine €=H/3).*° Posuda mora imati odgovarajuoblik koji nete omoguditi
nastajanje tzv. mrtvih zona, odnosno zona reaktoikojima bi se efekt mijeSanja
znatno umanjio. Kod turbulentnog rezima strujanpdadi do stvaranja virova u masi
kapljevine i do povrSinske aeracije koja znatno rgoja Wwinkovitost operacije
mijeSanja. Stoga se u posude dgja tzv. razbijala virova. Njihova debljina je ¢ho
1/10 ili 1/12 od promjera posud@?® Pri izvedbi urdaja za mijeSanje vrlo je bitan
pravilan odabir mijeSala. MijeSala mogu razviti igdsi ili radijalni tok kapljevine u
reaktoru te se sukladno razvijenom toku kateg@jaikao aksijalna odnosno radijalna

mijesala®
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Sljede&a slika prikazuje pojednostavljenu shemu standapdisede za mijeSanje
i njene karakteristhe dimenzije, a ispod sheme naveden je popis o#mdipova

mijeSala i toka kapljevine koje pojedino mijeSabonhira.

T=H
H D=T/3
b e b c=H/3
..... cee } b=T/10
CHHO-% -
ofo-e-dDo-enfe o H_l"r
. i )’
k 1 |

Slika 7. Karakteristine dimenzije standardne mijesafice
H-visina stupca kapljevine
T-promjer posude
d-promjer mijeSala
c-udaljenost mijeSala od dna posude
b-debljina pregrada

NAZIV MIJESALA OBLIK MIJESALA TOK KAPLJEVINE

Turbinsko mijesalo s (S Radijalan tok kapljevine
ravnim lopaticama Gl

Turbinsko mijeSalo

diskom i ravnim -~ . o
lopaticama tzv. ( 5 ?‘_%fx_l Radijalan tok kapljevine

“Rushtonova turbina”

Propelersko mijeSalo % Aksijalan tok kapljevine
Turbinsko mijeSalo ! . .
s lopaticama pod &\ Radua:(lggl-jaeb?g:lan tok
nagibom
> Aksijalan tok kapljevine s
Spiralno mijeSalo izrazenom tangencijalnom
) komponentom
strujanja

Slika 8. Osnovni tipovi mijeSala
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Aksijalna mijeSala izbacuju kapljevinu u smjeru osjeSala, a nggse prema
dnu posude (Slika 9.a). Kapljevina potom strujistienku posude paralelno uz osovinu
do povrsine kapljevine odakle se &&auz osovinu mijeSala. MijeSala za aksijalni tok
imaju lopatice nagnute pod kutom manjim od 90° nazal ha povrSinu rotacije. Takvi
tipovi mijeSala primjenjuju se u sustavima kod kage zahtjeva intenzivna cirkulacija
fluida i/ili suspenzija sedimentirajin cestica. MijeSala koja stvaraju radijalan tok
kapljevine, odbacuju kapljevinu prema stjenci p@sadakle se tok dijeli na dvije struje
(Slika 9.b). Jedan dio struji prema povrsSini kaylhe, dok drugi prema dnu reaktora

odakle se vréaju uz os mijeSala. Takav tip mijeSalasto se koristi za mijeSanje

nemijesljivih kapljevina i dispergiranje plinovakapljevini?*?’
a) b)

Slika 9.2” Osnovni tokovi kapljevine u posudi za mijeSanje :
a)aksijalni tok
b) radijalni tok
Odabir vrste mijeSala prvenstveno ovisi o vrstigesa, veliini posude i viskoznosti

sustava koji se mijeZ&?’

1.4.2. Snaga mijeSanfd'®

Snaga potrebna za pogon mijeSanja, jedan je odvo#n@arametara pri
konstrukciji i izboru urdaja za mijeSanje. Eksperimentalno je dermo da snhaga
mijeSala ovisi o0 brzini vrtnje mijeSaldN), promjeru mijeSalalf), gust@i kapljevine
(p), viskoznosti kapljeviney i gravitacijskom ubrzanjugj. Stoga se snaga mijeSanja

prikazuje kao funkcija tih varijabli:
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P=f(N,D,p,u,9) (1.8.)

iz ¢ega se primjenom dimenzijske analize dolazi do edrmezdimenzijskih zdajki

P D-N-p\™ (D-N%\"

SN k( p) : ( ) (1.9.)
D>-N°-p [ g
gdje je:
N )2 zn&ajka snage mijeSanja ili modificirana (110)

P D5:-N3-p Eulerova zn&ajka o

D-N-p I .
Re = p - modificirana Reynoldsova z¢mjka (1.11)
D-N? - .
Fr = - modificirana Froudova ziajka (1.12))
g

» k, m, nsu konstante koje ovise o vrsti mijeSala

Zbog lakSeg gratkog prikaza odnosa navedenih &aji, izraz 1.10. ima sljede

oblik:

N.
—P — ="k -Re™ 1.13.
o ¢ =k-Re ( )
gdje ¢ predstavlja funkciju snage mijeSanja.
— a i b su konstante karakteriste za svaki ti
p= 3 logRe S1DS P (1.13.1)
b mijeSalice

U sustavima u kojima ne dolazi do stvaranja virdua mijeSalica s razbijalima

virova, utjecaj sile teze je zanemariv i vrijednbstudove zn&jke iznosi jedan. Stoga

izraz (1.14.) poprima sljedeoblik:
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N, = ¢ = k- Re™ (1.14.)

Graficki prikaz ovisnosti zn&jke funkcije snage o Reoldsovoj znaajci

predstavlja tzv. krivulju snage (Slika 10.). Svakobiiku, tipu mijeSala i geometrijskoj

konfiguraciji pripada odgovaraja krivulja. Ukoliko se u literaturi ne moze préna

odgovarajda krivulja snage, potrebno je provesti eksperimaatanjerenja i snimiti

krivulju za tu geometriju.

4

h

@ = Konst.
Sustav s razbijalima
/ virova

o Sustav bez razbijala
virova

~ ~ SN

s T~

laminarno prijelazno '~ turbulentno

v

Re

Slika 10. Krivulja snagé’

1.4.3. MijeSanje u sustavimacvrsto-kapljevito (suspendiranje)

Postupak suspendiranjarstih cestica u kapljevitoj fazi sastavni je dio mnogih

operacija koje su vrlo zdajne u kemijskoj industriji. Tigni primjeri takvih operacija

Su procesi otapanja, kristalizacije, precipitacgdsorpcije, desorpcije, ionske izmjene,

te heterogenih katalikih proces&’ Ova operacija se primjenjuje ukoliko se Zeli

postii Sto ravhomjernija raspodjetavrstih ¢estica u sustavu, pospjesiti prijenos tvari i

energije te ubrzati kemijska reakcija. U praksingge&e provodi suspendiranje tzv.

sedimentirajaih cestica, odnosndesticacija je gustéa vea od gustée kontinuirane
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faze. Osnovni zadatak takvog mijeSanja je podizaa@imentirajiih ¢estica s dna
posude i neprestano gibanje u rektorskom volumé&fedutim, ponekad je potrebno
izvrSiti suspendiranje plutajth cesticacija je gustéa manja od guste kapljevite faze.
U tom sl&aju se od procesa mijeSanja zahtjeva "ugradtgatice s povrSine u masu
kapljevine da bi se odrzala $to potpunija homogamgija sustavd® Suspendiranje
¢vrstih ¢estica u kapljevini najtinkovitije se provodi u mijeSalici koja se sastofi
posude za mijeSanje tzv. Rushtonovih dimenzija jojke visina stupca kapljevine
jednaka promjeru posude. Dno posude, zdjelastpalukruzno, mora osigurati tok
kapljevine kako ne bi doSlo do stvaranja mrtvih ZoReaktorska posuda sadgtiri
razbijala virova koji sprigavaju nastajanje vira. Kao mijeSala koriste se ko
uzrokuju aksijalni tok kapljevine, odnosno dobrikalaciju unutar reaktorskog sustava.
Promjer mijeSala koji se prep@aiza ovu konfiguraciju jednak je 1/3 promjera p@sud
za mijeSanje. Razilite operacije zahtijevaju i ra#Zlte stupnjeve homogenosti
suspenzije. Méutim, u veini slucajeva je zadovoljavajle da su svecestice
suspendirane u kapljevini te da je ostvaren dobatakt izmdu Gestice i kapljeviné®

Ovisno o stanju suspendirardbstica, razlikuju se (Slika 11.):

» stanje nepotpune suspenzije
» stanje potpune suspenzije
» stanje intermedijalne suspenzije

» stanje homogene suspenzije.

a b. c d
*o, 0%, ® (eeoeoeoe
° * . o © ® o000 0eoe
° e ° o ® o] o ©® ®0 09 000
o o * e (o o e ®o0o0oooe
0o® o o ® e 0c0coceeocciooe
% & ¢ e oo J]lee ool lee
.o‘ofo. o ® 4 o 00000 000000

Slika 11. Stanja suspenzje®: a) nepotpuna suspenzija, b) potpuna suspenzjja , c
intermedijalna suspenzija, d) homogena suspenzija

Stanje nepotpune suspenzje karakterizira prisutnost mirugth nakupina na dnu
posude za mijeSanje. Vazno je napomenuti da satilnzag@kupina ne raste s vr.emenom.
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Stanje potpune suspenzje c¢vrstih ¢estica postize su u trenutku kad su sve
¢estice u stanju gibanja, odnosno podignute s dsadmi pri tome ni jedn&estica ne
ostaje duze od nekoliko sekunda na dnu posudeo&iizpnje takvog stanja potrebno je
narinuti  kritiénu brzinu vrtnje, Njs, (eng. just suspendgdpri kojoj je ostvarena
maksimalna kontaktna povrSina izdoecvrstih ¢estica i kapljevine. Stoga je ovaj
stupanj suspenzije natito vazan kod procesa u kojem prijenos tvari imacajmu
ulogu. Za definiranje ovog stanja tefe se koriste vizualne metode daekojima je
najpoznatiji Zwieteringov kriterij (tzv. kriterij "1s" ili "2s"™). Prema ovom kriterj
stanje potpune suspenzije postize se pri onoj bvzinje mijeSala pri kojoj ni jedna
cestica ne zaostaje na dnu posude duze od 1 dauadekNa temelju eksperimentalnih
ispitivanja i dimenzijske analize Zwietering je gi@Zio izraz ovisnosti kritine brzine i

radnih parametara:

S,dg.z,ﬂg.z, (glp)045- X013 (1.16.)
p0-56. poss

Ns=

gdje su

s- Zwieteringova konstanta

D - promjer mijeSalang)

dp - promjercestice (n)

X - maseni udi@vrstih ¢estica u suspenziji
y;, - dinamgka viskoznost kapljevineP@:s)
p.. - gust@a kapljevine kg n®)

g - gravitacijska konstantan(s?)

Ap - razlika gustée dvrste i kapljevite tvariKg m°).

Nedostatak ovog kriterija je njegovo ogr&mje u promatranju dna posude, bez
utvrdivanja stanja u ostalim dijelovima reakcijskog swst Druga vizualna metoda
opisuje stanje potpune suspenzije kada se oblgkesmge podigne na visinu 90 %

visine stupca kapljevine, tziriterij 0,9H .

Stanje intermedijalne suspenzije postize se ukoliko sé&vrste cestice uope ne

zadrzavaju na dnu posude za mijeS&ajeni u onom kratkom periodu predenom za

21



stanje potpune suspenzije. Takvi uvjeti se zahdjjevkod procesa gdje postoji
mogutnost aglomeracijéestica (npr. polimerizacijski procesh.

Stanje homogene suspenzje se javlja ukoliko su koncentracija i w@ha ¢vrstih
¢estica jednoliko raspodijeljene u posudi za mijgSaZa postizanje ovog stanja

potrebna je znatno e brzina vrtnje mije$ala u odnosu na stanje potguseenzijé’
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1. Materijali

U eksperimentalnom dijelu rada koriSteni su slijedeaterijali:

ZEOLIT 13X (NaX)
Proizvaiac Sigma-Aldrich
Omjer Si/Al 1,23
Promjercestica @,) | 0,04-0,05 mm
Gustaa () 1,57 g et

BAKROVA SOL | Cu(NO5), - 3H,0
Proizvaiac Kemika, Zagreb

Molarna masaM,)

241,6 g mof
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2.2. Instrumenti i aparatura
U radu su koristeni:

* Kotlasti (Sarzni) reaktor i mijeSaliddeidolph RZR 2021

Slika 12. Kotlasti reaktor i mijeSalica

» CentrifugaNuve NF 200

Slika 13. Centrifuga
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* UV/VIS Spektrofotometar PerkinElmer Lambda 25

(i W

Slika 14. Spektrofotometar

Kotlasti reaktor u kojem su vrSena ispitivanja paén je na Slici 12. Sastoji se
od staklene posude s ravnim dnom u termostatskpglkukako bi se eksperimenti
proveli pri izotermnim uvjetima. Reaktorska posueianostatirana je na 27°C (300K).
MijeSalo je postavljeno na pokretnu osovinu kojaogntava reguliranje udaljenosti

mijeSala od dna posude.

MijeSalica je izvedena prema standardnoj konfigjirgSlika 15.). Promjer
posude i visina stupca bili su jednakir£H). MijeSalo je bilo postavljeno na tiei
visine stupca kapljevineC{H=0,33), odnosno udaljeno 0,024 m od dna pos@e (
Kod nekih eksperimenata, reaktorski sustav biopeemljen s&aetiri razbijala virova
standardnih dimenzijaR(=1/10dy) postavljenih pod kutom od 90° u odnosu na stjenku
Razbijala virova postavljenu su tako da s dnom gesaatvaraju kuta) od 45° i time

spre&avaju stvaranje "mrtvih zona".

=y

Slika 15. Shema kotlastog reaktora
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2.3. Provedba eksperimenta

Provedeno je sveukupno 6 eksperimenata, koji seurpodijeliti u dvije serije.
Prva serija eksperimenata provedena je u reakadijskastavu bez razbijala virova, dok
je druga serija eksperimenata obavljena u realdaarbijalima virova. U svakoj seriji
eksperimenta, pojeditao su koriStena tri raziita tipa mijeSala promjera 0,080 m
(Slika 16.)

» RT - turbinsko mijeSalo s diskom i ravnim lopatiG@®ushtonova turbina)
» SBT - turbinsko mijeSalo s ravnim lopaticama
» PBT - turbinsko mijeSalo s ravnim lopaticama nagmdd kutom od 45°.

Slika 16. Turbinska mijeSala: RT, SBT, PBT

Za lakSe predtavanje izvedbe eksperimenta, cjelokupan eksperairéntad se

moze podijeliti u manje cjeline:
1. Priprema materijala

Eksperiment je zaget pripremom otopine bakrove sdly(NO;), - 3H,0,
otapanjem odi@ene koltine krute tvari u destiliranoj vodi. Ukupno je mémljeno 10
L otopine bakrove soli.

Zeolit, NaX, prethodno je pripremljen mljevenjerprosijavanjem, a u radu su

koriStenecestice zeolita vetine od 40 do 5@um.
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2. Odredivanje stanja potpune suspenzije i njezinih parametra

U ovom dijelu eksperimenta odiena je minimalna brzina vrtnje mijeSald;4),
odgovorna za postizanje stanja potpune suspenzgealnom metodom temeljem
Zwieteringovog kriterija. Prema tom Kriteriju, sfarpotpune suspenzije postize se u
trenutku kada su swestice u stanju gibanja i ne zadrzavaju se na dsuge duze od 1

S.

Eksperiment je proveden u staklenom reaktoru (Sl&3. Reaktor je postavijen
na uzdignuto postolje, a ispod njega se nalaziltedajo zbog lakSeg vizualnog
praenja. Tijekom mjerenja koriStena je mijeSaliegidolph RZR 202lkojom se
regulira brzina okretanja mijeSala, koja se postepeoveéava sve dok se ne postigne
stanje suspenzije u kojem su iestice zeolita u stanju gibanja i ne zadrzavajnase
dnu posude duze od 1 s. MijeSanje suspenzije peone(e za svaki tip mijeSala u
reaktoru s i bez pregrada. Svako mijerenje izvrSgnmajmanje deset puta zbog
subjektivnosti metode te se uzima srednja vrijetdnBstom je pri stanju potpune
suspenzije odren zakretni moment), a kasnije i utroSak snage mijeSaRg(. Izraz

prema kojemu je iztainata snaga mijeSala dan je sljgmta jednadzbom:

P=rt- ZHIN]S,ST (21)

3. lonska izmjena bakra na zeolitu NaX
Svi eksperimenti su izvedeni u aparaturi opisanppglavlju 2.2. pojedinmmo
koriStenjem triju razliitih mijesala (PBT, SBT, RT). Ispitivanja su proesd
mijeSanjem 6,5 g zeolita u 1,3 L otopine bakrovhg(itrata. Za primijenjeni tip
mijeSala "narinuta” je prethodno odema minimalna brzina vrtnje mijeSall;§. Za
vrijeme procesa ionske izmjene, uzimani su uzarspsnzije volumena 9 ml. Svaki od
uzoraka je centrifugiran u centrifujuve NF 2000topina iznad taloga je dekantirana i

filtrirana.
4. Analiza uzoraka

U uzorcima filtrata odrdivala se koncentracija bakrovih iona pamdJV/Vis
spektrofotometrdPerkinElmer Lambda 2%raka svjetlosti propusta se kroz analizirani
uzorak te uréaj detektira razliku intenziteta upadnog i propoétg svjetla, poméu

¢ega odrduje transmitaciju (udio svjetlosti koju je uzorakopustio) odnosno
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apsorbanciju (udio svijetlosti koju je apsorbiralesta prisutna u uzorku). Intenzitet
apsorbiranog zegnja proporcionalan je koncentraciji tvari koja @dreiuje prema
Lambert-Beerovom zakonu. Uzorci su stavljeni u kwaer kivete i kroz njih je

propustena svjetlost valne duljiri® ©d 810 nm.
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2.3.1. Obrada eksperimentalnih podataka

Koli¢ina vezanih bakrovih iona na zeolitu u trenutkizrigcuna se prema relaciji:

_ (co—c)V
qe=———— (2.2)

gdje je

¢, - posetna koncentracija bakrovih iona u otopini (mmd) L
¢, - koncentracija bakrovih iona u otopini u vremerfmmol L)
V - volumen otopine (L)

m - masa zeolita (Q).

Dobiveni eksperimentalni podaci odemi su u matematkom programskom paketu
Matchad 15. Ovim programom provedena je i kitk@ianaliza. Za procjenu slaganja
eksperimentalnih podataka s modelima koriSten jgetoiz srednjeg kvadrata greSke,
RMSE:

(n-2)

n
1
RMSE = 2 —y;)?
i=1(Ye yt) (2.3)

gdje jen - broj eksperimentalnih taka
v - €ksperimentalni podatak

y: - vrijednost dobivena modelom.
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3. REZULTATI | RASPRAVA
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3.1. Odralivanje parametara mijeSanja

U tablici 3.1. prikazani su rezultati parametargesanja.

Mijeala SBT PBT RT
KoriStenje razbijala o + o + o +
virova
1 53 134 72 244| 445 113
2 53 130 68 242 41 1125
3 54 129 68 244 43 111
4 55 135 64 241 41 111
5 55 131 65 243 42 110.5
NJ_s_l
(0 min) 6 52 129 | 67 | 244| 42| 11074
7 52 119 66 241 41 112
8 55 131 64 243| 405 1115
9 53 123 65 242 40 110
10 52 125 64 243 41 110
Srednja vrijednost
NJs.sr 53 129 66 243 42 111
(0 min?)
Zakretni T 05 5 0.5 3 0 1
moment (N cm)
Utrosak Pss 0,0277| 0.27020,0346| 0,7634] 0 | 01162
shage (W)

Znaenje kratica mijeSala navedenih u tablici i grafoai

» SBT- turbinsko mijeSalo s ravnim lopaticama
» PBT- turbinsko mijeSalo s ravnim lopaticama nagnytod kutom od 45°
» RT- turbinsko mijeSalo s diskom i ravnim lopatica(Raishtonova turbina)

Znaxenje simbola:

» u tablici: o - reaktor bez pregrada, + - reaktor s pregradama
> u grafovima: o - reaktor bez pregraday - reaktor s pregradama
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Na slikama 17. i 18. grafki su prikazani parametri mijeSanjas «i Pjsza sve
geometrije reaktorskog sustava.

300

250

200

150

N;s f0 mirr?

100

[ ]

SBTo SBTV PBTo PBTV RT o RTV

Slika 17. Ovisnost minimalne brzine vrtnje mijeSala o vrsijieSala

0,9

0,8

0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
jp— g

SBTo SBTV PBTo PBTV RT v

PidW

Slika 18. Ovisnost utroSka snage o vrsti mijeSala
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Minimalna brzina vrtnje mijeSala odiena je temeljem Zwieteringovog kriterija
"1s". Za svaku geometriju reaktorskog sustava ndjpreo je 10 mjerenja te su uzete
srednje vrijednosti minimalne brzine vrtnje mije§d;s s

Analizom rezultata prikazanih na Slici 17. ¢aga se manja vrijednost
minimalne brzine vrtnje mijeSaldN(ss;) u reaktorskim sustavima bez razbijala virova
za svaki tip mijeSala i nema ztsgne razlike u pogledu dobivene vrijednoNk . U
reaktorima s razbijalima virovidl;s je znatno véa u odnosu na reaktore bez razbijala
virova, kod PBT mijeSala razlika je viSe nego trokb veta. Uspordujuéi vrijednosti
Njs srU reaktorima s razbijalima virova, za PBT mijeSal@otrebna znatno ¥& brzina
vrtnje mijeSala kako bi se postiglo stanje potpsaospenzije u odnosu na SBT i RT
mijeSalo. Razlog ovako visokoj vrijednodis ., je nemoguanost razvijanja aksijalnog
toka kapljevine zbog male udaljenosti iztnelopatica mijeSala i razbijala virova,

odnosno stjenke reaktora.

Iz poznate vrijednosiN;s rizmjeren je zakretni moment te je izumat utroSak
shage prema izrazu 2.1. 1z tog izraza je vidljieouroSak snage raste porastom brzine
vrtnje mijeSala. Valja spomenuti kako je vrijednbdkt ;za RT mijeSalo bez pregrada
toliko mala da je vrijednost izmjerenog zakretnognmenta jednaka nuli. Stoga je i
utroSak snage prema izrazu 2.1. jednak nulicedjpo, u reaktoru bez razbijala virova
utroSak snage je znatno manji za svaki tip mijegalaazliku od reaktora u kojima su

postavljena razbijala virova. Ova razlika vidljilana Slici 18.
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3.2. lonska izmjena

Koncentracija bakrovih iona u uzorcima atktea je spektrofotometrijskom metodom,

nakoncega je izraunata i koléina vezanih bakrovih iona na zeolitu prema izra2u 2

Reaktori bez pregrada

SBT
PBT
RT

c/mmol L1
O R N W Hd U1 O NN

0 10 20 30 40
t/min
Slika 19. Ovisnost koncentracije bakrovih iona u otopinremenom

obzirom na vrstu mijeSala u reaktoru bez pregrada

Reaktori s pregradama

SBT
PBT
RT

c¢/mmol L1
O R N W Hd U1 O N

0 10 20 30 40
t/min

Slika 20. Ovisnost koncentracije bakrovih iona u otopini emenom
obzirom na vrstu mijeSala u reaktoru s pregradama

Slika 19. i 20. prikazuju promjenu koncentracij&izaih iona u otopini s vremenom za
sve provedene eksperimente. Karakteristika sealerivulje je nagli pad koncentracije
bakrovih iona u prvom periodu ionske izmjene, nakega s vremenom prelazi u

postupan, a kasnije i neznatan pad koncentracije.
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Reaktor bez pregrada

1,4
B e O Y
1,2 ,,-w"_"
| 4
FC|S) 1
° 0,8
e —0—SBT
£ 0,6
= 0,4 PBT
02 RT
0 ¢
0 10 20 30 40

t/min

Slika 21. Usporedbé&kolicine bakra vezanog na zeolitu primjenom
razlicitih vrsta mijeSala u reaktoru bez pregrada

Reaktor s pregradama

1,4
- - Y —— =

12 (%
L1
[@)]
5 08
g —e—SBT
€06
£ PBT
C 0,4

RT
0,2
0 ¢
0 10 20 30 40

t/min

Slika 22. Usporedba kotiine bakra vezanog na zeolitu primjenom
razlicitih vrsta mijeSala u reaktoru s pregradama

Graficki prikazi na slikama 21. i 22. su dani kako bipsatio utjecaj vremena kontakta
zeolita NaX s otopinom bakrovih iona uz mijeSanj@vedeno razéitim tipovima
mijeSala u reaktoru s i bez razbijala virova. Kéeaktika svakeg-t krivulje je nagli
porast koltine izmijenjenog bakra u prvom periodu ionske izmjenakoniega nagli
porast prelazi u postepeni dok se ne uspostaviotaza. Analizirajai Slike 21.-22.
vidljivo je da nema razlike u kdlini vezanog bakra za razilii tip mijeSala u reaktoru s

razbijalima virova u odnosu na reaktor bez razaijatova.
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3.2. Analiza kinetickih podataka

Kineticka analiza provodi se u cilju pronalazenja kifleig modela kojice
najbolje odgovarati eksperimentalnim podacima. @akosvrha koriStenja king¢kog
modela je kako bi se utvrdilo koji od procesa (anigizna difuzija, mdufazna difuzija,

ionska izmjena) kontrolira kinetiku izmjene.

Eksperimentalni podaci testirani su na kidldth modelima. Ritchiev model je
primijenjen za nelinearnu regresijsku analizu, gekza linearnu regresijsku analizu
(metodu najmanjeg kvadrata) korisSten Weber-Morrisoodel. Kao kriterij slaganja
modela s eksperimentalnim podacima koriSten jejé&oriz srednjeg kvadrata greske,
RMSE.

Dobiveni eksperimentalni rezultati su analiziranimatemattkom programu
MATCHAD 15, a prikazani su u tablicama 3.2.-3.5.

Tablica 3.2. Prikaz rezultata kingte analize za eksperimentalne podatke dobivene za

SBT mijesalo.

SBT
KoriStenje razbijala virova o +
Njs.ss O Min* 53 129
e, mmol g* 1,281 1,307
a —
® a k, g mmot* min* 6,746 14,704
X
e RMSE 0,019 0,012
- kg, mmol g* min*? 0,154 0,145
r 9 =
w =2 A | 0,678 0,749
w o C§>
= 9 RMSE 0,329 0,363
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Tablica 3.3. Prikaz rezultata kingte analize za eksperimentalne podatke dobivene za

PBT mijesalo.
PBT
KoriStenje razbijala virova o +
Njs,ss O min’ 66 243
e, mmol g' 1,297 1,295
> -
WL k, g mmof min 8,642 12,043
O O
= O
x 2 RMSE 0,006199 0,025
- kg, mmol g' min*" 0,148 0,149
d O _
w £ W I 0,715 0,722
m x Q
w x O
= g = RMSE 0,347 0,35

Tablica 3.4. Prikaz rezultata kingte analize za eksperimentalne podatke dobivene za

RT mijeSalo.
RT
KoriStenje razbijala virova o +
Nys, &0 Min™ 42 111
e, mmol g 1,261 1,312
> —
W k, g mmof min 2,423 11,028
O O
= O
x 2 RMSE 0,014 0,011
kg, mmol g~ min** 0,170 0,149
>
o O
W 9 W I 0,554 0,733
m x QO
w g O
2= 0 =
S RMSE 0,280 0,355
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Tablica 3.5. Usporedba slaganja Ritchievog

eksperimentalnim podacima

WedWerrisovog modela

S

RITCHIE WEBER-MORRIS
T T T T T
CIESE b § 15
° ©
£ D 4 £
E ] E 1
S o4 [xxx Eksperimentalni podhti & o4 < Eksperimentalni podagi
— Ritchiev model — Weber-Morrisov modegl
1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 2 4
_ Vt(v/min)
t (min)
SBT
T T T T T
G o . o
°© °
£ i
E ] 3
T dljxxx Eksperimentalni podaci 5 o4 XXX Eksperimentalni podddi
— Ritchiev model ' — Weber-Morrisov model
1 1 1
0 10 20 30 40 0 '2 '4 6
t (min) VE(Vmin)
T T T T
T T
° T 3
5 =
£ § £
£ E
& dljxxx Eksperimentalni podati G o4 o< Eksperimentalni podgc
—— Ritchiev model —— Weber-Morrisov model
L 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 0 2 4 6
Vt(Vmin)
PBT t (min)
T T T T
T T
3 1 5
> =
£ il £
= E
T g{[<xx Eksperimentalni podagi 5 o4 [ Eksperimentalni podag
—— Ritchiev model —— Weber-Morrisov model
1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 0 2 4 6
. Vt(v/min)
t (min)
T T
T 15 . S 14 J
Q © X X
g L . g L x X X ]
E E ]
T, dijxxx Eksperimentalni podati S g [<x Eksperimentalni podagi
— Ritchiev model —— Weber-Morrisov modeg|
Il Il Il 1 1
0 10 20 30 40 o 2 4 6
t (min) Vt(v/min)
RT
T T T T
T T
g T 8
S =
E § g
E E
T, di[xxx Eksperimentalni podaci 5 o4 XXX Eksperimentalni podggi
— Ritchiev model — Weber-Morrisov mode!l
1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 0 2 4 6
) Vt(vmin
t (min) ( )
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Weber-Morrisov model je koriSten kako bi se ismtdefinira li proces difuzije
ukupnu brzinu kemijske reakcije. Osim toga, pomdVeber-Morrisova modela moze
se odrediti koji od procesa difuzije (unutarfazhiamedufazna difuzija) kontrolira
kinetiku procesa. Metodom linearne regresije dabiye pravac te je iz grakog
prikaza i izr&éunate RMSE vrijednosti vidljivo odstupanje modetheksperimentalnih

podataka.

Ritchiev model se koristi kako bi se utvrdilo jeskhm proces ionske izmjene
kontrolira ukupnu brzinu kemijske reakcije. Metodolinearne regresije dobivena je
krivulja i njeno slaganje s eksperimentalnim podeie prihvatljivo. Dokaz je izrazito
niska RMSE vrijednost Ritchievog modela, za svalli grovedenih eksperimenata.
Osnova pretpostavke ovog modela da je ionska izamnjeakcija drugog reda (n=2), sto
zn&i da se ionska izmjena odvija nac¢mada se dva iona natrija iz zeolita NaX
izmjenjuju s jednim ionom bakra. Sagledavajionstante brzine kemijske reakcije
Ritchievog modela, vidljivo je da su & u reaktoru s razbijalima virova za svaki tip
mijeSala. Najvéa vrijednost konstante brzine je kod SBT mijeSalaeaktoru s
razbijalima virova, dok je najmanja vrijednost kB mijeSala bez razbijala virova

(Slika 23.) Sto zna da se ionska izmjena odvija brze u reaktoru bifalima virova.

Konstante brzine - Ritchiev model

e e
o N B~ O

k /g mmol-tmint

SBTo SBTY PBTo PBTY RT o RT

Slika 21. Ovisnost konstante brzine kemijske reakcije ormgasala
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4. ZAKLJU CcCI
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U ovom radu iztiavan je proces ionske izmjene bakra na NaX zedliStenjem

razlicitih tipova mijeSala u reaktoru s i bez razbijaleova. Na temelju dobivenih i

izracunatih eksperimentalnih podataka mogu se izvgstiai zakljucci:

Utjecaj tipa mijeSala na postizanje stanja potpgaspenzije

U reaktoru bez razbijala virova potrebno je primife manje brzine vrtnje
mijeSala u odnosu na reaktor s razbijalima virova.

U reaktoru s razbijalima virova za PBT mijeSalggrebna znatno ¢a brzina
vrtnje mijeSala u odnosu na SBT i RT mijeSalo, dokeaktoru bez razbijala
virova nema velikih razlika u brzini vrtnje mijedakagledavajti sva 3 tipa
mijeSala.

Poveanjem brzine vrtnje mijeSala raste i utroSak snage.

Na temelju izneseniltinjenica, zakljduje se da je primjena RT mijeSala u
reaktoru bez razbijala virova najpogodnija za mestle stanja potpune
suspenzije zbog malog utroSka energije. S druganstr PBT mijeSalo

predstavlja veliki gubitak energije za provedbu @poocesa.
Proces ionske izmjene

Izmjena iona bakra u getnom periodu je vrlo brza, nak@éega brza izmjena
prelazi u postupnu do uspostave ravnoteze.
Vece brzine reakcije postizu se u reaktoru s razbjalivirova za svaki tip
mijeSala.

Kineticka analiza
Ritchiev model je pokazao najbolje slaganje s eksm@mntalnim podacima i
prema ovom modelu ukupnu brzinu kemijske reakcpattolira sam proces
ionske izmjene.
Prema Ritchievom modelu proces ionske izmjenegkaig drugog reda gdje se
dva iona natrija (N3 izmjenjuju s jednim ionom bakra (€ iz okolne otopine.
Konstanta brzine kemijske reakcijecaeje u reaktoru s razbijalima virova, a

najveta kod SBT mijeSala.
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