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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

e Odrediti minimalnu brzinu vrtnje mijeSala za postizanje Stanja potpune
suspenzije Cestica zeolita, Nys pri tri pozicije mijeSala

e Izmjeriti zakretni moment pri srednjim vrijednostima odredenih Njg

e lzracunati utroSak snage mijeSanja

e Pripraviti otopinu bakrova(ll) nitrata

e Provesti istrazivanja kinetike ionske izmjene bakrovih iona na zeolitu NaX pri
tri razli¢ite pozicije mijesala

e Analizirati eksperimentalne kineticke podatke koristenjem Ritchievog i Morris-

Weberovog modela.



SAZETAK

Ovaj rad predstavlja dio istraZzivanja koja se odnose na analizu utjecaja parametara mijesanja
na ionsku izmjenu. U ovom radu sagledan je utjecaj pozicije turbinskog mijesala s ravnim
lopaticama nagnutim pod kutem od 45° (tzv. PBT mijesalo) na ionsku izmjenu bakra na
sintetskom zeolitu NaXu neprotocnom kotlastom reaktoru. Ispitao se utjecaj pozicije PBT
mijesala na suspendiranje Cestica zeolita NaX i utroSak snage mijeSanja kod stanja potpune
suspenzije. Omjer udaljenosti mijesala od dna posude (C) i visine stupca kapljevine (H) u
razli¢itim eksperimentima je iznosio 0.10, 0.33 1 0.50. Ispitao se i utjecaj pozicije mijesala na
kinetiku ionske izmjene pri stanju potpune suspenzije. Eksperiment su provedeni pri stalnoj
temperaturi od 300 K u suspenziji volumena od 2.14 dm?® u kojoj krutu fazu predstavlja 10.5 g
zeolita NaX velicine Cestica 0.063-0.09 mm, a kapljevitu otopina bakrovog (lI) nitrata. 1z
dobivenih kinetickih podataka uocava se kako je proces izmjene iona brz u po¢etnom periodu
nakon ¢ega usporava do uspostave ravnoteze. Kineticka analiza dobivenih eksperimentalnih
podataka provedena je koriStenjem dva kineticka modela Ritchievog i Morris-Weberovog
modela. Dobiveni rezultati pokazali su dobro slaganje eksperimentalnih podataka s Ritchiev-

im modelom.

Klju¢ne rijeci: zeolit, ionska izmjena, pozicija PBT mijesala



ABSTRACT

This work presents a part of systematic researches which are related to analysis of the influence
of mixing parameters on ion exchange. Focus pf this research was on the influence of diameter
of pitched blade turbine (abbrev PBT impeller) on copper exchange on synthetic zeolite NaX
in a batch reactor.

Influence of PBT impeller position on suspended zeolite particles NaX and mixing power to
achieve the complete suspension state was explored. Ratio C/H is the impeller off-bottom
clearance (C) to liquid height ratio (H), with the values of C/H=0.10, 0.33, 0.50. The effect of
impeller position was explored on the kinetic of ion exchange at complete suspension. Study
was conducted at the constant temperature (300 K), in suspension volume 2.14 dm?. Solid phase
was 10.50 g zeolite NaX, size 0.063-0.09 mm, and liquid phase is (II) copper nitrate. Kinetic
analysis of experimental results found that the ion exchange process is fast in the initial period
and then decelerate till equilibrium is reached. For the kinetic analysis Ritchie and Morris-
Weber models are used. Ritchie model showed better fit with the experimental data.

Keywords: zeolite, ion exchange, PBT impeller off-bottom clearance
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UVvOD



U ovom radu proucavana je ionska izmjena bakra na sintetskom zeolitu. Zeolit s dodatkom
bakra se koristi kao katalizator u mnogim procesima pa je bitna njegova priprema, a time i sama
optimizacija procesa pripreme. MijeSanje je operacija koja se ubraja u separacijske procese,
odnosno proces kontaktiranja koji se provodi u cilju postizanja jednolikosti u sustavu,
poboljsanja brzine kemijske reakcije, brzine otapanja, apsorpcije plina, ekstrakcije ili prijenosa
topline. Sustav je savrSeno pomijeSan ako se u beskonacno malom volumenu smjese
komponente ravnomjerno rasporede i postize se jednakost u temperaturnom i mehanickom
smislu. Cilj ovog rada je ispitati utjecaj pozicije mijeSala na koli¢inu bakra koji se vezao na
zeolit NaX, uz prethodno odredivanje minimalnog broja okretaja mijeSala za postizanje stanja

potpune suspenzije zeolita u otopini.



1. OPCI DIO



1.1ZEOLITI

Zeoliti su prirodni ili sintetski kristalni alumosilikati vrlo specifi¢ne, ,,Supljikave* grade koja se
razlikuje od drugih kristalnih materijala, ali i od ostalih alumosilikata. Svedski mineralog A. F.
Cronstedt je 1756. otkrio prvi poznati prirodni zeolit, stilbit. Nazvao ga je zeolitom, tj. ,,vrijuéim
kamenom* (gr¢. zeo-vrijeme i lithos-kamen), jer je opazio da se prilikom zagrijavanja stilbit

ponasa kao da vrije -pretvara se u pjenastu masu.?

Slika 1. Zeolit - Stilbit®

1.1.1 SVOISTVA ZEOLITA

Sve vedi interes za uporabom alumosilikatnih mikroporoznih materijala (zeolita) posljedica je

njihovih svojstava tj:

e mogucnosti ionske zamjene

e postojanja interkristalnin pora koje ,,propustaju”“ molekule
razli¢itih dimenzija

e postojanja jakih kiselinskih mjesta

e male gustoce, velikog slobodnog volumena

o stabilne kristalne strukture nakon dehidratacije

e dobrih sorpcijskih svojstva.t



Navedena svojstva Cine ith vrlo zanimljivima za Siroku primjenu u industriji kao 1 za

fundamentalna istrazivanja, stoga se zeoliti koriste:

e kao katalizatori ( organske sinteze, krekiranje nafte itd.)
e U UV-zastiti
e zaproizvodnju lijekova

e U gradevinarstvu, poljoprivredi i drugim industrijama

S obzirom na navedena svojstva, alumosilikatni mikroporozni spojevi zastupljeni su u gotovo

svim granama industrije: naftnoj, petrokemijskoj, kemijskoj, farmaceutskoj, tekstilnoj i dr.

Stoga je porastao interes za proucavanjem termodinamickih i kinetickih procesa koji se na
molekulskoj razini odvijaju tijekom sinteze zeolita, uz istovremeno istrazivanje mogucnosti
izrade matematickih modela svakog od kriti¢nih procesa (nukleacija, rast kristala) te ukupnog

modela kristalizacije.

1.1.2 OSNOVNE STRUKTURNE ZNACAJKE ZEOLITA

Alumosilikatni spojevi, kao §to samo ime govori, u sebi sadrze aluminijeve i silicijeve atome
koji su zastupljeni u razli¢itim omjerima. Poznato je da aluminij tvori spojeve u kojima ima
oksidacijski broj +3. Najvazniji spojevi u prirodi su razni mijeSani hidratizirani sulfati (alauni),
alumosilikati (boksiti 1 zeoliti) te oksidi 1 hidroksidi. S druge strane, silicij moZze tvoriti spojeve
u kojima ima oksidacijski broj -4 (silani i silicidi) i +4 (halogenidi, karbidi, nitridi, oksidi,

kiseline silicija, soli tih kiselina i silikoni).

Strukturne jedinice zeolita su SiO4 i AlO4!- tetraedri.?

Si
o o o
-Al—D—Si—D—ﬂ[!-—O—Sl—O—m
O t'lll O
s

Slika 2. Struktura zeolita®



Slika 3. Sekundarne strukturne jedinice koje grade zeolitnu strukturu*

Vezu se preko zajednickih kisikovih atoma,te tako stvaraju sekundarne strukturne jedinice SBU
(eng. Secondary building units). Medusobnom kombinacijom SBU i/ ili poliedara izvedenih iz
tih strukturnih jedinica nastaje trodimenzionalna prostorno mrezna struktura, a njihovim
specificnim rasporedom nastaju unutrasnje strukturne Supljine medusobno povezane kanalima
odredenih veli¢ina i oblika karakteristi¢nih za svaki pojedini tip zeolita s dobro definiranim

otvorima pora (0.3-0.8 nm) koje kontroliraju pristupa¢nost unutra$njeg volumena zeolita.>

Tablica 1. Veli¢ina i vrsta pora®

Veli¢ina pora d (hm) Vrsta prstena Primjer

Male 0.30-0.45 8 MR LTA*
Srednje 0.45-0.60 10 MR MFI*

Velike 0.60-0.80 12 MR BEA*, FAU*

*LTA-Linde Type A, MFI-Zeolite Socony Mobil, BEA-Zeolite Beta, FAU-Faujasite




1.1.3 VRSTE ZEOLITA

Zeoliti su prirodni ili sintetski kristalni alumosilikati vrlo specifi¢ne, ,,Supljikave* grade.

1.1.3.1 PRIRODNI ZEOLITI

Prirodni zeoliti su mikroporozni alumosilikatni minerali koji se koriste kao ionski izmjenjivaci
za proc¢isS¢avanje vode. Nastaju kondenzacijom plinova i para nakon vulkanskih erupcija i taloze
se kao vulkanske nakupine i stijene. Ima ih oko 276 vrsta te se obzirom na svoju morfolosku
gradu javljaju u tri osnovna oblika: vlaknasti, lisnati i kristalni zeoliti. Rijetko se koriste u obliku
u kojem se nalaze u prirodi, zbog velike koliine ,,nezeolitnog* materijala i promjenjivog
kemijskog sastava. Stoga se podvrgavaju mehanickim i kemijskim obradama radi poboljSanja

svojstava.®

1.1.3.2 SINTETSKI ZEOLITI
U sintetskim zeolitima Supljine i kanali ve¢inom su pravilno isprepleteni u obliku

trodimenzijskih sita. Otvori kod sintetskih zeolita priblizno odgovaraju veli¢ini molekula te se
iz tog razloga sintetski zeoliti nazivaju molekulska sita. Struktura i veli¢ina pora i kanala unutar

zeolita ovise o sirovini i uvjetima sinteze.

1.1.4 KATALITICKA SVOJSTVA ZEOLITA

U kataliticka svojstva zeolita se ubraja:
e Selektivnost prema obliku:
1. obliku molekule reaktanata
2. obliku molekule produkata
3. obliku molekule prijelaznog stanja

e Kiselost zeolita.



1.1.4.1 VRSTE SELEKTIVNOSTI ZEOLITA

= Selektivnost prema obliku molekule reaktanata:

W,
7
oA f> W,

Slika 4. Selektivnost molekula reaktanta’

Kao reaktanti mogu se koristiti samo oni spojevi ¢ije su molekule manje od pora zeolita jer

u suprotnom ne mogu uci u pore i ne¢e do¢i do zeljene reakcije.

= Selektivnost prema obliku molekule produkta

Iz kanala zeolita (katalizatora) moze iza¢i samo produkt ¢ija veli¢ina odgovara veli¢inama
pora. Problem koji se moze pojaviti, kod ove vrste selektivnosti, je da u slu¢aju stvaranja
prevelikih molekula produkta (koji nisu u moguénosti napustiti pore) dode do njegove

@W( )a{»

Slika 5. Primjer selektivnosti prema obliku molekule produkta (metiliranje toluena)’




= Selektivnost prema obliku prijelaznog stanja (intermedijera)

Slika 6. Disproporcioniranje m-ksilena na zeolitu Sirokih pora, primjer selektivnosti prema

obliku prijelaznog stanja molekule’

Ovaj tip selektivnosti se javlja u kemijskim reakcijama, koje se odvijaju preko vise
meduspojeva. Ovisno o velic¢ini pora katalizatora, reakcijom ¢e nastat meduspojevi koji

veli¢inom i oblikom odgovaraju dimenzijama pora zeolita.’

1.2 MIJESANJE

Operacija mijeSanja je operacija koja se moze naci u gotovo svim procesnim industrijama, a
posebno u kemijskoj procesnoj industriji. MijeSanje je operacija koja se ubraja u separacijske
procese, odnosno proces kontaktiranja koja se provodi u cilju postizanja jednolikosti u sustavu,
poboljsanja brzine kemijske reakcije, brzine otapanja, apsorpcije plina, ekstrakcije ili prijenosa

topline.®



Ovisno o broju faza u sustavu razlikuje se:

e Mijesanje u jednoj fazi-mijesljive kapljevine (Svrha postizanja
homogenosti mijesljivih kapljevina)

e Nemijesljive kapljevine (Svrha je postizanje uvjeta pogodnih za bolji
prijenos tvari)

o Cvrsto-kapljevina-suspendiranje (svrha je sprjetavanje sedimentacije
zbog uspostavljanja uvjeta pogodnih za prijenos tvari i kemijsku
reakciju)

e Plin-kapljevina (nastaje disperzni sustav u kojem su mjehuri¢i plina
dispergirani te se time postize bolji kontakt dviju faza u svrhu boljeg
prijenosa tvari-apsorpcija)

o Cvrste Gestice (prasci) (svrha je postizanje jednolike raspodjele veli¢ina

Cestica).®

1.2.1 DIZAJN SUSTAVA

Dizajn sustava obuhvaca: odabir odgovarajuc¢eg mijesala i odgovarajuce posude, odredivanje

broja okretaja mijesala i odredivanje potrebne snage.

// A mijesalo

o o
Rv

Slika 7. Prikaz geometrije posude®



1.2.2 STUPANJ MIJESANJA

Pokretacka sila

Protok (brzina) = (1)

Otpor

Najveéi stupanj mijeSanja se postize kada se masa kapljevine u posudi nalazi u turbulentnom

gibanju, a koli¢ina mehanicke energije potrebna da se ostvari takvo gibanje ovisi o:

e geometriji posude
e Qeometriji mijesala

e fizikalnim svojstvima sustava koji mijeSamo.

1.2.3 OSNOVNI TIPOVI CIRKULACIJE FLUIDA U POSUDI ZA MIJESANJE

1.2.3.1 AKSIJALAN TOK
Aksijalan tok je tok paralelan s osi rotacije mijesalice. Obi¢no se razvija kada se koristi mijesalo

s lopaticama nagnutim pod kutom. Kapljevina se giba od mijesala prema dnu, nakon toga prema

vrhu posude pa opet prema mijesalu.

Slika 8. Prikaz aksijalnog toka®
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1.2.3.2 RADIJALAN TOK
Radijalan tok je okomit na smjer rotacije, prema zidu posude u vodoravnom smjeru. Obi¢no se

razvija kada se koristi mijesalo s ravnim lopaticama.

Slika 9. Prikaz radijalnog toka®

1.2.4 OSNOVNI TIPOVI MIJESALA

Odabir mijesala ovisi o vrsti i namjeni procesa, svojstvima materijala i viskoznosti kapljevine,
koja je kao glavno mjerilo za odabir vrste mijeSala. Graficki prikaz za procjenu odabira mijeSala

na osnovu viskoznosti prikazan je na slici 10.

107

100cP = | P (Poise)
lcP=1mPas
IP=01Pas

108

105 cP = cSt x gustoca

St = 0,0001 ms!

Viskoznost, cP

10

102

Vrste mijesala
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Slika 10. Prikaz kriterija odabira mijesala®

Tablica 2. Prikaz tipova mijesala®

NAZIV MIJESALA

OBLIK MIJESALA

TOK KAPLJEVINE

Turbinsko mijesalo s ravnim

lopaticama

Radijalan tok kapljevine

Turbinsko mijesalo s diskom i
ravnim lopaticama, tzv.

,,Rushtonova turbina “

Radijalan tok kapljevine

Turbinsko mijesalo s

lopaticama pod nagibom

Radijalno-aksijan tok

kapljevine

Turbinsko mijesalo sa

zakrivljenim lopaticama

Radijalan tok kapljevine

Propelersko mijesalo

Aksijalan tok kapljevine

Spiralno mijeSalo

Aksijalan tok kapljevine
S izrazenim
tangencijalnom

komponentom strujanja

Sidrasto mijeSalo

Radijalan tok kapljevine
S izrazenom
tangencijalnom

komponentom strujanja

12



1.2.5 NASTAJANJE VRTLOGA

Pri intenzivnijem mije$anju moze do¢i do nepozeljne pojave nastanka vrtloga u masi koja se
mijeSa. Nastanak vrtloga dovodi do pojave povrSinske aeracije koja umanjuje ucinkovitost
operacije mijeSanja. Ta pojava moze uzrokovati probleme pri mijeSanju te nedovoljan stupanj
izmijeSanosti. Nacini sprje¢avanja nastajanja vrtloga su: koristenje razbijala, koristenje mijesala

pod kutom, postavljanje mijeSala izvan centra posude.

MijeZanje

Prikaz aksijalnog toka
Prikazvrtioga

Stvaranje vira bez razbijala! Razbijala — postignuta dobra cirkulacija!

Slika 11. Prikaz utjecaja razbijala na tok kapljevine u posudi®

1.2.6 MINIMALNA BRZINA SUSPENDIRANJA

Minimalna brzina suspendiranja ovisi o:

e gustoci Cestica

e koncentraciji

e gustodi kapljevine

e velicini, raspodjeli veli¢ina i obliku Cestica
e viskoznosti kapljevine

e brzini taloZenja Cestica.

13



Prema karakteristikama stanja u kojima se suspendirane ¢estice mogu nalaziti, razlikuje se Cetiri

osnovna stanja:
e stanje nepotpune suspenzije
e stanje potpune suspenzije
e stanje intermedijalne suspenzije
e stanje homogene suspenzije.
a b. c d
¢ol 2®|® e e (eoeiooe
® hd s @ ® eoe0o0e0
@ ®
® & . & L B e ® L BN BN N BN BN
0 ® s |® ® "HMEEREIE
e® © e | ® ooejeoe ooeinpoe
r ® 1] e |l eeeel oe
Soeede, o ® o o I EEEEIFEE N NN

Slika 12. Stanja suspenzije: a. nepotpuna suspenzija, b. potpuna suspenzija, c. intermedijalna

suspenzija, d. homogena suspenzija*®

Stanje potpune suspenzije se postize u trenutku kada su sve sedimentirajuce Cestice podignute
s dna posuda i1 nalaze se u stanju gibanja. Pri tome ni jedna Cestica ne ostaje duze na dnu od
nekoliko sekundi. Ovo stanje se postize pri tzv. minimalnoj brzini vrtnje mijesala za postizanje
stanja potpune suspenzije (engl: Just suspended imeller speed Njs), pri kojoj je cjelokupna
povrsina Cestica u kontaktu s kapljevinom. Za odredivanje stanja potpune suspenzije najcesce
se koriste tzv. vizualne metode u koje se ubraja i Zwieteringova metoda. Kriteriji za odredivanje
potpune suspenzije po Zwieteringu je da nijedna cestica ne ostaje na dnu posude duze od 1 do
2 sekunde, mana ovog kriterija je njegovo ograni¢avanje na promatranje dna, bez utvrdivanja

stanja u ostalim dijelovima posude.!!

1.2.7 SNAGA MIJESANJA

Snaga mijeSanja predstavlja koli¢inu energije koju je potrebno utrositi kako bi se ostvarilo
gibanje fluida uslijed provedbe mehanickog mijesanja. Jedan je od vaznijih parametara pri

konstrukciji i odabiru uredaja za mijesanje. 12
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Eksperimentalno je odredeno da snaga mijeSanja ovisi o sljede¢im varijablama:
e Dbrzini vrtnje mijeSala, N
e promjeru mijesala, D
e gustoc¢i kapljevine, p;,

e viskoznosti kapljevine, y,,

gravitacijskom ubrzanju, g.

Snaga kao funkcija navedenih varijabli moZe se napisati:*

P =f(D,N, pp, u1, 8) (2)
Ili primjenom postupka dimenzijske analize :

N, = K* Re™ = Fr" 3)
Gdje je:
Znacajka snage N, = m (4)
Reynoldsova znacajka: Re = &H*Dz 5)

gdje se brzina figurira kao obodna brzina:
v=ND (6)

Fr je modificirana Froudova znacajka:

Fr=— 7
r=2-
¢ se definira kao znac¢ajka funkcija snage.

¢ =-B =KxRe™ (8)

U sustavima u kojima ne dolazi do stvaranja virova u masi koja se mijesa, tj. kod mijesalica s
razbijalima virova, gravitacija sile neznatno utjece na sustav, tako da je eksponent Froudove
znacajke jednak nuli, a Fr=1

Tada se moze izraz (8) prikazati na sljede¢i nacin:

¢ =N, =K=xRe™ (9)

Znacajka funkcije snage je jednaka znacajci snage. Graficki prikaz ovisnosti znacajke funkcije

snage o Reynoldsovoj znacajci naziva se krivulja snage.
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N, K
b= Re,

& = konst

f Snstav s razhiyjalima
z /’ vEova

*,/‘ Sustav hez razhijala
virova

— S

e

laminarne prijelazno "7 turbulentno

Slika 13. Krivulja snage'?

1.3 KINETICKI MODELI

Osnovne pretpostavke Ritchieva modela (n=2) su da tvar koja se sorbira zauzima dva kationska
mjesta te da brzina sorpcije ovisi samo o udjelu slobodnih centara u trenutku t. Ritchiev model
su primijenili prvi put u sorpciji teSkih metala Cheung i sur. (2000.) pri ionskoj izmjeni kadmija,
uz prisutnu fizikalnu adsorpciju, na karboniziranim zivotinjskim kostima (eng. bone char).
Medutim dobiveni rezultati nisu bili u potpunosti zadovoljavajuéi. Davila- Rangel i sur.
primijenili su ovaj model na ionsku izmjenu teskih metala na zeolitima i sorpciju na glini i pri
tome dobili zadovoljavajuée rezultate slaganja modela i eksperimentalnih podataka.'*

Weber-Morris-ov model je zasnovan na drugom Fickovom zakonu. Pretpostavlja da je
koeficijent difuzije kroz okruglu ¢esticu u svim to¢kama Cestice konstantan i da je smjer difuzije
radijalan. Model zanemaruje utjecaj brzine prijenosa u masi iz vodene otopine, jer se adsorpcija

obi¢no odigrava u sustavima sa intenzivnim mijsanjem.*®

1.3.1 RITCHIEV MODEL 16718

Ritchiev model opc¢enito se prikazuje kao:

w=k@-0" (10
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o=1 (11)

de

Gdje je ge -koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u ravnotezi (mmol g™)
Ot koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u vremenu t (mmolg™)
kr- konstanta brzine.

Integriranjem izraza (10) uz: grani¢ne vrijednosti : t=0 ©=0Oq

jednadzba ima rjesenje:

1

qt = qe {1 - [m]n_l} (12)
Bn— Bn=1-6 (13)

Zan=2; 0, = 0izraz (12) prelazi u :

e = de {1 B [1+;2Tt]} (14)

gdje je:

-k,, -konstanta brzine drugog reda (g mmol~*min™1).

1.3.2 MORRIS- WEBER-OV MODEL

Modeliranje kinetike adsorpcijskih procesa u kojima sudjeluju adsorbenti porozne strukture
zahtjeva pored svega i razmatranje unutarcesticne difuzije adsorbata. Jednostavan model za
odredivanje konstante brzine unutarcesti¢ne difuzije dali su Weber 1 Morris, 1 on glasi:
q: = kvt + C (15)
gdje je:
e k; - konstanta brzine unutaréesti¢ne difuzije (mg g* min*/?)
e C - odsjecak koji moze ukazati na debljinu grani¢nog sloja (Sto je veéa vrijednost

odsjecka pravca to je veéi efekt graniénog sloja); (mg g2)

17



Ukoliko pravac koji se dobije crtanjem grafa linearne ovisnosti gt o drugom korijenu vremena
(vt) prolazi kroz iskodiste koordinatnog sustava, onda je unutarcesti¢na difuzija
ogranic¢avajuc¢i korak u procesu adsorpcije. Ukoliko pravac ne prolazi kroz ishodiste
koordinatnog sustava, to ukazuje da unutarcesti¢na difuzija nije jedini ograni¢avajuci stupanj u
mehanizmu adsorpcije, ve¢ da kinetika adsorpcije moze biti odredena brzinom neke druge
pojave npr. difuzijom kroz film ili je simultano odredena brzinama odvijanja vise razlicitih

pojava.t®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1 MATERIJALI I INSTRUMENTI

2.1.1 MATERIJALI

U radu su koriSteni sljede¢i materijali:
Zeolit: NaX= 13X (Proizvodac: Sigma-Aldrich)
veli¢ina Cestice: 0.063-0.090 mm

Cu(NO3), x 3H,0 p.a (Proizvodaé¢: Kemika)

2.1.2 INSTRUMENTI I APARATURA

U radu su koristeni sljedeci instrumenti i aparatura:

e kotlasti reaktor

Slika 14. Kotlasti reaktor

20



Osnovne karakteristike reaktorske posude prikazane su naslici 15. S unutarnje strane reaktorske
posude smjestena su Cetiri razbijala virova standardnih dimenzija (Ry=1/10d7) postavljena pod
kutom od 90° u odnosu na stijenku. Razbijala virova u neposrednoj blizini dna posude izvedena
su pod kutom od 45°, ¢ime se nastojalo pospjesiti cirkulaciju kapljevine u posudi tj. sprijeéiti

stvaranje "mrtvih zona".

l< dr o
[< ~ >|
RV
dT: 14 cm
RS et B H=d,
D/d.= 0.460
C/H =0.10;0.33;0.50
H
|| R,=1/10d
v T
— —— v
< > a=45
D C
N * v v

Slika 15. Kotlasti reaktor

Suspendiranje se provodilo uz upotrebu turbinskog mijeSala s 4 nagnute lopatice (nagib u

odnosu na horizontalnu os od 45°).

e PBT mijesalo

Slika 16. PBT mijesalo

¥
]
D
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Tablica 3. Dimenzije 1 svojstva mijesala

Turbinsko mijesalo s

Tip mijesala nagnutim lopaticama
Engleski naziv Pitchedblade turbine
Kratica koristena u radu PBT
Tok kapljevine u reaktoru Radijalno-aksijalan
Broj lopatica mijesala 4
Promjer mijesala (m) 0,08

Nagib lopatica mijeSala u

odnosu na horizontalnu os, 8 45°

Sirina lopatica mijesala, w 0.19D

Slika 17. PBT mijesalo

e UV/VIS spekrofotometar Perkin EImer Lambada 25

Slika 18. UV/VIS spektrofotometar PERKIN ELMER LAMBADA 25



Spektrofotometar je instrument koji mjeri koli¢inu svijetla koju apsorbira odredena vrsta
molekula u otopini. Zraka svjetlosti propusta se kroz uzorak te se mjeri intenzitet svjetla koji je
proslo kroz analizirani uzorak i1 usporeduje s intenzitetom ulaznog svjetla. Intenzitet

apsorbiranog zracenja u uzorku je proporcionalan koncentraciji tvari koja se odreduje.

e Centrifuga Nuve NF 200

Slika 19. Centrifuga Nuve NF 200

2.2 PROVEDBA EKSPERIMENTA

Eksperiment se provodio u dva dijela. U prvom dijelu eksperimenta odredivao se Njg, to jest
minimalan broj okretaja mijeSala za postizanje stanja potpune suspenzije. To je stanje gdje se
niti jedna Cestica ne zadrzava vise od 1-2 sekunde na dnu posude. Eksperiment se provodio u
staklenom reaktoru, u kojem je suspenzija pripremljena suspendiranjem 10.5 grama zeolita u
2.1 L vode. Koristena je Zwieteringova - metoda kod koje se vizualno prati kretanje Cestica na
dnu reaktorske posude. Promatra se dno rekatora te postepeno povecava brzina mijesanja, do
trenutka kada su se sve cCestice zeolita podigle odnosno nisu se zadrzavale na dnu vise od 1-2
sekunde. Odredena je Ns za tri pozicije mijesala C/H= 0.1, 0.33, 0.5. Mjerenja su ponovljena

10 puta za svaku udaljenost mijesala te je iz dobivenih podataka izracunata srednja vrijednost
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za Nys. Pri srednjoj Njs je izmjeren zakretni moment (z/ N cm) pomocu kojeg se izracunala

snaga prema formuli 16.
P=2-1m:Ngs"T (16)

U drugom dijelu eksperimenta odredena je Koli¢ina izmijenjenog bakra u vremenu,
suspendiranjem 10.5 g uzorka zeolita NaX (0.063-0.090 mm) u 2.1 L otopine bakrovih iona.
Otopina bakrovih iona je pripremljena otapanjem bakrovog (Il) nitrata u destiliranoj vodi, a

to¢na koncentracija otopine odredena je analiticki na UV/Vis spektrofotometru.

Eksperimenti su provedeni koriStenjem turbinskog mijesala za tri razli¢ite udaljenosti od dna
reaktora. Pri svim eksperimentima temperatura se odrZzavala konstantnom (300 K). Brzina
mijeSanja je ovisila o poziciji mijeSala, odnosno za svaku poziciju je koriStena unaprijed
odredena Nj;s. Uzorkovanje se vrSilo u odabranim vremenskim intervalima. Nakon

uzorkovanja, centrifugiranja i filtriranja, u zaostaloj otopini odredena je koncentracija bakrovih

iona.

Koli¢ina bakra na zeolitu odreduje se iz razlike koncentracija bakra u otopini prije i poslije

ionske izmjene:

(co—c)V

@=——"— a7

co- koncentracija otopine u trenutku t=0 (mmol L™?)
c,- koncentracija otopine metala u trenutku t (mmol L)
V- volumen otopine metala (L)

m- masa zeolita (g).
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3. REZULTATI | RASPRAVA
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3.1 ODREPIVANIJE N5, ZAKRETNOG MOMENTA (z) | SNAGE (P)

U tablici 4. prikazani su rezultati odredivanja minimalne brzine vrtnje mijeSala za postizanje

stanja potpune suspenzije za tri pozicije mijesala: C/H=0.10, 0.33, 0.50. Za dobivene rezultate

odredena je srednja vrijednost koja je koristena pri odredivanju zakretnog momenta odnosno

snage mijesanja. Ovi podaci prikazani su u Tablici 4 odnosno na slici 20.

Tablica 4. Prikaz odredenih brzina N

Mijesalo | D | C/H | m, (g) N;s (o min™1) N;s (o min™?)
(cm)
8.0 {0.10 143 | 142 | 142 | 140 | 141 | 143 | 145 | 146 | 142 | 147 143
PBT 8.0 [ 0.33 | 10.50 | 227 | 228 | 230 | 231 | 232 | 230 | 229 | 231 | 231 | 231 230
8.0 | 0.50 288 | 282 | 287 | 285 | 281 | 285 | 279 | 289 | 284 | 283 284
Tablici 5. Prikaz vrijednosti zakretnog momenta i snage mijesanja
Mijesalo | D (cm) CH | m,(g) 7 (Ncm) P (W)
8.0 0.10 2 2 2 2 0.299
PBT 8.0 0.33 10.50 3 3 3 3 0.722
8.0 0.50 5 5 5) 5 1.486

Na slici 20. je graficki prikaz Njs u obliku tzv. box plota da bi se vidjelo je li doslo do pojave

ekstremnih rezultata (odstupanja ) od skupa podataka.
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Slika 20. Vrijednosti Njs — box plot
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1,200 -
1,000
% 0,800
2. 0,600 -
% r
=18
0,400
0,200
0,000

C/H=0.10 C/H=0.33 C/H=0.50

Slika 21. Vrijednosti Pjs za odredene C/H

Sa slike 20. vidi se da Nys raste s povecanjem C/H omjera, najveci je pri C/H=0.5, a najmanja
je pri omjeru C/H=0.1. Prema slici 21. se uocava da je najmanja vrijednost P;s pri C/H=0.10,
onda C/H=0.33, a najveca pri C/H=0.50.
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3.2 EKSPERIMENTALNI KINETICKI REZULTATI

Rezultati kinetickih eksperimenta prikazani su na slikama 22.-24.

C/H=0.10

1,5
) Y [ ] o [ ]
1,3 °
1,1
0,9

0,7

g, (mmol/g)

0,5
0,3
0,1

01 ¢ 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
t (min)

Slika 22. Eksperimentalni podatci za C/H=0.10

C/H=0.33

1,4

° ° °
o © °
12 o

g, (mmol/g)

0 5 10 15 20 25 30 35

t (min)

Slika 23. Eksperimentalni podatci za C/H=0.33



C/H=0.50
1,4000
1,2000
1,0000 @
0,8000

0,6000

g, (mmol/g)

0,4000
0,2000

0,0000 @
0 5 10 15 20 25 30

t (min)

Slika 24. Eksperimentalni podatci za C/H=0.50

Iz dobivenih kinetickih podataka uocava se kako je proces izmjene iona brz u po¢etnom periodu

nakon ¢ega usporava do uspostave ravnoteze.

3.3 KINETICKA ANALIZA

Dobiveni eksperimentalni podaci usporedeni su s Richijevim i Morris-Weberovim kinetickim
modelima koristenjem nelinearne odnosno linearne regresijske analize (Matchad 14). Kako bi
se §to bolje prikazala podudarnost eksperimentalnih rezultata s pretpostavljenim modelima
izraCunat je i korijen srednje kvadratne pogreske (RMSE). Procijenjeni kineticki parametri te
statistiCki pokazatelji slaganja koriStenih modela s eksperimentalnim podacima prikazani su u

tablicama 6.i 7.
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Tablica 6. Prikaz kinetickih modela i dobivenih vrijednosti za Ritchiev model

RITCHIEV MODEL

C/H

Jexp (mmol g~1) g. (mmol g™1) | k (gmmol tmin~1) RMSE
0.10 1.421 1412 5.557 0.025
0.33 1.301 1.316 4.238 0.007
0.50 1.258 1.258 5.562 0.02
Tablica 7. Prikaz kinetickih modela i dobivenih vrijednosti za Morris-Weberov model
MORRIS-WEBEROV MODEL
C/H Jexp(mmolg™™) | k; (mgg 'min~") C(mgg1) RMSE
0.10 1.421 0.173 0.729 0.356
0.33 1.301 0.163 0.658 0.354
0.50 1.258 0.152 0.654 0.32

Na sljede¢im slikama graficki su prikazani rezultati dobiveni kinetickom analizom.

[
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Slika 25. Graficki prikaz slaganja Ritchijevog i Morris-Weberovog modela i eksperimentalnih

podataka za C/H=0.10
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Slika 26. Graficki prikaz slaganja Ritchievog i Morris-Weberovog modela i eksperimentalnih

podataka za C/H=0.33
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Slika 27. Grafi¢ki prikaz slaganja Ritchievog i Morris-Weberovog modela i eksperimentalnih
podataka za C/H=0.50

Iz grafickih prikaza se vidi da Ritchijev model pokazuje jednako dobro slaganje te sli¢ne
maksimalne kapacitete izmjene za sve tri pozicije mijesala. Iz dobivenih kineti¢kih podataka
uocava se kako je proces izmjene iona brz u pocetnom periodu nakon cCega usporava do
uspostave ravnoteze. Kod Morris-Weberovog modela— nema slaganja s eksperimentalnim
podatcima te se moze zakljuciti da kod sve tri pozicije mijesala kod odredene Njs i koriStenog
promjera Cestice procesi prijenosa ne definiraju ukupnu brzinu. Ni medufazna ni unutarfazna

difuzija nisu ograni¢avajuci stupanj , ve¢ je to sama ionska izmjena.
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4. ZAKLJUCCI
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Na temelju provedenog eksperimenta moze se zakljuciti:

e Pri visini omjera C/H=0.10 izmjeni se najveca koli¢ina bakra

e Vrijednosti odredenih Njg rastu s udaljenosti mijeSala od dna reaktora, a samim
tim raste 1 utroSak snage mijesala

e Najniza vrijednost Nys je pri C/H=0.10, a vrijednost P;s pri C/H=0.33.

e Usporedbom dobivenih eksperimentalnih podataka s Richievim kinetickim
modelom moze se zakljuéiti da pokazuje jednako dobro slaganje te sli¢ne
maksimalne kapacitete izmjene za sve tri pozicije mijesala

e Usporedbom dobivenih eksperimentalnih podataka s drugim kineti¢kim
modelom, Morris-Weberovim modelom, nema slaganja s eksperimentalnim
podatcima kod sve tri pozicije mijesala.

e Difuzija nije ograni€avajucéi stupanj , ve¢ je to sama ionska izmjena.
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