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ZADATAK ZAVRSNOG RADA
e Pripremiti otopinu Cu(NOs)2 - 3 H20 poznate mnozinske koncentracije
e (drediti najmanju brzinu vrtnje mijesala pri kojoj su sve Cestice zeolita suspendirane

e Odrediti utrosak snage mijeSanja pri najmanjoj brzini vrtnje mijesala potrebnoj za
postizanje stanja potpune suspenzije te pri brzinama vrtnje mijesala koje odgovaraju

70%, 90% i 120% njene vrijednosti

e Provesti sorpciju bakra na zeolitu NaX u Sarznom reaktoru opremljenom razbijalima
virova i SBT mijeSalom pri razliCitim brzinama vrtnje mijeSala uz uzimanje uzoraka

reakcijske smjese u definiranim vremenskim intervalima

e Izvriiti analizu kinetickih eksperimentalnih podataka pomocu Blanchardovog 1

Weber - Morrisovog modela



SAZETAK

Ovim je radom ispitana kinetika sorpcije iona bakra na zeolitu NaX i utroSak snage
mijeSanja pri Cetiri razliCite brzine vrtnje SBT mijeSala pri konstantnoj temperaturi
suspenzije. lzvor iona bakra bila je otopina pripremljena otapanjem odgovaraju¢e mase
Cu(NO:s3)2 - 3H20. Koristene su Cestice zeolita NaX srednjeg promjera 0,0565 mm.
Eksperimenti su provedeni u Sarznom reaktoru izradenom od stakla opremljenome s
razbijalima virova i SBT mijeSalom. Dobiveno vrlo dobro slaganje kinetickih
eksperimentalnih  podataka s Blanchardovim, odnosno neslaganje istih s
Weber - Morrisovim modelom, ukazuje da je reakcija najsporiji korak procesa, odnosno
da ispitivana reakcija sorpcije iona bakra na zeolitu NaX prati kinetiku drugog reda.

Kljuéne rijec¢i: SBT mijesalo, sorpcija, zeolit NaX, kinetika



SUMMARY

In this work, the sorption kinetics of copper ions on zeolite NaX and the mixing power
consumption at four different SBT impellers speed and constant suspension temperature
has been studied. The source of copper ions was a solution prepared by dissolving the
appropriate mass of Cu(NOz). - 3H20. The zeolite NaX particles with a mean particle
diameter of 0.0565 mm were used. The experiments were carried out in a glass batch
reactor equipped with baffles and the SBT impeller. Very good agreement of the kinetic
experimental data with Blanchard's and deviation from the Weber - Morris model were
obtained indicating that the reaction is the slowest step of the process and that the reaction

of copper ion sorption on zeolite NaX follows the second order Kinetics.

Keywords: SBT impeller, sorption, NaX zeolite, kinetics
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uvoD

Zeoliti  predstavljaju  skupinu  mekanih, bijelih alumosilikatnih  minerala
trodimenzionalne strukture medusobno povezanih tetraedara, koju uglavnom izgraduju
atomi aluminija, silicija i kisika. Zbog adsorpcijskih, kataliti¢kih i ionskoizmjenjivackih

svojstava zeolita primjenjuju se sve ¢esce, ponajvise u zastiti okolisa.

U ovom radu pracena je Kinetika sorpcije iona bakra na zeolitu NaX potpomognuta
mijeSanjem, preciznije suspendiranjem cestica zeolita NaX u otopini iona bakra u

Sarznom reaktoru. Koristeno je turbinsko mijesalo s ravnim lopaticama tzv. SBT mijesalo.

Cilj rada bio je ispitati kinetiku sorpcije iona bakra na zeolitu NaX pri razli¢itim
brzinama vrtnje mijeSala analizom eksperimentalnih podataka Blanchardovim i

Weber - Morrisovim kineti¢kim modelom.



1. OPCI DIO



1.1. ZEOLITI

Zeoliti, poznati i kao molekulska sita, hidratizirani su alumosilikatni spojevi koji mogu
biti prirodnog, najéesée hidrotermalnog i vulkanskog podrijetla, ili sintetskog podrijetla.’
Specifi¢na prostorno-mrezna struktura, koju ¢ine [SiO4] i [AlO4] tetraedri spojeni preko
atoma kisika, ¢ini zeolite jedinstvenima budu¢i da su oblik i veli¢ina njihovih Supljina i

kanala, to¢no definirani za pojedinu vrstu zeolita.?

1.1.1. Struktura zeolita

Kod zeolita se razlikuju primarne, sekundarne i tercijarne strukturne jedinice.
Primarne strukturne jedinice (Slika 1) predstavljaju [SiO4] i [AlO4] tetraedri koji

medusobnim povezivanjem preko kisikovog atoma, tvore vece, sekundarne jedinice

(Slika2).3

O

o)
a) [AlO4] tetraedar b) [SiOg; tetraedar

Slika 1. Primarne strukturne jedinice zeolita*
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Slika 2. Primjeri sekundarnih strukturnih jedinica zeolita®



Tercijarne strukturne jedinice (Slika 3), odnosno poliedri, nastaju razlicitim

prostornim povezivanjem sekundarnih strukturnih jedinica.?

B-kavez; sod (t-toc) a-kavez; Ita (t-grc) pau (t-pau )

Slika 3. Primjeri tercijarnih struktura zeolita>”’

Tercijarne strukturne jedinice zeolita povezuju se tako da formiraju kanale razli¢itih
dimenzija tj. zeolitne resetke (Slika 4), odnosno povezivanjem tercijarnih jedinica nastaju
zeoliti izrazito specifi¢nih struktura i svojstava. Poradi takve jedinstvene strukture, zeoliti
se ubrajaju u molekulska, tj. trodimenzijska sita, ¢iji su otvori reda veli¢ine molekula i
imaju sposobnost selektivnog odvajanja molekula s obzirom na oblik i razliku u njihovim

veli¢inama.®

a) zeolit NaX (FAU) b) zeolit ZK-5 (KFI)

Slika 4. Primjeri zeolitnih resetki®

Opc¢a formula zeolita je:
M' My 5[(Al,03)(Si0,), (H;0),] 1)
gdje su

e M i M" kationi alkalijskih ili zemnoalkalijskih metala,



e X iy oksidne varijable,

e 7 broj molekula vode.®

1.1.2. Svojstva zeolita

Jedinstvena struktura zeolita osigurava $iroki raspon specifi¢nih i raznolikih svojstava
zbog kojih je primjena zeolita sve veca. Niska gustoca, poroznost (veliki volumen
Supljina), visok stupanj kristalnosti, sposobnost sorpcije iona i molekula, moguénost
ionske izmjene, selektivnost s obzirom na oblik i veli¢inu molekule, kataliticka svojstva
i moguénost popunjavanja zeolitnih Supljina velikom koli¢inom vode smatraju se

Najvaznijim svojstvima zeolita i Gesto ovise i 0 podrijetlu zeolita.

1.1.3. Sintetski zeoliti

Zeoliti dobiveni razli¢itim kemijskim postupcima u kontroliranim laboratorijskim
uvjetima nazivaju se sintetski zeoliti. Promatra li se kristalna resetkasta struktura, veli¢ina
pora i kanala, sintetske zeolite u odnosu na prirodne karakterizira ujednacenost i veéa
Cisto¢a. Budu¢i da se sintetiziraju u kontroliranim laboratorijskim uvjetima moguce je
sintetizirati zeolite potrebnog omjera silicija i aluminija. U¢inkovitiji su u postupcima
uklanjanja radioaktivnog otpada i iona teskih metala iz okolisa.® Porozniji su (mogu

sorbirati i ve¢e molekule) i duze aktivni ako se koriste kao katalizatori.

Glavne sirovine koje se koriste za sintezu zeolita su €iste kemikalije bogate silicijevim
dioksidom i glinicom, minerali dostupni u prirodi ili nusproizvodi iz industrije. Leteci
pepeo je jeftin i u velikim koli¢inama dostupan industrijski nusproizvod koji moze
posluziti kao materijal za sintezu sintetskih zeolita buduc¢i da je bogat mineralima koji
sadrze silicijev dioksid i aluminijev oksid. Zeoliti se mogu sintetizirati i iz ljuski rize i
ugljena, no ove sirovine se koriste rjede zbog necistoca u njihovim komponentama i
¢injenice da njihove zalihe nisu uvijek dostupne $to je jedan od glavnih uvjeta kod

isplativosti procesa.®



Postoje razli¢ite metode sinteze zeolita no kod svih je alumosilikatnu sirovinu
potrebno zagrijavati odredeno vrijeme u prisutnosti alkalne otopine, nakon ¢ega se dobije
gotovi proizvod. Vrijeme zagrijavanja ovisi o vrsti sirovine i uvjetima procesa kao §to su
temperatura i tlak. Eksperimentima je dokazano da se sintezom pri temperaturama nizim
od 100°C dobivaju manji kristaliti slabije razvijene morfologije. Slikom 5 dane su snimke

povrsine zeolita dobivenih kristalizacijom pri razli¢itim temperaturama.*

Slika 5. SEM fotografije zeolita dobivenih kristalizacijom na temperaturama:
(a, b) 90°C, (c, d) 100°C, (e, f) 110°C, (g, h) 120°C*°



1.1.3.1.NaX zeolit

NaX zeolit spada u sintetski dobivene zeolite. Pronadeno je da struktura zeolita NaX
odgovara strukturi prirodnog zeolita faujasita (Slika 6) koja se sastoji od [SiOa] i [AlO4]
tetraedara povezanih atomom kisika. Tetraedri povezani na takav nacin tvore
trodimenzionalni sustav s 12 prstenastih otvora. Negativni naboji AlO4™ aniona, koji je
posljedica prisustva aluminija, uravnotezeni su natrijevim kationima koji se mogu lako

zamijeniti s ionima drugih metala.'!

Slika 6. Struktura faujasita'?

Na formiranje NaX zeolita kristalizacijom uvelike utje¢u temperatura kristalizacije i
vrijeme. Molarni omjer SiO2/Al,O3 ima znacajnu ulogu u svojstvima kristalizacijom
dobivenih cCestica zeolita NaX. Jednofazni NaX zeolit dobiven je samo pri molarnom
omjeru SiO2/Al>03 = 1,5 - 4,0. Pri omjeru SiO2/Al>03 = 1 dolazi i do pojave NaA zeolita,
dok pri omjeru SiO2/Al>03 = 0,5 nastaje isklju¢ivo zeolit NaA. Sintetski gel s nizim
omjerom SiO2/Al203 pogoduje stvaranju kristala zeolita NaX s ve¢om srednjom
veli¢inom cestica te uzom raspodjelom veli¢ine Cestica. Omjer Si/Al kod zeolita NaX

kreée se od 1 do 1,5, odnosno zeolit sadrzi vise silicija, nego aluminija.*®

Najvaznija primjena NaX zeolita je u zastiti okoliSa. Zbog Sirokih mikropora moze se
koristiti za pro¢is¢avanje i odvajanje plinova i organskih komponenti, a veliki kapacitet

izmjene omoguéuje adsorpciju teskih kationa i radionuklida.*



1.2.  ADSORPCIJA I IONSKA IZMJENA
1.2.1. Adsorpcija

Adsorpcija je proces kod kojeg dolazi do nakupljanja neke tvari na grani¢noj povrSini
izmedu dvije faze. Proces adsorpcije uvelike ovisi o adsorbatu, odnosno tvari koja se
adsorbira te adsorbensu, tvari na ¢ijoj se povrsini odvija adsorpcija. Maksimalna koli¢ina
adsorbata koja se moZe vezati na povrSini odredene koli¢ine adsorbensa ovisi o prirodi
adsorbensa, temperaturi te tlaku ako se radi o plinovitom adsorbatu ili koncentraciji ako
se radi o otopljenom adsorbatu. Adsorpcija se primjenjuje pri emulgiranju, stvaranju

pjene, rasprsivanju kapljica u plinu i dr.*®
Proces adsorpcije moze se podijeliti na Cetiri faze:

1) prijenos u masi kapljevine - transport u otopini koji se odvija ¢im se adsorbens stavi u

otopinu adsorbata,

2) difuzija kroz film - prijenos tvari jedne faze do povrsine druge faze (kapljevine ili

Krutine),

3) unutarcesti¢na difuzija - prijenos otopljenog plina kroz kapljevitu fazu te prijenos plina
ili kapljevine kroz poroznu krutinu,

4) konacno adsorptivno vezivanje - vezanje adsorbata na povrsinu adsorbensa, poznato i

kao povrsinska reakcija.l®18

Budu¢i da se prva i zadnja faza procesa odvijaju brzo, bitno je podesiti parametre
procesa tako da se druga i treca faza ubrzaju. UnutarCesti¢na difuzija moZe se ubrzati
upotrebom odgovarajuce veliine Cestica, dok se difuzija kroz film moze ubrzati

prilagodbom uvjeta mijesanja.®

Adsorbat | Desorpdija
Vodena faza — / J B
— N/ Adsorpcija . 2
Povrsina - @ ‘'O ¢ ﬁi -
3 -'-*"f;gec;g;' SESGERTIGTARREE  S
Cvrsta faza . Adsorbens ZeNa Y 5

Slika 7. llustracija adsorpcije®®



Kinetika adsorpcije prikazuje se kinetickom izotermom, tj. grafickom ovisnosti
koli¢ine iona, odnosno adsorbata, koji se vezao na adsorbens 0 vremenu pri konstantnoj
temperaturi. Kineticka izoterma osnova je svih kinetickih istrazivanja buduc¢i da njezin
oblik predstavlja temelj kinetike procesa. Kinetika ovisi 0 parametrima kao $to su vrsta
adsorbensa i adsorbata, temperatura te pH. S ciljem prikupljanja kinetickih podataka
obi¢no se provodi eksperiment u Sarznom reaktoru. Tijekom eksperimenta vrlo je vazno
osigurati stalne eksperimentalne uvjete. Kineti¢ka izoterma idealno bi trebala objasniti
»pravu‘ kinetiku, $to je zapravo kemijska kinetika na povrSini adsorbensa u odsustvu
procesa prijenosa. Ucinci prijenosa mase relativno se lako smanjuju ili uklanjaju
primjenom velike brzine mijeSanja, ¢ime dolazi do smanjenja debljine filma, te

primjenom male veli¢ine estica.'8

Ovisno o afinitetu izmedu adsorbensa i adsorbata, pocetna brzina adsorpcije moze biti
vrlo brza. Kako vrijeme prolazi, koli¢ina adsorpcije adsorbata po masi adsorbensa u bilo
kojem trenutku priblizava se onoj koli¢ini u ravnotezi, pa se kod grafickog prikaza
dobivenih kineti¢kih podataka dobiva pravac neovisan o stvarnom redu reakcije sustava
s kojim se radi. Drugim rije¢ima, podatci o ravnotezi ne opisuju nacin na koji sustav
postize ravnotezu. Kao rezultat, upotreba podataka zabiljezenih u znacajnom
vremenskom intervalu nakon postizanja ravnoteze ili vrlo blizu ravnoteze, vjerojatno ¢e

dovesti do pogresnih zaklju¢aka vezanih za kinetiku adsorpcije.?°

1.2.2. lonska izmjena

Ionski izmjenjivaci su krute u vodi netopljive kiseline, baze ili soli koje se sastoje od
unakrsno vezane reSetke na kojoj se nalaze pozitivni ili negativni elektricni naboji.
Resetka tvori polupropusni sustav u koji difundiraju pokretni ioni iz otopine, zbog ¢ega
izmjenjivac¢ nabubri u prisustvu vode. lzmjenjivac izvana ostaje elektricki neutralan jer
su nepokretni naboji kompenzirani pokretnim ionima suprotnog naboja iz otopine.
Funkcijske aktivne grupe ionskih izmjenjiva¢a kovalentnom su vezom pri¢vrséene na
polimerni lanac i izmjenjuju se s ionima odgovaraju¢eg naboja iz otopine koji difundiraju

kroz nabubrenu resetku.?!



Razlikuju se prirodni i sintetski ionski izmjenjivaci. Zeoliti pripadaju skupini prirodnih
anorganskih izmjenjivaca. Uspjesno je sintetizirano viSe od 200 vrsta zeolita, dok je u

prirodi pronadeno pedesetak zeolitnih minerala.?

Zeoliti imaju sposobnost ionske izmjene jer posjeduju izmjenjive katione koji su
vezani slabim elektrostatskim vezama za alumosilikatnu strukturu, $to omogucéuje
njihovu pokretljivost u i izvan zeolitne strukture, a time i moguénost zamjene s kationima
iz otopine. lonska izmjena na zeolitu reverzibilan je proces kod kojeg se kationi iz zeolita

izmjenjuju s kationima iz otopine u stehiometrijskom odnosu.??

1.2.3. Adsorpcijska i ionskoizmjenjivacka svojstva zeolita

U zeolite se kationi koji nisu dio njihove strukture, poput Na*i NH4*, obi¢no ugraduju
tijekom procesa sinteze ili interakcijom s okolnim medijem ionskom izmjenom ili
adsorpcijom. Kationi uravnotezuju negativni naboj koji se razvija na povrSinama pora u
zeolitima, §to se moZe pripisati zamjeni atoma silicija atomom aluminija u nekom od
[SiO4] tetraedra i njegovoj pretvorbi u [AlO4] tetraedar. [SiO4] i [AlO4] tetraedri
medusobno su povezan zajedni¢kim atomom kisika. Ionska izmjena kod zeolita moguca
je ukoliko su kationi, koji bi se trebali vezati na zeolit, dovoljno malog promjera da mogu
uci u pore zeolita. Kationi teskih metala poput Rb, Cs, Ag, Cd, Pb, Zn, Ba, Sr, Cu, Hg,

Co i Cr imaju veliki afinitet prema zeolitima.®

Zeoliti adsorbiraju i plinove, odvajaju ih za korisne industrijske primjene. Najéesci

plinovi koje zeoliti mogu adsorbirati su CO, CO2, SOz, H2S, NHs, freoni, itd.°

1.3. MIJESANJE

Mijesanje je mehanicka operacija ujednacavanja materijala u mehani¢kom, kemijskom
I temperaturnom smislu. Operacijom mijeSanja ubrzava se otapanje krutih Cestica i brzina
kemijske reakcije, pospjesuje kristalizacija iz prezasi¢ene otopine, odrzava stabilnost

suspenzije u sustavu kruto-kapljevito i dr. Ovisno o broju faza u sustavu, razlikuju se
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mijeSanje u jednofaznim i1 mijeSanje u viSefaznim sustavima. Primjer mijeSanja u
jednofaznom sustavu je mijeSanje praSaka, a mijeSanja u viSefaznom sustavu mijeSanje u

sustavu &vrsto-kapljevito, odnosno operacija suspendiranja.?

1.3.1. Sustav za mijeSanje

Kvaliteta kona¢nog proizvoda i uspjeSnost procesa koji obuhvaca mijeSanje, ovisi 0
karakteristikama sustava za mijeSanje. Neodgovaraju¢a oprema i dizajn sustava mogu

rezultirati nekvalitetnim proizvodom i velikim troskovima.?

Kod dimenzioniranja sustava za mijeSanje potrebno je definirati geometrijske
karakteristike samog procesnog sustava, odnosno pravilno odabrati posudu 1 tip mijesala,
odrediti poloZaj mijeSala i njegovu brzinu vrtnje te snagu mijesanja potrebnu za postizanje

zeljene izmijeSanosti u sustavu s ili bez razbijala virova.?®

Kako bi se sprijec¢ilo neucinkovito mijeSanje kod operacija mijeSanja koriste se posude
koje osiguravaju najpovoljnije strujanje tvari koja se mijeSa i oblikom sprjecavaju
stvaranje mrtvih zona. Najcesce se koriste cilindri¢ne posude oblika ravnog ili zaobljenog

dna.®®

Tijekom operacije mijeSanja, osobito kod intenzivnijeg mijesanja kapljevine, Cesto se
razvijaju virovi.?® Vir razvijen na povriini sustava koji se mijesa obi¢no uzrokuje
povrsinsku aeraciju 1 nedovoljan stupanj izmijeSanosti sustava budu¢i da sav sadrzaj
unutar posude rotira oko njene centralne osi bez stvarnog mijesanja sustava. Nastajanje
virova nastoji se sprijeciti postavljanjem razbijala virova uz unutarnju stijenku posude, a

¢ija izvedba ovisi o karakteristikama posude za mijeSanje i sustavu koji se mijesa.?®

1.3.2. Tipovi mijesala

Tip mijeSala bira se ovisno o vrsti procesa i njegovoj namjeni, karakteristikama fluida
ili suspenzija koje se mijesaju te mjerilu operacije.?’ Razli¢iti tipovi mijesala dani su
Slikom 8.
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Slika 8. Razli¢iti tipovi mijesala®

U operacijama mijeSanja koriste se razli¢ita mijeSala koja zbog svojih razliitih
geometrijskih karakteristika razvijaju razli¢ite tokove fluida u sustavu koji se mijesa.
Tijekom operacije mijeSanja u posudi za mijeSanje mogu se razviti dva osnovna toka

kapljevine, aksijalni i radijalni tok (Slika 9).

I/_\l ﬂh\ﬁﬁ

a) aksijalni tok b) radijalni tok

2

Slika 9. Hustracija tokova fluida?®

Tok fluida paralelan s osi rotacije mijesala, a kojeg razvijaju propelerska mijesala i
turbinska mijesala s lopaticama nagnutim pod kutom manjim od 90°, naziva se aksijalan
tok fluida (Slika 9a). MijeSalo koje razvija aksijalan tok usmjerava fluid prema dnu
posude, a nakon toga prema njenom vrhu otkuda se fluid vrac¢a k mijesalu. S druge strane,
tok fluida koji je okomit na smjer rotacije mijesala, a koji razvijaju disk mijeSala s ravnim

1 zakrivljenim lopaticama te turbinska mijesala s ravnim lopaticama pod kutom od 90°,
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naziva se radijalni tok fluida (Slika 9b). Fluid struji u radijalnom smjeru, paralelno s dnom
posude prema njenim zidovima gdje se razdvaja u dvije struje; struju iznad lopatica koja
je usmjerena prema povrsini i struju ispod lopatica usmjerenu prema dnu posude otkud
obje nastavljaju s gibanjem uz osovinu. Uz dva opisana toka fluida treba spomenuti i

tangencijalni tok fluida, tok kojeg razvijaju sidrasta i spiralna mijesala.*

1.3.3. Snaga mijeSanja

Koli¢inu energije koju je potrebno utrositi kako bi se ostvarilo gibanje fluida u reaktoru
naziva se snaga mijeSanja ili utroSak snage za pogon mijesala, (W). Snaga mijeSanja ovisi
o brzini vrtnje mijesala, N (0 min'), promjeru mijesala, D (m), gustoéi, p (kg m?3) i
viskoznosti kapljevine, 1 (m? s1) te o gravitacijskoj akceleraciji, g (m s?) i odreduje se
iz odnosa bezdimenzijskih znacajki karakteristicnih za mijeSanje prema izrazu

N, = kRe™Fr™ 2
gdje su

¢ Np znacajka snage, tj. modificirana Eulerova znacajka,

k konstanta koja ovisi 0 geometrijskim karakteristikama sustava,
¢ Re modificirana Reynoldsova znacajka,

e Fr modificirana Froudeova znacajka,

e ami n koeficijenti kriterijalne jednadzbe.!

Izraz (2) moze Se zapisati i na sljedeéi nagin®!

P (DZNp>m <DN2>n @)
D5N3p p g

Kvocijent znacajke snage i modificirane Froudeove znaCajke naziva se funkcijom

snage i oznadava s @; vrijedi®!

N
@ =1 = kRe™ (4)
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U sustavima u kojima ne dolazi do stvaranja virova, dakle u sustavima opremljenima
s razbijalima virova i/ili gdje je prisutno laminarno strujanje, modificirana Froudeova
znacajka jednaka je jedinici buduéi da je njen eksponent jednak nuli i znacajka funkcije
snage jednaka je znacajci snage. U sustavima u kojima se stvaraju virovi eksponent
modificirane Froudeove znacajke razlicit je od nule i znacajka funkcije snage nije jednaka

znadajci snage.>!

1.3.4. Suspendiranje

Operacija mijesanja U sustavu ¢vrsto-kapljevito kojoj je cilj ¢vrstu fazu suspendirati u
kapljevitoj fazi naziva se suspendiranje. Operacijom suspendiranja Cvrstih Cestica u
kapljevini postize se ravnomjerna raspodjela ¢vrstih Cestica u kapljevini, pospjesuje
proces otapanja Cvrstih tvari ili ubrzava proces dobivanja odredenog produkta te

ubrzavaju odredene kemijske reakcije.*

Veli¢ina koja ukazuje na odstupanje od idealne izmijeSanosti sustava naziva se stupanj
homogenosti suspendiranog sustava. Razlikuje se ovisno o industrijskim procesima; pa
postoje industrijski procesi koji zahtijevaju relativno visok stupanj homogenosti
suspendiranog sustava, ali i procesi kod kojih je dovoljno da su sve Cestice suspendirane
u kapljevini, odnosno da je cijela njihova povrSina u kontaktu s kapljevinom. Ovisno o
stupnju homogenosti suspenzije razlikuju se stanja nepotpune, potpune, intermedijalne i

homogene suspenzije.®

Ako mali udio Cestica zaostaje na dnu reaktorske posude, odnosno postoje nakupine
mirujuéih Cestica tzv. fileti, koje ne rastu s vremenom, onda u sustavu vlada stanje
nepotpune suspenzije. Ovo stanje karakterizira sporiji prijenos mase i manja potros$nja

energije u usporedbi s energijom potrebnom za postizanje stanja potpune suspenzije.®*

Stanje potpune suspenzije ostvareno je kad su sve Cvrste estice u pokretu i niti jedna
ne ostaje na dnu reaktorske posude dulje od 1 do 2 sekunde. Kod stanja potpune
suspenzije osigurana je maksimalna kontaktna povrsina ¢vrstih ¢estica s kapljevinom za
odvijanje kemijske reakcije ili prijenos topline, odnosno mase. Minimalna brzina vrtnje
mijesala koja je potrebna da bi se postiglo stanje potpune suspenzije naziva se kriti¢na

).34

brzina mijeSanja suspenzije, Nys (engl. just suspended impeller speed).** Povecéanje brzine
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vrtnje mijesala iznad vrijednosti Njs podrazumijeva veéi utroSak energije pracenu

neznatnim povecéanjem brzine prijenosa tvari i energije.*®

Stanje suspenzije koje se po svojim karakteristikama nalazi izmedu stanja potpune i
stanja homogene suspenzije naziva se stanje intermedijalne suspenzije. Ovo stanje
karakteristi¢no je po tome $to se sedimentirajuce Cestice ne zadrzavaju na dnu reaktorske
posude, a plutajuée na povrSini kontinuirane faze ¢ak ni u periodu stanja potpune

suspenzije.®

Stanje suspenzije kod kojeg je koncentracija Cestica konstantna, odnosno jednolika u
cijelom reaktoru naziva se stanje homogene suspenzije. Stanje homogene suspenzije
karakterizira veca brzina mijeSanja suspenzije i veci utroSak snage, odnosno energije u

usporedbi s prethodno opisanim stanjima suspenzije.3*

1.4. KINETICKI MODELI

Kad se govori 0 kinetickom modelu, misli se na matemati¢ku jednadzbu koja opisuje
ovisnost brzine reakcije o reakcijskim veli¢inama stanja i parametrima. U homogenim
sustavima brzina reakcije gotovo isklju€ivo ovisi o temperaturi 1 koncentraciji prisutnih

sudionika.’

Do kinetickog modela pojedine reakcije dolazi se usuglasavanjem eksperimentalnih
podataka s pretpostavljenim matematickim izrazima numerickim metodama linearne i
nelinearne regresije i optimiranja. Izabrani matematic¢ki model provjerava se usporedbom
s eksperimentalnim podatcima, a odabire se onaj model koji najbolje zadovoljava

odredene kriterije to¢nosti.!’

U ovom radu koristeni su Weber - Morrisov i Blanchardov model.

1.4.1. Weber - Morrisov model

Weber - Morrisov kineti¢ki model graficka je metoda kojom je moguce dokazati jesu
li brzina unutaréesticne difuzije ili brzina difuzije kroz film najsporiji stupanj reakcije.

Metoda se temelji na linearnoj ovisnosti koli¢ine uklonjenog metala s drugim korijenom
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vremena i koristi se za raCunanje parametra koji odreduje brzinu difuzije.

Weber - Morrisov kineti¢ki model dan je izrazom:

qtzkﬂ%+l (5)

gdje je:
e (t koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u vremenu (mmol g™),
e kd konstanta brzine difuzije unutar estice (mmol g™* min2),
e tvrijeme (min),
e | odsje¢ak na y-osi (mmol g1).%®

Ukoliko Weber - Morrisov graf ovisnosti g 0 t*2 daje pravac kroz ishodiste, odnosno
| = 0, unutarcéesti¢na difuzija smatra se korakom koji ograni¢ava brzinu, dok se pri | >0
1 difuzija kroz film 1 unutarcesti¢na difuzija smatraju koracima koji ograni¢avaju brzinu
reakcije.!® Ekstrapolacijom linearnog segmenta na grafu dobije se odsje¢ak na ordinati,
odnosno vrijednost | koja je proporcionalna debljini grani¢nog sloja. Velika vrijednost |
odgovara velikom otporu difuziji kroz film. Veca koncentracija tekuéine u masi poveéava
1 konstantu brzine unutarcesti¢ne difuzije 1 ucinak grani¢nog sloja naznacen viSom |
vrijednosti. Negativna | vrijednost u jednadzbi (5) moze se objasniti kombiniranim
ucincima difuzije filma i kontrole povrsinske reakcije. Ranije koristen iskljucivo za Sarzni
postupak, Weber - Morrisov model nedavno je primijenjen i na adsorpciju s nepokretnim

slojem, odnosno ,,fixed-bed* adsorpciju.'8

Koristenjem Weber - Morrisovog modela moZze se izracunati i efektivni koeficijent

difuzije prema izrazu:

dyka\?
= |22 6
D= ( 12%) ©
gdje je:
e D. efektivni koeficijent difuzije (m? min™),
e dp promjer &estice (m).*

Efektivni koeficijent difuzije definira brzinu difuzije u sustavu, a ovisi o0 koncentraciji

tvari (osim kod plinova), sustavu, tlaku i temperaturi.®’
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1.4.2. Blanchardov model

Kineti¢ki model, prema kojem je brzina reakcije izmjene iona koja se dogada na

povrsini odgovorna za kinetiku uklanjanja teSkih metala i prema kojem je to reakcija

drugog reda naziva se Blanchardovim Kineti¢kim modelom, dan sljedeé¢im izrazom*®

d
d—rtl = K(ny — n)? (7)

Integracijom izraza (7) dobije se:

no_n—(Z:Kt (8)

gdje je
e nkoli¢ina M?* iona koja se vezala ili otpustila u svakom trenutku (mmol g),

e no kapacitet izmjene (mmol g),

e K konstanta brzine za reakciju drugoga reda (g mmol™* min?).%

Ukoliko se prikaze ovisnost 1/(ne-n) 0 vremenu t, dobiva se pravac ¢iji nagib odgovara

konstanti brzine, K, a odsjecak na ordinati kapacitetu izmjene, no.

Za grani¢ne vrijednosti n = 0 i t = 0 slijedi da je @ = ni i izraz (8) se moZe napisati
0

kao?
n? + Kt
= 9
"= T Knt ©)
Ukoliko je gqt=no, ge=ni ko =K, izraz (9) poprima sljedeéi oblik

qékyt

_ 10

A 1+ kyq.t (10)

gdje je
e (t koli¢ina uklonjenog metala po masi adsorbensa u vremenu t (mmol g%),

e (e koli¢ina uklonjenog metala po masi adsorbensa u ravnotezi (mmol g),

e k2 konstanta brzine za reakciju drugoga reda (g mmol? min™).20
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. INSTRUMENTI | MATERIJALI
2.1.1. Laboratorijski instrumenti i aparatura
Za provedbu eksperimenata koristeni su:

e SarZni reaktor uronjen u termostatiranu kupelj

L dr .
™ |
~ Ry
dr=H=14cm
D/dr=0,57
Fy
C/H=0,10
I Ry=1/10dt
Iél_lélm_ a = 45°
D
«— |C
>0 v y

Slika 10. Sarzni reaktor uronjen u termostatiranu kupelj

Eksperiment se izvodio pri izotermnim uvjetima (27 °C) u staklenom Sarznom ili
kotlastom reaktoru (engl. Batch Reactor) unutarnjeg promjera 14 cm i ravnoga dna. U
reaktor su postavljena Cetiri razbijala virova standardnih dimenzija (Ry = 1/10 dt) pod
kutom od 90° u odnosu na stijenku reaktora te pod kutom od 45° u neposrednoj blizini
dna reaktora. Opisana izvedba razbijala virova sprjecava stvaranje ,,mrtvih zona“ tijekom
mijesanja i poboljsava cirkulaciju kapljevine u reaktoru. Operacija suspendiranja zeolita
NaX u otopini iona bakra provodila se turbinskim mijesalom s ravnim lopaticama - SBT

mijesalo, koje razvija radijalan tok suspenzije.
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e Centrifuga

Slika 11. Velika centrifuga Nuve NF 200 i mala centrifuga

Centrifuga je uredaj koja razdvaja sastojke mjeSavina Cvrstih i kapljevitih tvari
razli¢itih gustoca pomocu centrifugalne sile. Koriste se u laboratorijima, u industriji za
bistrenje, odjeljivanje, taloZenje i filtriranje, itd. Njome se moze gotovo u potpunosti

ukloniti voda iz &vrstog materijala.*®

e UV/Vis spektrofotometar

Slika 12. Perkin EImer Lambda 25 UV/Vis spektrofotometar

20



Spektrofotometar je uredaj koji se sastoji od izvora zracenja, detektora i monokromatora,
a koji mjeri koli¢inu svijetla koju apsorbira odredena vrsta molekula u otopini, odnosno
kvalitativno analizira uzorak. Intenzitet apsorbiranog zracenja u uzorku usporeduje s
intenzitetom ulaznog svjetla i proporcionalan je koncentraciji tvari u uzorku koja se

odreduje.*

2.1.2. Kemikalije
e Izvor iona bakra: otopina Cu(NOs): - 3 H20 koncentracije 5,6 mmol L*

e Zeolit NaX: Cestice srednjeg promjera 0,0565 mm i mase m = 10,500 g

2.1.3. Postupak rada

U prvom dijelu eksperimenta odredivana je najmanja brzina vrtnje SBT mijeSala
promjera 8 cm, Njs, potrebna da bi se u sustavu postiglo stanje potpune suspenzije tj.
stanje kod kojeg su sve Cestice zeolita u kontaktu s otopinom iona bakra. Ova brzina ovisi
0 svojstvima tvari koja se suspendira te 0 geometrijskim karakteristikama sustava. C / H,
odnosno omjer udaljenosti mijeSala od dna reaktora 1 visine suspenzije u eksperimentu
iznosio je 0,10. Suspenzija za odredivanje Nis pripremljena je suspendiranjem 10,5 g
zeolita NaX u 2,1 L destilirane vode. Njs je odredivana vizualnom, Zwieteringovom
metodom. Dno SarZznog reaktora osvijetljeno je lampom i stanje suspenzije promatrano je
kroz prozirnu stijenku staklenog reaktora u zrcalu. Brzina vrtnje SBT mijesala podizana
je postupno do brzine kod koje se niti jedna Cestica zeolita NaX nije zadrzavala na dnu
reaktora dulje od jedne do dvije sekunde. Mjerenja su ponovljena 10 puta bududi da je
Zwieteringova vizualna metoda subjektivna metoda i ¢esto dobivene vrijednosti brzina
nisu precizne. Izra¢unata srednja vrijednost brzine vrtnje mijeSala i njene postotne

vrijednosti uzete su kao brzine za izvodenje kinetickih eksperimenata.

Pri brzini vrtnje mijesala pri kojoj su sve Cestice suspendirane te pri brzinama vrtnje
mijeSala koje odgovaraju 70%, 90% 1 120% njene vrijednosti izmjeren je zakretni

moment, 7 (N cm). Izmjerena vrijednost zakretnog momenta iskoristena je za raCunanje
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utroska snage mijesanja (P, W) za definirane brzine vrtnje mijeSanja prema sljede¢em

izrazu:
P=2-m-t-N (12)

Provedena su po 2 kineticka eksperimenta u trajanju od 2 sata za svaku brzinu vrtnje
mijesala. Tijekom samog eksperimenta uzimani su uzorci reakcijske suspenzije prije
dodavanja zeolita u otopinu te u 0,75., 2., 4., 7., 11., 15., 22., 30., 45., 60., 75., 90., 105. i
120. minuti procesa. Tijekom uzorkovanja suspenzija je Citavo vrijeme mijeSana
kontinuirano bez zaustavljanja sata. Uzorci su odmah nakon uzorkovanja centrifugirani,
a potom filtrirani. Filtrati su zatim ostavljeni u zatvorenim epruvetama preko no¢i kako
bi se homogenizirali, a potom analizirali UV/Vis spektrofotometrom. Eksperimentalno
dobivene vrijednosti koncentracije iona bakra u otopini iskoriStene su za racunanje

koli¢ine bakra na zeolitu prema izrazu :

_ (co—c)V
g =2 (12)

gdje je:

e Co koncentracija otopine u trenutku t = 0 (mmol L),

e ct koncentracija otopine metala u trenutku t (mmol L),
e V volumen otopine iona metala (L),

e m masa zeolita (g).
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREPIVANJE UTROSKA SNAGE

Dobiveni eksperimentalni podatci te izracunate postotne vrijednosti najmanje brzine

mijesanja suspenzije otopine iona bakra i 10,5 g zeolita NaX cestica srednjeg promjera

0,0565 mm uz razbijala virova i pri C / H = 0,10 pri kojoj se postize stanje potpune

suspenzije dani su Tablicom 1 i slikom 13.

Tablica 1. Odredivanje vrijednosti kriti¢ne brzine mijesanja i izracunatih brzina vrtnje

mijesala koje odgovaraju vrijednostima od 70%, 90% i 120% Njs

Nis
% Nis -
0 min
70 95 91 94 92 91 92 92 94 93 92
90 122 117 119 119 117 118 118 119 120 119
100 136 | 130 | 134 | 132 | 130 | 131 | 131 | 134 | 133 | 132
120 163 | 156 | 161 | 158 | 156 | 157 @ 157 | 161 @ 160 | 158
L 180
€ 160
o
— 140
pd
120
100
80

60
40
20

90
% N,/ 0o mint

100

120

NJS(sr)
1

omin’
92
119
132

158

Slika 13. Graficki prikaz ovisnosti brzine vrtnje mijesala o postotnom odstupanju od

vrijednosti Njs
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Eksperimentalno odredeni zakretni momenti te izra¢unate vrijednosti utroska snage za
definirane brzine vrtnje SBT mijesala, a definirane izrazom (11) dani su u Tablici 2.

Ovisnost utroska snage o brzinama vrtnje mijeSala prikazana je na slici 14.

Tablica 2. Rezultati odredivanja zakretnog momenta i utroska snage pri razlicitim

brzinama vrtnje mijesala

% Nis Njs, 0 min Njs, 051 7, Ncm 7, Nm P, W
70 92 1,53 1 0,01 0,0961
90 119 1,98 2 0,02 0,2488
100 132 2,20 2 0,02 0,2765
120 158 2,63 2 0,02 0,3305

= 0350
o 0,300
0,250
0,200
0,150
0,100
0,050 -
0,000 -
70 90 100 120
% N,g/ omint

Slika 14. Graficki prikaz ovisnosti utroS§ka snage pri mije$anju o postotnom

odstupanju od vrijednosti Njs

Iz rezultata prikazanih u Tablici 2 moze se zakljuéiti da porastom brzine vrtnje
mijesala raste i utroSak snage potrebne za provodenje operacije mijeSanja. Dakle,
eksperimentalno je potvrdena teorijska pretpostavka prema izrazu (11) da su brzina vrtnje

mijesala i utroSak snage proporcionalni. Na slici 14 moze se vidjeti veca razlika utroSka
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snage kod brzine vrtnje mijesala od 70% Nys u odnosu na Njs, nego kod brzina vrtnja

mijesala iznosa 90% Njsi 120% Nys.

3.2.EKSPERIMENTALNI KINETICKI PODATCI

Dobiveni eksperimentalni kineticki podatci prikazani su slikama 15 i 16.

*70% m9o0%
A100% ©120%

4,000

3,000

2,000

1,000 &

0,000 %ves o o ) ) 8 h B
0 20 40 60 80 100 120

t/ min

Slika 15. Graficki prikaz ovisnosti koncentracije bakra u otopini o vremenu pri 70% Njs,
90% Njs, Nus 1 120% Nis

"l'l P @ L ] ) (] ) )

¢70% MW90%
0,200 A100% ®©120%

0 20 40 60 80 100 120
t/ min

Slika 16. Graficki prikaz ovisnosti koli¢ine izmijenjenih iona bakra na zeolitu o

vremenu pri 70% Njs, 90% Nas, Nys i 120% Njs
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Koncentracija iona bakra u otopini s vremenom se smanjuje, a koli¢ina iona bakra
vezanih na zeolitu raste. 1z grafickih prikaza eksperimentalnih podataka uocava se kako
se ravnoteza reakcije postize vrlo brzo, odnosno brzo se postize koncentracija priblizno
jednaka ravnoteznoj, a buduci da se eksperimentalni podatci dobiveni za razli¢ite brzine
mijeSanja gotovo poklapaju, moze se re¢i da odabrane brzine mijeSanja nemaju utjecaj na

najsporiji korak reakcije.

3.3. ANALIZA KINETIKE IONSKE IZMJENE

Dobiveni kineticki eksperimentalni podatci obradeni su matematickim programskim
paketom MATHCAD 15 s ciljem odredivanja kineti¢kih parametara modela te pronalaska
kinetickog modela koji najtocnije opisuje eksperimentalne podatke, odnosno kinetiku

reakcije.

U radu se koristila metoda nelinearne regresije za Blanchardov model te metoda

linearne regresije za Weber - Morrisov model.

Kako bi se procijenilo slaganje eksperimentalnih podataka i podataka odredenih
navedenim kineti¢kim modelima izracunat je korijen srednje kvadratne pogreske, RMSE

(engl. Root Mean Square Error) prema izrazu

n
1 (13)
— _ 2
RMSE = (— El(ye Vt)
l:

gdje je:
e n broj eksperimentalnih tocaka,
o Ve eksperimentalni podatak,

e i vrijednost dobivena modelom.3®

Rezultati modeliranja eksperimentalnih podataka s odabranim kinetickim modelima i

procijenjeni parametri modela prikazani su u Tablici 3.
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Tablica 3. Prikaz odabranih kineti¢kih modela eksperimentalnih podataka

70% 90% 100% 120%

C/H=0,10
Parametar Njs/ 0 mint
92 119 132 158

Model
e eksperimentalni / mmol g* 1,074 1,083 1,086 1,088
ge / mmol gt 1,197 1,198 1,183 1,208

Blanchardov

k/g mmoltmint 5,096 5,592 6,429 7,938

model
RMSE 0,011 0,008 0,007 0,004
ks / mmol gt min2 0,043 0,039 0,037 0,037

Weber-Morrisov

I / mmol g 0,841 0,790 0,793 0,812

model
RMSE 0,265 0,251 0,252 0,257

Na slikama 17 i 18 prikazano je slaganje eksperimentalnih podataka s podatcima

dobivenim kineti¢kom analizom.

70%

151 7 151 7

05 05

44000 Eksperimentalni podatci_ ===ms Eksperimentalni podatci |

—_— IBlanchardov modlel
0 50 100 0 50 100

— Blanchardov model
] ]

Z| T T

g, mmol g*

100% 120%

151 b 151 N

o5r Adaaa Eksperimentalni podatci| T +eses EKsperimentalni podatci |

—— Blanchardov model Blanchardov model
1 1

0 . L 0
0 50 100 0 50 100

t, min

Slika 17. Graficki prikaz usporedbe eksperimentalnih podataka sa Blanchardovim
modelom pri a) 70% Nys, b) 90% Njs, ¢) Nys i d) 120% Nys
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Blanchardov model pretpostavlja da je brzina reakcije izmjene iona, koja se dogada na
povrsini, odgovorna za kinetiku ionske izmjene i da je to reakcija drugog reda. Metoda
nelinearne regresije primijenjena na Blanchardov model pokazuje jako dobro slaganje s
eksperimentalnim podatcima, pa se moze zakljuciti da je reakcija ionske izmjene bakra
sa zeolitom NaX drugog reda. Drugim rije¢ima, dva iona natrija iz zeolita NaX
zamjenjuju se s jednim ionom bakra iz otopine iona bakra. Izraunate vrijednosti
Blanchardove konstante brzine pokazuju kako se pri veéim brzinama mijeSanja
suspenzije i reakcija odvija brze.

RMSE izra¢unat za Blanchardov model pokazuje jako male vrijednosti koje se
smanjuju povec¢anjem brzine vrtnje mijeSala, stoga se moze zakljuciti da je Blanchardov
model izuzetno prihvatljiv kineti¢ki model za opis kinetike sorpcije bakra na zeolitu NaX

pri zadanim uvjetima reakcije.

10

15 T T T T 15 T T T T
70% 90%
ns ettt o o . o | i g"n 58 ® = 8 "
[ ]
051 — 05F -
#4444 Eksperimentalni podatci =smmn Eksperimentalni podatci
. . Weber—ll\/lorrisovlmodel | . Weber-Morrisoy model
EO” % 2 4 6 8 10 % 2 4 6 8
IS
IS 15 T T T T 15 T T T T
& 100% 120%
A
051 n 051 N
AAAAA Eksperimentalni podatci Eksperimentalni podatci
| _| Weber—ll\/lorrisovlmodel L Weber-llvlorrisovlmodel
% 2 4 6 8 10 % 2 4 6 8
12 mint2

Slika 18. Graficki prikaz usporedbe eksperimentalnih podataka sa Weber - Morrisovim
modelom pri a) 70% Nys, b) 90% Njs, ¢) Nys i d) 120% Nys
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Budu¢i da se Weber - Morrisovim kinetickim modelom dokazuje jesu li unutaréesti¢na
difuzija ili difuzija kroz film najsporiji stupanj ukupne reakcije, ne iznenaduju vecéa
odstupanja spomenutog modela od eksperimentalnih podataka. Izracunate RMSE
vrijednosti za Weber - Morrisov model veée su od vrijednosti izraCunatih za
Blanchardov. Jasno je da Weber - Morrisovov model ne odgovara za opis
eksperimentalnih podataka sorpcije bakra na zeolitu NaX pri zadanim reakcijskim
uvjetima za sve odabrane brzine mijeSanja. Moze se zakljuciti kako niti difuzija kroz film
niti unutarcesti¢na difuzija ne definiraju ukupnu brzinu reakcije, odnosno da se ispitivana

rekacija odvija u kineti¢kom podrucju za sve odabrane brzine mijesanja.
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4. ZAKLJUCAK



Iz provedenih eksperimenata i temeljem dobivenih podataka koji se odnose na reakciju
sorpcije iona bakra na zeolitu NaX pri temperaturi od 27°C na ¢esticama zeolita srednjeg
promjera 0,0565 mm te pri razli¢itim brzinama vrtnje SBT mijesala, mogu se donijeti
sljedeci zakljucci:

1) Utrosak snage mijesSanja raste porastom brzine vrtnje mijesala.

2) Povecanjem brzine mijeSanja iznad brzine pri kojoj su sve Cestice suspendirane dolazi

do ubrzanja reakcije.

3) Reakcija sorpcije iona bakra na zeolitu NaX na pocetku je brza, nakon ¢ega brzina

usporava do uspostavljanja ravnoteze.

4) Za sve odabrane brzine mijeSanja, reakcija je najsporiji stupanj, tj. reakcija se odvija u

kinetickom podrucju.

5) Reakcija sorpcije iona bakra na zeolitu NaX je reakcija drugog reda.
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