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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

= Postupkom mljevenja i prosijavanja pripremiti uzorak NaX zeolita veli¢ine Cestica
0,063 - 0,090 mm.

= Pripremiti otopinu bakrovog(ll) nitrata trihidrata poznate pocetne mnozinske

koncentracije.

= Odrediti zakretni moment i izraunati utroSak snage pri kriticnoj brzini vrtnje

mijesala, Njs te 70%; 90% i 120% njezine vrijednosti.

= Pri razli¢itim brzinama suspendiranja provesti proces sorpcije bakra na zeolitu NaX
u reaktoru opremljenom razbijalima virova i turbinskim mijeSalom s ravnim

lopaticama, SBT mijesalo.

= Ritchievim, odnosno Weber-Morrisovim modelom izvr$iti kineticku analizu

dobivenih kinetickih eksperimentalnih rezultata.



SAZETAK

U ovom radu ispitivan je utjecaj brzine vrtnje turbinskog mijesala s ravnim lopaticama
tzv. SBT na sorpciju bakra na zeolitu NaX i utrosak snage mijesanja pri konstantnoj
temperaturi. Eksperiment je proveden u kotlastom reaktoru s razbijalima virova pri
Cetiri razliite brzine vrtnje mijeSala. KoriStenjem Ritchievog modela i Weber-
Morrisovog modela izvrSena je kineticka analiza dobivenih kinetickih eksperimentalnih
podataka. Vrlo dobro slaganje dobivenih podataka s Ritchijevim modelom ukazuje na to
da ispitivana reakcija prati kinetiku drugoga reda i da povecanjem brzine vrtnje SBT

raste utroSak snage mijeSanja.

Kljucne rijeci: zeolit NaX, SBT mijesalo, kinetika sorpcije



SUMMARY

The influence of the mixing speed of a turbine impeller with straight blades (SBT) of
copper sorption on NaX zeolite and mixing power consumption at constant temperature
were investigated. The experiment was conducted in a batch reactor with baffles at four
different impeller speeds. A kinetic analysis of the obtained kinetic experimental data
was performed by the Ritchie model and the Weber-Morris model. Good agreement of
the obtained data with Ritchie's model indicates that the reaction investigated follows
the second-order kinetics and that the power consumption increases with increasing
SBT speed.

Keywords: zeolite NaX, SBT impeller, sorption kinetics
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Zeoliti su prirodni ili sintetski kristalni, hidratizirani 1 mikroporozni alumosilikati
jedinstvene trodimenzionalne strukture koju karakteriziraju brojne supljine medusobno

povezane kanalima odredenog oblika i veli¢ine.

Medusobno se razlikuju ovisno 0 omjeru Si/Al atoma u svojoj strukturi, kristalnoj gradi
koja odreduje veli¢inu, oblik i udio Supljina, kanala i pora, zatim o udjelu vode te vrsti i

broju izmjenjivih kationa i njihovom stupnju hidratacije.

Njihova fizikalno-kemijska svojstva razlog su primjene zeolita u gradevinarstvu,
poljoprivredi, prehrambenoj, tekstilnoj i drugim industrijama, veterini, a korisni su i za
uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda, amonijaka iz vode za piée, radioaktivnih
kationa iz otpadnih radioaktivnih tekucina te u znanstvenim istrazivanjima. Takoder,
koriste se kao katalizatori u procesima katalitickog krekiranja fluida 1 hidrokrekiranja,

ali i u drugim procesima poput izomerizacije, alkilacije, itd.



1. OPCI DIO



1.1. ZEOLITI

Zeoliti predstavljaju skupinu alumosilikatnih minerala tektosilikatnog tipa tj.
trodimenzionalne mreze medusobno povezanih tetraedara, koji se uglavnom sastoje od
aluminija, silicija i kisika.! Ovi porozni materijali, gradeni su od [SiO4] i [AlO4]
tetraedara povezanih preko kisikovih atoma. U prirodi nastaju kao posljedica vulkanskih
aktivnosti, a mogu se i sintetizirati u laboratoriju.? Svedski mineralog, kemidar i
metalurg Axel Fredrik Cronstedt (slika 1) 1756. godine prvi je opisao zeolite. Nazvao ih
je ,riju¢im kamenjem* (grc. zeo~vriti i lithos~ kamen) buduc¢i da je tijekom
zagrijavanja primijetio da se mineral stilbit (slika 2) ponasa kao da vrije.? Zahvaljujuéi
svojstvima ionske izmjene, postojanju interkristalnih pora, jakih kiselinskih mjesta te

aktivnih mjesta, zeoliti nalaze sve veéu primjenu.’

Slika 1. Axel Fredrik Cronstedt* Slika 2. Stilbit®

1.1.1. Struktura trodimenzionalne strukture zeolita
Op¢a formula jedini¢ne Celije zeolita glasi:
M, 1, (AlO;) 4 (S5i03), (H,0),, [1]

gdje je M kation alkalijskih ili zemnoalkalijskin metala, x broj tetraedarski
koordiniranih iona aluminija po jedini¢noj ¢eliji zeolita, n nabojni broj kationa M, y broj
tetraedarski koordiniranih iona silicija po jedini¢noj ¢eliji zeolita te w broj molekula

vode u Supljinama strukture.’



Temeljna gradevna jedinica zeolitne strukture je tetraedar kisikovih atoma koji okruzuju
centralni silicijev ili aluminijev atom’, a svaki tetraedar silicija ili aluminija, prisutan u
zeolitu poznat je kao PBU (engl. Primary Building Unit), odnosno primarna strukturna
jedinica (slika 3).! Tetraedri su medusobno povezani zajedni¢kim kisikovim atomima
koji zatim tvore SBU (engl. Secondary Building Unit), odnosno sekundarne strukturne
jedinice, iz ¢ega proizlazi Sirok raspon poliedara.” Slikom 3 shematski je prikazano

vezivanje primarnih strukturnih jedinica zeolita.

Slika 3. Shematski prikaz vezivanja primarnih strukturnih jedinica®

Zbog neutralizacije negativnhog naboja u tetraedrima aluminija (AlO4), a koji je
posljedica izomorfne zamjene Si** iona s ionima AI**, u strukturnu resetku ugraduju se
hidratizirani alkalijski i zemnoalkalijski kationi (K*, Na*, Ca®, Mg?"), koje

karakterizira iznimna pokretljivost §to im olak3ava ulazak u kanale i Supljine zeolita.®

Za razliku od struktura ostalih alumosilikata i drugih kristalnih materijala, zeolite
karakteriziraju strukturne Supljine medusobno povezane kanalima odredenih veli¢ina 1
oblika, u kojima se obi¢no nalazi voda. Voda moze ¢initi i 10-25% mase zeolita.
Uklanja se grijanjem na temperaturi od nekoliko stotina stupnjeva celzija.® Slikama 4 i 5

shematski su prikazane prostorne strukturne mreze FAU 1 CHA zeolita.



Slika 4. Strukturna mreza FAU zeolita®® Slika 5. Strukturna mreza CHA zeolital®

Prema velicini karakteristi¢nih kanala, zeoliti se klasificiraju u nekoliko skupina:
- 12-¢lani kisikov prsten, velike pore, npr. X i Y zeoliti

- 10-¢lani kisikov prsten, pore srednje veli¢ine, npr. ZSM-5

- 8-¢lani kisikov prsten, male pore, npr. zeolit A, erionit i habazit

- 6-Clani kisikov prsten, poput SOD.

Nedavno su u laboratoriju uspjesno sintetizirani i alumofosfatni materijali s 18-Clanim
kisikovim prstenom.” Strukturna mreza zeolita je u korelaciji s njegovim Si/Al
omjerom. Opcenito, s povecanjem Si/Al omjera zeolitna struktura se transformira iz 4-,

6- i 8-¢lanih prstenova u 5-¢lane prstenove.!

1.1.2. Svojstva zeolita

Veliku vaznost u industriji zeoliti imaju zbog svoje toplinske stabilnosti, kemijske
otpornosti, svojstva molekulskih sita i katalizatora te sposobnosti adsorpcije i ionske
izmjene.!! Zeoliti se odlikuju razli¢itim mineraloskim, morfoloskim i toplinskim

svojstvima, te karakteristikama u kiselom mediju i kristalnoj strukturi.!

Za ispitivanje mineralo$kih svojstava, preciznije za utvrdivanje prisutnosti minerala i

njihovih oblika i veli¢ina zrna, Koriste se rendgenska difrakcijska metoda (engl. X-ray



diffraction, XRD) 1 pretrazni elektronski mikroskop (engl. Scanning electron

microscopy, SEM).*

Toplinska svojstva zeolita (otpornost na temperaturu, toplinska stabilnost, toplinska
vodljivost i toplinski kapacitet) proucavana su kako bi se ispitali gubitci vode ili
toplinski izazvano pucanje zeolita pri vis$im temperaturama. Poveéanjem kristalnosti
zeolita, povecava se i njihova toplinska stabilnost. Ve¢i omjer Si/Al 1 vrijednost
kapaciteta izmjene kationa zeolita, mogu izravno povecavati njihovu temperaturnu
otpornost, dok termodinamicka stabilnost zeolita ovisi o jakosti veza Si-O i Al-O u

strukturnoj mreZi, a pobolj$ava se poveéanjem sadrzaja Al.1

Adsorpcijska svojstva, pH, gubitak pri uranjanju zeolita u kiselinu te kapaciteti izmjene
kationa (CEC), neka su od kemijskih svojstava zeolita.*

Proces koji podrazumijeva promjenu koncentracije jedne od komponenata na grani¢noj
povrsini heterogenog sustava, a zasniva se na kontaktu kapljevite ili plinovite faze s
¢vrstom povr§inom, pri ¢emu dolazi do migracije komponenti adsorbata na povrsinu ili

u unutrasnjost adsorbensa, naziva se adsorpcija.'2

Adsorpcijska svojstva zeolita temelje se na Bronsted-Lewis-ovoj teoriji postojanja
Kiselih i baznih mjesta u strukturi. Proton akceptor predstavlja atom kisika u =Si-O-Al=
vezi, ima negativan naboj i predstavlja potencijalno adsorpcijsko mjesto za pozitivne

ione ili polarne organske molekule.!!

Budu¢i da je adsorpcija posljedica povrsinske energije, atomi na povrsini adsorbensa
nisu u potpunosti okruzeni ostalim atomima adsorbensa zbog Cega mogu privuci

adsorbate na nacin kako to prikazuje slika 6.
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Slika 6. Shematski prikaz adsorpcije®®

lonska izmjena prema sustavu Klasifikacije za (bio)sorpcijske mehanizme teskih metala
ubraja se u adsorpcijske procese.’* Proces ionske izmjene iona iz otopine provodi se
tako da se ioni veZzu na kruti ionski izmjenjiva¢ koji otpuSta stehiometrijski
ekvivalentnu koli¢inu iona istovrsnog naboja. RijeC je o reverzibilnom procesu pri
kojemu se ioni izmjenjuju izmedu Cvrste i kapljevite faze bez bitnih strukturnih
promjena u ¢vrstoj fazi, koji je ucinkovit za koncentriranje 1 uklanjanje molekula male

molekulske mase i otopljenih iona.*®
Reakecija ionske izmjene se moze prikazati:
nI™ - Z) + mMMe™ aq) <>mMe™ - Z) + nl™ 5q) [2]

gdje je Z matrica zeolita, ™ izmjenjivi kationi iz zeolitne strukture (Na, K, Ca, Mg)

naboja m, a Me"*metalni kation u vodenoj otopini naboja n.!

Proces izmjene metalnih kationa iz vodene otopine s izmjenjivim kationima u zeolitu

opisan je slikom 7.
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Slika 7. Shematski prikaz ionske izmjene!!

Za razliku od organskih smola koje se obi¢no koriste, zeoliti kao najvazniji anorganski
kationski izmjenjivaci, pokazuju vece kation-izmjenjivacke sposobnosti, dobru

otpornost na temperaturu i ionizacijsku radijaciju.

CEC vrijednost zeolita, odnosno koli¢ina izmijenjenih kationa u zeolitu izrazava se u

miliekvivalentima po gramu (mmol M*/100g) i ra¢una prema izrazu®:

cec =% ch [3]

gdje je a volumen utrogene H,SO4, mL; ¢ mnozinska koncentracija H.SOs, mol L?; f

faktor sulfatne kiseline; a G je masa uzorka, g.*8

Zeoliti imaju veliki kapacitet izmjene kationa i veliku specificnu povrSinu koji im
omogucavaju izmjenu kompleksa koji moZe adsorbirati ione razliCite velic¢ine. U
zeolitnim strukturama postoje kationska mjesta, s razli¢itim pozicijama unutar reSetke
razli¢ita 1 po energiji vezivanja, $to dovodi do utjecaja na stupanj i kinetiku kationske
izmjene.!” Slikom 8 prikazana je struktura i moguéa mjesta izmjene kationa u zeolitu

FAU strukture.
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Slika 8. Struktura i moguéa mjesta izmjene kationa u zeolitu FAUY’

Bitno fizikalno svojstvo zeolita je njihova specificna povrsina. Specificna povrsina

zeolita definira se kao razvijena povrsina zrna mase 1 g zeolita izrazena u m? ili cm?.!

Volumna i relativna gustoc¢a zeolita su fizikalna svojstva zeolita koja mogu biti u
korelaciji s njihovom porozno$¢u 1 kapacitetom izmjene kationa. Povrsinska tvrdoca

zeolita neizravno se moZe povezati s relativnom gustoéom zeolita i iznosi oko 3-5 kg.!

Zeolite karakterizira i volumen praznina i radijus pora. Volumen praznina zeolita je
parametar koji je u izravnoj vezi s kapacitetom izmjene kationa, a radijus pora

parametar koji pomaze u proucavanju adsorpcijskih svojstava zeolita.

1.1.3. Primjena i u¢inkovitost zeolita

Jedna od najbitnijih primjena zeolita je njihova uporaba kao katalizatora u kemijskoj i
petrokemijskoj industriji.> Kao katalizatori, zeoliti se najvise primjenjuju u procesima
katalitickog krekiranja fluida (engl. Fluid catalytic cracking, FCC) i hidrokrekiranja
(engl. Hydrocracking, HC), medutim koriste se i u procesima alkilacije, izomerizacije,

deparafinizacije i reformiranja.?

Zeoliti se koriste i kao punila u papirnoj, farmaceutskoj i prehrambenoj industriji te kao
dodatci porculanskim cementima i betonima.® Primjenu imaju i u podrué¢jima obnovljive
energije i poboljSanja okoliSa, odnosno pretvorbi biomase, gorivih ¢elija, skladistenja

toplinske energije, prikupljanja i pretvorbe CO2, sanacije oneCiSCenja zraka i

9



procis¢avanja vode, itd. Navedeno Cini zeolite potencijalnim rjeSenjima za pitanja

odrzivosti u nasem drustvu.'®

U dosadasnjim istrazivanjima zapazeni su pozitivni ucinci primjene zeolita u regulaciji
glikemije kod miseva oboljelih od Seéerne bolesti,'® kao i u poljoprivredi, kod

proizvodnje presadnica surfinije, gdje je uo&en bolji rast i razvoj presadnica.?°

1.1.4. Vrste zeolita
Zeoliti se mogu svrstati u dvije skupine, prirodne i sintetske.

Prirodni zeoliti uglavnom nastaju kao kristali u malim Supljinama bazaltnih stijena ili
kao vulkanski tufovi u interakciji sa slanom vodom. Formiraju se u razli¢itim geoloskim
okruZenjima poput jezerskih 1 morskih sedimenata ili alkalnih pustinja. Kristaliziraju se
I U geoloski mladim metamorfnim stijenama u planinskim regijama i takvi se kristali,

zbog jedinstvene strukture, pune vodom koja se uklanja zagrijavanjem.!
Opca formula prirodnih zeolita je:
(Li,Na,K),(Mg, Ca,Sr,Ba)q[Al p+2¢)Sin-(p+2q)02n] - MoH,0 [4]

gdje je p broj monovalentnih iona, q broj dvovalentnih iona, n polovica kisikovih

atoma, a mo broj molekula vode.!

Najpoznatiji predstavnik prirodnih zeolita je klinoptilolit (slika 9), koji pripada skupini
heulanditnih zeolita koje karakterizira tetraedarna struktura formirana od jedinica [SiO4]
i [AlO4]" omjera veéeg od 4 i s tri skupine presijecaju¢ih kanala. Najve¢i udio
klinoptilolita nalazi se u sedimentnim stijenama vulkanskog podrijetla rasprostranjenih

po &itavom svijetu i iznosi 60-90%.*
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Slika 9. Prirodni zeolit klinoptilolit?

Prirodni zeoliti, poput klinoptilolita, imaju primjenu u razliitim podru¢jima poput
obrade voda, u poljoprivredi za proizvodnju gnojiva, kao i u dodatcima hrani za

Zivotinje zbog visokog sadrzaja silicijevog dioksida otpornog na kiseline.!

Danas je poznato vise od sto razli¢itih sintetskih zeolitnih struktura. Dobivaju se
kemijskim postupcima u kontroliranim laboratorijskim uvjetima, Sto rezultira ¢iS¢om
strukturom 1 ve¢im porama u odnosu na prirodne zeolite. Mana im je $to su uglavnom u
obliku sitnozrnatog kristalnog i visoko disperzivnog praha, zbog ¢ega im je primjena

ogranicena.??

Pri sintezi sintetskih zeolita pokuSavaju se oponaSati prirodni hidrotermalni procesi
koriStenjem poviSene temperature i tlaka, te prirodnih sirovina i sintetskih silikata.
Reakcija sinteze zahtijeva odgovarajucu opremu, ¢isto¢u podloge i energiju, Sto dovodi
do visih cijena dobivenih proizvoda u odnosu na prirodne zeolite. Jedna od najéesce
koriStenih metoda je hidrotermalna sinteza. Sirovina koja se koristi bogata je silicijevim

dioksidom i aluminijevim oksidom, mineralima ili nusproizvodima iz industrije.?

Leteci pepeo je nusproizvod iz industrije koji je dostupan i jeftin, 1 kao takav se Cesto
koristi u proizvodnji sintetskih zeolita.! Uzorci leteéeg pepela prvo se prosijavaju kako
bi se uklonile vece Cestice, a zatim kalciniraju na 1073 K i tretiraju klorovodi¢nom
kiselinom koja pomaZe pri razgradnji leteCeg pepela 1 uklanjanju Zeljeza Sto rezultira
povecanom aktivno$éu, toplinskom stabilno$éu i kiselosti zeolita.?® Sintetski zeoliti
koriste se za uklanjanje otpada (Cs i Sr radionuklidi), kao adsorbensi za ione teskih

metala (npr. Cd?*, Pb?*, Zn?*, Cu®*,Ni?*, Cr**) kao molekulska sita.? 24 2% 26
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1.1.41.  Zeolit NaX

Zeoliti NaX (slika 10), NaA i NaY su sintetski zeoliti s niskim udjelom silicijeva
dioksida. Koriste se u industriji kao izmjenjivaci iona, adsorbensi i Katalizatori. NaX i

NaY zeolit sintetski su analozi minerala faujasita (slika 11).%

Slika 10. Zeolit Nax® Slika 11. Na-Faujasit?®

NaX zeolit pripada skupini zeolita tipa FAU op¢e formule
Na20 'Al203 nSlOZ 'XH20 [5]

gdje je n omjer silikata i aluminata, a x koli¢ina vode u zeolitu.?’ NaX zeoliti imaju
veliki promjer pora i visok udio natrija, koriste se kao molekulska sita i izmjenjivaci

iona.3°

Jedini¢na celija NaX zeolita sastoji se od osam okruglih Supljina, osam B-resetki 1
Sesnaest heksagonalnih prizmi. Sadrzi 192 TOs tetraedra. Promjer okruglih Supljina
iznosi 1,3 nm, 1 do njih se moze doc¢i kroz dvanaestoClane prstenaste kanale promjera

0,74 nm. Promjer $esto¢lanih prstena na P resetki iznosi 0,25 nm.®

Zeolit NaX sintetiziran je iz kaolina 1964. godine (slika 12). Sinteza silicijevih dioksida
iz kaolina sastoji se od dva koraka: toplinske preaktivacije kaolina u svrhu dobivanja
dehidroksiliranog rentgenskog amorfnog proizvoda pod imenom metakaolin i
hidrotermalne reakcije metakaolina s vodenom luzinom u prisutnosti dodatnih

silicijevih dioksida za zeolit NaX.?*
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Kaolin direktna sinteza

NaOH
Ludox

hidrotermalna
metoda

ukupni gel Zeolit NaX

Slika 12. Sinteza Zeolita NaX iz kaolina®!

Presudni parametri za sintezu zeolita su procesna temperatura i homogenost reakcijske
smjese. Ako se pocetne otopine pomijeSaju na temperaturi kristalizacije, rezultirajuci
zeolit NaX sastoji se uglavnom od cestica veli¢ine 5-7 um, dok je kod zagrijavanja
sustava nakon mijesanja, dominantna veli¢ina Cestica 2-3 um. Pregrijavanje reakcijskog
sustava, lokalno ili u cijelosti, na temperaturama iznad 373 K, negativno utjeCe na

adsorpcijska svojstva dobivenog zeolita.*?

1.2. MIJESANJE

Mijesanje se definira kao redukcija nehomogenosti (npr. koncentracija, faza ili
temperatura) kako bi se postigao Zeljeni rezultat procesa.®® Sekundarni efekt Kkoji
nastaje, prijenos tvari i topline, kemijska reakcija, apsorpcija ili ekstrakcija odreduju
uvjete provedbe operacije. Mijesanje je prisutno u svim granama industrije i smatra se
najzastupljenijom jedinicnom operacijom kemijske industrije. S obzirom na faze koje
sudjeluju u operaciji mijeSanja, operacija mijeSanja moze se odvijati u homogenim, npr.
mijesanje prasaka i heterogenim sustavima dviju ili viSe faza npr. suspendiranje Cvrste

ili plinske faze u kapljevini.®*
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1.2.1. Dizajn sustava i vrste mijeSala

Prilikom dizajniranja sustava za mijeSanje potrebno je ispravno odabrati mijeSalo te
posudu za mijesanje s ili bez razbijala virova paze¢i na geometriju, dimenzije i
konfiguraciju istih i imaju¢i na umu vrstu toka koji se zeli posti¢i, optimiranje brzine
vrtnje mijesala i utvrdivanje snage potrebne za mijesanje.3* Takoder, potrebno je
osigurati i optimalnu temperaturu rada koja ¢e odgovarati i opremi koja se koristi, kao i
samom produktu procesa.®® Uobicajena geometrija mijesalice prikazana je na slici 13,
gdje D oznacava promjer posude, H visinu kapljevine u posudi, dm promjer mijesala, S
predstavlja udaljenost mijesala od dna posude, W visinu lopatice mijesala, a B debljinu

razbijala.3

v |l !
‘+" % ED—m. vr, Al‘
\ : jvﬁ 4

Slika 13. Geometrija mijesalice®*

Mehanicki uredaji za mijeSanje (slika 14) sastoje se od tri osnovna dijela: mijeSala,

osovine i elektromotora.
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Slika 14. Uredaj za mijesanje*®

Mijesalo predstavlja radni element uredaja koji se montira na osovinu. MoZe se
postaviti vertikalno, horizontalno ili pod kutom.>” Mijesala se najopéenitije dijele na
mijesala za male i srednje viskoznosti kapljevina i mijesala za vrlo velike viskoznosti te
prema izvedbi i vrsti toka kojeg razvijaju. Ovisno o vrsti toka kojeg razvijaju, mijesala
za kapljevine malih i srednjih viskoznosti mogu se podijeliti na aksijalna i radijalna
mijesala (slika 15).34

W \J
TRV B W | R W N
v | v

Vv '=._
O FEHE]
" B
a) Aksijalni tok b) Radijalni tok

Slika 15. Tokovi kapljevine u sustavu®®

Aksijalni tok je tok kapljevine paralelan s osi rotacije mijeSala. Razvijaju ga mijesala s

lopaticama pod kutom manjim od 90°. U sustavima kod kojih se mijeSanje izvodi
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mijesalom koji razvija aksijalan tok (slika 15a) kapljevina se giba od mijesala prema
dnu, zatim prema vrhu posude te opet prema mijesalu.>*

Mijesala s ravnim lopaticama, dakle mijesala ¢iji je kut jednak 90°, razvijaju radijalni
tok kapljevine (slika 15b), tok okomit na smjer rotacije. Kapljevina se giba prema zidu
posude, a zatim dijeli na dvije struje koje uz stijenku reaktora idu prema dnu, odnosno

vrhu posude otkud se ponovno vraéaju prema mijesalu.>*

Izbor mijeSala ovisi 0 vrsti i namjeni procesa, svojstvima materijala, viskoznosti
kapljevine i mijerilu operacije.** Osnovni tipovi mijesala s pripadnim tokovima

kapljevine koji razvijaju u sustavu prikazani su u tablici 1.
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Tablica 1. Razli¢iti tipovi mijesala s pripadnim tokom kapljevine u sustavu®®

44

Turbinsko mijesalo s

. . Radijalan
ravnim lopaticama
Turbinsko mijesal
iskom ravin bott
) € B Radijalan
lopaticama, tzv. N, & 7
Rushtonova turbina '
Turbinsko mijesalo sa Radijalan

zakrivljenim lopaticama

Turbinsko mijesalo s
lopaticama pod nagibom

Radijalno-aksijalan

Propelersko mijesalo

Aksijalan

Spiralno mijesalo

Aksijalan, s izraZzenom
tangencijalnom
komponentnom strujanja

Sidrasto mijeSalo

Radijalan, s izraZzenom
tangencijalnom
komponentnom strujanja
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Pri velikim brzinama vrtnje mijeSala moze do¢i do razvoja povrSinske aeracije I
nedovoljnog stupnja izmijesanosti $to je obicno rezultat razvijanja vrtloga u sustavu.
Navedeno se sprjeCava postavljanjem mijesala pod kutom ili izvan centra posude te
koriStenjem razbijala virova. Razbijala virova predstavljaju okomite elemente debljine
obi¢no 1/10 ili 1/12 promjera posude postavljene okomito na njenu povrsinu (slika 16).
U sustavima ¢vrsto-kapljevito smjestaju se na udaljenosti 1/2 svoje debljine od povrsine
posude kako bi se sprijeCila akumulacija Cestica uz njihovu povrSinu. Koriste se u

prijelaznom i turbulentnom hidrodinami¢kom rezimu.%*

motor ;—; pojna smjesa

...*»-!.

povrsina za prijenos
topline

razbijalo

mijesalo

Cenea [[TEEET

produkt

Slika 16. Primjer reaktora s razbijalima*

1.2.2. Operacija suspendiranja

Mijesanje sustava u kojem postoje 1 ¢vrsta 1 kapljevita faza, naziva se suspendiranje.
Cilj operacije je ubrzati kemijske reakcije i procese dobivanja razliitih produkata,
pospjesiti proces otapanja, posti¢i ravnomjernu raspodjelu cestica u sustavu 1 dr. U
procesima suspendiranja obi¢no se koriste aksijalna mijesala velike djelotvornosti koja
razvijaju aksijalan tok. Kapljevita i ¢vrsta faza prisutne u sustavu mogu imati razlicite
gustoce. UKoliko ¢vrste Cestice plutaju, imaju manju gustoc¢u od kapljevine, potrebno je
mijeSalo spustiti tik ispod povrSine kapljevine. Za razliku od plutajucih Cestica,

sedimentirajuée ¢estice imaju veéu gustoéu od kapljevine.3
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Ovisno o karakteristikama stanja u kojima se nalaze suspendirane Cestice, razlikujemo

stanja potpune, nepotpune, intermedijalne i homogene suspenzije (slika 17).4¢

a b. c d
] ol eo® ® o @ eeo oo o
® ® e eeeoleoe
O ® @
° o9 |4 e O o © LI BN )
o e °| o o o ® eoolooe
o ® o ® e eoeeoe0o0 o0 oo oleooe
% ® 11 e eol T lee ool e e
es00ode e ® 4 o o0 o000 o000 000
a) nepotpuna b) potpuna c) intermedijalna d) homogena
suspenzija suspenzija suspenzija suspenzija

Slika 17. Stanje suspenzije*®

U sustavu ¢vrsto-kapljevito s ¢vrstim ¢esticama koje imaju vecu gustocu od kapljevine
u kojoj se suspendiraju kod stanja nepotpune suspenzije (slika 17a) na dnu reaktora
javljaju se miruju¢e nakupine koje se periodiéno obnavljaju i Ciji sadrzaj ne raste s
vremenom.*® U trenutku kada se &estice ne zadrzavaju na dnu reaktora zbog
neprestanog gibanja, sustav se nalazi u stanju potpune suspenzije. Kod stanja potpune
suspenzije cjelokupna povrSina Cvrstih Cestica u kontaktu je s kapljevinom. Sustav
karakterizira kriti¢na brzina mijeSanja, Nys (engl. Just Suspended Impeller Speed) koja
se odreduje racunski ili razli¢itim vizualnim metodama. Jedna od najpoznatijih
vizualnih metoda odredivanja Nys je Zwieteringov kriterij, odnosno metoda prema kojoj
se stanje potpune suspenzije sedimentiraju¢ih Cestica postize pri brzini mijeSanja kod
koje se nijedna Cestica na dnu posude ne zadrzava dulje od 1 do 2 sekunde. Ako se
sedimentirajuce Cestice ne zadrzavaju na dnu posude ni u kratkom periodu predvidenom
za stanje potpune suspenzije, sustav se nalazi u stanju intermedijalne suspenzije (slika
17c). Stanje suspenzije kojeg karakterizira jednoli¢nost koncentracije i raspodjele
veli¢ina Cvrstih Cestica u cijelom volumenu Kkapljevine naziva se stanje homogene

suspenzije (slika 17d).3*
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1.2.3. Znacajka snage

Iznimno znacajan parametar pri projektiranju mijesSalice predstavlja utroSak snage

mijeSanja. Kako bi proces bio ekonomican, nuzno je osigurati optimalno mijesanje uz

$to manji utrosak snage.*® Snaga potrebna za mijesanje odreduje se iz sljedeceg izraza:3*

P=N, n®-dy-p [6]

gdje je P snaga (W), Np znacajka snage, n broj okretaja mijesala (s), dm promjer

mijesala (M), a p gustoéa kapljevine (kg m™). Znadajka snage predstavlja modificiranu

Eulerovu znagajku. Ovisi o geometriji mijesala i reaktora. Raduna se iz izraza:**

N, =k-Re™-Fr™" [7]
gdje je Re modificirana Reynoldsova znacajka, Fr modificirana Froudeova znacajka, a
k, m i n su konstante koje ovise o vrsti mijesala.
Omjer Np i Fr"naziva se funkcijom snage i oznaéava s ¢:%°
N
) —P — k-Re™ [8]

- Frm

U sustavima u kojima ne dolazi do razvijanja vrtloga funkcija i znaCajka snage su
jednake buduci da eksponent Froudove znacajke u ovim sustavima poprima vrijednost

nula. U sustavima u kojima se vrtlozi razvijaju to nije slu¢aj.*®

Krivulja snage prikazana je na slici 18.34 46
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Slika 18. Krivulja snage*®

Krivulja snage karakteristi¢na je za svaki tip mijeSala 1 moze se pronaci u literaturi ili
dobiti eksperimentalno. Koristi se za izra¢unavanje utroska snage pri razli¢itim uvjetima
mijesanja i definiranim vrijednostima promjera mijesala D (m), brzine vrtnje mijesala N

(okr mint), gustoée kapljevine p (kg m) i viskoznosti u (Pa s) prema izrazu:*°

P=p-D%-N3-p [9]

1.3. KINETICKI MODELI

Opc¢enito, pod pojmom kineti¢ki model misli se na matemati¢ku jednadzbu koja opisuje
ovisnost brzine reakcije o reakcijskim veli¢inama stanja i parametrima.*’ Poznavanje
kineti¢kih modela reakcija neophodno je za matematicko modeliranje procesa, 0dnosno
za matematiC¢ko opisivanje osnovnih znacajki odredenog procesa pomoc¢u matematickih
izraza. Kinetickim modelima moze se pronaci ovisnost izmedu komponenata samog
procesa i njihova medusobna povezanost. Kineticko podrucje odvijanja ionske izmjene

opisuje se Lagergrenovom jednadzbom pseudo-prvog reda, Hoovom jednadzbom
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pseudo-drugog reda, Elovichevim, Ritchievim ili Blanchardovim kinetickim modelom.

Za ionsku izmjenu u difuzijskom podruéju koristi se Weber-Morrisov model.®

1.3.1. Ritchiev model

Ritchiev model razvijen je 1997. godine za proces sorpcije na heterogenoj povrsini.
Model pretpostavlja da tvar koja se sorbira zauzima dva kationska mjesta na
heterogenoj povrsini i da brzina sorpcije ovisi samo o udjelu slobodnih centara u
trenutku t.*® Vrijedi:*°

do
- =k (1-0) [10]

gdje je 8 zauzetost povrsine koju zauzima adsorbirana tvar, n broj povrsinskih mjesta

koje zauzima svaka molekula adsorbirane tvari, a k je konstanta brzine.*

Za n=2 Ritchieva jednadZba ima rjesenje:*°

qe = qell — ( )] [11]

1+ k,t
gdje je gt koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u vrementu t (mmol g?), ge
koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u ravnotezi (mmol g?) a ko konstanta brzine

drugog reda (g mmol™* min™).%°

1.3.2. Weber-Morrisov model

1962. godine Weber i Morris su predstavili IPD model (engl. Intraparticle diffusion).>
To je jednostavna graficka metoda kojom se utvrduje je li brzina difuzije kroz Cesticu
(unutarfazna difuzija) ili kroz film (medufazna difuzija) najsporiji stupanj procesa.
Ovom metodom moZe se izracunati parametar koji odreduje brzinu unutarfazne difuzije,
a temelji se na linearnoj ovisnosti koli¢ine uklonjenog metala s drugim korijenom

vremena:®
qe = kqt'* +1 [12]
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gdje je ka konstanta brzine difuzije (mmol g min'’2), g koli¢ina uklonjenog metala po

masi zeolita u vremenu t (mmol g), a | odsje¢ak na osi y (mmol g?).

Prolazi li pravac koji opisuje eksperimentalne podatke kroz ishodiste koordinatnog
sustava, tada je unutarfazna difuzija najsporiji proces i ukupna brzina adsorpcije
kontrolirana je brzinom ovog procesa i odsjecak na osi y iznosi 1=0. Ako pravac Kkoji
opisuje eksperimentalne podatke ne prolazi kroz ishodiste koordinatnog sustava, tada
unutarfazna difuzija nije jedini ogranic¢avajuéi stupanj i na ukupnu brzinu adsorpcije
utjede i brzina difuzije kroz film. Sto je veéa vrijednost odsjecka, veéi je i efekt

grani¢nog sloja.®

Weber-Morrisovim modelom moguce je izraCunati i efektivni koeficijent difuzije, koji

definira brzinu difuzije u sustavu:

D,=m (ﬂ)2 [13]

12q,

gdje je De efektivni koeficijent difuzije (m? min?), a d, promjer &estice (m).®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI I INSTRUMENTI
2.1.1. Materijali

U eksperimentalnom radu koristeni su sljede¢i materijali:
= Zeolit NaX (Alfa Aesar) veli¢ine Cestica 0,063-0,090 mm

= Bakrov (I1) nitrat trihidrat, Cu(NOz)2- 3H.0 p.a. (Kemika)

2.1.2. Instrumenti i aparatura
U radu su koriSteni:

= Kaotlasti reaktor i sustav za mijeSanje

Slika 19. Kotlasti reaktor uronjen u termostatiranu kupelj

le—2—)
dy
|« " H = dr= 14 cm
Ry
C/H=0,10
'y o= 450

D/dr = 0,57

a R = 1/10 dr
o ;C 4

Slika 20. Shematski prikaz i osnovne karakteristike kotlastog reaktora sa SBT mijesalom
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Eksperiment je proveden u kotlastom reaktoru (engl. Batch reaktor) promjera 14 cm
(slika 19 i 20), ravnoga dna i izradenom od stakla uronjenog u termostatiranu kupelj
koja osigurava izotermne uvjete rada (T=300 K). Kako bi se Cestice NaX zeolita
suspendirale u otopini iona bakra, koristeno je turbinsko mijeSalo s ravnim lopaticama,
SBT mijesalo (engl. Straight Blade Turbne, slika 21) promjera 8 cm. Nastajanje mrtvih
zona 1 neucinkovito mijeSanje izbjegnuto je postavljanjem 4 razbijala virova uz

unutarnju stijenku reaktora.

Slika 21. Turbinsko mijesalo s ravnim lopaticama®

= Centrifuga

—= | o
_Fb
g =9.81m/s”
F=me?r
mQ"‘) o= 21N
60

m = masa cestice
r = udaljenost cestice od osi rotacije

w = prosje¢na brzina rotacije (rad/s)

N = okretaja u minuti, r.p.m.

Slika 22. Centrifuga NUVE
NF 200

Slika 23. Princip centrifugiranja®

Centrifuga (slika 22) je uredaj koji se koristi za razdvajanje komponenti heterogenih

mjesavina razli¢itih specifi¢nih teZina pomoéu centrifugalne sile (slika 23).>
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= UV/VIS spektrofotometar
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Slika 24. Spektrofotometar Perkin
Elmer Lambda 25 UV/VIS*

Slika 25. Princip rada spektrofotometra®

UV/VIS spektrofotometar Perkin Elmer Lambda 25 (slika 24) je uredaj ¢iji se rad
zasniva na apsorpciji elektromagnetskog zracenja vidljivog 1 ultraljubicastog dijela
spektra. Uredaj mjeri intenzitet svjetla koje je proslo kroz analizirani 1 referentni uzorak,
usporeduje ih i intenzitet apsorbiranog zraenja u uzorku moze prikazati kao

koncentraciju tvari koja se odreduje (slika 25).>

2.1.3. Postupak rada

Kineti¢ki eksperimenti provedeni su u suspenziji 10,50 g NaX zeolita veli¢ine Cestica
0,063 - 0,000 mm i 2,1 L otopine iona bakra pocetne koncentracije 6,22 mmol L.
Omjer udaljenosti mijeSala od dna reaktora i visine suspenzije, C/H, u eksperimentu je
iznosio je 0,10, a omjer promjera mijesala i promjera reaktora, D/dr, 0,57. Temperatura
je bila konstantna za vrijeme trajanja eksperimenta (T=300 K). Suspenzija je mijeSana
120 minuta SBT mijeSalom pri kriticnoj brzini mijeSala i brzinama vrtnje mijesala koje
odgovaraju 70%, 90% i 120% njene vrijednosti. Uzorci suspenzije uzimani su u
odredenim vremenskim intervalima, centrifugirani, filtrirani (slika 26) i analizirani

spektrofotometrom na valnoj duljini od 810 nm.
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Slika 26. Filtriranje uzoraka nakon centrifuge

Utrosak snage mijeSanja, P (W) za definirane brzine vrtnje mijesala, N (0 min?),
odnosno za kriti¢nu brzinu vrtnje SBT mijesala i brzine vrtnje mijesala koje odgovaraju

70%, 90% i 120% njene vrijednosti izracunat je iz izraza:
P=2-m-t-N [14]
nakon $to je izmjeren zakretni moment, (N cm) za svaku od brzina vrtnje mijesala.

Koli¢ina bakra na zeolitu izradunava se iz izraza:

(co—c)V
m

[15]

qt

gdje je co koncentracija otopine u trenutku t = 0 (mmol L), ¢ koncentracija otopine
metala u trenutku t (mmol L), V volumen otopine iona metala (L) i m je masa zeolita

(9).°
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREPIVANJE ZAKRETNOG MOMENTA I UTROSKA SNAGE

Vrijednost kriti¢ne brzine vrtnje SBT mijesala, i njene izracunate postotne vrijednosti,
za suspenziju 10,5 g NaX zeolita Cestica veli¢ine 0,063 - 0,090 mm i 2,1 L otopine iona
bakra pocetne koncentracije 6,22 mmol L™ uz razbijala virova i pri C/H = 0,10 i D/dr =
0,57 su prikazani slikom 27.
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Slika 27. Ovisnost brzine vrtnje mijeSala o postotnom odstupanju od vrijednosti Njs

Brzina vrtnje mijesala raste kako raste postotna vrijednost Nys.

Vrijednosti izmjerenog zakrethog momenta i izraCunate vrijednosti utroSka snage za

pripadne brzine mijeSanja SBT mijeSala dani su u tablici 2.

Tablica 2. Vrijednosti izmjerenog zakretnog momenta i izracunatog utroska snage za

pripadne brzine vrtnje mijesala

% Njs N, o min™* 7, Nm P, W
70 89 0,01 0,0869
90 107 0,01 0,1120
100 119 0,01 0,1426
120 143 0,02 0,2993

Tablica 2 prikazuje da se vrijednost utroska snage povecava s postotnim povecanjem

odstupanja od vrijednosti Njs, odnosno s porastom brzine vrtnje mijesala. Dobiveni

30



rezultati su, u odredenoj mjeri, o¢ekivani buduéi da utroSak snage mijeSanja direktno
ovisi 0 brzini vrtnje mijesala (izraz 14). Medutim, moze se vidjeti da koristenjem brzine
vrtnje mijesala iznad Njs dolazi do znacajnijeg utroska snage. 1z dobivenih podataka za
utroSak snage, zakljuuje se kako je ekonomski isplativije koristiti manju brzinu

mijesala, ukoliko to nema utjecaja na produktivnost procesa.

3.2. EKSPERIMENTALNI KINETICKI REZULTATI

Slikama 28 i 29 prikazani su dobiveni eksperimentalni kineti¢ki podatci.

H70% ®@90%
1] € 100% A120%

1.00&
o 28888 8 § ® ® 8 @

0 20 40 60 80 100 120

t, min

Slika 28. Grafi¢ki prikaz promjene koncentracije iona bakra u otopini o vremenu pri

kriti€noj brzini mijeSanja i 70%, 90% te 120% njene vrijednosti
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Slika 29. Grafi¢ki prikaz ovisnosti koli¢ine izmijenjenih iona bakra na zeolitu u

vremenu t pri kriti¢noj brzini mijeSanja i 70%, 90% te 120% njene vrijednosti

1z slika 28 i 29 vidi se da koncentracija iona bakra opada s vremenom, dok istovremeno
koli¢ina izmijenjenih iona bakra na zeolitu raste. Sorpcija bakrovih iona pri definiranim
eksperimentalnim uvjetima tijekom prvih 7 minuta eksperimenta naglo raste, a potom
usporava do uspostave ravnoteze za sve odabrane brzine vrtnje mijeSala. Za sve brzine
mijeSanja dobiveni eksperimentalni rezultati se gotovo preklapaju iz Cega se moze
zakljuciti kako odabrane brzine mijesanja nisu imale znaCajan utjecaj na koli¢inu

sorbiranih iona bakra na zeolitu NaX.

3.3. ANALIZA KINETICKIH REZULTATA

Kinetickom analizom odreduje se kineticki model koji najtocnije opisuje
eksperimentalne podatke. U ovom radu provedena je analiza kineti¢kih podataka
metodom nelinearne regresije za Ritchiev model i metodom linearne regresije za

Weber-Morrisov kineti¢ki model. Dobiveni podatci obradeni su u programu Mathcad15.
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Slaganje modela s eksperimentalnim podatcima pri razli¢itim brzinama mijeSanja

prikazano je slikama 30 i 31.
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Slika 30. Graficki prikaz usporedbe eksperimentalnih rezultata s Ritchievim modelom
za 70%, 90%, 100% i 120% N;s

Iz grafickog prikaza slaganja dobivenih eksperimentalnih kinetickih rezultata danih
slikom 30, jasno se vidi vrlo dobro slaganje eksperimentalnih podataka s Ritchievim
modelom. Ritchijev model pretpostavlja da je reakcija izmjene bakra na zeolitu NaX
reakcija drugog reda, tj. da se dva iona natrija zamjenjuju s jednim ionom bakra i da je
povrSina na kojoj se odvija reakcija heterogena. Na temelju grafickih prikaza slaganja
modela s eksperimentalnim podatcima, moze se zakljuciti da je Ritchiev model

prihvatljiv kineti¢ki model za proces izmjene bakra na zeolitu NaX pri temperaturi od

300 K.
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Slika 31. Graficki prikaz usporedbe eksperimentalnih rezultata s WWeber-Morrisovim
modelom za 70%, 90%, 100% i 120% N;s

Iz grafickog prikaza slaganja dobivenih eksperimentalnih kineti¢kih rezultata s Weber-
Morrisovim modelom prikazanih slikom 31 vidi se izrazeno neslaganje
eksperimentalnih rezultata s Weber-Morrisovim modelom. Moze se zakljuciti da
Weber-Morrisov model nije prikladan za opis eksperimentalnih podataka izmjene bakra
na zeolitu NaX pri definiranim eksperimentalnim uvjetima za sve odabrane brzine

vrtnje mijeSala.

Slaganje eksperimentalnih rezultata s koriStenim modelima, odredeno je 1 iz RMSE

(engl. Root Mean Square Error) vrijednosti. RMSE vrijednost se rauna iz izraza:®

n
1
RMSE = EZO]@ —ye)? [16]
i=

gdje je n broj eksperimentalnih tocaka, Yye eksperimentalni podatak, a y: vrijednost
dobivena modelom. Rezultati modeliranja eksperimentalnih rezultata s koristenim

kinetickim modelima i procijenjeni parametri modela prikazani su tablicom 3.
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Tablica 3. Parametri kinetickih modela za dobivene eksperimentalne podatke

C/H=0,1 Parametar
Model N, o min*
0, mmol g™

Oe.exp, mmol gt
Ritchiev model k, mmol g** min*
RMSE
ks, mmol g min/2
Weber-Morrisov I, mmol g™

model RMSE

70%
83
1,1785
1,1633
7,5538
0,0129
0,0425
0,8409

0,2651

90%
107
1,2046
1,1997
6,6228
0,0084
0,0435
0,8661

0,2742

Nas

100%
119
1,1994
1,1931
8,6370
0,0094
0,0419
0,8742

0,2756

120%
143
1,1918
1,1176
8,7344
0,0137
0,0421
0,8591

0,2705

IzraCunate RMSE vrijednosti za Ritchijev model manje su od RMSE vrijednosti

izraunatih za Weber-Morrisov kineti¢ki model. Moze se zakljuciti da niti medufazna

niti unutarcesticna difuzija nemaju znatan utjecaj na ukupnu brzinu procesa tj. proces

sorpcije se odvija u kinetickom podrucju. Kinetika sorpcije iona bakra na zeolitu NaX

pri definiranim eksperimentalnim uvjetima prati Kinetiku drugoga reda. 1z izracunatih

vrijednosti konstanti brzine za Ritchiev model moze se zakljuciti da brzina reakcije

ovisi o brzini vrtnje mijeSala. S obzirom na utroSak snage pri 120% Nys, bez obzira $to

je konstanta brzine bila najveca, proces nije preporucljivo izvoditi pri ovoj brzini vrtnje

mijesala.
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4. ZAKLJUCAK



Iz rezultata dobivenih eksperimentima koji se odnose na reakciju izmjene bakra na
zeolitu NaX cestica veli¢ine od 0,063 do 0,090 mm, pri temperaturi od 300 K i pri

razli¢itim brzinama vrtnje SBT mijesala mogu se donijeti sljedec¢i zakljucci:

Izmjena iona bakra na NaX zeolitu u pocetku procesa je brza, nakon ¢ega dolazi do
usporavanja i postupne uspostave ravnoteze.

Na temelju kinetickih rezultata, moze se zakljuciti da Ritchiev model bolje opisuje
proces izmjene bakra na zeolitu NaX, i da kinetika sorpcije prati kinetiku drugog
reda pri definiranim eksperimentalnim uvjetima.

Reakcija se najbrze odvija pri brzini vrtnje mijesSala 120% Njs.

UtroSak snage mijeSanja raste s porastom brzine mijesanja.

Kod izbora brzine vrtnje mijesala za provodenje procesa potrebno je sagledati njen

utjecaj na brzinu 1 ekonomicnost procesa, pa tek onda preporuciti optimalne uvjete.
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