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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

e Pripremiti otopinu bakrovog(ll) nitrata trihidrata pocetne mnozinske
koncentracije (11,883 mmol L) i odvage tri razli¢ite mase uzorka zeolita NaX
(10,500 g, 15,750 g, 21,000 g) veli¢ine ¢estica 63 — 90 um

e Odrediti kriticnu brzinu vrtnje propelerskog mijesala a razlic¢ite mase, odnosno
masene koncentracije zeolita NaX u destiliranoj vodi

e Provesti proces sorpcije bakrovih kationa na zeolitu NaX za tri razli¢ite masene
koncentracije zeolita NaX u Sarznom reaktoru nestandardnih dimenzija s
razbijalima virova

e Sagledati utjecaj masene koncentracije zeolita NaX na proces sorpcije bakrovih
kationa na zeolitu NaX analizom dobivenih kineti¢kih eksperimentalnih podataka

Blanchardovim i Weber—Morrisovim kineti¢kim modelom



SAZETAK

U ovom zavr$nom radu ispitan je utjecaj razlic¢itih masa zeolita NaX na kinetiku sorpcije
bakrovih kationa u Sarznom reaktoru. U eksperimentima su koristene tri razliite mase
zeolita NaX promjera Cestica izmedu 63 i 90 um. Suspenzije zeolita NaX i otopine
bakrovih kationa mijeSane su pri kriti¢noj brzini vrtnje propelerskog mijesala, Njs, i
konstantnoj temperaturi suspenzije, T = 25°C. Za ispitivane mase zeolita NaX, kineticka
analiza dobivenih kinetickih eksperimentalnih podataka Blanchardovim i Weber—
Morrisovim kinetickim modelima pokazala je da Blanchardov model bolje opisuje
kinetiku sorpcije bakrovih kationa na zeolitu NaX. Zaklju¢eno je kako se proces odvija u
kinetickom podrucju i da je ispitivana reakcija drugog reda te da brzina sorpcije ovisi 0
masi zeolita.

Kljuéne rijeci: kinetika sorpcije, propelersko mijesalo, bakar, masa zeolita NaX



SUMMARY

In this work, the influence of different zeolite NaX masses on the copper cations kinetic
sorption in a batch reactor was examined. Three different masses of zeolite NaX with
particle diameters between 63 and 90 um were used in the experiments. Suspensions of
zeolite NaX and copper cations solutions were mixed at the critical propeller impeller
speed, Njs, and at the constant temperature of the suspension, T = 25 °C. For the NaX
zeolite masses investigated, the kinetic analysis of the obtained experimental data using
the Blanchard and Weber—Morris kinetic models showed that Blanchard model better
describes the kinetics of copper cations sorption on the NaX zeolite. It was concluded that
the process takes place in the kinetic region and that the investigated reaction is a second-
order and that the rate of sorption depends on the mass of the zeolite.

Keywords: sorption kinetic, propeller impeller, copper, NaX zeolite mass
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UuvoD

Zeoliti su prirodni 1 sintetski kristalni aluminosilikatni spojevi karakteristicne
tetraedarske strukture koji zbog svoje visoke temperaturne stabilnosti, velike unutarnje
povrsine 1 iznimne stabilnosti kristalne reSetke imaju vrlo rasprostranjenu primjenu u
raznim poljima industrije.

Razvoj industrije rezultirao je znacajnim oneciS¢enjem okolisa. Porast koli¢ine voda
oneciscenih teSkim metalima toksi¢nim i u malim koli¢inama praéen je razvojem metoda
uklanjanja teskih metala iz otpadnih voda prije ispustanja istih u okolis. Jedna od metoda
obrade procijedih voda je sorpcija teSkih metala koristenjem razli¢itih sorbensa.

U ovom radu je ispitan utjecaj mase NaX zeolita na sorpcije bakra u $arznom reaktoru.
Suspenzije zeolita NaX i otopine kationa bakra mijeSane su propelerskim mijeSalom pri
karakteristi¢nim kriticnim brzinama mijeSanja. Dobiveni kineti¢ki podatci analizirani su
Blanchardovim kineti¢kim modelom i Weber—Morrisovim kinetickim modelim u cilju
pronalazenja modela koji bolje opisuje ispitivani proceste odredilo odgovarajuce

reakcijsko podrucje za ispitivane procesne uvjete.



1. OPCI DIO



1.1. ZEOLITI

Zeoliti su kristalni mikroporozni aluminosilikatni spojevi jedinstvene strukture
sastavljene od [SiO,] i [AlO,]~ tetraedara povezanih atomima kisika smjeStenim na
kutovima zeolitnih tetraedara koje dijele susjedni tetraedri (slika 1). Osim Si i Al, zeolitni

tetraedri sadrze i druge elemente kao $to su natrij, kalij, magnezij i kalcij.
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Slika 1. Prikaz povezivanja zeolitnih tetraedara?

Kod zeolita, za razliku od drugih aluminosilikata, postoje strukturne Supljine povezane
kanalima. Kanali i Supljine zeolita te njihov medusoban omjer su konstantni te to¢no
definirani strukturni parametri odredenog zeolita.® Zeoliti mogu biti prirodni i sintetski.
Poznato je 229 zeolitnih struktura od kojih je oko 50 prirodnih, dok su ostale strukture
sintetske.
Op¢a formula zeolita je:*

Mgz /n 0 - Al 05 - xSi0, - yH,0 Q)
gdje je M. alkalijski ili zemnoalkalijski atom, n broj M. atoma, x broj SiO; tetraedara u
rasponu od 2 do 10 te y broj molekula vode u rasponu od 2 do 7.
Svaki silikatni i aluminijski tetraedar zastupljen u zeolitu je primarna gradevna jedinica
(engl. Primary Building Units, PBU), a jednostavni geometrijski oblici (prstenovi) koji
su stvoreni vezom izmedu dva ili vise zeolitnih tetraedra tvore sekundarne gradevne
jedinice (engl. Secondary Building Units, SBU). Povezivanjem istovrsnih ili razli¢itih
SBU jedinica u prostoru nastaju tercijarne zeolitne strukture (engl. Composite Building
Units, CBU) tj. poliedri s kanalima karakteristicnih dimenzija.® Strukturna jedinica

zeolita prikazan je naslici 2.
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Slika 2. Strukturne jedinice zeolita®

Kristalna reSetka zeolita iznimno je stabilna struktura $to zeolitu omogucava znatnu
slobodu izmjene iona i reverzibilne dehidracije. Zeoliti u svoju strukturu mogu
supstitucijom ugraditi nove katione, najéesée Na*, Mg?*, Ca®* i K*, molekule vode, a u
nekim slu¢ajevima i male organske molekule. Toni i molekule unutar resetki zeolita slabije
su vezani te se lako mogu ukloniti ili zamijeniti bez da se kristalna struktura zeolita osteti.

Ovo svojstvo ovisi 0 kristalnoj strukturi i kemijskom sastavu samog zeolita.®

1.1.1. Prirodni zeoliti

Ove zeolite karakterizira mali omjer Si/Al, a formirani su u obliku kristala u malim
Supljinama bazaltnih stijena i u vulkanskim tufovima, odnosno stijenama nastalih
cementiranjem piroklasti¢nih stijena. Mogu se pronaci u planinskim lancima Kavkaza i
Balkana te u Svicarskoj, SADU i podrugju oko Meksi¢kog zaljeva.® Prirodni zeoliti rijetko
su Cisti, obi¢no su kontaminirani razli¢itim mineralima, metalima, kvarcem te drugim
zeolitima; npr. kod stijena bogatim klinoptilolitom (60-90%) prisutna su onecis¢enja
glinom, staklom i kvarcom. Zbog onecis¢enja prirodni zeoliti su iskljuceni iz
komercijalne upotrebe gdje su Cistoca i ujednacenost kristalne strukture bitni. Prirodni
zeoliti koriste se u gradevinskoj industriji - 0ko 4 milijuna tona prirodnih zeolita se iskapa
za dobivanje gradevinskog materijala. Koriste se i kao dodatci u prehrani Zivotinja te za
uklanjanje Cs* i Sr* izotopa ionskom izmjenom iz radioaktivnog otpada.®’ Zeolit HEU
(Heulandit) i MOR (Mordenit) koriste se u agrikulturne svrhe te kao sorbensi.



1.1.2. Sintetski zeoliti

Sintetski zeoliti su zeoliti sintetizirani u laboratorijima kemijskim procesima. Cis¢i su i
ujednaceniji s obzirom na kristalnu reSetku i veli¢inu pora u odnosu na prirodne zeolite.
Sirovine za sintezu zeolita mogu biti kemikalije obogacene silicijevim dioksidom i
glinicom, minerali iz zemlje ili nusproizvodi industrije kao §to je npr. ,,lete¢i pepeo.
Ovisno o omjeru Si/Al zeoliti mogu biti raspodijeljeni u niskosilikatne zeolite,
srednjesilikatne zeolite i visokosilikatne zeolite. Si/Al omjer utjece na kemijska svojstva
zeolita. Poveéanjem omjera Si/Al poboljSava se, odnosno poveéava toplinska stabilnost,
hidrofobnost i kiselinska otpornost zeolita, a smanjuje hidrofilnost i gusto¢a kationa.®

Najcesce koristeni sintetski zeoliti su zeoliti tipa A, X, P, Y i Na-P1. Koriste u procesima
prociS¢avanja voda i obrade tla, u procesima ¢iS¢enja prirodnog plina i suSenja naftnih

derivata, kao gradevinski materijal, katalizatori, sorbensi i molekulska sita.’

1.1.2.1.Sintetski zeolit NaX
Sintetski zeoliti X ili NaX (slika 3.) i Y pripadaju aluminosilikatnim molekulskim sitima
sa strukturom faujasita (FAU- prirodni zeolit, slika 4.).

Slika 3. Sintetski zeolit NaX Slika 4. Faujasit®

Karakteristi¢na formula zeolita X je ’

FAU= | ( Ca, Mg, Naz )29 (H20)240 | [Al56Si1340384] (2)



Sintetski zeolit NaX ima Si/Al omjer 1,23 poradi ¢ega Se svrstava u niskosilikatne zeolite
koje karakterizira omjer Si/Al nizi od 2.” Koristi se kao sorbens za odvajanje i ¢iSéenje
plinova te kao Katalizator za preradu nafte i za reakcije krekiranja pretvorbe
ugljikovodika.® Moze se proizvesti sintezom u dva stupnja, metakaolinizacija i
zeolitizacija, iz minerala kaolina. Struktura zeolita je izgradena povezivanjem B—resetki
koje se povezuju preko dvostrukog $esteroélanog prstena.l® Celija zeolita NaX se sastoji
od 8 okruglih Supljina, 8 B-reSetki i 16 heksagonalnih prizmi.t!

1.2.  KINETICKI MODELI

Kineticki modeli su matemati¢ke jednadzbe koje opisuju ovisnost brzine reakcije o
reakcijskim veli¢inama stanja i reakcijskim parametrima. Model Kkoji se moze
pretpostaviti s obzirom na mehanizam kemijske reakcije naziva se mehanistickim
modelom, a model kod kojeg se moze pronaci veza izmedu brzine kemijske reakcije 1

veli¢ina stanja, bez poznavanja mehanizma, naziva se empirijski kineticki model.

1.2.1. Blanchardov kineticki model
Prema Blanchardovom kinetickom modelu (1984.) reakcija ionske izmjene na povrsini
sorbensa reakcija je drugog reda ¢ija je brzina odgovorna za kinetiku uklanjanja teSkih
metala. Ovaj model se koristi i za za modeliranje kinetike izmjene iona teskih metala iz

otopina sa ionima iz zeolita i moze se prikazati sljede¢im izrazom:3

dn 3)
dar K(no—n)
Integriranjem izraza (3) dobiva se:
1
TLO —n

U izrazu (4) n predstavlja koli¢inu vezanih ili otpustenih M?*, no kapacitet ionske izmjene
(mmol g?1), K konstantu brzine (mmol g* min-), a a vrijednost na osi y.

Za grani¢ne vrijednosti, odnosno ukoliko jen=01it=0, vrijedi da je ¢ = ni pa izraz (4)
0

poprima sljede¢i oblik:



_ e kot (5)
U 1+ k,q.t

u kojem ge predstavlja koli¢inu sorbata sorbiranog U stanju ravnoteze (mmol g), g
koli¢inu sorbata sorbiranog u vremenu t ( mmol g1), a k2 konstantu brzine pseudo drugog
reda (g mmol* min?), a t vrijeme (min).3

1.2.2. Weber—Morrisov Kineti¢ki model
Model unutarcesti¢ne difuzije (engl. Intraparticle Diffusion Model, IPD), poznat i kao
Weber—Morrisov model (1962.), model je kojim se ispituje jesu li brzina difuzije kroz
film ili brzina unutaréesticne difuzije najsporiji stupanj reakcije. Ovaj model dan je
izrazom:*
qe = kigVt + C (6)

U izrazu (6) g, predstavlja koli¢inu sorbiranog sorbata po jedini¢noj masi sorbensa (mmol
gh), kia konstantu brzine unutarfazne difuzije (mmol g* min-*2), a C odsje¢ak na osi y
koji je proporcionalan debljini laminarnog sloja (mmol gt). Ukoliko se ispitivanjem
ovisnosti g, 0 v/t dobije pravac koji prolazi kroz ishodiste koordinatnog sustava brzina
unutarcesticne difuzije kontrolira ukupnu brzinu reakcije. U sluéajevima kada se
ispitivanjem ovisnosti g, 0 v/t dobije pravac koji odsijeca y—os i brzina unutaréesti¢ne

difuzije i brzina difuzije kroz film kontroliraju ukupnu brzinu reakcije.®

1.3. TESKI METALI U VODI

Teskim metalima smatraju se metali, toksi¢ni ili otrovni u malim koli¢inama, relativno
velike gustoce npr. ziva (Hg), kadmij (Cd), arsen (As), krom (Cr), nikal (Ni), bakar (Cu)
itd. Teski metali imaju vrlo razli¢ita kemijska svojstva I Siroku primjenu u industrijskoj
proizvodnji $to im omoguéava ulaz u vodene sustave te u lanac prehrane ljudi i Zivotinja.*6
Glavni izvori zagadenja su rudarski otpad, komunalne otpadne vode, ispiranje odlagaliSta
otpada te gradske i industrijske vode (osobito iz elektroni¢ke i galvanizacijske
industrije).'® Bioakumulacija teskih metala u lancima ishrane te njihova toksi¢nost za

bioloske sustave kao i samo povecanje koncentracije tokom vremena doveli su do potrebe



za njihovo odvajanje i procis¢avanje. Postoji nekoliko dostupnih metoda za pro¢is¢avanje
otpadne i pitke vode od $irokog spektra teskih metala.® Primjeri metoda uklanjanje teSkih

metala iz industrijskih voda dani su na slici 5.

Metode obrade
otpadnih voda

Elektrokemijske metode { Fizikalno-kemijski

procesi
Elektrotalozenje
Kemijsko lonska
talozenje izmjena
Elektrokoagulacija Elektroflotacija
Adsorpcija Nove metode
Aktivni Ugljikove Drvena Membranska Fotokataliticki Nanotehnologija
ugljen nanocijevi piljevina filtracija procesi

Slika 5. Metode uklanjanja teskih metala iz industrijskih voda

1.4. SORPCIJA

Proces u kojem ¢vrsta tvar na svoju grani¢nu povrsinu sorbiraju otopljene tvari iz otopina
ili plina se naziva sorpcija (slika 6.).1® Suprotno sorpciji je proces desorpcije koji se
odnosi na oslobadanje sorbirane tvari na povrsini. Desorpcija se dogada u sustavu koji
ima stanje sorpcijske ravnoteZe izmedu masene faze i sorbirajuée povrsine.® Neki od

najées¢ih koriStenih sorbensa su aktivni ugljen, zeoliti, glina, polimerne smole itd.?°

O sorpcija

desorpcija




Slika 6. Mehanizam sorpcije?

Sorpcija podrazumijeva procese adsorpcije, apsorpcije i ionske izmjene. Adsorpcija je
proces pri kojemu se atomi, ioni ili molekule (adsorbat) vezu na povrSinu nekog
materijala (adsorbens) te ¢ine na povrsini adsorbensa tanki film.?

1.5. MIJESANJE

MijeSanje je tehnoloska operacija kojom se uspostavlja jednolicno stanje u odredenoj
koli¢ini materijala, odnosno operacija kojoj je cilj dobiti materijal koji ima kemijski,
mehanicki ili temperaturno homogen sastav. Da bi se materijal smatrao dobro
izmijeSanim treba biti zadovoljen mikroskopski i makroskopski doseg mijesanja. Kod
mikroskopskog dosega mijesanja mijesalo treba biti u stanju izmijesati Cestice koje dolaze
u njegov dohvat tako da u idealnom slucaju svaka Cestica jednog materijala dode u
kontakt s Cesticom drugog materijala.?

U operaciji mijeSanja koriste se mijesala koja U sustavu najcesce razvijaju ili radijalni ili
aksijalni tok fluida. Radijalna mijesala razvijaju tok fluida okomit na osovinu, odnosno
usmjeravaju tok fluida prema stijenkama posude otkud se isti dijeli na dvije struje koje
podsjecaju na broj 8 (slika 7a.), dok aksijalna mijesala razvijaju tok fluida paralelan s
osovinom (slika 7b.).
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a) Radijalno strujanje fluida b) Aksijano strujanje fluida



Slika 7. Osnovni tokovi strujanja fluida®*

Aksijalni tok fluida razvijaju propelerska, a radijalni tok fluida turbinska mijeSala s
ravnim lopaticama paralelnim s osovinom mijesala te disk mijesala. Buduci da je u ovom

radu koriSteno propelersko mijesalo, primjeri istog dani su slikama 9 i 10.

£
A

+

Slika 8. Primjer propelerskog mijesala s  Slika 9. Primjer propelerskog mijesala s
tri lopatice®® Cetiri lopatice?®

U sustavima se ¢esto mogu razviti i mijesani tokovi fluida. Turbinska mijesala s ravnim
lopaticama nagnutim pod kutom razvijaju radijalno—aksijalni tok fluida, spiralna mijesala
aksijalan tok fluida s izrazenom tangencijalnom komponentom, a sidrasta mijeSala
radijalan tok fluida s izraZenom tangencijalnom komponentom.?’

Operaciji mijeSanja u sustavima ¢vrsto/kapljevito cilj je posti¢i i odrzati homogenost
sustava, povecati brzinu kemijske reakcije ili ubrzati proces dobivanja zeljenog produkta
se naziva suspendiranje. Ovisno o gustoci ¢vrstih Cestica u odnosu na gustocu kapljevine,
razlikuju se plutajuce ¢vrste (Cestice koje plutaju na povrSini kapljevine) i sedimentirajuce
Cestice (Cestice koje sedimentiraju na dno reaktora). Plutajuce Cestice imaju manju, a
sedimentirajuée veéu gustoéu u odnosu na kapljevinu u kojoj se suspendiraju.?® U ovom
radu koristene su sedimentirajuce Cvrste Cestice.

Ovisno o stupnju homogenosti suspenzije ¢vrsto/kapljevito razlikuju se stanje nepotpune,
potpune, intermedijalne i homogene suspenzije. Ukoliko se sedimentiraju¢e Cestice na
dnu reaktorske posude ne zadrzavaju dulje od 1 sekunde u sustavu je postignuto stanje
potpune suspenzije.?® Najmanja brzina mijeSanja suspenzije pri kojoj se postignuto stanje
potpune suspenzije naziva se kriticna brzina mijeSanja (engl. Just Suspended Impeller
Speed, Njs). %
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI I INSTRUMENTI
2.1.1. MATERIJALI
Koristeni materijali za eksperimentalni dio:

e Zeolit NaX — veli¢ina Cestice: 63 — 90 um, Alfa Aesar

A A __!“ b ;{: »;\‘\‘

el e A
AL
- & i)

Slika 10. Usitnjeni zeolit NaX velicina Cestice izmedu 63 i 90 um

e Bakrov(ll) nitrat trihidrat — Cu(NO3)2 - 3H20 p.a., Kemika

Slika 11. Kristali bakrovog(ll) nitrata trihidrata

2.1.2. INSTRUMENTI
Instrumenti Koristeni u eksperimentalnom dijelu:
e Termostatska kupelj Julabo tipa CORIO CD-B39
e Mijesalica tipa Lightnin LabMaster LB2
e Centrifuga Nuve NF 200
e Mini centrifuga Bio-Rad
e UV/VIS spektrofotometar Perkin Elmer Lambda 25.
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Aparatura za provedbu sorpcije bakrovih kationa na zeolitu NaX i $arzni reaktor koristen

u eksperimentima (uz naznaku osnovnih dimenzija reaktora) prikazani su slikom 12,
odnosno slikom 13.
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Rv = d1/10, a = 45°
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e

Slika 13. Shematski prikaz reaktora koristenog za provedbu eksperimenta
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Proces sorpcije bakrovih kationa na zeolitu NaX izvodio se u Sarznom reaktoru, Sa
propelerskim mijesalom, nestandardnih dimenzija (D/dr = 0,46) ravnoga dna i unutarnjeg
promjera, dr = 0,14 m uronjenog u vodenu kupelj termostatiranu na 25°C. U ispitivanjima
su koriStena razbijala virova standardnih dimenzija (Rv = d1/10). Visina suspenzije, H,
bila je jednaka unutarnjem promjeru reaktora. Radna suspenzija mijesana je propelerskim
mijeSalom promjera D =0,065 m. Brzina vrtnje propelerskog mijeSala regulirana je
elektromotorom Lightnin LabMaster LB2. Propelersko mijesalo, karakteristicno po tome
Sto razvija aksijalni tok fluida u reaktoru, smjesteno je na trecini (C/H = 0,33) visine
stupca suspenzije.

Za odvajanje faza uzetih uzoraka koristene su centrifuge Nuve NF 200 i mini centrifuga
Bio-Rad prikazane na slici 14.

Slika 14. Mini centrifuga Bio-Rad i centrifuga Nuve NF 200

Centrifuga je uredaj koji djelovanjem centrifugalne sile odvaja faze u heterogenim
smjesama. Radi na principu sedimentacije, gdje centripetalno ubrzanje uzrokuje kretanje
gus¢ih tvari i Cestica prema van u radijalnom smjeru. U isto vrijeme ¢estice manje gustoce

se gibaju prema centru.3!
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Slika 15. UV/VIS spektrofotometar: Perkin Elmer Lambda 25

UV/VIS spektrofotometar mjeri intenzitet svjetlosti koja prolazi kroz uzorak u kiveti i
koji je proporcionalan koncentraciji uzorka u kiveti.3?

2.1.3. POSTUPAK RADA
Na pocetku rada je odredena brzina vrtnje propelerskog mijesala promjera 6,5 cm
(D/dt = 0,46) pri kojoj je postignuto stanje potpune suspenzije tzv. kriticna brzina vrtnje
propelerskog mijesala, Njs. Suspenzija za odredivanje Njs brzine pripremljena je
suspendiranjem definirane mase zeolita NaX promjera Cestica izmedu 63 i 90 pm
(my=10,509, m2 = 15,759, m3 =21,00g) u 2,1 L destilirane vode. Njs brzine odredivane
su Zwieteringovom vizualnom metodom. Osvijetljeno dno reaktora promatrano je kroz
prozirnu stijenku reaktora u zrcalu uz istovremeno povecavanje brzine vrtnje mijesala do
brzine kod koje se niti jedna Cestica zeolita NaX nije zadrzavala na dnu reaktora dulje od
1 sekunde. Njs mjerenja su ponovljena 10 puta za svaku masu, odnosno masenu
koncentraciju zeolita u destiliranoj vodi (y1 =5,00 g L%, y2=7,50 g Ltiy3 = 10,00 g L?)
i izraCunate su aritmeticke vrijednosti Njs brzina za ispitivane masene koncentracije
zeolita. Srednje vrijednosti Njs brzina uzete su kao brzine za izvodenje kinetickih

eksperimenata. Sustav za odredivanje Nys prikazan je na slici 17.
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Slika 16. Odredivanje kriticne brzine vrinje propelerskog mijesala, Nis

Otopina bakrovih kationa za kineti¢ka ispitivanja (co = 11,883 mmol L) pripremljena je
otapanjem odredene koli¢ine bakrovog(ll) nitrata trihidrata u ultracistoj vodi. Kineti¢ki
eksperimenti provedeni su pri izotermnim uvjetima (T = 25°C) za tri razliCite masene
koncentracije zeolita NaX u otopini bakrovih kationa. Suspenzije zeolita NaX i otopine
bakrovih kationa mijeSane su propelerskim mijeSalom pri prethodno odredenim Ns
brzinama 30 minuta. U definiranim vremenima uzimani su uzorci suspenzije te su
centrifugirani, filtrirani kroz filter papir i analizirani UV/Vis spektrofotometrom pri
valnoj duljini od 810 nm.

Koli¢ine sorbiranih bakrovih kationa izraGunate su iz izraza:?°

(co—c)-V ()

q: m,

gdje je co koncentracija bakrovih kationa u otopini u vremenu t=0 (mmol L), ¢
koncentracija bakrovih kationa u otopini u vremenu t (mmol L1), V je volumen otopine
bakrovih kationa (L), a m; je masa zeolita NaX (g).
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. KRITICNE BRZINE VRTNJE PROPELERSKOG MIJESALA

Vrijednosti brzina vrtnje propelerskog mijesala, pri kojima je postignuto stanje potpune
suspenzije tzv. kriti¢na brzina vrtnje propelerskog mijeSala, Nys, za tri razli¢ite masene
koncentracije zeolita NaX promjera Cestica izmedu 63 i 90 pum u destiliranoj vodi
(y71=5009gL?Y, y2=750gL?!i y3=10,00gLY) u reaktoru s razbijalima virova
nestandardne konfiguracije (D/dr = 0,46, C/H = 0,33) prikazane su slikom 17.

220
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200
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180 *
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Slika 17. Kriticne brzine mijesanja za tri masene koncentracije suspenzije zeolita u
destiliranoj vodi u reaktoru s razbijalima virova u sarznom reaktoru nestandardne
konfiguracije

Iz rezultata na slici 17. vidi se da pove¢anjem masene koncentracije suspenzije zeolita
NaX u destiliranoj vodi, u reaktoru s razbijalima virova, brzina vrtnje propelerskog

mijeSala potrebna za postizanje stanja potpune suspenzije raste.

3.2. EKSPERIMENTALNI KINETICKI PODACI

Eksperimentalno odredene vrijednosti mnozinske koncentracije bakrovih kationa te
izraunate vrijednosti koli¢ine bakrovih kationa vezanih na zeolit NaX pri kriti¢noj brzini

vrtnje propelerskog mijesala prikazane su na slikama 18. i 19.
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Slika 18. Promjena koncentracije bakrovih kationa u otopini s vremenom za razlicite
masene koncentracije suspenzije zeolita NaX i otopine bakrovih kationa pri kriticnim

brzinama vrinje propelerskog mijesala
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Slika 19. Promjena kolicine bakrovih kationa u otopini s vremenom za razlicite masene
koncentracije suspenzije zeolita NaX i otopine bakrovih kationa pri kriticnim brzinama

vrtnje propelerskog mijesala

Promatraju¢i graficki prikaz dobivenih kinetickih podataka mozZe se uociti nagli pad
koncentracija bakrovih kationa do oko 5. minute eksperimenta koji potom usporava dok
koncentracija bakrovih kationa ne postigne gotovo konstantnu vrijednost. Pad vrijednosti
koncentracije bakrovih kationa posljedica je porasta koli¢ine sorbiranih bakrovih kationa
na zeolit NaX. Kazano vrijedi za sve masene koncentracije zeolita NaX ispitivane u

eksperimentima pri brzinama vrtnje propelerskog mijesala pri kojoj je postignuto stanje
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potpune suspenzije. Kako je za pripremu suspenzija zeolita NaX i otopine bakrovih
kationa uvijek koriSten jednak volumen otopine jednake pocetne mnozinske
koncentracije, iz dobivenih eksperimentalnih podataka se moze uociti kako je zaostala
koncentracija bakrovih kationa u suspenziji manja $to je veta pocetna masena
koncentracija suspenzije zeolita u otopini, odnosno sto je koriStena veca masa zeolita
NaX. Dodavanjem veée mase zeolita NaX osigurava se veca brzinu sorpcije jer postoji
vise slobodnih mjesta za izmjenu bakrovih kationa sa natrijevim kationima iz zeolita. U
isto vrijeme, Koli¢ina bakrovih kationa sorbirana na zeolitu NaX, u sustavima vecée

pocetne masene suspenzije po jedinici mase zeolita je manja.

3.3. KINETIKA SORPCIJE BAKROVIH KATIONA NA
ZEOLITU NaX

Kineticki podaci dobiveni eksperimentima obradeni su programom MATHCAD 15.
Metodom najmanjih kvadrata, tj. linearnom regresijskom analizom izraunati su
parametri  Weber—Morrisovog kinetickog modela, a nelinearnom parametri
Blanchardovog modela kako bi se odredilo koji od dva ispitivana modela bolje opisuje
kinetiku sorpcije bakrovih kationa na zeolitu NaX u ispitivanim uvjetima. Slaganje
dobivenih podataka i kineti¢kih modela ispitano je i AARD vrijednos¢u (engl. Average
Absolute Relative Deviation) koja oznacava postotnu srednju vrijednost apsolutnih
devijacija svih podataka pomnozenu sa 100 i podijeljenu s brojem podataka. AARD

vrijednost racuna se iz izraza:*3

n

1 —
AARD = Ez | Q=YD 1009 ®)

. e
i=1

U izrazu (8) y. predstavlja eksperimentalnu vrijednost, a y: predstavlja vrijednost
izraunatu koriStenim modelom.

Izracunati parametri koriStenih kinetickih modela za tri razli¢ite masene koncentracije

zeolita NaX i otopine bakrovih kationa prikazane su u tablici 1.
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Tablica 1. Vrijednosti parametara kinetickih modela

Parametar

5,00 7,50 10,00
ge, mmol g* 1,517 1,330 1,145
e exp, mmol g* 1,521 1,348 1,155
Blanchardov .

k, g mmol* mint 1,827 2,449 3,651

model
AARD 1,035 0,482 0,573
kia, mmol gt min-12 0,200 0,171 0,141

Weber—Morrisov

C, mmol gt 0,696 0,646 0,583

model
AARD 12,374 12,567 12,901

Iz vrijednosti parametara kinetickih modela prikazanih u tablici 1. moze se vidjeti da
vrijednosti Blanchardovih konstanti brzine k rastu s pove¢anjem mase, 0dnosno masene
koncentracije zeolita NaX u otopini. Moze se zakljuditi da je sorpcija bakrovih kationa
na zeolitu NaX brza §to je vea masena koncentracija zeolita NaX u otopini bakrovih
kationa, zato $to sa veCom koncentracijom zeolita raste mogucnost izmjene bakrovih
kationa iz otopine sa natrijevim kationima iz zeolita.

Slaganje dobivenih eksperimentalnih kineti¢kih podataka s testiranim kinetickim
modelima prikazano je na slici 20.
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Slika 20. Graficki prikaz slaganja Weber—Morrisovog i Blanchardovog modela s

dobivenim eksperimentalnim kinetickim podacima
Iz grafova prikazanih na slici 20. uocava se kako se dobiveni eksperimentalni kineticki

podaci odli¢no slazu s Blanchardovim kineti¢kim modelom, kinetickim modelom koji

pretpostavlja da je za ukupnu brzinu procesa odgovorna brzina sorpcije iona koja se

22



dogada na povrsini sorbensa. Model pretpostavlja i da je sorpcija reakcija drugog reda
tijekom koje se dva iona natrija iz zeolita zamjenjuju s kationom bakra iz otopine.

Usporedbom izra¢unatih AARD vrijednosti ispitivanih kineti¢kih modela uoc¢ava se kako
su AARD vrijednosti izracunate za Blanchardov uocljivo manje od AARD vrijednosti
izraCunatih za Weber—Morrisov kineticki model. Navedeno dodatno potvrduje da
Blanchardov kineticki model bolje opisuje ispitivani proces sorpcije kationa bakra na
zeolitu NaX za sve masene koncentracije zeolita koristene u eksperimentima. Moze Se
zakljuciti da pri definiranim eksperimentalnim uvjetima kinetika sorpcije kationa bakra

na zeolitu NaX prati kinetiku drugoga reda te se odvija u kinetickom podrucju.
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4. ZAKLJUCAK



Eksperimenti su provedeni u $arznom reaktoru nestandardne konfiguracije (D/dr = 0,46,

C/H =0,33) s razbijalima virova standardnih dimenzija (Rv = dt/10) pri kriti¢nim

brzinama vrtnje propelerskog mijesala. Iz dobivenih eksperimentalnih podataka

dobivenih za tri razli¢ite masene koncentracije zeolita NaX promjera Cestica izmedu 63 i

90 um te otopine bakrovih kationa pocetne mnozinske koncentracije 11,883 mmol L
(y1=5,009g L%, y2=7509gL"%iy;=10,00g L*) moze se zakljuditi:

Povecanjem masene koncentracije suspenzije zeolita NaX u destiliranoj vodi, brzina
propelerskog mijesala koja je potrebna za postizanje potpune suspenzije raste

Za sve ispitivane masene koncentracije zeolita NaX u otopini bakra koncentracija
bakrovih kationa u vodenoj otopini naglo opada do oko 5. minute eksperimenta, a
potom taj pad usporava do uspostave ravnoteznog stanja koje ovisi o po¢etnoj masenoj
koncentraciji

Nakon provedbe procesa sorpcije bakrovih kationa na zeolitu NaX zaostala
koncentracija bakrovih kationa u suspenziji je manja Sto je veéa pocetna masena
koncentracija suspenzije zeolita NaX u otopini bakrovih kationa

Koli¢ina bakrovih kationa vezanih po jedinici mase zeolita opada za otopinu jednake
pocetne koncentracije §to je veca pocetna masena koncentracija zeolita NaX

Brzina sorpcije bakrovih kationa na zeolitu NaX brza je §to je veca pocetna masena
koncentracija zeolita NaX u otopini bakrovih kationa

Kinetiku sorpcije bakra na zeolitu NaX, za sve masene koncentracije zeolita NaX u
otopini kationa bakra kori$tene u eksperimentima, bolje opisuje Blanchardov model
Sto ukazuje da se bakrov kation iz otopine zamjenjuje sa dva iona natrija iz zeolita,

odnosno da je reakcija drugog reda i da je proces sorpcije kontroliran brzinom reakcije.
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