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SaZetak

U prvom dijelu ovog rada ispitan je utjecaj nagibpatica PBT mijeSala na postizanje stanje potpune
suspenzije zeolita 13X. Na osnovu rezultatademp je da se povanjem nagiba lopatica PBT mijeSala,
sa 30° na 70° smanjuje kttia brzina vrtnje mijeSaldN;s kao i vrijednost zakrethog momenta.
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ovom radu se primjenom Taguchijeve metode ispitgecaj temperature suspenzije, nagiba lopatica
mijeSala, veltine ¢estica zeolita i brzine okretaja mijeSala na ionskmjenu bakra na zeolitu 13X.
Zadatak rada je bio pro¢isoptimalne vrijednosti ispitivanih procesnih valiji, koriStenjem Taguchijeve
metode, pri kojima se vezalo najvise bakra na rzekiblicina bakra se tanala iz razlike pgetnih i
konanih koncentracija bakrovih iona u suspenziji. K&ma koncentracije bakrovih iona su odkae
spektrofotometrom. Taguchijevom metodom dérm je utjecaj ispitivanih procesnih varijabli naoges.
Naime, rezultati su pokazali da se n&pmekolicina bakra veze na zeolit pri napog ispitivanoj
temperaturi (33°C), te pri najiem ispitivanom nagibu lopatica (70°). Utjecaj ¥rie cestica i brzine
vrtnje mijeSala na proces je zanemariv hiidila se kod koriStenih veina ¢estica moze zanemariti
utjecaj unutarfazne difuzije, a brzina mijeSanjadevoljno velika da se moZe zanemariti utjecaj
medufazne difuzije. Nakon izegaina optimalnih vrijednosti ispitivanih procesnihriyabli, provedena su
kineticka ispitivanja te su dobiveni eksperimentalni padeporeeni s Ritchievim kinetikim modelom

s obzirom da se isti koristi za modeliranje izmjéadra na zeolitu.
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Abstract

In the first part of this paper, the effect of dadngle of PBT impeller on the state of complete
suspension of zeolite 13X was examined. It is evidbat by increasing the angle of the PBT
impeller, from 30° to 70°, the impeller speed daseas well as the torque value. Torque values are
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ZADATAK ZAVRSNOG RADA:

Odrediti kriticnu brzinu mijeSanja potrebnu za postizanje stamjgpyme
suspenzije zeolita 13X vizualnom metodom.

Osmisliti plan eksperimenta koriStenjem Taguchijewveetode, koji ¢e
pomaii u ispitivanju utjecaja temperature suspenzijegilbe lopatica
mijeSala, velline cestica zeolita i brzine vrtnje mijeSala na izmjéakrovih
iona na zeolitu 13X.

Primjenom Taguchijeve analize odrediti optimalnéjednosti procesnih
varijable za koriStenje zeolita kod vezanja bakrauspenzije i postizanje sto
vece izmjene iona.

Izratunati utjecaj ispitivanih procesnih varijabli naopes, te definirati
vaznost njihovog utjecaja

Provesti kinettka ispitivanja i usporediti eksperimentalne kidleti podatke

s Ritchievim kinettkim modelom



SAZETAK:

U prvom dijelu ovog rada ispitan je utjecaj nagibpatica PBT mijeSala na postizanje
stanje potpune suspenzije zeolita 13X. Na osnowultaa utvdeno je da se
poveanjem nagiba lopatica PBT mijeSala, sa 30° na ihguje krittna brzina vrtnje
mijeSala N;s kao i vrijednost zakretnog momenta. Vrijednostkreénog momenta
direktna su posljedica krine brzine vrtnje mijeSald);s Osim toga u ovom radu se
primjenom Taguchijeve metode ispitao utjecaj terapge suspenzije, nagiba lopatica
mijeSala, velline cestica zeolita i brzine okretaja mijeSala na iongkajenu bakra na
zeolitu 13X. Zadatak rada je bio pr@haptimalne vrijednosti ispitivanih procesnih
varijabli, koriStenjem Taguchijeve metode, pri kagi se vezalo najviSe bakra na zeolit.
Koli¢ina bakra se tanala iz razlike p&etnih i kon&nih koncentracija bakrovih iona u
suspenziji. Konéne koncentracije bakrovih iona su otkkae spektrofotometrom.
Taguchijevom metodom utden je utjecaj ispitivanih procesnih varijabli neoges.
Naime, rezultati su pokazali da se népekolicina bakra veze na zeolit pri najog
ispitivanoj temperaturi (33°C), te pri napem ispitivanom nagibu lopatica (70°).
Utjecaj veltine ¢estica i brzine vrtnje mijeSala na proces je zamenaudti da se kod
koriStenih veléina cestica moze zanemariti utjecaj unutarfazne difuzgebrzina
mijeSanja je dovoljno velika da se mozZze zanematjéicaj méufazne difuzije. Nakon
izratuna optimalnih vrijednosti ispitivanih procesnihriyabli, provedena su kineka
ispitivanja te su dobiveni eksperimentalni podaspareieni s Ritchievim kinetikim

modelom s obzirom da se isti koristi za modeliranpjene bakra na zeolitu.

Klju €ne rije¢i: zeolit 13X, Taguchijeva metoda, ionska izmjenaijpadopatica PBT

mijeSala



SUMMARY

In the first part of this paper, the effect of ldaahgle of PBT impeller on the state
of complete suspension of zeolite 13X was examities.evident that by increasing
the angle of the PBT impeller, from 30° to 70°, timpeller speed decrease as well
as the torque value. Torque values are directbtedlto the critical impeller speed,
Njs

Other than that, in this paper, the effect of thgpgnsion temperature, blade angle
of PBT impeller, zeolite particle size and impellpeed on copper exchange on
zeolite 13X was studied using Taguchi method. Titved this part of the work was
to find the optimal value of process parameterslistl for which the maximum
amount of copper on the zeolite 13X was exchangée. amount of copper is
calculated from the difference between the inidat final concentrations of the
copper ions in the suspension. The final conceatratof the copper ions are
determined by the spectrophotometer. Using the dragmethod the effects of
process parameters on the process was found. Nathelyesults show that the
maximum amount of copper exchange on zeolite ahitjeest temperature (33°C),
and the highest blade angle (70°) investigated. iffleence of particle size and
impeller speed is negligible in the process bec#usarticles are small enough to
avoid the effect of the intraparticle diffusion atte impeller speed is large enough
to avoid the effect of the film diffusion. After éhcalculation of optimal value of
process conditions studied, kinetic studies werefopped as well and the
experimental data obtained were compared with itehRinetic model.

Key words: zeolite 13X, Taguchi method, ion exchange, efté®BT blade angle
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uvoD

U ovom radu je pratavana ionska izmjena bakra na sintetskom zeoli. Zolit
13X je mikroporozna, kristalnacvrsta tvar s definiranom trodimenzionalnom
strukturom. Sintetski zeoliti seesto koriste kao katalizatori, pa je stoga jakarbit&in

I proces njihove pripreme. Plan eksperimenata awjen po shemi Taguchijeve L9
metode. Taguchijeva metoda je statlsti metodakoja koristi t&no osmisljene i
projektirane ortogonalne matrice koje se sastojepamtesnih parametara i njihovih
varijacija kako bi se optimizirao proces u Stockra vremenu. Ova metoda omdgua
istodobno variranje viSe parametara iz kojih seemattkom analizom moze utvrditi
njihovi utjecaji na proces. lonska izmjena na Zeoprovedena je pri stanju potpune
suspenzije jer je za posanje brzine prijenosa tvari iz cestice i kapljevine je bitno

smanjenje debljine difuzijskog gr&niog sloja ha m&ufaznoj povrsini.

Cilj ovog rada bio je utvrditi utjecaj temperatwsespenzije, nagiba lopatica mijeSala,
velicine cestica zeolita i brzine okretaja mijeSala na iongkujenu bakra na zeolitu
13X kako bi se utvrdile optimalni vrijednosti iSp#nih procesnih varijabli uz koje se

postize maksimalna izmjena bakra na zeolitu 13X.



1. OPCIDIO
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1.1 MIJESANJE

MijeSanje je tehnoloSka operacija koja se primakwisti kako bi se smanjila
nehomogenost neke smjese tvari. Ova, jedna ode%aj izvaienih operacija u
kemijskom inZenjerstvu, se provodi kada se trebanekoj kolgini tvari dobiti
ujedn&enost u kemijskom, tergkom i mehanikom pogledu. MijeSanje se taler
primjenjuje kada se zeli poboljSati prijenos tviaenergije, ubrzati kemijska reakcija te
poboljSati svojstva produkta. MijeSanje se, u rgakom inZenjerstvu, provodi u

kotlastim i prot@nim kotlastim reaktorima.

Povrsina
kapljevine

W4 Drzalo
termometra

Dovod
reaktanata |

Plast o

Razbijala

virova ~ Mjodalo

Slika 1. Kotlasti reaktof

MijeSanje se moze provoditi u viSefaznim i jednoiaz sustavima. Primjer viSefaznog
mijeSanja je suspendiranje, odnosno mijeSanje kagstica u kapljevitoj fazi, koji je
ujedno i najranije istrazen tip mijeSanj@rimarni ciljevi mijeSanja krutitéestica u
tekwtoj fazi su stvaranje i odrzavanje Zasie otopine ili pow&anje brzine prijenosa
mase izméu cestica. Takder, mijeSanjem u ovakvim sustavima se znatno srj&nju
difuzijski grantni sloj izmetu krute cestice i fluida, pa se na taj dwa poveava

prijenos mase iznde njih.*
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Izborom tipa mijeSala, jednom od najvaznijih dijdomijeSalice, odiuje se tok
kapljevine u samoj mijeSalici. Razlikuje se aksijai radijalni tok fluida. Kod

suspendiranjdestica koje sedimentiraju kage se koristi aksijalno mijesalo.

N\
TN

1\

= g
¢
.

o

Slika 2. Radijalni tok

RN
<ﬂ O

CoD) )
\u/j\i.i'/

Slika 3. Aksijalni tok’

PBT mijeSalo (turbinsko mijeSalo s lopaticama paabgibom; eng.pitched blade
turbine) uzrokuje radijalno-aksijalni tok kapljevine. Tokapljevine koji nastaje
primjenom PBT mijeSala se priblizava radijalnomuakoliko je v&i promjer mijeSala
i ukoliko je veta viskoznost kapljevine. Lopatice mogu biti pogew: pod bilo kojim
kutom izmetu 10° i 90°, ali najeXa izvedba PBT mijeSala ima lopatice postavljene

pod kutom od 458,

16
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Slika 4. PBT mijesald

Pri suspendiranji@estica u otopini, jako je bitno osigurati dovoljbwzinu mijeSanja
kako se ni jedngestica ne bi zadrzavala na dnu reaktorg. (Bihg.agitation speed of
just suspended particlgsprikazuje krittnu brzinu mijeSanja pri kojoj se postize stanje

potpune suspenzije.

JednadZba kojom se moZe iaraatiNs; glasi®

Njs =S VOl (g * %)0.45 % X013 4 dg.z % D085 (1)
gdje je:

S - Zwieteringova konstanta,

V — kinematéka viskoznost (iis),

g — gravitacijsko ubrzanje (nf)s

ps— gust@a krutecestice (kg/m),

p1 — gustaa kapljevine (kg/m),

X — omjer mase suspendirardiéstica u otopini i mase otopine (kg stecestice/ 100kg

otopine),

D — promjer mijeSala (m).

17



1.2 TAGUCHIJEVA METODA.

Taguchijeva metoda je statid¢ta metoda koja se joS naziva i robusnom metodong zbo
svoje jednostavnosti i neosjetljivosti na Sumov@8tih godina je Genichi Taguchi
razvio ovu metodu koja koristi oo osmisljene i projektirane ortogonalne matricggko
se sastoje od procesnih parametara i njihoviha@jg kako bi se optimizirao proces u
&to kratem vremend.

Experiment no. FactorA  Factor B FactorC  Factor D
| 1 1 1 I
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 |

Slika 5. Model ortogonalne matrice za Taguchijevu L9 metBdu

Taguchijeva metoda je prepoznata u industriji idgtaskoj zajednici najviSe zbog toga
Sto ubrzava i poboljSava proces istrazivanja, teododo kvalitetnijeg proizvoda uz
manje troskove. Klaghim provaienjem eksperimenata se varira samo jedan parametar,
dok se ostali drze konstantnima, a Taguchijeva dzetomogdava variranje viSe
parametara istodobno iz kojih se matetam analizom dobiju podatci o njihovom
utjecaju na proces.

Specifénost Taguchijeve metode se odrazava u tome da g&r @ignal-Sum (S/N)
ratuna matematki za svaku toku u kojoj se mijenjaju procesni parametri. Postoje

razligita uvjeta po kojima se #ana (S/N) prema Taguchijd:

1. Metoda manje je bolje — koristi se kada se Zeliitdahinimalna vrijednost
odziva.

2. Metoda viSe je bolje — koristi se kada se zeli tiofmaksimalna vrijednost
odziva.

18



3. Metoda sredina je najbolja — koristi se kada sé debiti srednja vrijednost

odziva.

1.3 ZEOLITI

Freiherr Axel Frederick Cronstedt je 1756. godindrio da mineral stilbit pod
utjecajem topline bubri, te ga je nazvao ,lkpn kamenom®. Mineral stilbit se smatra
prvim otkrivenim prirodnim zeolitom. Uz prirodne d#e, danas postoje i sintetski
zeoliti, od kojih je prvi (levinit) bio sintetizirm1862. godiné®

Slika 6. Stilbit**

1.3.1 PRIRODNI ZEOLITI

Zeoliti se u prirodi pronalaze u obliku kristalastedih u malim pukotinama magmatskih
stijena nastalih dugogodisnjim reakcijama pepelaivdmog utjecajem vulkana i slane
vode. Takder mogu kristalizirati i u geoloSki mladim metamorh stijenama u

planinskim predjelima. Prirodni zeoliti imaju ogr&nu primjenu u katalizi zbog toga
Sto se nikada iz prirode ne mogu dohiitsti, vet uvijek imaju odrden postotak

primjesa (F&, SQ? , kvarc, itd.) na sebi te se sastav ddreog prirodnog zeolita
razlikuje od lezista do leziSta. Prirodnih zeolgaotkriveno oko 40 vrsta, a jedni od
najpoznatijin su klinoptilolit i habazit koji imajuasprostranjenu ulogu u raznim

podrujima poput obrade vode i pripreme gnojiva i zemaepobolj$an rast biljaka.

19



Slika 7. Klinoptilolit *

1.3.2 SINTETSKI ZEOLITI

Za razliku od prirodnih zeolita koji se dobivajkapanjem, sintetski zeoliti se dobivaju
kemijskim procesima, te su puno deaije iciS¢e strukture (mogu se sintetizirati bez
primjesa). Sintetski zeoliti su veliku ulogu u Katadobili 1950-tih godina (R. M.
Barrer i R. M. Milton). Upravo tih godina se raagj proces katalitkog krekiranja

kojim se iz teskih frakcija nafte dobiva motornaigo.’

Materijali koji se koriste za sintetiziranje sirgkih zeolita moraju bitgisti i bogati
aluminijem i silicijem. Ovisno o omjeru silicijadluminija u zeolitu (Si/Al), zeoliti se

dijele na:

» Mali omjer Si/Al (1-1,5) — zeoliti Ai X

» Srednji omjer Si/Al (2-5) — zeoliti Y i L

* Veliki omjer Si/Al (>10) — posebne izvedbe zeolifas vetim udjelom silicija,
zeolit ZSM-5

Zeoliti koji imaju nizi omjer Si/Al imaju vé kapacitet za ionsku izmjenu, zbog svog
povetanog udjela Al iona, koji je zasluZan za & koncentraciju aktivnih mjesta u

samom zeolitd®
Najpoznatiji sintetizirani zeoliti su:

o zeolit A,
e zeolit X,

20



zeolit Y,

zeolit L,
zeolit ZSM-5,
zeoliti Fi W.

Zeolit A je naSao svoju primjenu 1974. godine kamjenjiva iona u deterdzentima.
Danas, osim te uloge se zbog svoje higroskopnasistk i za suSenje u laboratoriju.
Zeolit ZSM-5 se p&eo proizvoditi kao aditiv za poboljSanje oktanskbmpja u
motornom gorivu u procesu katalitog krekiranja. Danas pronalazi svrhu u raznim
rafinerijskim i petrokemijskim procesima. Taler, ovaj zeolit ima i najkompleksniju
gradu (Slika 8.). Visokosilikatni zeolit Y se peo sintetizirati 1977. godine te se
koristio kao glavni zeolit za proces katalkibg krekiranja. Zeolit X se takier paeo
proizvoditi, 1962. godine, u svrhu poboljSanja s katalittkog krekiranja. Zbog
svog velikog volumena i trodimenzionalnih kanaleajaemperaturno stabilan zeolit je

u danasnje vrijeme idealan za mnoge katéktiprocesé?

Slika 8. Zeolit ZSM-5°

1.3.3 SASTAV | IZGLED ZEOLITA

Zeoliti predstavljaju grupu alumosilikat&ija se primarna struktura sastoji od
aluminijevih AlOy) i silicijevih (SiOy) tetraedara. Ti tetraedri su dusobno povezani u
sekundarne strukture pohokisikovih atoma smjeStenih u kutove tetraedra tdé ih
oni dijele sa susjednim tetraedrima. Prostornimegzoranjem sekundarnih struktura se
dobivaju poliedri koji predstavljaju tercijarne witture cijim se povezivanjem dobivaju
zeoliti. Povezivanjem poliedara u zeolite nastapnaddi mikroporoznih dimenzija u

samom zeolitu. U tim kanalima se mogu nalaziti raaikalijski i zemnoalkalijski
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kationi, molekule poput vode, te nitratne ili kanadne anionske skupine. Tale,

poveanjem stupnja kristalnosti zeolita, raste i njegmranicka stabilnost®

Slika 9. a) zeolit A, b) zeolit ¥*

Opca formula zeolita je:

M'M* o (Al 203)x(SiOy)y(H20),], gdje su M' i M“ elementi prve i druge skupine
periodnog sustava elemenata, x je broj tetraed&@idiniranih iona aluminija, a y

silicija po jedinEnoj ¢eliji; z je broj molekula vode.

1.3.4 KATALITICKA SVOJSTVA ZEOLITA® 2!

Unutrasnjost kanala zeolita predstavlja njegovuivalit povrSinu, naime, zeoliti

kataliziraju samo one reakcije kod kojih molekulegu i u kanale pojedinog zeolita.
Osim radijusa pora koji je sukladno sa spénidim povrSinom i geometrijom samog
zeolita jako vazno fizikalno svojstvo, katalko djelovanje zeolita taki®r ovisi i o

kapacitetu ionske izmjene, odnosno o kontroliragoaienim kationima. UZinjenicu
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da su veliine pora kod zeolita jednolike, dodatna prednostiteekao katalizatora je i u
tome Stocestice imaju Siroki raspon varijacija u \@thi (zeolit 13X se moze proda
¢ak i u jako malim vetiinama, primjerice, njihov raspon moze biti i odu2 do 800
nm; te od 20 do 100 nm); te njihova velika spéndi aktivhost. Tijekom procesa
sinteze zeolita, u njega se udwpu kationi poput N§ K*, NH,", oni izjedn&avaju
naboj s anionima reSetke zeolita. Pri procesu engknjene, zeolit moze izmijeniti
svoje ione (katione) s kationima iz otopine ukoljeovelicina molekula odgovaraga
porama zeolita. lonska izmjena se c¢e8je provodi u dvofaznim sustavima gdje se
zeolit uroni u otopinu u kojoj izmjenjuje svoje mnte izlazi oboggen ionima iz

otopine.

~ .
® '@ @ i@
n* + B 140 B — A ; + Nal
[or7 R L €edgd
Na .
~ ®
®  FR&E
Cu** + B[ 48] — 27 . + Na"

Slika 10. Primjer ionske izmjene na Kaeolit.f?

1.3.5 KINETIKA IONSKE IZMJENE*2®

1977.godine, A. G. Ritchie je postavio ki&timodel za adsorpciju plinovitih sustava.
Ritchiev model openito se prikazuje kao:

dé _, 1
G;—K@ 6) (2)

o= (2a)
0o

gdje jege - kolicina uklonjenog metala po masi zeolita u ravnoteitnpl/g),
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g- kolicina uklonjenog metala po masi zeolita u vrememrh¢l/g),

k: - konstanta brzine,

n — red reakcije.

Integriranjem izraza (2) uz:

grantne vrijednosti: t=0 6=6,

jednadzba (2) ima rjeSenje:

n-1
0 =90 1- =
Btk (n-1)t

ﬂn' ,Bn =:I-_Ho

Zan=2; g,=0 izraz (3) prelazi u:

a=afi{gyq)

gdje jeko, - konstanta brzine (g mmbmin™)

(3)

(4)
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1MATERIJALI; INSTRUMENTI | APARATURA

2.1.1 MATERIJALI

U eksperimentima su koristeni:

o Zeolit 13X,
» Otopina Cu(N@)2 x 3H0.

2.1.2 INSTRUMENTI

Instrumenti koriSteni u ovom radu su:

* Analiticka vaga Ohaus

Slika 11. Analiticka vaga



Centrifuga Nuve NF 200

Slika 12. Centrifuga

UV/Vis Spektrofotometar Perkin-Elmer Lambda 25

Slika 13. Spektrofotometar
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2.1.3 APARATURA ZA PROVEDBU EKSPERIMENTA

+ Kotlasti reaktor

N 89 st
P0.OW

Slika 14. Aparatura za provedbu eksperimenta (kotlasti meakt

(1. reaktor; 2. mijesalo; 3 mijesali4)

Eksperiment je izveden u staklenom kotlastom reakkako bi se omogdilo
vizualno pr@enje stanja ispitivanog sustava. Osnovne karaktexiseaktora prikazane
su na Slici 15 Promjer reaktora iznosio je 0,12 m. Udaljenost &aja od dnac,

iznosila je 1/3 visine stupca kapljeving, Ukupni volumen suspenzije u reaktoru
iznosio je 1,3 drh

28



Slika 15.Osnovne geometrijske karakteristike reaktora spendiranje.

MijeSanje se provodilo uz upotrebu turbinskog nd@jeSs lopaticama pod
nagibom koje uzrokuje aksijalno-radijalan tok susgpe. Nagib mijeSala je bio
jedan od parametara u ovom eksperimentalnom ragse&mijenjao u pokusima.

Zadani nagibi mijeSala u pokusima su 30°, 45° ¢51ik) i 70°.

PBT
v

W
D

g D —

Slika 16. Shema PBT mijeSala uz nagib lopatica od 45°

U Tablici 1. su prikazane osnovne karakteristikgegala koriStenih u ovom radu.
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Tablica 1. Karakteristike PBT mijeSala

Naziv mijeSala Turbinsko mijeSalo s nagnutim lopetna
Skraeni naziv mijeSala PBT mijeSalo

Engleski naziv mijeSala Pitched blade turbine impeller

Tok kapljevine koju proizvodi mijeSalo Aksijalngadijalan

Broj lopatica mijeSala 4

Nagib lopatica mijeSala 30 45°; 70°

Promjer mijeSala (D) 0,045 m

Omijer Sirine 1 promjera lopatica mijesala,2

(w)

2.2PROVEDBA EKSPERIMENTA

2.2.1 ODRBIVANJIE N;js

Prije provedbe eksperimenata potrebnih za ddamje optimalnih uvjeta ponta
Taguchijeve metode, odtena je najmanja (kritha) brzina mijeSanja za pojedina
mijeSala s razditim nagibima lopatica. S obzirom da L9 plan ekgpenta omogéava
koriStenje tri razine ispitivane varijable odemi suN;s samo za velinu ¢estica od 63-
71um i isti su koriSteni kao jedna od varijabli za iopzaciju eksperimentaN;s
(kriticna brzina mijeSanja) se odreala vizualno, tj. suspenzija se promatrala kroz
prozirnu stjenku reaktora, odnosno promatra serdaktora na kojem se krutestice

ne smiju zadrzati duze od 1 do 2 sekunde. Zbogektibnog na&ina odreivanja N;s
sva mjerenja su ponovljena deset puta i uzeta ijgovg aritmetika sredina kao

mjerodavna vedina.

Nakon odrdivanja N;s odretivao se zakretni moment)(te se snaga mijeSanjR;§

izracunava po formuli:
P]SZT*N]_S'*ZT[ (5)

MijeSanje u reaktoru provodilo se koriStenjem naje tipaLightnin LB2 LabMaster
Mixer koja je omogdavala precizno podeSavanje brzine vrtnje mijeSada k

kontinuirano préenje zakretnog momenta.

30



2.2.2 TAGUCHIJEVA METODA

U ovom radu, eksperimenti su se provodili sukladhaguchijevom L9 planu
eksperimenta. Taguhijeva metoda koristi ortogonaimsrice poméu kojih se na
osnovu eksperimentalnih podataka matethatn analizom moze vidjeti utjecaj
pojedinih parametara na proces. L9 metoda podrgevan® eksperimenata i 4 procesne

varijableciji se utjecaj na proces promatra. Svaka proceangbla ima tri razine.

Tablica 2. Plan eksperimenta (Taguchi L9)

Broj
eksperimenta A 5 ¢ P
1. 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1

U planu eksperimenta (Tablica 2.) slovima A, B, B su prikazane procesne varijable
Ciji se utjecaj ispituje u eksperimentima. Odabirijahli je presudan za Taguchijevu
metodu i u ovom radu su te varijabdelom temperatura, nagib mijeSala, diek cestice

zeolita i brzina mijeSanja. Za svaku od navedenitcgsnih varijabli su izabrane tri

vrijednosti - razine (ozri@ne brojevima 1, 2 i 3) koje se ispituju.
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Tablica 3. Plan eksperimenta

Temperatura/ | Nagib mijeSala/| Veli¢ina ¢estice / Broj okretaja /
°C ° pm min
1. 27 30 40-50 279
2. 27 45 63-71 311
3. 27 70 90-100 366
4, 30 30 63-71 366
5. 30 45 90-100 279
6. 30 70 40-50 311
7. 33 30 90-100 311
8. 33 45 40-50 366
9. 33 70 63-71 279

Kolicina bakra koja se izmjenjuje u ovim eksperimentijmadreiena tako Sto se u
reakcijsku posudu u kojoj se nalazi 1,3 L otopingNs), x 3H,O dodaje 6,5 g zeolita
13X razlgitih veli¢ina ¢esticacija velicina ovisi o rednom broju eksperimenta(u planu
eksperimenta). Otopina se odrzava na konstantngjdeaturi koja se takier mijenja
ovisno o eksperimentu, te se namjesti ddrna brzina mijeSanja. Nakon ode®og
vremenskog intervala (20 min) uzrokuje se suspankgja se centrifugira i filtrira.
Otopini koja zaostaje nakon filtracije se odredingentracija koriStenjem UV/Vis
spektrofotometra. Iz razlike koncentracija bakrowiha u otopini na petku i na kraju

dobije se koltina bakra koji se izmijenio na zeolitu.

Formula za izréunavanje koliine izmijenjenog bakra glasi:

t:(co_mCt)V (6)

q

gdje je:
: - koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u vrememarh¢6l/g),
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Co - koncentracija otopine metala u trenutku t=0 (rfidm),
C: - koncentracija otopine metala u trenutku t (muohal),
V - volumen otopine metala (dfin

m - masa zeolita (g).

U radu je koriStena ,viSe je bolje“ metodacuaanja (S/Ng) kojom se r&una

maksimalni odziv na proces. Formula po kojoj seina odziv po ovoj metodi glasi:

2
i=—1010g¥ (7)

Nip

gdje je:

(S/N_g) - omjer signal - Sum,

n - broj ponavljanja eksperimenta

Je - 0dziv u procesu, Sto u ovom radu predstavljackal bakra koji se vezao na zeolit.
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3. REZULTATI | RASPRAVA
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Prije odreivanja optimalnih vrijednosti ispitavanih procesnirijabli pri kojima se
postize makisimalna izmjena bakrovih iona na zeoll3X pom@u Taguchijeve
metode, odnosno odiwanja eksperimentalnih podataka potrebnih za ostvaje cilja
ovog rada, Kkljgno je odreditiNys Za ovo odréivanje se provelo deset mjerenja
(prikazani u Tablici 4. rednim brojevima). Nakortuaanja aritmetike vrijednostiN;s
zakretnog momenta, po jednadzbi (5) je dmraataP;s Podaci za navedene \itie su

prikazani u Tablici 4. te na Slici 17.

Tablica 4. Odreiene vrijednostN;si P;s

Nagib

_ 1. 2. 3. 4., 5. 6. 7. 8. 9 10. N t | PhidW
lopatica/®
30 373| 362| 360 | 369 | 369 | 364 | 363| 366 | 369 | 368| 366 | 3 | 0,575
45 313| 307|309 |306| 310|313 |311|308|316|313|311|1 | 0,1625
70 276| 271|278 | 284|281 | 280| 276| 283 | 279|283 | 279| 1 | 0,146

N,/ rpm

300
250
200
150
100
50
0
30 45 70

P/W

0.600

:5:: I

0,300

0200

. -
30 45

Slika 17.PrikazN;si P3su ovisnosti 0 nagibu lopatica mijeSala
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Iz prikazanih rezultata lako je &t da se s pov&anjem nagiba lopatica mijeSal&ljsi
Pjs smanjuju. SagledavajuutroSak snage pri ispitivanim uvjetima mijeSanjaze se
re¢i da bi energetski najisplativija opcija bila pralitd suspendiranje primjenom

mijeSala s naju@m nagibom lopatica.

Vrijednosti procesnih varijabli pri kojimée se dobiti najw&a kolicina bakra vezanog
na zeolit odréena je koriStenjem Taguchijeve metode égveje bolje”. Dobiveni

rezultati prikazani su u Tablici 5.

Tablica 5. Rezultati eksperimenta

A B C D e/ mmol |  S/Ng
g—l

1. 1 1 1 1 0,99 -0,0873
2. 1 2 2 2 0,99 -0,0873
3. 1 3 3 3 1 0
4. 2 1 2 3 1 0
5. 2 2 3 1 1 0
6. 2 3 1 2 1,01 0,0864
7. 3 1 3 2 1,01 0,0864
8. 3 2 1 3 1,01 0,0864
9. 3 3 2 1 1,02 0,1720

S/N-. omjer za svaki parametar i vaznost pojedinog pateanza ovaj proces su
prikazani u Tablici 6. i na Slici 18.

Tablica 6. Prikaz vaznosti pojedinog parametra za proces

A B C D
Razina 1 -0,058197 -0,0002850 0,025820 0,028236
Razina 2 0,028809 -0,000290 0,028236 0,028520Q
Razina 3 0,114953 0,086144 0,028809 0,028809
Razlika 0,173150 0,086433 0,000573 0,000573
Prioritet 1 2 3,5 3,5
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b . i - > |

Slika 18.Prikaz S/N, za ispitivani sustav

S obzirom na rezultate prikazane u Tablici 6. i Sl&i 18. moze se zakliti da
optimalni uvjeti za provedbu eksperimenta su A3, 83 i D3, tj. temperatura od 33°C,
nagib lopatica mijeSala od 70°, v@ha ¢estica od 90-1Q0m i brzina vrtnje mijeSala od
366 okretaja u minuti.

Osim toga moze se vidjeti da najveitjecaj na ispitivani sustav ima parametar A tj.
temperatura, potom parametar B odnosno nagib patiijeSala. Utjecaj veline
cestica i brzine mijeSanja je zanemariv. Razlog jeome Sto su ispitivane véihe
cestica u podrtju velicina kod kojih se mozZze zanemariti utjecaj unutaréadifuzije
odnosno koriStene brzine mijeSanja su u pgdru kojem se moze zanemariti utjecaj
medufazne difuzije. Zbog toga se reakcija odvija uekitkom podrdju i jedini utjecaj
na brzinu izmjene, a time i na ka&ihu izmijenjenog bakra ima temperatura, kroz
konstantu brzine kemijske reakcije, i nagib lopatikoji najvjerojatnije utjge na

vrijeme homogenizacije pa time opet i na &olu izmijenjenog bakra.

Nakon provedbe Taguchijeve optimizacije pri optinwal uvjetima za prowtenje
eksperimenta ispitana je i kinetika ionske izmjemelobiveni rezultati prikazani su u
Tablici 7.
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Tablica 7. Eksperimentalni kinetki podatci

Vrijeme / min Koncentracija / mmol L g: / mmol/g
0 4,9607 0
0,75 1,0276 0,787
2 0,2432 0,944
4 0,1429 0,964
7 0,4629 0,9
11 0,1284 0,966
15 0,4095 0,91
22 0,3023 0,932
30 0,1507 0,962

Dobiveni eksperimentalni kin€ki podaci testirani su koriStenjem Ritchievog madel
kineticki model reakcije drugog reda - pfemu su metodom nelinearne regresije
odraiene konstanta brzine kemijske reakcije (7,475 nmgnoiih) i maksimalna kalina
bakra koja se moze izmijeniti na zeolitu za dangte/rada (0,956 mmol/L).

Izracunom RMSE (engroot-mean-square errgrodraiena je razlika (greska) izre
eksperimentalnih podataka i podataka pretpostakljeRitchievim modelom.
Primjenom podataka dobivenih u ovom eksperimentalmadu dobivena vrijednost
RMSE iznosi 0,034 Sto upuje na dobro podudaranje eksperimentalnih podataka
modela Sto se moZze vidjeti i na Slici 19. na kggjprikazana usporedba Ritchievog
kinetickog modela s dobivenim eksperimentalnim podacinmeosdhovu ovoga moze se

potvrditi da se ispitivana reakcija odvija u kigktbm podrdju i da je drugog reda.
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g 0.8 .
£
N—r
S .
0.4f 7
0.2f xxx Eksperimentalni podaci |
—— Model
0 1 1
0 10 20 t/min 30

Slika 19.Usporedba eksperimentalnih podataka s Ritchievodetom
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4. ZAKLJU CAK
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U ovom zavrSnom radu ispitivanja su podijeljenai difela. U prvom dijelu se ispitivao
utjecaj nagiba lopatica PBT mijeSala na stanje yatpsuspenzije zeolita 13X, u
drugom optimalne vrijednosti ispitivanih procesnirijabli za postizanje maksimalne
izmjene bakra na zeolitu primjenom Taguchijeve metou tréem kinettka analiza

pri optimalnim uvjetima koji su definirani primjenoTaguchijeve metode.
Na osnovu provedenih eksperimenata i dobivenitltaza moze se zakiiti sljiedete:

- Pove&anjem nagiba PBT mijeSala u rasponu od 30° do if@hgije se minimalna
brzina vrtnje potrebna za postizanje stanja potguspenzije zeolita 13X,

- Pove&anjem nagiba PBT mijeSala opada vrijednost zakgetnomenta Sto je
posljedica krittne brzine mijeSanja,

- KoriStenjem Taguchijeve metode ispitao se utjesajderature otopine, nagiba
mijeSala, velline ¢estica zeolita i brzine vrtnje mijeSala na izmjéakrovih iona

na zeolit 13X,
- Optimalni procesni uvjeti oddeni su koristenjem v je bolje* znaajke,

- Rezultati ukazuju da najveutjecaj na proces imaju temperatura otopine imag
lopatica PBT mijeSala, dok véina cestica zeolita i brzina vrtnje mijeSala ne &ije
zn&ajnije na proces. Kako bi se postigla nagv&mjena iona izmki zeolita i
otopine, temperaturu otopine potrebno je odrzanea®3°C, koristiti mijeSalo s
nagibom lopatica od 70°, véina cestica zeolita trebaju biti od 90 do 100, a

brzina okretaja mijeSala 366 okretaja u minuti,

- Rezultati kinettkog dijela ispitivanja pokazuju da se reakcija zanal uvjete
provedbe eksperimenta odvija u kigkbm podrgju. Kinetickom analizom je
potvrdeno da je reakcija drugog reda te da Ritchiev mpdkhzuje dobro slaganje

s eksperimentalnim podacima.
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