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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

U svrhu istraZivanja utjecaja procesnih parametara na sorpciju bakra na zeolitu NaxX

nuzno je:

prirediti otopinu Cu?* iona otapanjem bakrovog (ll) nitrata trihidrata,
Cu(NOs3)2-3H20, u destiliranoj vodi,

odrediti minimalnu brzinu vrtnje mijeSala potrebnu za postizanje stanja
potpune suspenzije, Nuis, Zwieteringovom metodom ,1 s“ za tri razliCite
masene koncentracije zeolita NaX (y1=5,00gdm=3, y2=7,50gdm3 i
y3 = 10,00 g dm3), u sustavu s razbijalima virova te u sustavu bez razbijala
virova,

provesti sorpciju bakra na zeolitu NaX u Sarznom reaktoru opremljenom PBT
mijeSalom, u prisustvu i odsustvu razbijala virova u sustavu, pri razliCitim
masenim koncentracijama zeolita NaX, uz uzorkovanje reakcijske smjese u
definiranim vremenskim intervalima,

odrediti promjenu koncentracije Cu?* iona tijekom sorpcije koristenjem UV/Vis
spektrofotometra,

izraCunati koli¢inu sorbiranih Cu?* iona tijekom procesa,

izvrSiti analizu kinetiCkih eksperimentalnih podataka koriste¢i MijeSani
kinetiCki model adsorpcije kontrolirane povrsinskom reakcijom i difuzijom te
Ritchiejev kineticki model,

izraCunati u€inkovitost uklanjanja Cu?* iona iz priredenih suspenzija,
programskim paketom ANSYS Fluent v17.2, izraditi simulacije tokova fluida i
brzina te odrediti zakretne momente za definirane procesne parametre u
ispitivanim sustavima,

izracunati utroske snage te ih dovesti u vezu s koncentracijom Cu?* iona,
minimalnom brzinom vrtnje mijeSala potrebnom za postizanje stanja potpune
suspenzije, konstantom brzine sorpcije te uc¢inkovitosti uklanjanja Cu?* iona

iz otopine.



SAZETAK

Sorpcija bakra na NaX zeolitu provedena je u Sarznom reaktoru opremljenom
turbinskim mijeSalom s nagnutim lopaticama (PBT) s i bez razbijala virova. Omjer
promjera mijeSala i reaktora (D/dr=0,32) i pozicija mijeSala (C/H=0,33) odrzavani su
konstantnima. Brzina vrtnje mijeSala bila je jednaka najnizoj brzini vrtnje mijeSala
potrebnoj za postizanje stanja potpune suspenzije, tj. kriticnoj brzini vrtnje mijeSala
(Nss) koja je odredena prema Zwieteringovom kriteriju ,1 s* za tri razli€ite masene
koncentracije zeolita u oba Sarzna reaktora. Uz kinetiCke sorpcijske eksperimente i
kinetiCku analizu dobivenih podataka, a kako bi se dobio uvid u hidrodinamicko
ponasanje sustava, simulirana je dinamika fluida. Brzina Nys povezana je s brzinom
talozenja Cestica i mijenja se ovisno o masenoj koncentraciji suspenzije. Pri viSoj
masenoj koncentraciji suspenzije, treba se primijeniti ve¢a Nis brzina kako bi se
osiguralo stanje potpune suspenzije, tj. mora se primijeniti viSe energije (Pas).
Razlike u brzinama Nss za ispitivane masene koncentracije suspenzije nisu
znacajne pa iz tog razloga povecanje intenziteta mijeSanja za testirane sustave nije
znacajno. Iz rezultata se moze zakljuciti da koristeni hidrodinamicki uvjeti ne utjecu
znacajno na maksimalnu koli€inu sorbiranog bakra, ali na nju znacajno utjeCe
masena koncentracija zeolita. Rezultati su pokazali i da je reakcija opc¢enito brZza u
reaktoru bez razbijala virova te da su vrijednosti Nss i Pss veée u reaktoru bez

razbijala virova neovisno o masenoj koncentraciji zeolita.

Kljué€ne rijeci: sorpcija, bakar, masena koncentracija zeolita NaX, PBT mijeSalo, CFD



ABSTRACT

Copper sorption on NaX zeolite using a pitched blade turbine (PBT) was carried out
in a baffled and unbaffled batch reactor. The impeller to reactor diameter ratio
(D/dt=0.32) and the impeller off-bottom clearance (C/H=0.33) were kept constant.
Impeller speed was equal to the lowest impeller speed for complete off-bottom
suspension i.e. just suspended impeller speed (Nss) which was determined
according to Zwietering 1s criterion for three different zeolite masses in both batch
reactors. Besides kinetic sorption experiments and kinetic analyses of gained data,
to get insight into the hydrodynamic behaviour of the system, transient multiphase
computational fluid dynamics simulations were performed. The Nis speed is related
to the particle settling speed, and for that reason it changes depending on the zeolite
suspension mass concentration. At higher zeolite suspension mass concentration,
a higher Njs speed must be applied to ensure a complete suspension state, i.e.
more energy must be applied. The differences in Njs speeds for the zeolite
suspension mass concentrations investigated are not substantial, and for this
reason, the increase in mixing intensity for the tested systems is not significant.
From the results can be concluded that the hydrodynamic conditions used do not
significantly affect the maximum amount of copper sorbed, but it is significantly
affected by zeolite mass. The results also showed that the reaction is generally
faster in the unbaffled reactor, and that the values of Nss and Pss were higher in an

unbaffled reactor regardless of the zeolite mass used.

Keywords: sorption, copper, zeolite NaX mass concentration, PBT impeller, CFD
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Utjecaj masene koncentracije NaX zeolita i koriStenja razbijala virova na sorpciju bakra
Ana Herceg, Diplomski rad

UuvoD

Industrijska revolucija u 18. i 19. stoljecu te napredak tehnologije u 20. stoljecu,
omogudili su zna€ajan gospodarski razvoj. Medutim, porastom ekoloSke svijesti,
na okolis i ljude, sve se viSe uvidaju Stetne posljedice navedenih dogadaja. Primjer
je problematika te$kih metala. S obzirom da nisu biorazgradivi, teSki metali se dugo
zadrZavaju u okoliSu u kojem i pod utjecajem atmosferilija mogu stvarati Stetne
produkte. No za ljude najveéu opasnost predstavlja bioakumulacija teSkih metala i
ulazak istih u hranidbeni lanac. Od druge polovice 20. stolje¢a pa sve do danas,
pronalaze se i optimiziraju razlicite metode remedijacije okoli$a.l? Sorpcija se
pokazala jednim od ucinkovitijih postupaka.

Cilj ovoga diplomskog rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara (koncentracije
sorbensa i prisutnosti razbijala virova) na kinetiku sorpcije Cu?* iona na zeolitu NaX
u Sarznom reaktoru pri izotermnim uvjetima i minimalnoj brzini vrtnje mijeSala

odredenoj za definiranu geometriju.



1. OPCIDIO
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1.1. PROBLEMATIKA TESKIH METALA

Pojam ,teSki metali“ podrazumijeva metale relativhe atomske mase vece od 40,040,
odnosno gustoce vecée od 5 g cm te metale i polumetale koji $tetno djeluju na ljude
i okoli§.>® Zbog znacajne industrijalizacije i pove¢ane nemarne eksploatacije
prirodnih resursa koje rezultiraju zagadenjem okoliSa na svjetskoj razini, u
posljednjih stotinjak godina teSki metali postali su veliki problem. Posebno je
zabrinjavajuce Sto teSki metali, buduci da nisu biorazgradivi, dugo ostaju prisutni u
okoliSu te pomijeSani s razliCitim tvarima u okoliSu mogu stvoriti iznimno Stetne
kemijske spojeve. Ako se govori o zdravlju ljudi, neki teSki metali, poput bakra, cinka
i nikla, potrebni su ljudskom organizmu i u niskim koncentracijama stimuliraju
odredene bioloSke procese. No, pove¢anjem koncentracije mogu postati iznimno
toksi¢ni. Opasnost od teskih metala leZzi u njihovoj bioakumulaciji i ulasku u

hranidbeni lanac.>%7 Primjer ulaska teskih metala u hranidbeni lanac prikazan je na

slici 1.
Q_‘
Vodeni put
teskih metala |__ Ptice
> P

2

PTG Male ribe
e Biljojedi Bioakumulacija teskih /

metala i metaloida u
hranidbenom lancu @
B Zooplankton
Trava g

/ Fitoplankton

Voda i sediment

D
L)

“Tio”

Slika 1. Bioakumulacija teskih metala i metaloida u hranidbenom lancu®
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1.1.1. 1ZVORI TESKIH METALA

Kako bi se mogao smanijiti doticaj s teSkim metalima kao i njihov Stetan utjecaj na
okoli§, vazno je poznavati njihovo porijeklo u okoliSu. Teski metali u okoli§ mogu
dospjeti erozijom tla, industrijskom preradom ruda i metala, ispiranjem metala iz
odlagaliSta krutog otpada, otpadnim kanalizacijskim vodama, ponovnim koriStenjem
otpadnih voda nakon obrade, prirodnim troSenjem Zemljine kore, rudarskim
aktivnostima, tijekom procesa zavrSne obrade metala, upotrebom gnojiva i pesticida
u poljoprivredi i sl.>°> U okoli§ ipak najéeSé¢e dospijevaju iz nepravilno zbrinutih
otpadnih voda industrijskih postrojenja. Otpadne vode zaostale nakon postupaka
poput galvanometrije, galvanizacije, Cis¢enja metala ili industrije boja i pigmenata
sadrZe znatne koli€ine iona teskih metala. U isto vrijeme otpadne vode ispustene iz
tvornica papira i tvornica gnojiva obogacuju vodne resurse amonijakom, cijanidima,

raznim luzinama i teSkim metalima.2°

1.1.2. METODE UKLANJANJA TESKIH METALA

Kako bi se reducirala toksi¢nost teSkih metala i zadovoljili zakoni o ispravnosti voda
za ponovnu uporabu ili ispustanje otpadnih voda u prirodne recipijente, iste je
potrebno obraditi odgovarajuéim metodama uklanjanja teskih metala.® Kod odabira
odgovaraju¢e metode u obzir treba uzeti parametre poput vrste metala koji se zeli
ukloniti, njegove pocetne koncentracije i pH otopine.'° Dio metoda, s pripadajuéim

prednostima i nedostatcima, prikazani su u tablici 1.
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Tablica 1. Prednosti i nedostatci odabranih metoda uklanjanja teskih metala26:10.11.12

Metoda Prednosti Nedostatci
Jednostavnost izvedbe,
mogucénost ponovne . .
J P . Neselektivna tehnika,
uporabe adsorbensa i .
e ey ovisnost o pH, potrebna
N izmjenjivaca, niski troskovi, . .
Sorpcija . .. . . predobrada, visoka cijena
visoka ucinkovitost pri e i
. . izmjenjivaca (nekad i
niskim koncentracijama,
, . adsorbensa)
voda se ne opterecuje
kemikalijama
Jednostavnost izvedbe,
.. smanjena proizvodnja Korozija, visoka potroSnja
Elektrokemijske . J. P .. .J J . P .J.
. mulja, visoka u€inkovitost | energije, visoki operativni
tehnike S Cp
pri visokim troskovi
koncentracijama
Opterecéenje vode
. . kemikalijama, ovisnost o
Dostupnost taloznih
.. . . L e pH, sporost procesa,
Kemijsko taloZzenje | reagensa, niski investicijski , , )
. stvaranje taloga i mulja,
troSkovi

troSkovi zbrinjavanja mulja,
visoki operativni troSkovi

Kratko hidrauli¢ko vrijeme
zadrzavanja, niski troskovi,
ucinkovito uklanjanje malih
Cestica, visoka ucinkovitost
pri niskim koncentracijama
Dobivaju se koncentrati
koji se mogu dalje koristiti,
Membranska filtracija mala potr_eba 2a :
prostorom, velik kapacitet
postrojenja, voda se ne
opterecuje kemikalijama

Primjena kemikalija,
stvaranje taloga, troskovi
zbrinjavanja taloga

Koagulacija/flokulacija

Potrebna predobrada,

sklonost obrastaju, visoka
cijena membrana, potreba
za zamjenom membrana
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Gotovo sve metode obrade otpadnih voda, osim Sto imaju visoke investicijske i
operativne troSkove, dodatno opterecuju vodu kemikalijama ili stvaraju mulj a time i
probleme oko njegova zbrinjavanja. Upravo kako bi se smanijila koli¢ina otpadnih
voda i osigurala visoka kvaliteta procis¢enih, uz $to nize troSkove i maniji utjecaj na

okoli$, nastoje se optimizirati postojece tehnologije, kao i razviti nove.*?
1.1.3. BAKAR

Bakar, element relativne atomske mase 63,546 i gustoce 8,92 g cm™, jedan je od
teskih metala.3* U prirodi se nalazi u mineralima kao $to su halkopirit, CuFeS: (slika
2.a) ili bornit (slika 2.b), CusFeSa, koji je poznat i pod nazivom paunova ruda.t®
Cesto se moze pronadi i kao zaseban mineral (slika 3), ukoliko potjege iz bazaltnih

lava, ili reduciran iz razli¢itih spojeva poput karbonata, klorida i sulfida.®

a) halkopirit b) bornit
Slika 2. Minerali bakra'”18
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Slika 3. Bakar!®

Bakar je jedan od kemijskih elemenata koji djeluje kao vazan mikronutrijent u Zivim
organizmima.’ Sastavni je dio brojnih enzima, sudjeluje u procesu stvaranja energije
i zgruSavanja krvi, sprjeCava oksidacijski stres stanica, odrzava normalan
metabolizam Zeljeza, kao i normalne funkcije Ziv€anog tkiva. Osim toga sudjeluje i u
stvaranju vezivnog tkiva te odredenih esencijalnih spojeva, kao $to su crvene krvne
stanice®?°, Manjak bakra u ljudskom organizmu utjee na vazne metabolicke
procese, dok povecana izlozenost bakrovim spojevima uzrokuje genotoksi¢nost
(bakar mozZe inducirati kidanje DNK niti i uzrokovati oksidaciju baza slobodnim
radikalima kisika i hidroksilnim radikalima).®’ Kada se govori o negativhnom utjecaju
bakra na zdravlje Covjeka, Stetan je svaki oblik bakra koji nije vezan na protein.
Manje koli€ine nevezanog bakra uzrokuju muéninu i povraéanje, dok ve¢e mogu
izazvati znaCajne zdravstvene probleme, poput anemije uslijed propadanja crvenih
krvnih stanica, oStecenja bubrega i usporenja stvaranja mokrace.?* Osim $to bakar
ima vazan utjecaj na ljudski organizam, njegova svojstva poput visoke vodljivosti i
duktilnosti, povecavanja tvrdoCe i Cvrstoce hladnom obradom te otpornosti na
atmosferilije i morsku vodu omogucavaju njegovu Siroku primjenu. Navedeno su
razlozi su zbog kojih je nuzno pronaci neinvazivan i djelotvoran nacin gospodarenja

bakrom buduci da su i ljudi i okoli$ izloZeni velikim koli¢inama bakra.®
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1.2. SORPCIJA

vrijeme sve viSe koristi i istrazuje s ciljem optimizacije i povecanja ekonomicnosti je
sorpcija.'® Sorpcija se definira kao medusobno inkorporiranje tvari, odnosno proces
koji obuhvaca adsorpciju i ionsku izmjenu.?? U sorpciji sudjeluje sorbat, tvar koja se
koncentrira na granici faza, te sorbens, Cvrsta tvar na Ciju se povrSinu sorbira
sorbat.?® Proces suprotan sorpciji naziva se desorpcija i vrlo je vazna za proces
uklanjanja teSkih metala iz otpadnih voda jer omoguéuje regeneraciju sorbensa i
njegovu ponovnu upotrebu, Sto doprinosi ekonomicnosti i poveéanju podrucja

primjene sorpcije.?* llustracija procesa i mehanizma sorpcije prikazana je na slici 4.

Proces sorpcije Mehanizam sorpcije
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kroz film v
\):
L
.. «
e "~ Vodikova veza
a0 o \ :
N W/
e ®— o
L
L]
“ ...:0'.‘ i 5 .5\'" ’
o‘. °® ¢ I e ©®
Unutarcesticna o
difuzija B o ;
; X
| 4
/ =i b—/ 9 B o
=< 1 (*) @ P v
0 ¢ l’@‘.\. O\
Otopina D ey g %, %o\""\‘
S I~ %

Slika 4. llustracija procesa i mehanizma sorpcije®®
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Mehanizam sorpcije moze se objasniti kroz Cetiri koraka. U prvome koraku dolazi do
prijenosa u masi kapljevine tijekom kojeg sorbat difundira prema cCesticama
sorbensa kroz kapljevinu. Drugi korak podrazumijeva difuziju kroz film, odnosno
prijenos sorbata do povrSine sorbensa kroz difuzijski grani¢ni sloj. Treci korak
karakteristiCan je za porozne sorbense. Predstavlja prijenos sorbata kroz sorbens i
naziva se unutarCestichom difuzijom. Posljednji je korak vezanje sorbata na
unutarnju ili vanjsku povrSinu sorbensa, poznato i kao povrSinska reakcija.?6-28
Sorpcija se moze provesti Sarznim postupkom te postupkom u koloni, koji su

prikazani na slici 5.

Sorbens Otopinasorbata Otopina sorbata

ul L% |
(BB H BB BII DDA

e

!\-

Otopina bez sorbata

a) Sarzna sorpcija b) sorpcija u koloni

Slika 5. Sorpcijski postupci

1.2.1. SORPCIJA U KOLONI

Sorpcija u koloni predstavlja postupak u kojemu se otopina sorbata propusta kroz
nepomicni sloj granuliranog sorbensa od vrha prema dnu kolone ili obratno. Otopina
sorbata propusta se kroz kolonu sve dok se koncentracija na izlazu iz kolone i na

ulazu u kolonu ne izjednace, odnosno sve dok se sorbens u potpunosti ne zasiti.
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Kod kolonske izvedbe procesa sorpcije sorbens treba biti granuliran kako bi otopina
sorbata mogla prolaziti kroz sloj sorbensa, odnosno kako zbog kompaktnosti sloja
ne bi dolazilo do povec¢anja hidraulickog otpora i pada tlaka. Pritom treba paziti da
Cestice sorbensa ne budu prekrupne kako otopina sorbata ne bi prebrzo prolazila
kroz kolonu, ¢ime bi se smanijila u€inkovitost uklanjanja sorbata. Sorpcijski postupak
u koloni koristi se za uklanjanje nizih koncentracija metalnih iona i prikladan je za

obradu velike koli¢ine otpadne vode.?®

1.2.2. SARZNA SORPCIJA

Sarzna sorpcija predstavlja sorpcijski postupak u kojemu se sorbens kontinuirano
mijeSa s otopinom sorbata u SarZnom reaktoru do uspostavljanja ravnotezne
koncentracije sorbata. Ukoliko se koristi sorbens u obliku granula, odjeljivanje faza
nakon zavrSenog procesa nije zahtjevno (moze se izvrsiti npr. dekantiranjem), no
proces je potrebno voditi dulje u odnosu na proces u kojemu se koristi sorbens u
praskastom obliku. lako je proces ucinkovitiji kad se koristi praskasti sorbens, u tom
sluéaju odjeljivanje faza je nesto slozenije (npr. filtracijom). Sarzna je sorpcija
uCinkovita za uklanjanje visokih koncentracija metalnih iona, ali se zbog visokih
investicijskih troSkova koristi samo pri obradi manjih koli¢ina otpadnih voda.*°
ZnacCajna je i pri istrazivanju i optimiziranju procesa, buduéi da je Sarzni reaktor
pogodan za ispitivanje kinetike u kapljevitoj fazi. Samo jednim eksperimentom
provedenim u Sarznom reaktoru, moguce je dobiti mnostvo mjernih toCaka, i to
mjerenjem koncentracije sorbata u odredenim razdobljima procesa.3! Sarznom
sorpcijom moguce je procijeniti kapacitet sorbensa u laboratorijskom mijerilu, a
potom nakon optimizacije uvjeta procesa provesti najprije pilot istrazivanja i na kraju,

ako su rezultati prihvatljivi, proces primijeniti u praksi u velikom mjerilu.23
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1.3. ZEOLITI — DJELOTVORNI | EKONOMICNI SORBENSI

Proveden je niz istraZivanja u kojima su se kao sorbensi u obradi otpadnih voda
opterecenih teskim metalima koristili jeftini i lako dostupni sorbensi poput rizine
ljuske, ljuske kikirikija, pilievine, paprati ili siemenki crvene paprike te zeoliti.?%32

Zeoliti su hidratizirani alumosilikatni porozni minerali, koji mogu biti prirodnog, ali i
sintetskog podrijetla. U€inkoviti su u procesima izmjene kationa vlastite strukture s
kationima iz razli¢itih vodenih otopina.333* lako su prirodni zeoliti cijenom
modifikacije omjera silicija i aluminija unutar zeolita tijekom sinteze Cini sintetske
zeolite superiornijima u procesima sorpcije.3>3¢ Zeoliti imaju pravilnu poroznu
trodimenzionalnu strukturu izgradenu od primarnih strukturnih jedinica, [SiO4]* i
[AlO4]°> tetraedra, koji tvore sekundarne strukturne jedinice povezivanjem preko
atoma kisika. Povezivanjem sekundarnih strukturnih jedinica zeolita nastaju
tercijarne strukturne jedinice, odnosno prepoznatljive mreZaste strukture zeolita.3"-4°
Na slici 6. prikazan je primjer povezivanja strukturnih jedinica zeolita A, sodalita i
faujasita. Veli¢ine pora zeolita A iznose 0,4 nm, a veli¢ine pora sodalita 0,3 nm.4!
Strukture zeolita X i Y su iste i odgovaraju prirodnom zeolitu faujasitu. Nastaju
povezivanjem sodalitnih jedinica u strukture cCija veli€ina pora iznosi 0,74 nm.
Razlikuju se obzirom na molarni omjer polaznih sirovina, odnosno omjer SiOz i Al203,
potrebnih za sintezu zeolita. IstraZivanjima je dokazano kako su za sintezu zeolita X

potrebni omjeri SiO2/Al203 od 2 do 4, a za sintezu zeolita Y 3 do 6.3742

11
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o Si4+ «—> 0 A|3+

zeolit A sodalit faujasit

Slika 6. Strukturne jedinice zeolita A, sodalita i faujasita

Sintetski NaX zeolit koristen u ovom radu posjeduje izvanredna sorpcijska svojstva.
Moze se Koristiti za sorpciju organskog otpada, razli€itih plinova i teSkih metala.
Obi¢no se sintetizira iz sirovina bogatih silicijem i aluminijem, kao $to su boksit,
diatomit, kaolin ili lete¢i pepeo ugljena.3"42

12
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1.4. MIJESANJE

MijeSanje je tehnoloSka operacija kojoj je glavni cilj postizanje i povecanje
homogenosti sustava u mehaniCkom, kemijskom i/ili temperaturnom smislu.
Fenomeni poput prijenosa mase ili odvijanja kemijskih reakcija smatraju se
sekundarnim ciljevima mijeSanja. O operaciji mijeSanja ovisi kvaliteta, fizikalna
svojstva i prinos proizvoda te troSkovi proizvodnje, stoga je jasno kako je nuzno
optimizirati uvjete mijeSanja s ciliem dobivanja kvalitetnog proizvoda, cijenom
konkurentnog na trzistu.#®> Operacija mijeSanja se koristi u raznim industrijama,
poput farmaceutske, kemijske, metalurSke i prehrambene industrije te u obradi
komunalnih i industrijskih otpadnih voda.**4> Obzirom na ¢injenicu da je mije$anje
jedna od operacija koje troSe najviSe energije u proizvodnji, potrebno je kontinuirano
procjenjivati procesne parametre mijeSanja te nastojati razviti sustave mijeSanja

visokih performansi.*

1.4.1. TOKOVI FLUIDA

MijeSanje se Cesto ostvaruje vrtnjom mijeSala, stoga je geometrija mijeSala, uz
geometriju reaktora i razbijala virova, zasluzna za uzorak toka fluida, kao i za snagu
elektromotora koji pokre¢e mijesalo.*” MijeSalo treba biti dizajnirano na nacin da se
ostvare Zeljeni ucinci prijenosa mase i visokog intenziteta turbulencije. Turbinsko
mijeSalo s nagnutim lopaticama (engl. Pitched Blade Turbine, PBT) ostvaruje
potrebne zahtjeve zahvaljuju¢i kombinaciji aksijalnog i radijalnog toka fluida (slika 7)
koju razvija ovaj tip mijesala.*® Aksijalni se tok razvija u silaznom ili uzlaznom nacinu
rada. Silazni nacin rada podrazumijeva generiranje toka fluida prema dnu posude,
nakon Cega se fluid kre¢e uz dno i stijenku posude, pri ¢emu prelazi u uzlazni tok
prije no $to se vrati u os vrtnje, dok uzlazni na€in rada podrazumijeva kretnje fluida
u suprotnom smjeru. Kad se govori o radijalnom toku, podrazumijeva se kretanje

fluida od lopatica mijeSala radijalno prema stijenci posude, nakon ¢ega se struja
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fluida dijeli na dva dijela. Jedan dio se nastavlja kretati prema dnu posude, drugi

prema vrhu, a oba se toka zatim vracaju u os vrtnje.*?

Ge.

a) b)

Slika 7. Tokovi fluida: a) aksijalni tok i b) radijalni tok

Vazno je naglasiti kako, osim oblika i veli€¢ine lopatica mijeSala, na tok fluida utjece i
udaljenost mijeSala od dna posude, kao i udaljenost mijeSala od stijenke posude i

razbijala virova.>

1.4.2. PRISUTNOST RAZBIJALA VIROVA

Hidrodinamika sustava, odnosno kvaliteta toka i izmijeSanost sustava uvelike ovise
o geometriji mijeSala i medudjelovanju toka sa stijenkom posude na koje znatno
utjeCu razbijala virova. Razbijala virova se u cilindricnim posudama za mijeSanje
uglavnom nalaze u svojoj standardnoj konfiguraciji, odnosno u obliku Cetiri ravne,
radijalno postavljene okomite ploCe rasporedene uz samu stijenku posude pod
kutom od 90°. U sustavu bez razbijala virova fluid se kre¢e kruznim putanjama
velikom obodnom brzinom, zbog ¢ega se na povrsini fluida stvara vrtlog i nemoguce

je ostvariti visoki stupanj izmijeSanosti. Ukoliko se u sustavu koriste razbijala virova,
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sprjeCava se nastanak vrtloga na povrsini fluida, sto dovodi do povecanja stupnja
izmijeSanosti sustava, a tok fluida razvija tok potreban za ostvarivanje Zeljenih ciljeva

procesa.®!

1.4.3. SUSPENDIRANJE

MijeSanje u dvofaznom sustavu C&vrsto-kapljevito, poznato i kao suspendiranje,
proces je u kojemu se Cestice odrzavaju u suspenziji rasprsivanjem kroz kapljevinu
pomocu mijeSala kako bi se ostvario Sto bolji kontakt izmedu Cvrste i kapljevite
faze.*”52 Suspendiranjem se izbjegava aglomeriranje Cestica gusto¢e veée od
gustoce kapljevine na dnu posude i omogucuje ujednacena raspodjela ¢vrste faze u

kapljevitoj.52

1.4.3.1. Stanja suspenzije

S obzirom na brzinu vrtnje mijeSala, N, postizu se razli€ita stanja suspenzije (slika 8),
odnosno stupanj homogenosti suspenzije. Stanje nepotpune suspenzije
karakterizira zaostajanje dijela Cestica na dnu posude, zbog C¢ega dio povrSine
Cestica nije dostupan za odvijanje kemijskih reakcija ili prijenos tvari i energije. Stanje
potpune suspenzije podrazumijeva stanje kod kojeg niti jedna Cestica gustoce vece
od gustoce kapljevine ne zaostaje na dnu posude dulje od 1 sekunde (Zwieteringov
kriterij). Kod uvjeta u kojima je postignuto stanje potpune suspenzije maksimalna
povrSina Cvrste faze izloZena je kapljevitoj fazi, Cime su postignuti optimalni uvjeti za
prijenos tvari i energije te odvijanje kemijskih reakcija. Minimalna brzina vrtnje
mijeSala potrebna za ostvarivanje stanja potpune suspenzije oznaCava se s Nus.
Intermedijalna suspenzija je prijelazno stanje izmedu potpune i homogene
suspenzije, a stanje suspenzije koje karakterizira jednolika raspodjela Cestica po
cijelom volumenu naziva se homogena suspenzija. Potro$nja energije raste od
stanja nepotpune do stanja homogene suspenzije, a povecCanje brzine vrtnje

mijeSala nakon postizanja stanja potpune suspenzije uzrokuje nepotrebnu potrosSnju
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energije, obzirom da su vec¢ postignuti najbolji moguci uvjeti za odvijanje razliCitih
procesa.*353

v v ——r————

1
b
| &
E-

a) b) c) d)
Slika 8. Stanja suspenzije: a) nepotpuna suspenzija, b) potpuna suspenzija, c)

intermedijalna suspenzija i d) homogena suspenzija
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1.5. RACUNALNA DINAMIKA FLUIDA

Operacija mije$anja koristi se u brojnim procesnim industrijama. Obzirom na Siroku
primjenu, jasno je kako mora zadovoljiti razliCite zahtjeve, poput osiguranja zeljenog
stupnja homogenosti te njegovog postizanja u raspolozivom vremenu. Kako bi se ti
zahtjevi ispunili, mijeSalice se moraju projektirati pouzdano i u€inkovito 5to se postize
preliminarnim  ispitivanjem  dinamickih  karakteristika prisutnih  fluida te
hidrodinami¢kog ponasanja tokova.*3°! Ispitivanja su sloZzena buduc¢i da su tokovi
trodimenzionalni i turbulentni.> Tradicionalan pristup kemijske industrije ispitivanju
hidrodinamike sustava oslanja se na izvodenje eksperimenata i eksperimentalne
korelacije, dok racunalna dinamika fluida (engl. Computational Fluid Dynamics,
CFD) omogucava izraCun brzina, temperatura, koncentracija vrsta i sl., odnosno
izraCun podataka vaznih kako bi se razumijeli tokovi fluida uporabom racunala.
Prednost CFDa je i mogucénost predvidanja utjecaja razliCitih parametara na
hidrodinamiku procesa unutar ispitivanog sustava.>®> Ovakvim se pristupom moze
doéi i do dinamickih karakteristika fluida koje se javljaju tijekom mijeSanja i
suspendiranja, kvantitativnih informacija za povecanje ili smanjenje sustava, ali i
testirati novi dizajn sustava. Omogucen je pronalazak geometrije mijeSala koja ¢e
zadovoljiti potrebne zahtjeve za stupanj homogenosti sustava, ali i izbjegavanje tzv.
“mrtvih zona”.%® Medutim, kod racunalne dinamika fluida postoji i niz ogranicenja.
Ukoliko se Zeli modelirati tok fluida, moraju se primijeniti pretpostavke, npr. da su
reologija i hidrodinamika fluida homogene u turbulentnom strujanju. Jasno je kako
se u praksi tako idealne situacije ne dogadaju, stoga ni raCunalna dinamika fluida ne
mozZe biti u potpunosti to¢na.*® Bez obzira na ograni¢enja, racunalna dinamika fluida
pocela se znacajnije koristiti u procesnoj industriji u zadnjih desetak godina, kako za
istrazivanje i razvoj novih, tako i za razumijevanje te optimizaciju postojecih

procesa.>?54
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1.6. KINETIKA SORPCIJE

Sarzna sorpcija se u praksi &esto provodi bez prethodnih saznanja o tome pri kojoj
brzini vrtnje mijeSala je moguce voditi proces uz izbjegavanje utjecaja difuzije, zbog
Cega dolazi do nepotrebne potro$nje energije, a time i povecanja troskova. 1z tog se
razloga, u svrhu optimizacije procesa sorpcije, istrazivanja treba usmjeriti prema
procesnim parametrima mijeSanja i njihovom utjecaju na kinetiku sorpcije, kapacitet
sorpcije moze se ispitati usporedbom eksperimentalnih kinetickih podataka s

kinetickim modelima.

1.6.1. KINETICKI MODELI

Kada u reakcijskom sustavu egzistiraju najmanje dvije faze, dolazi do
medudjelovanja izmedu kemijskih reakcija i prijenosa mase, zbog Cega kinetika
Sarzne sorpcije moze ovisiti o difuziji kroz film, unutaréesti¢noj difuziji i/ili povrsinskoj
reakciji.>” Pri ispitivanju kinetike sorpcije i brzine koraka o kojem ovisi ukupna brzina
procesa koriste se kinetiCki modeli, odnosno matematicki izrazi koji opisuju ovisnost
brzine reakcije o reakcijskim parametrima i veli¢inama stanja.?’” U ovome je radu
provedena usporedba eksperimentalnih kinetickih podataka s MijeSanim kinetiCkim
modelom adsorpcije kontrolirane povrSinskom reakcijom i difuzijom te Ritchiejevim

kinetickim modelom.

1.6.1.1. MijeSani kinetiCki model adsorpcije kontrolirane povrSinskom reakcijom i

difuzijom

MijeSani kinetiCki model adsorpcije kontrolirane povrSinskom reakcijom i difuzijom
(MijeSani model) je Cetveroparametarski model koji pretpostavlja kako su brzine
prijenosa tvari i kemijske reakcije usporedive, odnosno da brzine ovih procesa

podjednako utjeCu na brzinu ukupnog procesa sorpcije. Konac¢ni izraz MijeSanog
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modela (izraz 1) dobiven je uzimanjem u obzir dvaju mehanizma — difuzije molekula
sorbata prema aktivnim mjestima na sorbensu i povrSinske reakcije, a dan je
sljiede¢im izrazom:>8

e [kco(ue—1)t+2kcoVT(ue—1VE] _ 1

q: = qe (1)

u,e [kco(ue—1)t+2kcovVT(Ue—VE] _ 1
gdje je:

u, =1—= — parametar Mije$anog kinetikog modela sorpcije kontrolirane

Co
povrsinskom reakcijom i difuzijom (/),
c, — ravnotezna koncentracija otopine (mmol dm3),
co — pocetna koncentracija otopine (mmol dm3),
q. — koli¢ina sorbiranih iona po masi sorbensa u ravnotezi (mmol g?),
T — parametar MijeSanog kinetickog modela adsorpcije kontrolirane povrSinskom
reakcijom i difuzijom koji definira utjecaj difuzije na brzinu sorpcije (min),
k — konstanta brzine MijeSanog kinetickog modela adsorpcije kontrolirane
povrsinskom reakcijom i difuzijom (dm® mmol* min-t),
t — vrijeme (min).
Parametar MijeSanog modela 7 vrlo je vazan buduci da njegova vrijednost govori 0
utjecaju difuzije na ukupnu brzinu procesa. Ukoliko je njegova vrijednost vec¢a od 0

tada difuzija utjeCe na kinetiku.?®
1.6.1.2. Ritchiejev kineticki model

Ritchiejev kinetiCki model je dvoparametarski model koji pretpostavlja kako je
povrSinska reakcija najsporiji korak sorpcije te kako se radi o reakciji drugog reda.
Prema Ritchieju sorbat se sorbira na dva reakcijska mjesta, a brzina ukupnog
procesa ovisi iskljucivo o udjelu nezauzetih mjesta u vremenu t.> Konacni izraz

modela dan je izrazom 2.59

1
=q.(1-
Q@ = e ( 1+ krt> (2)

gdje je:
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q. — koli¢ina sorbiranih iona po masi sorbensa u ravnotezi (mmol g?),
k, — konstanta brzine sorpcije Ritchiejevog modela (g mmol? min-t),

t — vrijeme (min).
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2.1. MATERIJALI

Za izvodenije kinetiCkih eksperimenata, u ovome su se radu koristili:
- Cu(NO3)2-3H20, proizvodac¢: Kemika (Zagreb, Hrvatska) (slika 9)
- zeolit NaX, proizvodac: Alfa Aesar (Ward Hill, MA, SAD) (slika 10).

Slika 9. Bakrov (lIl) nitrat trihidrat

Slika 10. Zeolit NaX veliCinske klase Cestica manje od 90 pm
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2.2. METODOLOGIJA

2.2.1. INSTRUMENTI | APARATURA ZA PROVEDBU SARZNE SORPCIJE

Za provedbu sorpcije koristen je stakleni Sarzni reaktor ravnog dna opremljen
mehanickom mijeSalicom IKA Eurostar 60 Control (IKA-Werke GmbH & Co. KG,
Njemacka), turbinskim mijeSalom s ravnim lopaticama nagnutim pod kutem od 45°
(PBT mijeSalo) koje razvija radijalno-aksijalni tok fluida te termostatirana kupelj s
kontaktnim termometrom. Unutarnji promjer koristenog Sarznog reaktora, dr, iznosio
je 0,24 m. Pri izvedbi eksperimenata, visina suspenzije, H, bila je jednaka
unutarnjem promjeru Sarznog reaktora (H = dr). Omjer promjera PBT mijeSala, D, i
unutarnjeg promjera Sarznog reaktora, D/dT, iznosio je 0,32, dok je omjer udaljenosti
mijeSala od dna reaktora, C, i visine suspenzije, C/H, iznosio 0,33. Za dio
eksperimenata koriStena su i razbijala virova standardnih dimenzija (Rv = dt/10,
a = 45°) s ciliem sprjeCavanja nastanka ,mrtvih zona” tijekom mijeSanja i procjene
utjecaja prisutnosti razbijala virova na sorpciju Cu?* iona na zeolitu NaX. Koristeni
reaktor za eksperimentalno odredivanje kinetike Cu?* iona na zeolitu NaX moze se

smatrati standardnom Rushtonovom konfiguracijom i prikazan je slikom 11.
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Slika 11. Aparatura i reaktor za provedbu Sarzne sorpcije

2.2.2. PROVEDBA SORPCIJE U SARZNOM REAKTORU

Kako bi se ispitao utjecaj masene koncentracije zeolita na sorpciju Cu?* iona na
zeolitu NaX eksperimenti su provedeni za tri razliCite masene koncentracije zeolita:
y1=50gdm3, y2=7,5gdm=3 i y3=10,0 gdm= koje su pripremljene dodatkom
odgovaraju¢e mase zeolita NaX u otopinu Cu?* iona (m1=10,50g, m2=15,75¢ i
mz = 21,00 g). Otopina Cu?* iona pocetne koncentracije co = 12,145 mmol dm
pripravljena je otapanjem izraCunate koli¢ine soli Cu(NO3s)2-3H20 u destiliranoj vodi.
U svim eksperimentima korisStene su Cestice zeolita NaX manje od 90 pm.
Provedena su po tri kinetiCka eksperimenta u trajanju od 30 minuta pri minimalnoj
brzini vrtnje mijeSala, Nss, za svaku definiranu masenu koncentraciju zeolita NaX, u
prisustvu i odsustvu razbijala virova, pri izotermnim uvjetima (T = 25 °C). Nus brzina
odredena je koriStenjem vizualne Zwieteringove metode ,1 s".%° Promatrano je dno

reaktora uz postupno povecanje brzine vrtnje mijeSala sve dok se niti jedna Cestica
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zeolita nije zadrzavala na dnu reaktora dulje od 1 sekunde. Provedeno je po 10
mjerenja za sve ispitivane geometrije sustava i za ispitivane masene koncentracije
zeolita NaX. Eksperimenti su provedeni pri izotermnim uvjetima kako bi se sprijeCio
utjecaj temperature na kinetiku sorpcije Cu?* iona na zeolitu NaX. Dobiveni rezultati
su prikazani kao srednje vrijednosti.

2.2.3. OBRADA UZORAKA | ANALIZA KINETIKE SORPCIJE

Promjena koncentracija Cu?* iona u otopini praéena je uzorkovanjem otopine
Cu?* iona prije dodatka zeolita u otopinu te uzorkovanjem suspenzije nakon
dodatka zeolita NaX u otopinu Cu?" iona u zadanim periodima procesa
(t, min = 0,75; 2,00; 4,00; 7,00; 11,00; 15,00; 22,00; 30,00). Tijekom uzorkovanja
nije zaustavljana niti Stoperica, niti mijeSanje. Uzorci suspenzije su nhakon
uzorkovanja centrifugirani, kako bi se ¢vrsta faza (zeolit s vezanim Cu?* ionima)
odvojila od kapljevite faze (otopina Cu?* iona), a zatim filtrirani. Centrifugiranje je
provedeno uz pomo¢ centrifuge Nuve NF 200 (Nive Sanayi Malzemeleri imalat ve
Ticaret A.S., Turska) i minicentrifuge BioRad (Bio-Rad Laboratories, Inc., Koreja),

koje su prikazane na slici 12.

Slika 12. Uredaiji za centrifugiranje
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Dobiveni filtrati analizirani su UV/Vis spektrofotometrom PerkinElmer Lambda 25
(PerkinElmer Life and Analytical Sciences, Shelton, CT, SAD) pri valnoj duljini od

810 nm. Uredaj je prikazan na slici 13.

“I-‘I‘|V‘fl‘1‘\‘ !“I‘H ! “\

Slika 13. UV/Vis spektrofotometar PerkinElmer Lambda 25

Iz dobivenih koncentracija Cu?* iona u otopini u razli¢itim periodima sorpcije
izracunata je koli¢ina sorbiranih Cu?* iona po masi zeolita, q:, kao i ucéinkovitost
sorpcije u vremenu t, Re.

Za izracun koli¢ine sorbiranih Cu?* iona na zeolitu NaX, koristen je izraz:%!

(co—c)V
q: = —m 3)

gdje je:

gt — koli¢ina sorbiranih Cu?* iona po masi zeolita u vremenu t (mmol g%),
co — pocetna koncentracija otopine (mmol dm-3),

ct — koncentracija otopine u vremenu t (mmol dm3),

V — volumen otopine u $arznom reaktoru (dm3),

m — masa zeolita NaX u suspenziji (g).
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Za izracun ucinkovitosti sorpcije, koristen je izraz:!

(co—ce) _

R, =
t Co

100 (4)

gdje je:

Rt — uc€inkovitost sorpcije u vremenu t (%).

Kako bi se dobio detaljan uvid u kinetiku sorpcije Cu?* iona na zeolitu NaX i izracunali
parametri modela, dobiveni eksperimentalni kinetiCki podatci analizirani su s
MijeSanim (izraz 1) i Ritchiejevim kinetickim modelom (izraz 2) uporabom
programskog paketa Mathcad 15 (PTC, Boston, MA, SAD) metodom nelinearne
regresije. Za procjenu prihvatljivosti testiranin modela, koriSteno je prosje¢no
apsolutno relativno odustupanje (engl. Average Absolute Relative Deviation, AARD)

izraCunato prema izrazu:2

n
1
AARD = —Z
n

i=1

qti - qtmodel,i

qti

-100) (5)

gdje je:

AARD - prosje¢no apsolutno relativno odstupanje (%),

n — broj eksperimentalnih to¢aka (/),

qii — eksperimentalno odredena koli¢ina sorbiranih Cu?* iona u vremenu t
(mmol g*),

Qtmodeli — koli¢ina sorbiranih Cu?* iona u vremenu t dobivena kori$tenjem kinetickog
modela (mmol g?).

Ukoliko AARD vrijednost iznosi manje od 5%, smatra se da kineti¢ki model dobro
opisuje proces, a ukoliko je vrijednost veca od 10%, smatra se kako kinetiCki model

nije prihvatljiv za ispitivani proces.®?
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2.2.4. ISPITIVANJE HIDRODINAMIKE SUSTAVA | ODREBDIVANJE UTROSKA
SNAGE

Kako bi se istrazila hidrodinamika sustava, izradene su raCunalne simulacije tokova

fluida i apsolutnih brzina pri eksperimentalno odredenim Nus brzinama za ispitivane

masene koncentracije NaX zeolita u sustavu s razbijalima virova i bez njih,

komercijalnim softverom ANSYS Fluent v17.2. (ANSYS, Canonsburg, PA, SAD)! Uz

navedeno, racunalnom dinamikom fluida doSlo se i do vrijednosti zakretnih

momenata, Mis, koji su upotrijebljeni za izracun utroska snage prema izrazu:®?
Ps=2-m M- N (6)

gdje je:

PJs — utroSak snage pri Nis brzini (W),

Mas — zakretni moment pri Nys brzini (N m),

Nss — minimalna brzina vrtnje mijeSala potrebna za postizanje stanja potpune

suspenzije (0. mint).

1 Racunalna dinamika fluida provedena je na Fakultetu elektrotehnike, strojarstva i brodogradnje u
Splitu pri Zavodu za strojarstvo i brodogradnju kod doc. dr. sc. Zeljka Penge komercijalnim softverom
ANSYS Fluent v17.2.
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3.1. ODREDIVANJE MINIMALNE BRZINE ZA POSTIZANJE
STANJA POTPUNE SUSPENZIJE, Nss

Obzirom da je proces sorpcije pozeljno provoditi u hidrodinamickim uvjetima koji
osiguravaju maksimalnu kontaktnu povrSinu Cestica za odvijanje povrSinskih
reakcija, a istovremeno je imperativ reducirati troSkove, proces sorpcije proveden je
pri minimalnim brzinama vrtnje mijeSala potrebnim za postizanje stanja potpune
suspenzije, Nis. Rezultati dobiveni odredivanjem Nuys brzina, primjenom
Zwieteringovog kriterija ,1 s“, za tri razliCite masene koncentracije zeolita NaX u

Sarznom reaktoru s i bez razbijala virova prikazani su na slici 14.

425

325

250

N,s /0 mint

5,00 7,50 10,00 5,00 7,50 10,00
Sustav s razbijalima virova v/gdm? Sustav bez razbijala virova
Slika 14. Nss brzina za tri razli¢ite masene koncentracije zeolita NaX u Sarznom

reaktoru s i bez razbijala virova

Usporedujuci dobivene rezultate vidi se kako i u sustavu s i u sustavu bez razbijala
virova dolazi do povecanja Nuys brzine potrebne za postizanje stanja potpune
suspenzije s porastom masene koncentracije zeolita NaX. Iz prikazanih rezultata
moze se vidjeti i da je razlika u vrijednostima Nss brzina dobivenih za ispitivane
masene koncentracije zeolita NaX veca u reaktoru bez razbijala virova te da je u
reaktoru bez razbijala virova, za iste masene koncentracije zeolita NaX, bilo
potrebno primijeniti veée brzine vrtnje mijeSala za postizanje stanja potpune

suspenzije.
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3.2. SIMULACIJA HIDRODINAMIKE SUSTAVA

Racunalne simulacije hidrodinamike fluida izradene su ANSYS Fluent v17.2

(ANSYS, Canonsburg, PA, SAD) programskim paketom i prikazane su na slici 15.

Apsolutna
brzina,
m s1

2.475e-001
2.345e-001
2.214e-001
2.084e-001
1.954e-001
1.824¢e-001
1.693e-001
1.563e-001
1.433e-001
1.303e-001
1.172e-001
1.042e-001
9.118e-002
7.816e-002
6.513e-002
5.210e-002
3.908e-002
2.605e-002
1.303e-002
0.000e+000

Slika 15. Simulacija tokova i brzina fluida za masenu koncentraciju zeolita NaX
y1 = 5,00 g dm= u: a) Sarznom reaktoru opremljenom razbijalima virova i b)
Sarznom reaktoru bez razbijala virova

Iz slike 15 vidi se kako su apsolutne brzine fluida znatno vece u Sarznom reaktoru
bez razbijala virova. PBT mijeSalo pri Njs dobivenoj za ispitivanu masenu
koncentraciju zeolita, u sustavima s i bez razbijala virova maksimalne brzine razvija
ispod ili u razini lopatica PBT mijeSala.
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Moze se uociti i kako PBT mijeSalo razvija oekivani radijalno-aksijalni tok u reaktoru
s razbijalima virova. PBT mijeSalo u reaktoru s razbijalima virova (slika 15a)
usmjerava suspenziju prema donjim kutovima reaktora, odakle se suspenzija krec¢e
prema povrsini duz stijenke reaktora, nakon ¢ega se spusta duz osovine do mijesala.
U slu€aju sustava bez razbijala virova (slika 15b), suspenzija se krece velikom
kruznicom, zbog €ega je taloZenje Cestica zeolita onemoguceno, ali istovremeno nije
osigurana cirkulacija suspenzije kroz cijeli volumen reaktora $to moze dovesti do

nehomogenosti i nejednolikih konverzija.*?
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3.3. ANALIZA KINETIKE SORPCIJE

Eksperimentalni kineti¢ki podatci dobiveni analizom na UV/Vis spektrofotometru

prikazani su na slici 16.

1.8 5 1.8
2151 o, o o © ¢ CE15T e o o ° ©
E @ = ©
“%1,2 *lg 0 @ o o e 2129400 0 © o 0
09 o 09
0,6 0,6
0,3 0,3
oyl 2093 <l 2 Ovy3
0,0 & vl 2yl @y 00 @ 1 Y Y
0 &5 10 156 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
t/ min t/ min
a) sustav s razbijalima virova b) sustav bez razbijala virova

Slika 16. GrafiCki prikaz ovisnosti koli€ine sorbiranih iona bakra na zeolitu o

vremenu i razliCitim masenim koncentracijama zeolita u $arZnom reaktoru

Iz ovisnosti koli€ine sorbiranih iona bakra na zeolitu o vremenu i razliCitim
koncentracijama zeolita vidljivo je kako koli¢ina sorbiranih Cu?* iona rapidno raste u
prvih nekoliko minuta eksperimenta (do oko 4. minute eksperimenta) i brzo postize
vrijednost blisku ravnoteznoj za sve ispitivane geometrije. Osim navedenog, moze
se uoditi kako se najveca koli¢ina sorbiranih Cu?* iona po jedinici mase zeolita NaX
dobiva pri najnizoj koncentraciji zeolita. Eksperimentalno dobiveni kineticki podatci i
vrijednosti izraCunatih parametara koriStenih kinetiCkih modela prikazani su

tablicama 2 3.
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Tablica 2. Eksperimentalni kinetiCki podatci i vrijednosti parametara MijeSanog

modela adsorpcije kontrolirane povrsinskom reakcijom i difuzijom

reaktor s razbijalima virova reaktor bez razbijala virova

0,645 0,840 0,958 0,648 0,801 0,957

1,498 1,317 1,153 1,489 1,289 1,171

0,224 0,259 0,311 0,266 0,367 0,498

0,682 0,787 0,955 0,619 0,779 0,952

0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

2,036 1,763 0,721 2,155 1,580 0,553

Iz podataka prikazanih u tablici 2 moze se uoCiti kako se povecanjem masene
koncentracije zeolita NaX koli¢ina adsorbiranih Cu?* iona po masi zeolita u ravnotezi,
ge, SManjuje za sve geometrije sustava koriStene u ovom radu. Istovremeno se
vrijednosti konstante brzine MijeSanog modela, k i vrijednosti izraCunatog parametra
MijeSanog modela, ue, povecavaju. Usporedbom eksperimentalno dobivenih
vrijednosti parametara Qe i Ue S vrijednostima parametara izracunatih MijeSanim
modelom, moZe se uociti kako su eksperimentalno odredeni parametri veci u odnosu
na izraCunate, ali i da razlike nisu velike. Obzirom na prethodno navedeno i
izraCunate AARD vrijednosti MijeSanog modela moze se vidjeti kako MijeSani model

pokazuje slaganje s dobivenim eksperimentalnim kinetiCkim podatcima. Vrijednosti
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specificnog parametra r MijeSanog modela jednake su nuli. Moze se zakljuciti kako
difuzia ne utjeCe na brzinu odvijanja Sarzne adsorpcije pri ispitivanim
eksperimentalnim uvjetima. 1z vrijednosti konstante brzine MijeSanog modela, k, vidi

se kako je reakcija brza u sustavu bez razbijala virova.

Tablica 3. Eksperimentalni kinetiCki podatci i vrijednosti parametara Ritchiejevog

modela

reaktor s razbijalima virova reaktor bez razbijala virova

Konstanta brzine sorpcije Ritchiejevog modela, kr, raste porastom masene
koncentracije zeolita NaX. Njene vrijednosti su vece u sustavu bez razbijala virova
(tablica 3). Usporedbom podataka prikazanih u tablicama 2 i 3 mozZe se vidjeti kako
su razlike izmedu parametara ge odredenih iz eksperimenata i izraCunatih modelom
manje kod Ritchiejevog modela. Uzimajuci u obzir prethodno navedeno i nize AARD
vrijednosti dobivene za Ritchiejev model u usporedbi s dobivenima za MijeSani
model, moZe se zakljuditi kako se proces sorpcije Cu?* iona na zeolitu NaX moze

bolje opisati Ritchiejevim modelom.
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3.4. UCINKOVITOST METODE

Vrlo vazan parametar pri odabiru metode za uklanjanje teskih metala je ucinkovitost
metode, a koja se raduna prema izrazu 4. Ovisnosti ucinkovitosti uklanjanja Cu?*
iona iz otopine o vremenu, u Sarznom reaktoru s razbijalima virova i bez njih,

prikazane su na slici 17.

2100 o © © ° o 2100 60 0 O o o
— o —
x go - ¢ 80 o
®
60 -, ¢ ¢ o * * 60 p o o o © o <&
@ <&
40 40
20 20
0 e 06 vl Ay2 073
0 S 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 130
t/ min t/ min
a) sustav s razbijalima virova b) sustav bez razbijala virova

Slika 17. GrafiCki prikaz ovisnosti koli€ine sorbiranih iona bakra na zeolitu o

vremenu i razli€itim koncentracijama zeolita u Sarznom reaktoru

Usporedbom rezultata za ucinkovitost procesa sorpcije Cu?* iona iz otopina
dobivenih za reaktor s i bez razbijala virova vidi se kako razbijala virova nemaju
znacCajan utjecaj na ucinkovitost ispitivanog procesa te da ucinkovitost ispitivanog
procesa raste porastom masene koncentracije zeolita u otopini, $to je i oCekivano

zbog veceg broja centara sorpcije.
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3.5. POTROSNJA ENERGIJE

Tijekom odabira metode za uklanjanje teSkih metala, kao i procesnih parametara

ukoliko se odabere Sarzna sorpcija, u obzir se mora uzeti i potroSnja energije.

Potro$nja energije, odnosno utroSak snage racuna se prema izrazu 6. Slike 18 i 19

prikazuju ovisnost utroSka snage i Nuys brzine o koncentraciji zeolita u $arznom

reaktoru s razbijalima virova i u Sarznom reaktoru bez razbijala virova.

= 450 006 =
=
= N P o
o 400 o
o 0,04
z °
350 ° [ )
0,02
300
250 0,00
5,00 7,50 10,00
ylgdm?3

Slika 18. Grafi¢ki prikaz ovisnosti utroSka snage o Nus brzini i koncentraciji zeolita

u Sarznom reaktoru opremljenom razbijalima virova
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Slika 19. Grafi¢ki prikaz ovisnosti utroSka snage o Nus brzini i koncentraciji zeolita

u Sarznom reaktoru bez razbijala virova
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Iz slika 18 i 19 moze se vidjeti kako i u reaktoru s i u reaktoru bez razbijala virova
dolazi do povecanja utroSka snage, shodno povecanju Nss brzine, s porastom
masene koncentracije zeolita. Dobiveni rezultati su oCekivani budu¢i da je za
suspendiranje vece koliine Cestica potrebno primijeniti vecu brzinu vrtnje mijesala i
time utroSiti viSe energije. |1z prikazanih rezultata moze se vidjeti kako su brzine
potrebne za postizanje stanja potpune suspenzije i utroSci snage vece u Sarznom
reaktoru bez razbijala virova.

Ovisnosti uc¢inkovitosti sorpcije Cu?* iona na zeolitu NaX i utroSka snage o masenoj
koncentraciji zeolita u Sarznom reaktoru opremljenom razbijalima virova te u

Sarznom reaktoru bez razbijala virova prikazane su na slikama 20 i 21.
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Slika 20. Grafi¢ki prikaz ovisnosti u€inkovitosti sorpcije o utroSku snage i

koncentraciji zeolita u Sarznom reaktoru opremljenom razbijalima virova
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Slika 21. GrafiCki prikaz ovisnosti u€inkovitosti sorpcije o utroSku snage i

koncentraciji zeolita u Sarznom reaktoru bez razbijala virova
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Prisutnost razbijala virova i utroSak snage, pri svim KkoriStenim masenim
koncentracijama zeolita, nemaju utjecaj na uc€inkovitost sorpcije, odnosno uklanjanje
Cu?* iona iz otopine, ali je vidljivo kako je utro$ak snage vedi u sustavu bez razbijala
virova.

Ovisnosti konstante brzine sorpcije Ritchiejevog modela i utroska snage o masenoj
koncentraciji zeolita u Sarznom reaktoru opremljenom razbijalima virova te u
SarZznom reaktoru bez razbijala virova prikazane su na slikama 22 i 23. 1z prikazanih
rezultata se vidi kako su i utroSak snage i konstanta brzine sorpcije Ritchiejevog

modela veci u Sarznom reaktoru bez razbijala virova.

> 006
» 0,05
o
0,04
(]
o
0,03 H $
0,02
0,01
0,00

k. / g mmoltmin-t

oP ek

O R, N W b~ 01 O N

5,00 7,50 10,00
ylgdm3

Slika 22. GrafiCki prikaz ovisnosti konstante brzine sorpcije Ritchiejevog modela o

utroSku snage i koncentraciji zeolita u $arznom reaktoru s razbijalima virova
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Slika 23. Grafi¢ki prikaz ovisnosti konstante brzine sorpcije Ritchiejevog modela o

utroSku snage i koncentraciji zeolita u Sarznom reaktoru bez razbijala virova
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Nakon provedbe procesa sorpcije Cu?* iona na Cesticama zeolita NaX veli¢inske

klase manje od 90 um, pri tri razli¢ite masene koncentracije zeolita (y1 = 5,0 g dm3,

y2=7,5gdm3 i y3=10,0 gdm=3), u prisutnosti i odsutnosti razbijala virova, pri

izotermnim uvjetima (25 °C), mogu se donijeti sljedeéi zakljucci:

1)

2)

Potrebno je primijeniti znatno vecu brzinu vrtnje mijeSala za postizanje stanja
potpune suspenzije u Sarznom reaktoru bez razbijala virova za ispitivane
masene koncentracije zeolita NaX.

Poveéanjem masene koncentracije zeolita utroSak snage raste i u prisutnosti

i U odsutnosti razbijala virova u sustavu.

3) Vedi utroSak snage u sustavu bez razbijala virova moze se pripisati vecoj Nis

4)

5)

6)

7

8)

brzini u tom sustavu.

Najveca koli¢ina sorbiranih Cu?* iona po masi zeolita NaX dobivena je pri
najnizoj koncentraciji zeolita.

S obzirom na niske AARD vrijednosti pri usporedbi eksperimentalnih
kinetiCkih podataka s Ritchiejevim modelom, mozZe se zakljuciti kako se
proces sorpcije Cu?* iona na zeolitu NaX mozZe vrlo dobro opisati Ritchiejevim
kinetiCkim modelom, iz Cega se moze zakljuciti kako se radi o reakciji drugog
reda.

Prema vrijednosti parametra 7 i AARD vrijednosti MijeSanog modela reakcija
se odvija u kinetickom podrucju za ispitane koncentracije zeolita u prisustvu i
odsustvu razbijala virova.

Najveca ucinkovitost sorpcije, odnosno uklanjanja bakra, postignuta je pri
najvisoj ispitivanoj masenoj koncentraciji zeolita NaX.

Prisutnost razbijala virova nema znacajan utjecaj na koli¢inu sorbiranih Cu?*
iona, niti na ucinkovitost ispitivanog procesa. Medutim, u prisutnosti razbijala

virova dolazi do smanjenja utroSka snage i brzine odvijanja reakcije.
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AARD - prosje¢no apsolutno relativno odstupanje (%)

C — udaljenost mijesSala od dna Sarznog reaktora (m)

co — pocéetna koncentracija otopine (mmol dm)

Ce — ravnotezna koncentracija otopine (mmol dm-3)

ct — koncentracija otopine u vremenu t (mmol dm-3)

D — promjer mijeSala (m)

dt — unutarnji promjer Sarznog reaktora (m)

H — visina suspenzije (m)

k — konstanta brzine MijeSanog kinetickog modela adsorpcije kontrolirane
povrsinskom reakcijom i difuzijom (dm® mmol— min?)

kr — konstanta brzine sorpcije Ritchiejevog modela (g mmol* min-t)

Mus — zakretni moment pri Nas brzini (N m)

m — masa zeolita NaX u suspenziji (g)

n — broj eksperimentalnih tocaka (/)

N — brzina vrtnje mijesala (0. min?)

Nus — brzina vrtnje mijeSala potrebna za postizanje stanja potpune suspenzije
(0. minY)

PJs — snaga mijesanja pri Nus brzini (W)

ge — koli¢ina sorbiranih Cu?* iona po masi zeolita NaX u ravnotezi (mmol g2)

Je.i — eksperimentalno odredena koli¢ina sorbiranih Cu?* iona po masi zeolita NaX u
ravnotezi (mmol g1)

gt — koli¢ina sorbiranih Cu?* iona po masi zeolita u vremenu t (mmol g1)

gii — eksperimentalno odredena koli¢ina sorbiranih Cu?* iona u vremenu t
(mmol g?)

Qtmodeli — koli¢ina sorbiranih Cu?* u vremenu t dobivena koriStenjem kinetickog
modela (mmol g1)

Rt — u€inkovitost sorpcije u vremenu t (%)

Rv — 8irina razbijala virova (m)

t — vrijeme (min)
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ue — parametar MijeSanog kinetickog modela adsorpcije kontrolirane povrSinskom
reakcijom i difuzijom (/)

Uei — eksperimentalno odreden parametar MijeSanog kinetickog modela adsorpcije
kontrolirane povrsinskom reakcijom i difuzijom (/)

V — volumen otopine u $arznom reaktoru (dm3)

a — kut kojeg razbijala virova zatvaraju s dnom Sarznog reaktora (°)

¥ — masena koncentracija zeolita NaX u otopini (g dm3)

T — parametar MijeSanog kinetickog modela adsorpcije kontrolirane povrSinskom

reakcijom i difuzijom koji definira utjecaj difuzije na brzinu sorpcije (min)
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