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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

e Pripraviti otopine bakrova(ll) sulfata, bakrova(ll) nitrata i bakrova(ll)
klorida razlic¢itih koncentracija

e Napraviti plan eksperimenta koriStenjem Taguchijeve metode, koja
omogucava ispitivanje utjecaja pozicije PBT mijesala, pocetne
koncentracije, vremena trajanja eksperimenta te aniona na koli¢inu bakra
koji ¢e se vezati na zeolit

e Primjenom Taguchieve metode pronaci optimalne procesne parametre za
ucinkovito koristenje zeolita kod vezanja bakra iz vodenih otopina

e IzraCunavanjem raspona definirati vaznost svih ispitivanih procesnih
parametara

e Analizirati eksperimentalne kineticke podatke koriStenjem

Blanchardovog i Ritchievog modela



SAZETAK

U ovom radu je ispitivan utjecaj tipa aniona, utjecaj udaljenosti mijesala od dna posude
(ili pozicija mijeSala), koncentracije otopine i vremena trajanja eksperimenta na izmjenu
bakra na sintetskom zeolitu. Eksperiment je planiran pomoc¢u Taguchijevog L9 dizajna
eksperimenta. Pomocu ove metode dobije se plan od devet eksperimenata, s razliitim
kombinacijama navedenim parametrima. Anioni koji su koriSteni u ovom radu su:
sulfat, klorid, nitrat. Postupak se vrSio kroz devet eksperimenata u trajanju od 10,20 i
30 minuta, pri poziciji mijesala od 0,2; 0,33; 0,46 od visine kapljevine te koncentraciji
od 5, 7i 9 mmol L. Eksperiment se provodio pri stalnoj temperaturi od 300 K, brzini
okretaja mijesala 250 okr/min te veli¢ini Cestica zeolita 0,071-0,09 mm. Usporedbom
eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da je najveca koli¢ina izmijenjenih iona iz
otopine bakrova(ll) nitrata koncentracije 9 mmol L™ postignute nakon 30 minuta pri
poziciji mijesala od 0,2. Redoslijed vaznost ispitivanih parametara na izmjenu bakra na

zeolitu NaX je koncentracija>vrsta aniona>pozicija PBT mijesala>vrijeme.

Kljuéne rijeci: zeolit, ionska izmjena, S/NLs omjer, , pozicija PBT mijesala,

Taguchijeva metoda



ABSTRACT

In this study the impact of aninon type, the impact of impeller distance from the bottom
of the vessel (or impeller position), the concentration of solution and experiment time
for copper exchange on synthetic zeolite was studied. Experiment was planed using
Taguchi L9 experimental design. Using this method, a scheme of nine experiments,
with different, previously defined parameters were obtained. The anions used in this
study were: sulphate, chloride and nitrate. The experiment, for nine experiments was
conducted for 30, 20, and 10 minutes while the impeller position 0,2-0,46 and
concentration was int he range between 5-9 mmol L.Study was conducted at the
constant temperature 300 K, impeller speed 250 rpm and on zeolite particle size
between 0,071-0,09 mm. Comparing the experimental data it could be concluded that
the maximum amount of copper ions are exchanged using copper(ll) nitrate, for 30
minutes for concentration of solution 9 mmol L and impeller position at 0,2. The
importance of the examined parameters for the exchange of copper on zeolite NaX

order is concentration >anion type > PBT- position > duration of eksperiment.

Keywords: zeolite, ion exchange, S/NLB ratios, position PBT-mixed ,Taguchi metod
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UVvVOD



U ovom radu je prouCavana ionska izmjena bakra na sintetskom zeolitu. Zeolit s
dodatkom bakra se koristi kao katalizator u procesima pa je bitna njegova priprema, a
time i sama optimizacija procesa pripreme. Eksperimenti su provedeni po shemi
Taguchijevog L9 plana eksperimenata. Taguchi metoda je statisticka metoda koju je
razvio dr. Genichi Taguchi kako bi poboljsao kvalitetu proizvedenih dobara te se
primjenjuje u industriji, marketingu i u oglasavanju. Metoda je vrlo popularna u
industriji radi jednostavnosti pristupa i potakla je razvoj nove proizvodne filozofije.
Pomoc¢u Taguchijeve metode moze se do¢i do Sto viSe informacija o sustavu koji se
Ispituje, uz minimum eksperimentalnog rada.. Mijesanje je tehnoloska operacija kojom
se smanjuje koncentracijski ili temperaturni gradijent ili oba istovremeno. Medij je
savrSeno pomijeSan ako se u beskonacno malom volumenu Smjese komponente
ravnomjerno rasporede i imaju jednake temperature. Cilj ovog rada je ispitati utjecaj
razli¢itih parametara na koli¢inu bakra koji se vezao na zeolit NaX. Ispitivanja su
vrSena pri razli¢itim pocetnim koncentracijama vodenih otopina bakrovog iona S
razli¢itim tipovima aniona, razli¢itom trajanju eksperimenta, te uz razliite pozicije
mijesala, te je cilj vidjeti kako promjena svih tih parametara utjec¢e na koli¢inu vezanog

bakra na zeolitu.



1. OPCI DIO



1.1 ZEOLITI

Zeoliti ili molekularna sita su hidratizirani alumosilikati, jedinstvene trodimenzionalne
strukture sastavljene od SiO,, i AlO}~ tetraedara uz specificnu strukturu Supljina
medusobno povezanih kanalima odredenog oblika i veli¢ine.*

Prvi prirodni mineral zeolita (stilbit) otkrio je Svedski minerolog Axel Frederic

Cronstend 1756. Prvi sintetski zeolit - levinit, H. de St. Claire Deville, 1862. godine.?

Slika 1. Zeolit- stilbit?

Budu¢i da zeoliti bubre pri velikim temperaturama, naziv su dobili od gr¢. rijeci ,,zeo*

(kipjeti) 1i,,lithos* (kamen).

1.1.1 STRUKTURA ZEOLITA

Strukturne jedinice zeolita su SiOs i AlO4! tetraedri. Koji se vezu u veée preko
kisikovih atoma.

Si
6 o0 o
.Al—D—Si—O—ﬁll-—O—Sl—D—m
0O 'L'l) Q
si

Slika 2. Struktura zeolita®



Slika 3. Sekundarne strukturne jedinice zeolita*

Razli¢itim prostornim povezivanjem sekundarnih strukturnih jedinica nastaju poliedri

koji Cine tercijarne strukture, a njihovim povezivanje nastaju odgovarajuci zeoliti.

1.1.2 VRSTE ZEOLITA

Postoje dvije vrste zeolita, prirodni i sintetski. Zeoliti se mogu naci u prirodi nakon
vulkanskih erupcija, a velikih zaliha imamo u oceanima. Trenutno postoji 40 poznatih

prirodnih zeolita i vi$e od 140 sinteti¢kih zeolita.®

PRIRODNI ZEOLITI

Posljednjih 20 godina povecao se interes istrazivaca za prirodne zeolite, uglavnom zbog
otkri¢a velikih mineralnih depozita, njihovih kemijskih i fizickih svojstava i njihove
potencijalne primjene u raznim granama industrije. U 1950-tim zeolite se smatralo
obi¢nim mineraloskim kuriozitetima. To je razlog zasto je prva uporaba kationskih
izmjenjivaca ukljucivala permutite. Iako je u prirodi pronadeno gotovo 50 zeolitnih

minerala, samo ih 6 ima u znatnim koli¢inama u sedimentnim naslagama.5

Sastav im se razlikuje ovisno o nalazistu, a upotrebljavaju se uvijek uz dodatke drugih

minerala.

SINTETSKI ZEOLITI

U sintetskim zeolitima Supljine i kanali ve¢inom su pravilno isprepleteni u obliku
trodimenzijskih sita, s otvorima koji priblizno odgovaraju veli¢ini molekula; odatle za
sintetske zeolite naziv molekularna sita. Struktura i veli¢ina njihovih pora i kanala ovise
0 omjeru sirovina i uvjetima sinteze, pa zeoliti mogu sluziti kao visokoselektivni

adsorbensi za mnoge tvari. Zbog elektrostatickoga naboja u Supljinama, u zeolitima se



ponajprije adsorbiraju molekule vode i druge dipolne molekule, $to je temelj vazne

primjene zeolita u susenju i ¢iséenju plinova i kapljevina. °

1.1.3 SVOJSTVA ZEOLITA

e Opca formula zeolita: M' M"0,5 [(Al203)x (SiO2)y (H20),]
gdje su M'i M" alkalijski i zemnoalkalijski metali, x i y oksidna varijabla, z broj
molekula

e Svojstva zeolita ovise o kemijskom sastavu tj. o vrsti 1 koli¢ini ugradenog
kationa i omjeru Si/Al, a zatim o udjelu vode kao i o strukturnoj gradi koja je
odredena promjerom pora.

e Dimenzije pora zeolita reda su veli¢ine molekula. Zbog toga su zeoliti, ali
uglavnom sintetski, visokoselektivni adsorbensi za molekule kojima promjer
nije ve¢i od promjera pora. Ubrajaju se u molekulska sita.

e Svojstvo izmjene kationa omogucava da se zeoliti upotrebljavaju kao ionski
izmjenjivaci.

o Kataliticko djelovanje zeolita temelji se na: specificnoj geometriji i kontrolirano
ugradenim kationima. Kataliticki aktivna povrSina zeolita je unutrasnjost kanala,

a kataliticki aktivna mjesta su kiseli centri.

1.1.4 UPOTREBA ZEOLITA

Zeoliti se koriste:

e Kao katalizatori, adsorbensi vlage i molekulska sita.

e U reakcijama organske sinteze: dehidracija alkohola, odmas¢ivanje, priprava
benzina.

o U UV-zastiti.

e Zaproizvodnju lijekova.

e U gradevinarstvu, poljoprivredi i drugim industrijama.

o Koriste se kao filtri u akvarijima ili kao punila u filtrima.

e U raznim drugim znanstvenim istrazivanjima.



1.1.5 KATALITICKA SVOJSTVA ZEOLITA

U kataliticka svojstva zeolita svrstavamo:

e Selektivnost prema obliku:
1. Prema obliku molekule reaktanata
2. Prema obliku molekule produkata
3. Prema obliku molekule prijelaznog stanja

e Kiselost zeolita

VRSTE SELEKTIVNOSTI ZEOLITA

o Selektivnost prema obliku molekule reaktanata:

Samo reaktanti koji su odredene veli¢ine (manji od promjera pora) i oblika,
mogu uci u kanale zeolita i tu reagirati na kataliticki aktivnim centrima.
Prema tome, za odredenu kataliticku reakciju odabire se zeolit odgovarajuceg

promjera pora, koje odgovaraju veli¢ini molekula reaktanta .

/27722
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Slika 4. Selektivnost molekula reaktanta?

o Selektivnost prema obliku molekule produkta:

Ovisno o promjeru pora zeolita, iz kanala moze iza¢i molekula nastalog produkta

samo odredene veli¢ine i oblika.



Ovaj tip selektivnosti moze imati i nezeljene posljedice. Mogu nastati velike
molekule koje ne mogu izaci iz kanala pa se mogu konvertirati u nezeljene

nusprodukte i tako deaktivirati katalizator.

O — (=0 =0
%,@M

Slika 5. Primjer selektivnosti prema obliku molekule produkta (metiliranje toluena)?

o Selektivnost prema obliku prijelaznog stanja (intermedijera)

Slika 6. Disproporcioniranje m-ksilena na zeolitu Sirokih pora, primjer selektivnosti

prema obliku prijelaznog stanja molekule?

Ovaj oblik je tesko razlikovati od selektivnosti prema obliku produkta. Ovaj tip je
vazan za kemijske reakcije koje se odvijaju preko viSe razli¢itih meduspojeva.
Ovisno o promjeru pora, katalitiCkom reakcijom nastat ¢e samo meduspojevi koji

geometrijski odgovaraju dimenzijama pora zeolita.*



KISELOST ZEOLITA

Ako se u zeolitu kation alkalijskih metala (npr. Na* ion) zamjeni protonom, zeolit
postaje polikiselina. To su kataliti¢ki veoma vazni tipovi zeolita, nazvani H-zeoliti.

Spadaju u skupinu ¢vrstih kiselina.

U pripremi H-zeolita izravna obrada zeolita mineralnim kiselinama moguca je tek u
iznimnim sluc¢ajevima (mordenit i zeolit ZSM-5). Najbolja metoda dobivanja H-zeolita
je izmjena iona alkalijskog metala s ionima NH4*, nakon koje slijedi deamonizacija

dobivene amonijeve soli zagrijavanjem pri 500-600°C.3

NHI H'I-
N
O
o, _O_ 0 . O 0 _ 0 o  HO
1 Siu =———— Si P ML

o” ~00" 0 M o7 o0 0 07 oo

Slika 7. Dobivanje H-zeolita®

Kataliticki aktivni centri H-zeolita su Brgnstedovi Kiseli centri. Zagrijavanjem H-zeolita
do visokih temperatura izdvaja se voda i nastaju koordinativno nezasi¢eni A1** ioni, oni

su Lewisove kiseline.

H

|
0) O 0) O O
\/\f'\./ \/l ./_|_+\./\£\,/+HO
2 /Sl\ /Al\ JSi = /Sl Si /Sl /Al\ Si_+Hy

Branstedov kiseli centar Lewisov kiseli centar

Slika 8. Brgnstedovi i Lewisovi kiseli centri u zeolitima®



1.2 MIJESANIJE

Mijesanje je mehanicka operacija koja se primjenjuje kada se u nekoj odredenoj koli¢ini

materijala Zeli uspostaviti ujednacenost u mehani¢kom, kemijskom i termi¢kom smislu.’
Mijesanje se u kemijskom inzenjerstvu dijeli na :

e Mijesanje u jednofaznim sustavima (homogeniziranje mjesljivih kapljevina,
mijesanje ¢vrstih Cestica),
e Mijesanje u visefaznim sustavima (mijeSanje nemjesljivih kapljevina, mijesanje

¢vrstih Cestica u kapljevini, mijeSanje u sustavima plin/kapljevina).

1.2.1 APARATURA ZA MIJESANJE

Aparaturu za mijesanje Se razlikujemo po tome ima li sustav mehani¢kog mijesanja.
Primjer sustava bez mehani¢kog mijesanja je T-cijev, a S mehanickim mijeSanjem je

kotlasti reaktor.

Dimenzioniranje sustava za mijeSanje (mijesalice) ovisi o:

tipu rotirajuceg radnog elementa, mijesala te odgovarajuce posude,

geometrijskih karakteristika procesnog sustava,

broju okretaja mijeSala potrebnog za postizanje zeljenog stanja,

potrebnoj snazi na vratilu mijeSala.

10



mijeSalo - rotirajudi radni element

Slika 9. Posuda za mijesan;je®

Osnovni tipovi mijesala su:

Sidrasto

e Puzno

Lopatasto

Turbinsko mijesalo sa ravnim lopaticama (sa/bez diska)

Propelersko

Uz mijesala se koriste i tzv. razbijala. Razbijala su elementi koji sprje¢avaju nastajanje
nepovoljnih virova (vrtloga). Debljine su 1/10 ili 1/12 od promjera posude za mijeSanje.
Kod mijeSanja suspenzija smje$taju se na udaljenosti od stjenke posude koja je jednaka
polovici debljine pojedinog razbijala kako bi se sprijecila akumulacija ¢vrstih jedinki uz

njihovu povrsinu.’
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Slika 10. Primjer razbijala virova®

1.3 TAGUCHIUEVA METODA

Upotreba statistickih metoda planiranja pokusa moze znatno povecéati ucinkovitost
samog procesa eksperimentiranja i dovesti do boljih 1 pouzdanijih zaklju¢aka. Svrha
ovih metoda planiranja pokusa je dobiti §to viSe informacija o istraZivanom sustavu uz
minimum eksperimentalnog rada. Sastoji se od odabira strukturiranog plana u kojem se
ulazni ¢imbenici variraju kako bi se dobili utjecaji pojedinih ¢imbenika, odnosno
optimizirao odziv uz najmanju mogucu varijabilnost. Kako bi se zadovoljila ravnoteza u
planu, broj kombinacija ulaznih ¢imbenika pri raznim razinama se moZe izraCunati za
najbolju kombinaciju s najmanjim brojem pokusa. Tijekom 1980-tih Genichi Taguchi
(1986.; 1987.) je razvio metodu za pronalazenje produkata proizvodnje visoke kvalitete
bez obzira na varijacije procesnih parametara. Takvi procesi se nazivaju robusnim
procesima, buduéi da su neosjetljivi na sumove.®

Metoda je dobra radi svoje jednostavnosti, definira kvalitetu i gubitak kvalitete tijekom
procesa. Glavna tehnika ove metode je planiranje procesa definiraju¢i procesne
¢imbenike koji ¢ine proces robusnim, uz one koje ne kontroliramo, tj. ,,Sumovima“ .

Ujedno ti Sumovi, utjecu na procesni proizvod.

Taguchijevom metodom kvalitetu proizvoda se definira kao odstupanje, devijacijom

odziva od Zeljene vrijednosti. Utvrduje se raspon varijabilnosti koji je nastao radi
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variranja kontroliranih i nekontroliranih ¢imbenika. Ova metoda omogucava analizu

utjecaja greSke na odziv.

1.3.1. PRIMJER TAGUCHIJEVE METODE

Ly -1 -1 1 1

Xy | X | XS B, -] -1 -1 | -1
-1 [-1]-1 Vi1 Yiz | ¥z | Vi4 l!'ﬂ"?‘f?}l:
If-11-1 Var | Yoz [ Vas | Vs (5/N),
-1 -l Vir | Vaz [ Vas | Vas (5/N),
L1 -1 Vsi | Yaz [ Mas | Vs (5/N)4
-1 (-1 1 Vsi | Vsa1 | Vsa | Vsa (5/N})s
1 [-1]1 Vi Vet | Vs | Ves (5/N)g
-1 ] 1 1 Vir | Ve | v | Vs (5/N)-
1 1 1 Vel Va2 | Va3 | Va4 (S/N)g

Slika 11. Tagucijev plan pokusa za tri procesna parametra (X) s dva suma (E)°

Razine procesnih parametra ¢ine unutarnju matricu, dok faktorijani plan Sumova ¢ini

vanjsku matricu. Vanjska matrica se sastoji od etiri retka, n=22 (2-razine, 3-¢imbenika

potpuni faktorijalni plan), dok unutarnja matrica ima osam kolona, m=2% (2-razine, 3-

gimbenika potpuni faktorijalni plan). Na taj nadin, postoje 22x23=32 definirana

eksperimentalna uvjeta i odziv procesa se motri za svaki set uvjeta (yij), te se raCuna

signal-sum omjer (S/N) za svaku to¢ku unutarnje matrice.

S porastom broja ¢imbenika koje se zele usporediti, moguée je izabrati mogucu

rezoluciju plana, odnosno $to je vise ¢imbenika, to je i veéi broj eksperimenata.

1.3.2 FORMULACHIE S/N PREMA TAGUCHIJU
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1.

2.

Manje je bolje- kod slucaja kada je odzivna vrijednost oko nule (npr. emisija

Stetnih plinova)

1 n
(S/N)J' = —1010g52[yi2j],j =1..m (1)
i=1

Vise je bolje- slucaj kada se tezi maksimalnoj ciljanoj vrijednosti odaziva (npr.

svojstva produkta)

1w/ 1
(S/N)j = —10log [HZ (y—2>]] =1..m (2)
i=1 VY

Sredina je najbolje- slucaj kada se tezi srednjoj ciljanoj vrijednosti odziva (npr.

svojstva produkta):

(S/N)j =—10logs?,j=1..m (3)
Pri ¢emu je s? varijanca:

G = T

i=1

Za razliku od klasi¢nog eksperimentalnog istrazivanja Kkoje predstavlja promjenu
vrijednosti jednog ¢imbenika dok se ostali drze stalnim, statisticke metode planiranja
istrazivanja omoguéuju istovremeno variranje vise ¢imbenika. A analiza omogucéava
dobivanje podataka o njihovom utjecaju kao i utjecaj medudjelovanja ¢imbenika.
Buduc¢i da ljudi mogu pratiti pojedinac¢no utjecaj samo jednog ¢imbenika, potrebni su
racunalni algoritmi kako bi se omogucila usporedba viSe ¢imbenika odjednom kao 1
njihova medudjelovanja.

Najvaznijih ideja ove metode se temelji na tome da je kvalitetan proizvod onaj koji

izaziva najmanje trogkove.’
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1.4 KINETICKI MODELI

Osnovne pretpostavke Ritchieva modela (n=2) su da tvar koja se sorbira zauzima dva

kationska mjesta te da brzina sorpcije ovisi samo o udjelu slobodnih centara u trenutku

t. Ritchiev model prvi put su primijenili Cheung i sur. 2000. pri ionskoj izmjeni

kadmija, uz prisutnu fizikalnu adsorpciju, na karboniziranim zivotinjskim kostima (eng.

bone char). Medutim dobiveni rezultati nisu bili u potpunosti zadovoljavajuéi.t

0

Davila- Rangel i sur. primijenili su ovaj model na ionsku izmjenu teskih metala na

zeolitima i sorpciju na glini i pri tome dobili zadovoljavajuce rezultate slaganja modela i

eksperimentalnih podataka. Blanchardov model predlozen je 1984. god. za reakciju

ionske izmjene teSkih metala na klinoptilolitu, medutim koristen je i kod modeliranja

adsorpcije.°

1.3.1 Ritchiev model 01112

Ritchiev model opcenito se prikazuje kao:

d n

=l (1-0)" (5)
_%

O )

Gdje je ge -koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u ravnotezi (mmol g)
0t - koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u vremenu t (mmol L™)
kr - konstanta brzine

Integriranjem izraza (1) uz: grani¢ne vrijednosti : t=0 ©=0¢

jednadzba ima rjesenje:

" %

- 1 —
@t = e [ﬁn +k,(n—1)xt
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Bn— Bn=1-6 (8)

Za n=2; 6, = 0 izraz prelazi u :
afi-fmll o
de = qe 1Tyt 9)
1.3.2 Blanchardov model*®

Blanchardov model op¢enito se prikazuje kao:

dn
_E = kyp(ng — n)z (10)

Gdje je n- koli¢ina vezanog ili oslobodenog metala u vremenu t
no- kapacitet izmjene

kap- konstatnta brzine za reakciju drugog reda (g mmol™ min™)

Integriranjem izraz prelazi u:

—a =kt 11
o — 1 a 2b (11)

Uzimajuéi u obzir grani¢ne vrijednosti:

slijedi daje:a = —

No

Uz gore navedene uvjete, te prilagodavanjem ve¢ koristenim simbolima, jednadzba ima

rjesSenje:
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_ qGkopt
q:

= 12
1+ q2kypt (12)

Gdje je : ge- koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u ravnoteZi (mmol g™)

Ot koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u vremenu t (mmol g)
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1 MATERIJALI I INSTRUMENTI

2.1.1 MATERIJALI

U radu su koristeni sljedec¢i materijali:
Zeolit: NaX

- veliéina Cestice: 0,071-0,09 mm
CuSO,%x5H,0 p.a
Cu(N03),%x3H,0p.a

CuCl,x2H,0p.a

2.1.2 INSTRUMENTI | APARATURA

U radu su koristeni sljedeci instrumenti i aparatura:

Slika 12. Termostatni kotlasti reaktor
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Osnovne karakteristike reaktorske posude prikazane su na slici 13. S unutarnje strane
reaktorske posude smjestena su Cetiri razbijala virova standardnih dimenzija (B=1/10D)
postavljena pod kutom od 90°C u odnosu na stjenku. Razbijala virova u neposrednoj

blizini dna posude izvedena su pod kutom od 45°C, ¢ime se nastojalo pospjeSiti

cirkulaciju kapljevine u posudi tj. sprijeciti stvaranje "mrtvih zona".

l< or »>|
[« — g
R,
d;=12cm
[ e Ky H= dT
D/d, =054
y C/H=0.2-0.46
— R,=1/10d,
A o= 450
D C
s, ¢ v A

Slika 13. Kotlasti reaktor

Suspendiranje se provodilo uz upotrebu turbinskog mijesala s 4 nagnute lopatice (nagib

u odnosu na horizontalnu os od 45°).

|
1
i
D

i

Ak
L]

Slika 14. Dimenzije PBT mijesala
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Tablica 1. Dimenzije i svojstva mijesala

Turbinsko mijesalo S

Tip mijesala nagnutim lopaticama
Engleski naziv Pitched blade turbine
Kratica koristena u radu PBT
Tok kapljevine u reaktoru Radijalno-aksijalan
Broj lopatica mijesala 4
Promjer mijesala (m) 0,065

Nagib lopatica mijesala u

odnosu na horizontalnu os, 8 45°

Sirina lopatica mijesala, w 0,19D

Slika 15. PBT mijesalo

Podesavanje broja okretaja mijesala (250 okr/min) provodilo se mijesalicom Heidolph
RZR 2021. Stakleni reaktor se nalazi u termostatskoj kupelji u kojem se temperatura od

27°C odrzavala stalnom
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Slika 16. UV/VIS spektrofotometar PERKIN ELMER LAMBADA 254

Spektrofotometar je instrument koji mjeri koli¢inu svijetla koju apsorbira odredena
vrsta molekula u otopini. Zraka svjetlosti propusta se kroz uzorak te se mjeri intenzitet
svjetla koje je proslo kroz analizirani uzorak i usporeduje s intenzitetom ulaznog svjetla.
Intenzitet apsorbiranog zracenja u uzorku je proporcionalan koncentraciji tvari koja se

odreduje.

Slika 17. Uredaj za centrifugiranje
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2.2 PROVEDBA EKSPERIMENTA

Eksperiment je planiran koristenjem Taguchievog L9 plana eksperimenta prikazanog u
tablici 2.

Tablica 2. Taguchijev L9 dizajn eksperimenta

Eks. A B C D
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 tablici 3. su prikazane vrijednosti Koristenih parametara poslozenih prema

eksperimentima

Tablica 3. Taguchijev L9 dizajn eksperimenta s prikazanim parametrima

Eks. anion t/min pozicija koncentracija
mijesala mmolL™*?
1. SO; 30 0,2 5
2. S0, 20 0,33 7
3. SO; 10 0,46 9
4, cl~ 30 0,33 9
5. cl~ 20 0,46 5
6. cl~ 10 0,2 7
7. NO3 30 0,46 7
8. NO; 20 0,2 9
9, NO; 10 0,33 5
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Koli¢ina izmijenjenog bakra odreden je suspendiranjem 5,00 g uzorka zeolita NaX
(0,071-0,09 mm) u 1,3 dm?® otopine bakrovih iona. Otopine bakrovih iona su
pripremljene otapanjem bakrova(ll) nitrata, bakrova(ll) sulfata i bakrova(ll) klorida u
destiliranoj vodi, a tocne koncentracije otopina odredene su analiticki na UV/Vis

spektrofotometru.

Suspenzija se mijesala turbinskim mijesalom pri tri razli¢ite udaljenosti od dna reaktora
(tablica 3) pri temperaturi od 300 K i broju okretaja od 250 okr mint. Uzrokovanje se
vr§ilo  u  odabranim  vremenskim intervalima  (tablica  3). Nakon

uzrokovanja,centrifugiranja i filtriranja istom je odredena koncentracija.

Koli¢ina bakra na zeolitu odreduje se iz razlike koncentracija bakra u otopini prije i

poslije ionske izmjene:

(co—c)V
m

e =
c,- koncentracije otopine u trenutku t=0 (mmol L)
c.- koncentracija otopine metala u trenutku t, (mmolL™?)

V- volumen otopine metala (L)

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



3.1 TAGUCHIJEVA ANALIZA

U tablici 4. prikazani su rezultati dobiveni koristenjem Taguchijevog L9 plana
eksperimenata.

Tablica 4. Eksperimentalni podatci i omjer S/N g

Pocetna Konacna gt
Eksperiment | koncentracija/ | koncentracija | mmolg? S/NLs
mmol dm3 mmol dm?3
1. 4,970 0,0002 1,292 2,225
2. 7,013 2,379 1,204 1,626
3. 8,924 3,840 1,321 2,424
4, 8,631 4,269 1,134 1,922
5. 4,954 1,370 0,932 -0,537
6. 6,855 2,397 1,159 1,281
7. 7,329 2,271 1,315 2,444
8. 9,050 2,695 1,652 4,362
9. 5,003 1,085 1,018 0,163

Tablica 5. S/NrL omjeri i doprinos svakog od parametara

Razina A B @ D
1. 2,092 1,920 2,622 0,617
2. 0,612 1,816 0,960 1,784
2 2,322 1,289 1,443 2,625

Raspon 1,710 0,630 1,661 2,008

Rang 2 4 3 1




Prikaz S/NrL omjera:

ahion vrijeme

2,5 2,5
2 2
1,5 1,5
1 1
0,5 0,5
0 0

0 1 2 3 4 0 1 2 3 4

pozicija koncentracija

3 3
2,5 2,5
2 2
1,5 1,5
1 1
0,5 0,5
0 0

0 1 2 3 4 0 1 2 3 4

Slika 18. Grafi¢ki prikaz ovisnosti S/NrL omjera za pojedini parametar

Rezultati pokazuju da je koli¢ina (q;) u rasponu od 0,932 do 1,652 mmol g* i S/Nis
omjer od -0537 do 4,362 ovisno 0 vrijednostima procesnih varijabli.
U tablici 5. prikazani su S/NrL omjeri i rasponi za svaki parametar. Raspon je koristen
za odredivanje utjecaja kontroliranih parametara na koli¢inu bakra zadrZanog na zeolitu.
Izraunat je kao razlika izmedu najviSe i najnize S/Ng_ vrijednosti za svaki faktor.
Najvec¢i raspon podrazumijevao je najucinkovitiji faktor. U ovom je istraZivanju

utvrdeno da je koncentracija najuCinkovitiji faktor, a zatim slijedi anionski oblik,
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polozaj mijesala i vrijeme trajanja eksperimenta. Moze se vidjeti da s povecanjem
podetne koncentracije dolazi do poveéanja koli¢ine bakra na zeolitu, Sto je rezultat
povecanja pokretacke sile, to jest koncentracija otopine. Utjecaj poloZzaja mijeSala

objasnjava se vrstom toka fluida. Tok fluida u reaktoru s PBT mjesalom je aksijalan.

4

Vi

gl
|
e~

Slika 19. Prikaz aksijalnog toka

Ucinak aniona moze se objasniti promjenom Si/Al omjera zeolita NaX tijekom izmjene

u ovisnosti o koriStenom anionu.
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3.2 KINETICKA ANALIZA

Pri optimalnim uvjetima, za ispitivane procesne parametre, odredene koriStenjem

Taguchijeve analize napravljena su kineticka ispitivanja, rezultati kojih su prikazani u

tablici 6.

Tablica 6. Eksperimentalni kineti¢ki podaci

t/min | cymmolL? o
0 8,663 0
0,75 4,489 1,085
2 4,076 1,193
4 3,818 1,26
7 3,864 1,248
11 3,517 1,338
15 3,471 1,350
20 3,306 1,393
30 3,143 1,43
a) b)
15 T T
I I
o X X .
’_:I\ ar n @ 1; ]
© Is)
< K =05 i
O 4tk ox X x - S
. 1 1 {] | |
0 10 20 30 0 10 _ 20 30
t(min) t(mln)

Slika 20. Graficki prikaz ovisnosti koncentracije o vremenu (a) i ovisnosti kolicine

izmjenjenih iona u vremenu (b)
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Koncentracija se, kao $to se vidi iz prvog grafa, smanjuje s vremenom, dok koli¢ina

iona vezanih na zeolitu raste.

Dobiveni eksperimentalni podaci usporedeni su s Richievim

kinetickim modelom koriStenjem nelinearne

Blanchardovim

regresijske analize (Matchad 14).

Procijenjeni kineticki parametri te statisticki pokazatelji slaganja koristenih modela s

eksperimentalnim podacima prikazani su u tablici 7.

Tablica 7. Prikaz kinetickih modela i dobivenih vrijednosti

Parametar Vrijednost
Model parametara
Oexp 1,435 mmolg™*
Kr 4,367
e (mmolg™) 1,369
Richiev AARD 2,656
RMSE 0,050
SSE 0,017
Kab 3,189
e (mmolg™) 1,369
Blanchardov AARD 2,656
RMSE 0,05
SSE 0,017

30



=

xxx eksperimentalni podaci
—— Blanchardov model

0 1 1 1
0 10 20 30 4C

t (min)

gt (mmol/g)

o
w1

;
|

Slika 21. Graficki prikaz slaganja Blanchardovog modela i eksperimentalnih podataka

1.5 T
T >I< N
fﬁﬁ
S 1 iy
=
£
E
S 05 7
xxx eksperimentalni podatci
— Ritchiev model
0 | | |
0 10 20 30 4

t (min)

Slika 22. Graficki prikaz slaganje Ritchievog modela i eksperimentalnih podataka

Oba modela pokazuju isto slaganje i isti maksimalni kapacitet izmjene. Ne moze se reci
da ijedan od ova dva modela opisuju ispitivani proces bolje od drugog. Oba koristena

modela koriste se za opis reakcije drugog reda.
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4. ZAKLJUCCI



Na temelju provedenog eksperimenta moze se zakljuciti:

Usporedbom rezultata moze se zakljuciti da se najvise bakra izmjenilo iz otopine
nitratnog iona pri trajanju eksperimenta od 30 minuta te poziciji mijesala 0,2 i

koncentraciji 9 mmol L,

Najveci raspon je kod ispitivanja koncentracije, te se moze zakljuciti da je to
parametar koji ima najveci utjecaj u ispitivanom sustavu. Nakon koncentracije

slijedi vrsta aniona, pozicija mijesala i vrijeme eksperimenta.

Kinetickom analizom se moze zakljuciti da je promatrana reakcija drugog reda
te da i Richijev i Blanchardov model pokazuju podjednako dobro slaganje s

eksperimentalnim podacima i iste vrijednosti maksimalnog kapaciteta izmjene.
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