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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1.

o k~ N

odrediti minimalnu brzinu vrtnje mijeSala potrebnu za postizanje stanja potpune
suspenzije, N;s, za nagibe lopatica mijesala pod kutovima od 30°, 45°, 70° i 90°
odrediti zakretni moment, z, pri srednjim vrijednostima N;s

izraCunati utro$ak snage mijesanja pri stanju potpune suspenzije Cestica zeolita
pripraviti otopinu bakrovog(ll) nitrata trihidrata

ispitati Kinetiku adsorpcije bakrovih iona na zeolitu NaX za Cetiri turbinska mijeSala
razli¢itih nagiba lopatica

usporediti dobivene eksperimentalne podatke s podacima dobivenim Ritchievim i

Weber—Morrisovim kineti¢kim modelom.



SAZETAK

U ovom radu ispitan je utjecaj nagiba lopatica turbinskog mijesala na adsorpciju bakra
na zeolitu 1 utroSak snage mijeSanja pri stalnoj temperaturi suspenzije. Za pripremu
otopine koja sadrzi Cu®* ione koristio se Cu(NOs),-3H,0. Kao adsorbens koristio se
zeolit NaX cestica veli¢ine od 0,063 do 0,090 mm. Eksperiment se proveo u Sarznom
reaktoru s razbijalima virova. Kako bi se sagledao utjecaj nagiba lopatica turbinskog
mijesala na kinetiku adsorpcije, provedeni su eksperimenti s Cetiri razliCita nagiba
lopatica. Da reakcija prati kinetiku drugoga reda pokazala je izvrSena kineticka analiza
eksperimentalnih podataka Ritchievim i Weber-Morrisovim modelom. Dobiveno je vrlo
dobro slaganje dobivenih podataka s Ritchievim modelom. Rezultati ispitivanja
pokazali su i da se povecanjem nagiba lopatica turbinskog mijeSala smanjuje utroSak

snage mijesanja.

Klju¢ne rije¢i: zeolit NaX, kinetika adsorpcije, nagib lopatica turbinskog mijesala



SUMMARY

In this work, the impact of the turbine impeller blade angle on the copper adsorption on
zeolite and the power consumption at a constant suspension temperature was
investigated. Cu(NO3),-3H,O was used to prepare solutions containing Cu®* ions.
Zeolite NaX particles with a size of 0.063 to 0.090 mm are used as an adsorbent. The
experiment was conducted in a batch reactor with baffles. An influence of impeller
blade angle on adsorption kinetics has been investigated using four-blade turbine,
whose angle was varied from 30° to 90°. Kinetic analysis of the experimental data, by
the Ritchie and Weber-Morris model, showed that the reaction follows the kinetics of
the second order. It was, also, found that by increasing the turbine impeller blade angle

the power consumption decreases.

Keywords: zeolite NaX, adsorption kinetics, turbine impeller blade angle
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uvoD

Zeoliti su mikroporozni kristalni alumosilikati posebnih strukturnih i kemijskih
svojstava, prirodnog ili sintetskog porijekla koji su zbog karakteristicnih dimenzija
pora, velike specificne povrsSine, dobrih ionskoizmjenjivackih svojstava te mogucénosti
modificiranja pronasli primjenu u mnogim granama kao molekulska sita, adsorbensi,
ionski izmjenjivaci i katalizatori.

Mijesanje je operacija koja se definira kao smanjenje nehomogenosti sustava koji se
mijesa u kemijskom, temperaturnom i mehanickom smislu, odnosno operacija kojom se
poboljsava prijenos tvari i energije. MijeSala koja se koriste u operaciji mijeSanja mogu
razviti aksijalni, radijalni ili tangencijalni tok kapljevine. Kod operacije mijesanja ¢esto
se koriste razbijala virova kako bi sprijecila povrSinsku aeraciju. Suspendiranje je
operacija mijeSanja kod koje se unutar kontinuirane kapljevite faze suspendira kruta
faza. Razli€iti postupci zahtijevaju ostvarivanje razlicitih stanja suspenzije. Najcesce se
tezi postizanju stanje potpune suspenzije, koje se ostvaruje pri kriti¢noj brzini vrtnje
mijesSala, tj. minimalnoj brzini mijeSala, Njs. Nys je vazna zbog ekonomicnosti procesa,
iznad te brzine prijenosne pojave u suspenziji se ne ubrzavaju znacajno, ali raste

potrosnja energije.

Cilj ovog rada bio je odrediti utjecaj nagiba lopatica turbinskog mijesala na proces
adsorpcije u kotlastom reaktoru opremljenim s razbijalima virova kod kriticne brzine
vrtnje mijeSala. Za definirane uvjete stanja potpune suspenzije izraCunat je i utroSak
snage mijeSanja, a da bi se pronasao kineticki model koji najbolje opisuje zbivanja u
ispitivanom sustavu otopina bakra — zeolit za dobivene eksperimentalne kineticke

podatke uradena je kineticka analiza.



1. OPCI DIO



1.1. ZEOLITI

Zeoliti su kristalni mikroporozni alumosilikati® jedinstvene prostorno mrezne strukture
sastavljene od AlOy i SiO, tetraedara spojenih preko zajednickih atoma kisika.> Nastaju
u prirodi vulkanskom aktivno$¢u, no mogu se sintetizirati i U laboratoriju pa razlikuju se
prirodni i sintetski zeoliti. Danas je poznato preko 200 razlicitih tipova zeolita od kojih

samo pedesetak ima prirodne analoge.’

Svedski kemi¢ar Axel Fredrik Cronstedt bio je prvi koji je opisao zeolite 1756. godine.
Tijekom istrazivanja uocio je da se novootkriveni mineral stilbit (Slika 1.) prilikom
zagrijavanja ponaSa kao da vrije poradi ¢ega ga je nazvao zeolitom tj. "vrijuéim

kamenom" (gr¢. zeo — vriti i lithos — kamen).

Slika 1. Mineral stilbit®

Zeoliti se koriste u razlicitim komercijalnim postupcima. Koriste se kao
ionskoizmjenjivagki reagensi za uklanjanje Ca?* i Mg®" iona iz "tvrde" vode, te kao
katalizatori u vode¢im procesima u industriji rafinerije nafte tj. kod katalitickog
krekiranja kapljevina (FCC) (engl. Fluid Catalytic Cracking) i hidrokrekiranja (HC)
(engl. Hydro — Cracking). Zeoliti se koriste i kao adsorbensi, kao sredstva za
poboljsanje svojstava tla i sredstva za oslobadanje hranjivih tvari u vrtlarstvu te kao
selektivna sredstva za uklanjanje radioaktivnih izotopa (npr. *¥'Cs i °°Sr) iz vodotoka

zagadenih voda.'



1.1.1. STRUKTURA ZEOLITA

Zeolite izgraduje trodimenzionalna mreza AlO4 i SiO4 tetraedara koji su spojeni
zajedni¢kim kisikovim atomima. Kako bi se neutralizirao negativan naboj u AlO4
tetraedru u strukturnu reSetku se ugraduju hidratizirani alkalijski 1 zemnoalkalijski

kationi, kao §to su Na*, K*, Mg?" i Ca®" koje karakterizira velika pokretljivost.

Formula jedini¢ne ¢elije zeolita moze se prikazati kao:

ME(AIOZ)x(Slaz)y ) WH20 [1]

gdje je:
e M —Kkation alkalijskih ili zemnoalkalijskih metala
e n—nabojni broj kationa M
e W — broj molekula vode
e X — broj tetraedarski koordiniranih iona aluminija po jedini¢noj ¢eliji
e y— broj tetraedarski koordiniranih iona silicija po jedini¢noj ¢eliji

e X+y —ukupni broj tetraedara po jedini¢noj ¢eliji.

Omjer y/x je atomski omjer Si/Al i ima vrijednost od 1 do 5, ovisno o strukturi resetke

zeolita.*

Primarne strukturne jedinice, AlO4 i SiOy tetraedri tzv. PBU jedinice, unutar zeolitne
strukture grade dvodimenzionalne i trodimenzionalne sekundarne strukturne jedinice,
SBU jedinice, ¢ijom kombinacijom nastaju trodimenzionalne prostorno mrezaste

strukture karakteristi¢ne za zeolite (Slika 2.).5

. izmjenjivi
kationi

A A

SBU vode

kanali i Supljine

Slika 2. Strukturne jedinice zeolita®



Struktura zeolita specificna je i jedinstvena u odnosu na ostale alumosilikate i druge
kristalne materijale. Ocituje se u postojanju strukturnih Supljina medusobno povezanih

kanalima odredene veligine i oblika.*
Kristalna struktura zeolita faujazita (FAU), koji je analog zeolitu NaX, prikazana je na
slici 3.

®isik (resetka)
O van struktumi kationi

on
O
T
“Oft-
I 1 2 'Oi
4 4 ur t .
Z_ Onq . g
O
’ r
okrugle :
Supljine > 1‘0- 1-. B reSetka
10

Slika 3. Kristalna struktura faujasita’

Porozne materijale karakterizira odredena raspodjela veli¢ina pora koje su statisticki
rasporedene u razli€itim smjerovima. Kod zeolita veli¢ina i oblik Supljina i kanala, kao 1
njihovi medusobni odnosi, konstantni su i to¢no definirani kao strukturni parametri
odredenog tipa zeolita.? Supljine i kanali u prirodnim zeolitima sadrze vodu. Voda &ini
10 — 25% mase zeolita, a uklanja se zagrijavanjem zeolita pri temperaturama do

400 °C.*

Zeoliti se mogu klasificirati u razli¢ite grupe u ovisnosti o veli¢ini njihovih kanala:
e 12 —¢lani kisikov prsten, zeoliti s velikim porama kao §to su X 1Y
e 10 - ¢lani prsten, zeoliti srednje veli¢ine pora kao §to je ZSM-5
e 8- Clani prsten, zeoliti s malim porama kao §to je A, zeolit erionit, habazit
e 6 — Clani prstenovi, poput solidata
e znanstvenici su uspjeSno sintetizirali 1 novi alumofosfatni materijal s

18 — ¢lanim prstenovima.8



1.1.2. SVOJSTVA ZEOLITA

Zbog jedinstvenog sustava pora zeolite karakterizira svojstvo selektivnost oblika.
Steri¢ka i difuzijska ograni¢enja koja su rezultat zeolitne strukture mogu praviti razliku
medu molekulama reaktanata i produkata ovisno o njihovim oblicima i tako pogodovati
stvaranju pozeljnih produkata. Prinos na Zzeljenom proizvodu u zeolitu moze se
poboljsati utjecajem na difuzijska svojstva i kemijsku kinetiku.® Zeoliti imaju
sposobnost apsorbirati znatan udio — mozda polovinu vlastitog volumena, ovisno o vrsti

zeolita i kapljevina s kojima su u kontaktu.™

Sljedeca svojstva ¢ine zeolite atraktivnim kao katalizatore, sorbente i ionske
izmjenjivace:

e dobro definirana kristalna struktura

e velika unutraS$nja povrsina (> 600 m? gh)

e jednolike pore

e dobra toplinska stabilnost

e pojava vrlo kiselih mjesta pri izmjeni iona s protonima

e sposobnost sorbiranja i koncentriranja ugljikovodika.®

1.1.2.1. KEMIJSKA SVOJSTVA ZEOLITA

Zeolitnu strukturu u najvecoj mjeri izgraduju silicijev 1 aluminijev oksid, a od ostalih
oksida naj¢es¢i su: kalcijev oksid, Zeljezovi oksidi, magnezijev oksid, kalijev oksid i
natrijev oksid, zajedno s molekulama vode i/ili kationima u porama i Supljinama.
Odredeni dio mase zeolita gubi se zagrijavanjem zbog gubitka vode. Kapacitet izmjene
kationa, adsorpcijska svojstva i pH neka su od kemijskih svojstava za koje se smatra da

ovise 0 kemijskom sastavu sintetiziranih proizvoda.’

1.1.2.2. FIZIKALNA SVOJSTVA ZEOLITA

Najopcenitija fizikalna svojstva zeolita su njihova volumna i relativna gustoca te

povrsinska tvrdoca.



Volumna gustoca i relativna gustoca zeolita (negdje izmedu 2 i 2,4), svojstvo je koje se
moze direktno povezati s porozno$éu zeolita. Mjera je volumena pora u zeolitu i

kapaciteta izmjene kationa (engl. cation exchange capacity CEC).

Povrsinska tvrdoca zeolita iznosi oko 3 — 5 kg Sto mozZe biti neizravno povezano s

njegovom specificnom tezinom.

Vaznim fizikalnim svojstvima zeolita smatraju se:

e specifi¢na povrSina

e volumen praznina koji se moze izravno povezati s kapacitetom izmjene kationa
sintetiziranog proizvoda

e polumjer pora Rp (ovaj parametar pomaze u proucavanju adsorpcijskih
svojstava zeolita kao adsorbensa)

e veli¢ina Cestica zeolita (varira od 2 um (za masivni — NaX) do 800 nm (za
mikro — NaX) i od 20 do 100 nm za nano — NaX zeolit).’

e pokazuju dobru otpornost na temperaturu i ionizacijsku radijaciju.*

1.1.2.3. SVOJSTVA ADSORPCIJE | IONSKE IZMJENE

Adsorpcijska svojstva zeolita temelje se na Brensted-Lewis-ovoj teoriji postojanja
kiselih i baznih mjesta u zeolitnoj strukturi. Kisikov atom koji povezuje AlO4 i SiO4
tetraedre je proton akceptor i ima negativan naboj. Taj kisikov atom predstavlja
potencijalno mjesto adsorpcije za pozitivne ione ili polarne organske molekule. Zeoliti
se najcesce koriste za adsorpciju CO, CO,, SO,, H,S, NHs, Ar, Oy, Nj, H,0, Hz He, K,
Xe, CH,OH, freona i formaldehida.”*

Adsorpcijska 1 ionskoizmjenjivacka svojstva zeolita proizlaze iz njihove jedinstvene
kristalne strukture. U zeolitnu strukturu ugraduju se razli¢iti kationi (npr. Na®, K,
NH,") tijekom procesa sinteze ili interakcije s okolnim medijem. Navedeni Kkationi
uravnotezuju, odnosno neutraliziraju negativan naboj na povrSinama pora u

910 Buduéi da su vezani slabim elektrostatskim vezama za alumosilikatnu

zeolitima.
strukturu, vrlo su pokretljivi i mogu se izmjenjivati s kationima iz otopina koje su u
kontaktu sa zeolitom.™ Istodobno strukturni atomi aluminija i silicija medusobno su,
preko zajednickog atoma kisika, vezani kemijskim (kovalentnim) vezama. Koli¢ina

izmjenjivih kationa u zeolitu (ovisi 0 kemijskom i strukturnom sastavu zeolita) zove se
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kation — izmjenjivacka jakost i obi¢no se iskazuje u miliekvivalentima izmjenjivih

kationa po gramu zeolita.**?

Kationi teskih metala poput Rb, Cs, Zn, Sr, Ba, Cu, Co, Pb, Ag, Cd, Hg 1 Cr imaju
afinitet prema zeolitima (svojstvo prema kojem se ioni vezu razli¢itom jacinom na
zeolit), premda selektivnost zeolita za izmjenu ovisi o vrsti zeolita, prirodi izmjenjivih
kationa (naboj, hidratizirana molekulska veli¢ina kationa, njihova koncentracija u
mediju), molarnom omjeru Si/Al u strukturi zeolita i temperaturi. Na temelju navedenih
svojstava, utvrdeno je i1 da zeoliti adsorbiraju plinove i1 separiraju ih za korisne

industrijske postupke.’

Zeoliti se ubrajaju u najvaznije anorganske kationske izmjenjivace (Slika 4.).

IONSKA
IZMJENA

kation 2

Slika 4. Shematski prikaz primjene zeolita kao ionskog izmjenivaga®®

lonska izmjena na zeolitu je reverzibilan proces u kojem se kationi iz zeolita izmjenjuju

s kationima iz otopine u stehiometrijskom odnosu, §to se moZe prikazati jednadibom:12

ni™ - Zs+m Me“+(aq) o Me" - Zs+n |m+(aq) [2]
gdje je:
e Z —matrica zeolita

e 1™ —izmjenjivi kationi iz zeolitne strukture (Na, K, Ca, Mg)

e Me"™ —metalni kation u vodenoj otopini naboja n.



1.1.3. VRSTE ZEOLITA

Zeoliti se u prirodi javljaju kao minerali u nalazistima 3irom svijeta,”® najvise u
Bugarskoj, Rumunjskoj, Srbiji, Hrvatskoj, Italiji, Madarskoj, Sloveniji, Slovackoj,
Grckoj, Turskoj, zatim Rusiji, Kini, Australiji, te u mnogim drzavama SAD-a.* Ipak,
veéina materijala koji se koriste u industriji sintetiziraju se hidrotermalnim postupcima.
U ovim se postupcima vodeni sintetski gel koji sadrzi Si, Al i odgovarajuée katione
tretira pri visokom pH, umjerenim temperaturama i tlaku. Dobiveni materijal polako
kristalizira. I prirodni, kao i sintetski zeoliti hidratizirani su i sadrze velike koli¢ine vode
zatvorene u svojim porama.™® Voda iz pora zeolita lako se moze ukloniti zagrijavanjem,
bez narusavanja strukture zeolita. Suhi kristali posjeduju strukturu sliénu pcelinjem sacu

(Slika 3.).°

Ovisno o molarnom omjeru Si/Al zeoliti se klasificiraju na nisko, srednje i visoko
silicijske zeolite. Neki od nisko silicijskih zeolita su analkim (ANA), NaX (FAU) i
natrolit (NAT), u srednje silicijske zeolite ubrajaju se habazit (CHA), modernit (MOR) i
NaY (FAU), dok su neki od visoko silicijskih zeolita ZSM — 5 (MFI) i -zeolit (BEA).’

1.1.3.1. PRIRODNI ZEOLITI

Zeoliti u prirodi nastaju godinama kao kristali u malim Supljinama bazaltnih stijena ili
kao vulkanski tufovi, u geoloskim okruzenjima kao Sto su alkalne pustinje, jezerski
sedimenti, slivovi pepela i morski sedimenti na relativno niskim temperaturama, u
prirodnim uvjetima (oscilacije temperature, razliite geografske lokacije 1 vrste tla,

Vlainost).9
Prirodne zeolite prikazuje se sljede¢com formulom:
(Li, Na, K),(Mg, Ca, Sr, Ba)q[Alp+26)Sin-(p+2q)O2n] - meH20 [3]
gdje je:
e p —broj monovalentnog metalnog iona
e (- broj dvovalentnih metalnih iona

e n—polovica broja kisikovih atoma

e m,— broj molekula vode.®



1.1.3.2. SINTETSKI ZEOLITI

U sintetske zeolite ubrajaju se zeoliti koji se sintetiziraju odgovaraju¢im kemijskim
postupcima. Sintetizirani zeoliti su ujednaceniji i €¢i8¢i u odnosu na prirodne vrste
promatra li se njihova resetkasta struktura, veli¢ina pora i ¢elija. Vrste sintetskih zeolita
ovise o0 uvjetima pri kojima se sintetiziraju tj. o temperaturi, tlaku, koncentraciji otopine
reagensa, pH, procesu aktiviranja i razdoblju starenja, sadrzaju SiO; i Al,O3; u
sirovinama. Kao glavne sirovine za sintezu sintetskih zeolita koriste se Ciste kemikalije
bogate silicijevim dioksidom i glinicom, minerali ili nusproizvodi u industriji. Lete¢i
pepeo, jeftin i dostupan industrijski nusproizvod termoelektrana na ugljen, bogat je
mineralima koji sadrze silicijev dioksid i glinicu, stoga se Cesto koristi kao materijal za

sintezu sintetskih zeolita.’

Zeoliti tipa A, X, Y, P 1 NaPl su dobro poznati sintetski zeoliti, sintetizirani iz leteceg
pepela i imaju §iri raspon industrijske primjene od prirodnih zeolita.® Utvrdeno je da je
ucinkovitost prirodnih zeolita u uklanjanju radioaktivnog otpada iz okolisa (Cs i Sr
radionuklidi) manja od ucinkovitosti sintetskih zeolita. Sintetski zeoliti pokazuju
mnogo vecu adsorpcijsku sposobnost za ione teSkih metala (Cd2+, Pb2+, Zn2+, Cu2+,
Ni?*, Cr®") od prirodnih zeolita. Prednost sintetskih zeolita pred prirodnim je i znatno
veca veli¢ina pora, koja omoguéuje sorpciju vecih molekula, npr. utvrdeno je da
sintetski zeoliti imaju dvostruko veée kapacitete za sorpciju ulja od prirodnih pa se
stoga mogu koristiti kao ucinkovitija sredstva za ¢iS¢enje izljeva nafte. Nedostatak
sintetskih zeolita je Sto su uglavnom sintetizirani u obliku sitnozrnatog i visoko

. . . . .. .. 14
disperzivnog praha Sto ograni¢ava njihovu primjenu.

1.1.3.3. ZEOLIT NaX

NaX ili zeolit X je zeolit s niskim sadrzajem silicijeva dioksida®® koji pronalazi
primjenu u industriji kao ionski izmjenjiva¢, adsorbens i Katalizator.” Prvi put je
sintetiziran izmedu 1945. i 1954. Sintetizirali su ga Milton i Breck zajedno sa zeolitima
tipa A 1 Y. Od 1962. americka naftna kompanija Mobil Oil zeolit NaX Koristi kao

katalizator za katalitiCko krekiranje.16

Njegova kristalna struktura, kao i kristalna struktura sintetskog zeolita Y analogna je

prirodnom mineralu faujasitu (Slika 3.), opc¢e formule:
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Na,O - A 1,03 -n S|02 - X H,O [4]
gdje je n koli¢ina silikata, a x koli¢ina vode u zeolitu.

Struktura zeolita X 1 Y je ista. Ono po ¢emu se ova dva sintetska zeolita razlikuju je
molarni omjer SiO,/Al,O3. Kod zeolita X ovaj se omjer kre¢e izmedu 2 i 3, a kod
zeolita Y izmedu 3 1 6.2 Omijer SiO,/Al,O3 utjece na stupanj hidrofilnosti zeolita. Tako
su zeoliti s visokim udjelom silikata hidrofobni, odnosno ne vlaze se i vezu
ugljikovodike iz smjese, dok su zeoliti s niskim udjelom silikata hidrofilni, imaju puno
slobodnih kationa i veliki afinitet prema polarnim molekulama, odnosno na njima se

. NPT 17
moze adsorbirati ve¢i broj molekula vode.

Na slici 5 prikazani su mineral prirodnog zeolita faujasita (Slika 5.a) i njegov analog
NaX (Slika 5.b).

a) mineral prirodnog zeolita faujasita b) sintetski zeolit NaX

Slika 5. FAU zeoliti*®*°

FAU tipovi zeolita imaju velik promjer pora i visok sadrzaj natrija.*> Osnovu strukture
zeolita X 1 Y Ccine solidatne jedinice koje su medusobno spojene Sesterostranim
prizmama. Zbog ovakvog povezivanja solidatnih jedinica, strukture zeolita X i Y mogu
se poistovjetiti sa strukturom dijamanta. Zeolit X nastaje povezivanjem B-resetki preko
dvostrukog Sesteroclanog prstena (Slika 6.). Jedini¢na ¢elija zeolita X sastoji se od osam
okruglih Supljina, osam B-reSetki i Sesnaest heksagonalnih prizmi te sadrzi 192 TO4
tetraedra (T = Si ili Al). Promjer okruglih Supljina iznosi 1,3 nm i do njih se moze do¢i
kroz dvanaestoClane prstenaste kanale promjera 0,74 nm, dok promjer SestoClanih

prstena na P redetki iznosi 0,25 nm.’
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. faujasit

H —> _
—> zeolit X

AlO4 ili B-reSetka

SIO4

tetraedri

Slika 6. Nastajanje i struktura zeolita X*°

Kemijski sastav jedini¢ne éelije zeolita X je:?
(Na20)43(AI203)43(Si02)106 - 240H,0 [5]

Sinteza zeolita NaX se odvija kroz dva stupnja. Prvi je toplinska aktivacija kaolina na
visokoj temperaturi (400 — 1000 °C), pri ¢emu se dobiva produkt zvan metakaolin, a
sam postupak zove se metakaolinizacija. Drugi je zeolitizacija, reakcija metakaolina u
luznatoj sredini sa SiO; u suvisku, koji pospjeSuje kristalizaciju zeolita. Na sam prinos

produkta utje¢e temperatura pri kojoj se vr§i metakaolinizacija.*>*

1.2. MIJESANJE

Mijesanje je operacija u kemijskom inzenjerstvu kojoj je cilj homogenizirati smjesu
dviju ili viSe kapljevina i/ili krutina s mijeSalom ili bez njega.?? U kemijskom
inZenjerstvu mijeSanje se primjenjuje kada se u nekoj koli¢ini materijala Zeli uspostaviti
ujednadenost u kemijskom, mehani¢kom i temperaturnom pogledu.?® Ovisno o broju
faza koje sudjeluju u operaciji mijeSanja, ono se moze odvijati u jednofaznim 1 u
viSefaznim sustavima. Primjer operacije mijeSanja u jednofaznim sustavima je
mijeSanje praSaka i homogenizacija mjesljivih kapljevina. Kod operacije mijeSanja
kapljevina proces postaje slozeniji u sluajevima vece razlike u gusto¢i 1 viskoznosti
tretiranih kapljevina. Primjer mijeSanja u dvofaznim sustavima je suspendiranje ¢vrstih
Cestica u kapljevini relativno male viskoznosti s ciljem sprje€avanja stvaranja nakupina

¢vrstih Cestica 1 njihovog talozenja. Suspendiranjem c¢vrstih Cestica osiguravaju se
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pogodni uvjeti za prijenos tvari i uspjeSno provodenje kemijske reakcije. Operacije
mijeSanja u viSefaznim sustavima obuhvacaju 1 mijeSanje u sustavima plin/kapljevina,

mijeSanje nemjesljivih kapljevina te mijeSanje u trofaznim sustavima.”*

1.2.1. DIZAJN SUSTAVA

Kod dizajniranja i projektiranja sustava u kojem ¢e se izvoditi operacija mijeSanja treba
voditi raCuna o razliCitim parametrima. Potrebno je ponajprije ispravno odabrati
odgovarajucu posudu za operaciju mijeSanja buduci da sama geometrija, dimenzije i
konfiguracija odabrane posude imaju utjecaj na mehanizam mijeSanja. Obi¢no se
odabiru posude cilindri¢nog oblika zaobljenog ili ravnog dna. Osim posude za mijeSanje
potrebno je pravilno odabrati vrstu i veli¢inu mijesala, zatim odrediti njegov polozaj u
samom sustavu i brzinu vrtnje mijeSala, kao i odabrati hoée 1i se operacija mijeSanja
izvoditi u sustavu s ili bez razbijala virova, ovisno o vrsti toka koji se zeli posti¢i 1 sl.
Potrebno je odrediti i snagu potrebnu za mijeSanje.?* Primjer dizajna sustava za

mijesanje kapljevina i geometrija mijeSalice dani su slikom 7.

b

motor » pojna smjesa
A
|
[ — povrsina za — v _’_&F'_
—1— — 2/ prijenos topline g 4 A
dr
razbijalo
.// ]
> “
114 p— H
| — mijesalo
w - _- C
\ ST j ¢
\ 4 4
24,25

Slika 7. Dizajn i1 geometrija sustava za mijeSanje kapljevina
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Strujnice kapljevine ispod mijeSala razlikuju se ovisno o obliku dna posude $to ima za
posljedicu razli¢itu ucinkovitost mijeSanja. Zaobljeno dno najceS¢e se odabire za
mijesanje suspenzija jer se time izbjegavaju tzv. mrtvi prostori u kojima ne dolazi do
mijeSanja, a u kojima se mogu akumulirati Cestice. Velike posude za mijeSanje
konstruiraju se s ravnim dnom ili plitkim konusom, dok dublji konusi zahtijevaju nisko
smjestena mijedala kako bi se i na nizim razinama osigurao Zeljeni tok kapljevine.?*
Promjer posude na slici 7 oznacen je s dt, a promjer mijeSala s D, w je visina lopatica
mijesala, Ry je debljina razbijala, visina kapljevine u posudi oznacena je s H dok je

udaljenost mijesala od dna posude oznagena s C.%*

Razbijala virova (Slika 8.) su okomiti elementi.

Slika 8. Primjer razbijala virova®

Kako im samo ime kaze, razbijala virova su elementi koji sprjeava nastajanje
nezeljenih vrtloga odnosno virova tijekom operacije mijesanja. Nastajanje vrtloga moze
uzrokovati povrSinsku aeraciju i nedovoljan stupanj izmijeSanosti, §to se moze vidjeti na
slici 9b. Debljina razbijala virova je najceS¢e 1/10 ili 1/12 od promjera posude za
mijeSanje. Obicno se koriste u prijelaznom i turbulentnom hidrodinamickom reZimu. Pri
mijeSanju suspenzija razbijala se smjestaju na udaljenost od stijenke posude koja je
jednaka 1/2 debljine razbijala. Time se sprjeCava akumulacija Cestica uz njihovu
povrsinu. Za laminarno mijeSanje kapljevina nije potrebna ugradnja razbijala virova,

kao ni kod pravokutnih spremnika, ¢iji rubovi razbijaju strujnice kaplj evine.?!
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Slika 9. a) mijesalica s razbijalom virova i b) mijesalica bez razbijala virova®’

1.2.2. TIPOVI CIRKULACIJE FLUIDA U POSUDI ZA MIJESANJE

U posudi za mijeSanje mogu se razviti dva osnovna tipa cirkulacije fluida, aksijalni

(Slika 10.a) i radijalni tok (Slika 10.b).

T | e

2R
N

a) aksijalni tok fluida b) radijalni tok fluida

L

Slika 10. Osnovni tipovi cirkulacije fluida®

Aksijalan tok fluida je tok fluida paralelan s osi rotacije mijesala. MijeSalo usmjerava
fluid prema dnu, nakon toga prema vrhu posude pa opet prema mijeSalu. Aksijalan tok
fluida razvijaju propelerska mijesSala i turbinska mijeSala s lopaticama nagnutim pod
kutom manjim od 90°.%® Radijalni tok fluida je tok fluida okomit na smjer rotacije
mijeSala. MijeSalo usmjerava fluid u vodoravnom (radijalnom) smjeru, prema zidovima

posude gdje se formiraju dva podrucja. Fluid iznad lopatica struji prema povrsini, a
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fluid ispod lopatica prema dnu posude i potom nastavljaju s gibanjem uz osovinu.
Radijalan tok razvijaju turbinska mijesala s ravnim lopaticama pod kutom od 90° te disk

mijeSala s ravnim i zakrivljenim lopaticama.?®?

Odabir mijesala koje ¢e se koristiti u odredenom sustavu ovisi o vrsti 1 namjeni procesa,
viskoznosti fluida, svojstvima materijala i mjerilu operacije.*® Osnovni tipovi mijesala
prikazani su u tablici 1.

31-37

Tablica 1. Osnovni tipovi mijeSala

NAZIV MIJESALA OBLIK MIJESALA TOK KAPLJEVINE

Turbinsko mijesalo s

] ] Radijalan
ravnim lopaticama
Turbinsko mijesalo s diskom i
ravnim lopaticama, tzv. Radijalan
Rushtonova turbina
Turbinsko mijeSalo sa B
Radijalan

zakrivljenim lopaticama

Turbinsko mijesalo s

_ _ Radijalno — aksijalan
lopaticama pod nagibom

Propelersko mijesalo Aksijalan

Aksijalan, s izrazenom
Spiralno mijesalo - tangencijalnom

— komponentom strujanja

Radijalan, s izrazenom
Sidrasto mijesalo tangencijalnom

komponentom strujanja
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1.2.3. SUSPENDIRANJE

Operacija mije$anja u sustavu u kojem se mijeSaju ¢vrsta i kapljevita faza, neovisno radi
li se o Cesticama koje se taloze ili plivaju na povrSini kapljevine, naziva se
suspendiranje. U sustavima u kojima se izvodi operacija suspendiranja najéeSce se
primjenjuju aksijalna mijesala velike dobavne djelotvornosti. Ovisno o odnosu gustoce
kapljevine 1 gustoe Cestica razlikuju se sedimentiraju¢e (imaju veéu gustoéu od
kapljevine, pp > p1) 1 plutajuce Cestice (imaju manju gustocu od kapljevine, pp < pr).
Kod suspendiranja gibanje ¢vrstih Cestica ostvaruje se tek kada srednja brzina
turbulentnog toka dostigne zadovoljavajucu razinu. Iznos ove brzine ovisi o odnosu sile

28,29

inercije, sile otpora, gravitacijske sile te sile uzgona®®®, a prikazuje se formulom:®

S - d0,2 . HO,l . (gAp)OAS . XO,13
IYREAL [6]

0,55, n0.85
P D>

gdje je:
e Njs — kriticna brzina mijeSanja pri kojoj se postize stanje potpune suspenzije
(o min™)
e s — Zwieteringova konstanta i funkcija iskljué¢ivo geometrijskih karakteristika
sustava
e dp — promjer Cestice (m)
e 1 — viskoznost kapljevine (m? s™)
e g - gravitacijska akceleracija (m s
e Ap —razlika gustoce krutih estica i gustoce kapljevine (ps — p1) (kg m™)
e X —maseni postotak ¢vrstih ¢estica (kg Cvrste Cestice po 100 kg otopine)
e pL— gustoéa kapljevine (kg m™)

e D —promjer mijesala (m).

1.2.3.1. STANJA SUSPENZIJE

Obzirom na karakteristike stanja u kojem se suspendirane cestice mogu nalaziti,
razlikujemo stanje nepotpune suspenzije, stanje potpune suspenzije i stanje homogene

suspenzije.”® Navedena stanja suspenzije prikazana su slikom 11.
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Slika 11. Stanja suspenzije: a) nepotpuna suspenzija, b) potpuna suspenzija,

¢) homogena suspenzija®

Za stanje nepotpune suspenzije je karakteristicna prisutnost miruju¢ih nakupina ili
nakupina koje se periodicki obnavljaju na dnu posude za mijeSanje. SadrZzaj tih

nakupina raste s vremenom.

U sustavima u kojima se izvodi operacija suspendiranja najpozeljnije je stanje potpune
suspenzije. Ovo stanje ostvaruje se kada su ostvareni optimalni uvjeti za prijenos tvari
izmedu kapljevine 1 Cestica uz nize energetske troskove tj. kada su sve sedimentirajuce
Cestice podignute s dna posude i nalaze se u stanju gibanja. Kod stanja potpune
suspenzije ni jedna Cestica ne ostaje duze od nekoliko sekundi na dnu posude, odnosno
na povrsini kapljevine. Ovo se stanje postiZze pri tzv. minimalnoj brzini vrtnje mijeSala
potrebnoj za postizanje stanja potpune suspenzije (engl. just suspended impeller speed,
Njs), pri kojoj je cjelokupna povrsina Cestica u kontaktu s kapljevinom. Za odredivanje
stanja potpune suspenzije naj¢eS¢e se koriste vizualne metode. Jedna od najcesce
koriStenih vizualnih metoda za odredivanje stanja potpune suspenzije je Zwieteringova
metoda, metoda prema kojoj se stanje potpune suspenzije sedimentiraju¢ih Cestica
postiZe kod one brzine mijeSanja kod koje ni jedna Cestica ne ostaje na dnu posude duze
od 1 do 2 sekunde. Nedostatak metode je njezino ograni¢avanje na promatranje dna, bez

utvrdivanja stanja u ostalim dijelovima posude.?*?%3

Homogena suspenzija podrazumijeva konstantnu koncentraciju i raspodjelu veli¢ina
Cestica u cijelom volumenu kapljevite faze. Ovo grani¢no stanje je u praksi vrlo tesko

realizirati jer zahtijeva puno vecu brzinu mijeSanja od brzine mijeSanja kod stanja
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potpune suspenzije, Sto povecava i utroSak snage. Homogena suspenzija najcesce je
potrebna u procesima gdje se zahtijeva jednolika koncentracija ili reprezentativan

uzorakl24,28,39

Ukoliko se suspendirane ¢vrste Cestice uopée ne zadrzavaju na dnu posude za mijesanje,
¢ak ni u onom kratkom periodu predvidenom za stanje potpune suspenzije, tada se
govori o Cetvrtom stanju suspenzije tzv. stanju intermedijalne suspenzije, stanje

suspenzije koje se javlja izmedu stanja potpune i homogene susp<=,nzijee.24’28’39

1.2.3.2. SNAGA MIJESANJA

Snaga mijeSanja se definira kao koli¢ina energije koju je potrebno utroSiti kako bi se
ostvarilo gibanje fluida u reaktoru. Ona ovisi o brzini vrtnje mijesala, N (0 min™),
promjeru mijesala, D (m), gustoéi kapljevine, p (kg m™), viskoznosti kapljevine, u

(m?s™), te o gravitacijskoj akceleraciji, g (m s):
P =f(N,D,p,1t, 9) [7]
Primjenom dimenzijske analize dolazi se do izraza:
Np =K - Re" - Fr" [8]
gdje je:
e N, —znacajka shage

e Re — modificirana Reynoldsova znacajka

e Fr—modificirana Froudeova znacajka.

Znacajka snage, modificirana Reynoldsova i modificirana Froudeova znacajka racunaju

se kako slijedi:

Mo = D, O]
ND?

2N [10]
DN?

Fr = 7 [11]
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Kod izracunavanja modificirane Reynoldsove znaajke brzina se definira kao obodna

brzina, v:

V=N-D [12]

Dijeljenjem izraza [8] s Froudeovom zna¢ajkom dobiva se izraz za raunanje funkcije

snage, @:

Np

®=-L=K-Re™ [13]

Frn

U sustavima kod kojih ne dolazi do razvijanja vrtloga na povrsini (sustavi s razbijalima

virova) sila teze neznatno utjece na sustav, pa je eksponent Froudeove znacajke jednak

nuli (n = 0) 1 izraz [13] poprima sljede¢i oblik:

®=N,=K-Re" [14]

Funkcija snage postaje jednaka znacajci snage. Graficki prikaz ovisnosti znacajke

funkcije snage o Reynoldsovoj znadajci naziva se funkcija snage®® i dan je na slici 12.

-

@ = konst.

Sustav s razbijalima
/ virova

o Sustav bez razbijala
virova

.

T

S ' -
laminarno prijelazno turbulentmo

L 4

Re

Slika 12. Op¢a krivulja snageZ8

Svakom tipu mijesala pripada odgovarajuca krivulja snage. Krivulja snage ovisna je o

Reynoldsovoj znacajci 1 geometrijskim karakteristikama mijeSala. Koristi za racunanje

utroSka snage pri razli¢itim uvjetima mijeSanja, odnosno pri definiranim vrijednostima

(D, N, p i p).

Najprije se odredi Re znacajka, potom se od nje povuce vertikala do
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krivulje snage te se na ordinati o€ita vrijednost @. Snaga mijeSanja racuna se prema

izrazu:
P=®-D°-N3-p (W) [15]

Utrosena snaga odraz je utroSka energije. Ako se u literaturi ne moze pronaci
odgovarajuca krivulja nuzno je provesti eksperimentalna mjerenja i "snimiti" krivulju za
tu geometriju. U turbulentnom podruc¢ju, koje se ostvaruje kod kapljevina malih
viskoznosti, znac¢ajka snage je u veéini slucajeva konstantna (Re > 10 000), odnosno
proporcionalna je gusto¢i fluida i neovisna o njegovoj viskoznosti. U laminarnom
podrucju, koje se ostvaruje kod vrlo viskoznih kapljevina, znacajka snage je obrnuto
proporcionalna Reynoldsovom broju, tj. proporcionalna je viskoznosti i neovisna o

gustoci fluida. 23?42

1.3. KINETICKI MODELI

Za opisivanje kinetickog podrucja ionske izmjene najcesce se koriste tzv. Lagergrenova
jednadzba pseudo — prvog reda, Hoova jednadzba pseudo — drugog reda, Elovichev,
Ritchiev i1 Blanchardov model. lIonska izmjena u difuzijskom podrucju opisuje se Weber

— Morrisovim modelom.

1.3.1. RITCHIEV MODEL

Ritchiev model definirao je Ritchie 1997. godine. Ovaj model pretpostavlja da je
odredeni broj povrSinskih mjesta adsorbensa zauzet s prisutnim metalnim ionom,
odnosno da je povrSina na kojoj se odvija reakcija heterogena. Prema Ritchievom
modelu, ukupna brzina reakcija kontrolirana je brzinom izmjene iona, a izmjena iona je
reakcija drugog reda.*

Ritchiev model op¢enito se prikazuj:***
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do
YT k,(1—0) [16]

q:
0 =— 17
7 [17]

Integriranjem izraza [16] za n = 1, uz sljedece granicne vrijednosti:
t=0 ©=0
t=t O=06

dobiva se tzv. Ritchieva jednadzba:

1

1 ! nt 18
@ =Ae)1 ,8n+kn(n—1)t] [18]
.Bn_ﬁn: 1_00 [19]
Zan=2i6,=0vrijedi:
d: = Qe {1 — Tkmt} [20]

gdje je:
e O — zauzetost ili pokrivenost povrSine adsorbensa u vremenu t
e (e — koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u ravnotezi (mmol g ™)
e (- koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u vremenu t (mmol g™*)
e k,— konstanta brzine (g mmol™ min™)

e n—red reakcije.

1.3.2. WEBER-MORRISOV MODEL

Modeliranje kinetike adsorpcijskih procesa kod kojih su prisutni adsorbensi porozne
strukture zahtjeva pored svega i razmatranje unutarfazne difuzije adsorbensa. Weber i
Morris su 1963. godine dali jednostavnu grafiCku metodu kojom se dokazuje je li
najsporiji stupanj brzina difuzije kroz Cesticu ili kroz film. Na osnovu ove metode moze
se izraCunati parametar koji odreduje brzinu unutarfazne difuzije, a temelji se na
linearnoj ovisnosti koli¢ine uklonjenog metala s drugim korijenom vremena Sto se

graficki moze prikazati kao ovisnost g; 0 V¢, odnosno:"**
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qe = kgVt +1 [21]

gdje je:
e k¢ — konstanta brzine difuzije (mmol g™ min™?)
e t—vrijeme (min)
e @ — koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u vremenu t (mmol g™)

e | —odsjecak na osi y (mmol g%).

Konstanta brzine difuzije, kg, odreduje brzinu difuzije dviju Cestica, kada se kre¢u jedna
prema drugoj, a ovisi o udaljenosti tih Cestica, koje se mogu razmaknuti u okolnom
mediju. Brzina difuzije odredena je frekvencijom sudara Cestica, odnosno brzinom
kojom dvije Cestice dolaze u kontakt i pri tom kontaktu se vezu stvarajuci aktivirani

kompleks iz kojeg nastaju produkti.*®

U slucaju da pravac koji opisuje eksperimentalne podatke prolazi kroz ishodiste
koordinatnog sustava, onda je unutarfazna difuzija najsporiji proces i brzina ovog
procesa kontrolira ukupnu brzinu adsorpcije. Ako je unutarfazna difuzija najsporiji
stupanj tada je odsje¢ak na osi y | = 0. Sto je veca vrijednost odsjecka pravca to je veéi
efekt grani¢nog sloja. Ukoliko pravac ne prolazi kroz ishodiste koordinatnog sustava
tada unutarfazna difuzija nije jedini ograni¢avajuéi stupanj u mehanizmu adsorpcije te
ukupnu brzinu adsorpcije odreduje i brzina difuzije kroz film ili je simultano odredena

. e o v, . 7.44
brzinama odvijanja viSe razlicitih pojava.”

Osim za definiranje utjecaja brzine unutarfazne difuzije na ukupnu brzinu procesa
Weber—Morrisovim modelom moze se izradunati i efektivni koeficijent difuzije:’

D, = m(4zke’ [22]

12q¢
gdje je:
o D, — efektivni koeficijent difuzije (m? min™)

e dp— promjer Cestice (m).

Efektivni koeficijent difuzije definira brzinu difuzije u sustavu. Veli¢ina difuzijskog
koeficijenta ovisi o temperaturi, tlaku, koncentraciji tvari i sustavu u kojem se difuzija
odvija. Obi¢no se odreduje eksperimentalno zbog sloZenosti prijenosa tvari. Efektivni

koeficijent difuzije dan je 1. Fickovim zakonom i vrijedi u stacionarnim uvjetima.*
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI I INSTRUMENT]I
2.1.1. MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu rada koriSteni su sljede¢i materijali:
e Dbakrov(Il) nitrat trihidrat, Cu(NOs3),-3H,0 p.a.
- proizvodac: Kemika
e zeolit NaX (13X) - proizvoda¢: Sigma-Aldrich

- veli¢ina Cestica 0,063 — 0,090 mm.

2.1.2. INSTRUMENTI | APARATURA
U radu su koriSteni:

e Kotlasti reaktor i turbinska mijesala razlicitih nagiba lopatica (Slika 13.)

le dx o Lo dy o
[ > [« »
& A
dr=14 cm
- H= dT Y R e e B nay b Y
D/ dT = 0,46
C/H=0,10
H R,=110ds H
K3 a=45° Id—mm-
B D
D C —» |C
X v v >0 v y
a) b)

Slika 13. Shematski prikaz kotlastog reaktora koristenog u ekpserimentima uz naznaku

osnovnih karakteristika s a) SBT mijesalom i b) PBT mijesalom

Eksperiment se provodio u kotlastom ili Sarznom reaktoru (engl. Batch Reactor)
promjera 14 cm izradenom od pleksiglasa. Sustav je zatvoren 1 u nestacionarnom stanju.
S unutarnje strane reaktorske posude smjeStena su Cetiri razbijala virova standardnih
dimenzija (Ry = 1/10 dr) Koja su postavljena pod kutom od 90° u odnosu na stijenku i u

neposrednoj blizini dna posude postavljena pod kutom od 45° kako bi se pospjesila
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cirkulacija kapljevine u posudi i sprijecilo stvaranje "mrtvih zona". Operacija
suspendiranja se provodila upotrebom turbinskog mijesala (Slika 14.) promjera 6,5 cm
¢iji je nagib bio jedan od parametara koji se mijenjao tijekom eksperimenta. Zadani
nagibi mijeSala su 30°, 45°, 70° i oni uzrokuju radijalno — aksijalan tok kapljevine te
90° koji uzrokuje radijalan tok kapljevine.

— ey

a) b) c) d)

Slika 14. Turbinska mijesala razli¢itih nagiba lopatica: a) 30°, b) 45°, ¢) 70°, d) 90°

e Centrifuga Nuve NF 200 (Slika 15.)

[ S ———————

Slika 15. Centrifuga Nuve NF 200

Centrifuga je uredaj koja centrifugalnom silom razdvaja sastojke mjeSavina Cvrstih i
tekuc¢ih tvari razli¢itih gustota pri velikim brzinama vrtnje. Radi na principu

sedimentacije.*’
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e UV/Vis spektrofotometar Perkin ElImer Lambda 25 (Slika 16.)

Slika 16. UV/Vis spektrofotometar Perkin EImer Lambda 25

UV/Vis spektrofotometar je uredaj za mjerenje kolicine svjetla koju apsorbira odredena
vrsta molekula u otopini. Zraka svjetlosti prolazi kroz uzorak te se mijeri intenzitet
svjetla koji je prosao kroz analizirani uzorak i usporeduje s intenzitetom ulaznog svjetla.
Intenzitet apsorbiranog zracenja u uzorku je proporcionalan koncentraciji tvari koja se

odreduje.®®

2.2. POSTUPAK RADA

Eksperiment se sastojao iz dva dijela.

U prvom dijelu eksperimenta odredivana je kritina brzina vrtnje turbinskih mijesala
razli¢itih nagiba lopatica potrebna za postizanje stanja potpune suspenzije, Njs
(Slika 17.). Suspenzija je pripremljena suspendiranjem 10,5 g zeolita NaX u 2,1 L
destilirane vode (destilirana voda ima gustocu jednaku gustoéi otopine iona bakra). N;s
je odredivana Zwieteringovom vizualnom metodom. Stanje suspenzije, odnosno dno
reaktora osvijetljeno je lampom i promatrano kroz prozirnu stijenku reaktora u zrcalu.
Brzina vrtnje mijesala povecavana je do brzine kod koje se niti jedna ¢vrsta Cestica nije
zadrZavala dulje od 1 do 2 sekunde na dnu posude. Omjer udaljenost mijeSala od dna i
visine suspenzije, C / H, iznosio je 0,10. Zbog subjektivnog nacina odredivanja Njs
mjerenja su ponovljena 10 puta, a izraCunata aritmeti¢ka vrijednost uzeta je kao brzina

za izvodenje kinetickih eksperimenata. Vrijednost kriti¢ne brzine vrtnje mijeSala koja
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osigurava stanje potpune suspenzije ovisi 0 svojstvima tvari koja se suspendira te o

geometrijskim karakteristikama mijesala.

Slika 17. Reaktorski sustav koristen kod odredivanja kriti¢ne brzine vrtnje mijeSala

Pri odredenoj Njs izmjeren je zakretni moment z (N cm) te izraCunata snaga mijeSanja
Pjs (W) prema formuli:

Ps=2-m 7N [23]
Mijesanje se provodilo koriStenjem mijeSalice tipa Lightnin LB2 LabMaster Mixer
pomoc¢u koje se mogla precizno podesiti brzina vrtnje mijeSala te pratiti zakretni

moment.

U drugom dijelu eksperimenta provedena su kineticka ispitivanja u sustavu otopina
bakra — zeolit NaX (Slika 18.). U svim eksperimentima koriSen je zeolit NaX veli¢ine
Cestica od 0,063 do 0,090 mm (mase 10,5 g) i otopina iona bakra poznate pocetne
koncentracije i volumena 2,1 L pripravljena otapanjem bakrovog(ll) nitrata trihidrata u
destiliranoj vodi. Temperatura u reaktoru je za vrijeme eksperimenta odrzavana

konstantnom i iznosila je 27 °C (300 K). U odredenim vremenskim intervalima uzimani
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su uzorci, koji su centrifugirani, potom filtrirani i analizirani UV/Vis

spektrofotometrom.

Slika 18. Kotlasti reaktor uronjen u termostatiranu kupelj pri provedbi kineti¢kih

eksperimenata

Koli¢ina bakra na zeolitu odreduje se iz razlike koncentracija bakra u otopini prije i
poslije ionske izmjene prema jednadzbi:

go ==Y 24
gdje je:
e ¢, — koncentracija otopine u trenutku t = 0 (mmol L)
e .- koncentracija otopine metala u trenutku t (mmol L™)
e V- volumen otopine iona metala (L)

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



3.1. ODREPIVANJE KRITICNE BRZINE VRTNJE MIJESALA, ZAKRETNOG
MOMENTA I UTROSKA SNAGE

Dobiveni eksperimentalni podaci kod odredivanja vrijednosti kriti¢ne brzine mijeSanja i
utroska snage za suspenziju otopine iona bakra 1 10,5 g zeolita NaX veli¢ine Cestica
0,063 — 0,090 mm uz razbijala virova i pri C / H = 0,10 prikazani su u tablicama 2 i 3 te

na slikama 19 i 20.

Tablica 2. Odredivanje vrijednosti kritiéne brzine mijesanja i izracunata srednja
vrijednost Njs

Nagib
lopatica Nus(sr)

turbinskog o min™
mijesala

30° 204 202 206 204 208 206 206 204 204 202 202

45° 144 145 147 144 144 148 145 145 144 145 145

70° 116 119 115 116 118 118 115 117 116 118 117

90° 104 105 105 106 105 106 102 105 104 106 105

30° 45° 70° 90°
nagib lopatica mijeSala

Slika 19. Ovisnost N;s o nagibu lopatica mijeSala — box plot

Iz rezultata prikazanih u tablici 2 i na slici 19 moze se zakljuciti da se vrijednost Nys

smanjuje s povecanjem nagiba lopatica turbinskog mijesala.
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Obzirom da su dobiveni podaci vrijednosti kriticne brzine mijeSanja dobiveni
koriStenjem iste mase i srednje veli¢ine Cestica zeolita ovi rezultati mogu biti posljedica
toka suspenzije koji generiraju mijeSala s lopaticama razlicitih nagiba. Prema literaturi
kod manjeg nagiba lopatica javlja se aksijalni tok, a porastom nagiba prema 90° tok

prelazi u radijalan.*

Tablica 3. Odredene vrijednosti zakretnog momenta i izraCunate vrijednosti utroska

snage pri kriti€noj brzini vrtnje mijesala

Nagib lopatica Nissr)
turbinskog mijesala omin*
30° 202 3 3 3 3 3 0,635
45° 145 2 2 2 2 2 0,304
70° 117 1 1 1 1 1 0,123
90° 105 1 1 1 1 1 0,110

Pjs /0 min!

0,123 0,110

30° 45° 70° 90°

Nagib lopatica mijesala

Slika 20. Ovisnost P;s o nagibu lopatica mijesala

Iz dobivenih se rezultata prikazanih u tablici 3 i na slici 20 moze zakljuéiti da se i
vrijednost utroSka snage P;s smanjuje s povecanjem nagiba lopatica turbinskog
mijeSala. Dobiveni rezultati su 1 oCekivani buduci da utroSak snage mijesanja direktno

ovisi o brzini vrtnje mijeSala (jednadzba 23). Iz dobivenih vrijednosti utroska snage
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zakljucuje se kako je za suspendiranje energetski isplativije koristiti mijesala s najve¢im

nagibom lopatica, u naSem slu¢aju mijesalo s nagibom lopatica od 90°.

3.2. EKSPERIMENTALNI KINETICKI REZULTATI

Rezultati kineti¢ke analize dani su u tablici 4 te na slikama 21 i 22.

Tablica 4. Dobiveni eksperimentalni podaci za 4 primijenjena nagiba lopatica mijesala
D = 6,5 cm + razbijala PBT + 10,5 g zeolita
30° 45° 70° 90°
Nys=2020omin®  Njs=1450min-1  Njs=117 omin™ Nys = 105 0 min™

t c Ot c Ot c 0t c o
: -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -l
min  mmolL™ mmolg™ mmolL™ mmolg~™ mmolL~™ mmolg™ mmolL™ mmolg

0 12,5295 0,0000 12,6530  0,0000 12,5670 0,0000 12,4575  0,0000
0,75 6,3996 1,2260 6,5681 1,2170 6,5376 1,2059 6,3613 1,2193
2 5,9194 1,3220 5,9970 1,3312 6,0224 1,3089 5,8239 1,3267
4 5,8299 1,3399 5,9544 1,3397 5,9136 1,3307 5,7852 1,3345
7 5,5585 1,3942 5,6997 1,3907 5,7410 1,3652 5,5921 1,3731
11 5,5464 1,3966 5,5846 1,4137 5,5970 1,3940 5,5083 1,3898
15 5,3880 1,4283 5,4900 1,4326 5,5153 1,4104 5,3644 1,4186
22 5,3470 1,4365 5,3371 1,4632 5,4084 1,4317 5,3693 1,4177

30 5,2411 1,4577 5,2359 1,4834 5,2938 1,4547 5,2756 1,4364

Iz dobivenih podataka uocava se kako se koncentracija bakrovih iona, primjenom 4
turbinska mijeSala razli¢itih nagiba lopatica u zasebnim eksperimentima, u pocetnim
minutama kineti¢kih eksperimenata, brzo smanjuje do odredenog trenutka kada dolazi

do usporavanja i postupne uspostave ravnoteze. Moze se zakljuciti da je adsorpcija

33



bakrovih iona na zeolitu brza u pocetku, tj. ubrzano raste do odredenog trenutka kada

dolazi do uspostave ravnoteze.

14,00
12,00
_, 10,00
'_|
© 8,00
e
=
~ 6,00
o T = —
4,00 —e— 30°
—8—45°
2,00 70
' ——90°
0,00
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00
t/ min

Slika 21. Ovisnost koncentracije o vremenu — usporedba krivulja za 4 turbinska mijesala

razli¢itih nagiba lopatica (30°, 45°, 70°, 90°) uz razbijala virova

1,60
1,40
_ 120
o
S 1,00
£
E 0,80
< 0,60
——30°
0,40 —m—45°
—a—70°
0,20 —e—90°
0,00 l
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00

t/ min

Slika 22. Ovisnost g; 0 vremenu - usporedba krivulja za 4 turbinska mijesala razlicitih

nagiba lopatica mijesala uz razbijala virova (30°, 45°, 70°, 90°)

Iz danih grafova ovisnosti koncentracije i g; o vremenu za 4 turbinska mijesala razli¢itih

nagiba lopatica mijesala uz razbijala virova vidi se da su dobivene vrijednosti priblizno
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iste 1 da se krivulje gotovo poklapaju. Moze se zakljuciti da nagib lopatica, ako se

eksperimenti provode pri Njs, nema velik utjecaj na koli¢inu sorbiranih iona.

3.3. ANALIZA KINETICKIH PODATAKA

Eksperimenti su provedeni uz optimalne uvjete u svrhu praéenja kinetike adsorpcije
bakra na zeolitu NaX. Napravljena je kineticka analiza dobivenih eksperimentalnih
podataka. Kineticka analiza se svodi na pronalazak kinetickog modela koji s najve¢om
tocnosc¢u opisuje eksperimentalne podatke i odredivanje kinetickih parametara modela.
U ovom radu, kineticka analiza dobivenih podataka provedena je nelinearnom odnosno
linearnom regresijskom analizom za dva kineticka modela, Ritchiev i Weber—Morrisov
model, uporabom matematickog programskog paketa Matchad 14. Izraunom korijena
srednje kvadratne pogreske, RMSE (engl. Root Mean Square Error), odredeno je
odstupanje dobivenih eksperimentalnih podataka od podataka odredenih navedenim

modelima, kako bi se procijenilo njihovo slaganje.

U tablici 5 prikazani su procijenjeni kineticki parametri te statisticki pokazatelji slaganja

koriStenih modela s eksperimentalnim podacima.

Tablica 5. Prikaz parametara Ritchievog i Weber—Morrisovog modela

Nagib lopatica

30°
MODEL turbinskog mijeSala

Njs (0 min™)

ge (mmol g) 1,458 1,483 1,455 1,436

Ritchiey model Qe.exp (MmMol g™) 1,429 1,445 1,420 1,415
k (mmol g* min™) 7,316 6,472 6,843 7,803

RMSE 0,025 0,031 0,027 0,020

e (mmol g™) 1,458 1,483 1,455 1,436

Weber-Morrisov ks (mmol g* min™?) 0,172 0,177 0,173 0,168
model | (mmol g 0,759 0,752 0,746 0,760
RMSE 0,368 0,365 0,362 0,369
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Na slikama 23 i 24 prikazano

dobivenim kineti¢kom analizom.

je slaganje

#ee cksperimentalni podaci
Ritchiev model

1 1 1

10 20 30

#ee cksperimentalni podaci
Ritchiev model

1 | |

10 20 30

eksperimentalnih

podataka s podacima

0.5

#ee cksperimentalni podaci
Ritchiev model

20 30

#ee cksperimentalni podaci
Ritchiev model

0 10

t (min)

Slika 23. Graficki prikaz slaganja eksperimentalnih podataka s Ritchievim modelom za

razli¢ite nagibe lopatica turbinskog mijesala

20 30

Na osnovu statistickih pokazatelja slaganja modela s eksperimentalnim podacima 1

grafickih prikaza jasno je uocljivo podudaranje eksperimentalnih podataka i Ritchievog

modela pri danim radnim uvjetima. Ritchiev model pretpostavlja da je povrSina na kojoj

se odvija reakcija heterogena te da je reakcija izmjene bakra na zeolitu NaX reakcija

drugog reda, odnosno, dva se iona natrija zamjenjuju s jednim ionom bakra. Ovaj model

pokazuje slicne maksimalne kapacitete izmjene za sva Cetiri nagiba mijeSala, Sto

potvrduju i dobivene vrijednosti RMSE. Proces izmjene iona je u pocetnom periodu brz,

nakon ¢ega usporava do uspostave ravnoteze. Usporedbom konstanti brzine kemijske

reakcije moze se zakljuciti da se reakcija najbrze odvija pri koriStenju mijesala s

nagibom lopatica od 90°.
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Slika 24. Graficki prikaz slaganja eksperimentalnih podataka s Weber — Morrisovim

modelom za razli¢ite nagibe lopatica turbinskog mijesala

Iz grafova danih na slici 24 moze se zakljuciti kako Weber — Morrisov model ne
pokazuje dobro slaganje s dobivenim eksperimentalnim podacima.

Iz prikazanog se moze zakljuciti kako se ispitivana reakcija odvija u kinetickom

podrucju te da ni medufazna ni unutarfazna difuzija ne definiraju ukupnu brzinu

reakcije. Ukupnu brzinu procesa definira brzina sorpcije.
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4. ZAKLJUCAK



Ispitivan je utjecaj nagiba lopatica turbinskog mijesala na postizanje stanja potpune

suspenzije zeolita NaX i na utroSak snage mijeSanja. Pri dobivenim procesnim

parametrima, odredenoj kriti¢noj brzini mijesanja, Njs, i konstantnoj temperaturi od

27°C (300 K) odredivan je utjecaj nagiba lopatica turbinskog mijesala na kinetiku

sorpcije na zeolitu NaX.

Na osnovu dobivenih rezultata koji se odnose na mijeSanje suspenzije zeolita dobivenim

s turbinskim mijesalima s razli¢itim nagibima lopatica moze se zakljuciti:

povecanjem nagiba lopatica turbinskog mijesala u rasponu od 30° do 90°
smanjuje se minimalna brzina vrtnje potrebna za postizanje stanja potpune
suspenzije zeolita NaX

utrosak snage mijeSanja opada s povecanjem nagiba lopatica turbinskog
mijesala; dakle za operaciju suspendiranja energetski je isplativije koristenje
mijesala s najve¢im nagibom lopatica

koncentracija bakrovih iona u otopini u pocetku se brzo smanjuje (sorpcija
bakrovih iona je brza) nakon ¢ega je porast koli¢ine vezanog bakra postupan do
uspostave ravnoteze

nagib lopatica turbinskog mijesala nema veliki utjecaj na maksimalnu koli¢inu
sorbiranih iona, odnosno koli¢ina izmijenjenih iona, ge, je gotovo jednaka za sva
Cetiri nagiba lopatica turbinskog mijesala

ispitivana reakcija se odvija u kinetickom podruéju i njezinu ukupnu brzinu
definira brzina ionske izmjene

reakcija izmjene bakrovih iona na zeolitu NaX je reakcija drugog reda; dobiveni

eksperimentalni podaci se vrlo dobro slazu s Ritchievim kineti¢kim modelom.
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