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ZADATAK ZAVRSNOG RADA
Pripremiti otopinu bakrovog(ll) nitrata trihidrata poznate mnozinske koncentracije

Odrediti kritiCnu brzinu vrtnje turbinskog mijesala s ravnim lopaticama nagnutim pod

kutom od 45° pri kojoj su sve Cestice zeolita suspendirane (Nis)

Odrediti utroSak snage mijeSanja pri odredenoj kriticnoj brzini vrtnje mijeSala te
brzinama koje odgovaraju 70%, 90% i 120% njene vrijednosti

Provesti proces sorpcije iona bakra na zeolitu NaX u kotlastom reaktoru opremljenom
PBT mijeSalom i razbijalima virova pri brzinama vrtnje mijeSala koje odgovaraju 70%,
90%, 100% i 120% Njs uz uzorkovanje reakcijske smjese tijekom dva sata u

odgovaraju¢im vremenskim intervalima

Koristenjem Weber-Morrisovog i Blanchardovog modela provesti kineticku analizu
eksperimentalno dobivenih kinetickih podataka.



SAZETAK

U radu je pracena i ispitana kinetika sorpcije bakra na NaX zeolitu te utroSak snage
mijeSanja za ispitivani proces. Eksperimenti su provedeni u staklenom kotlastom reaktoru
opremljenom s razbijalima virova. MijeSanje je provedeno uz koriStenje turbinskog
mijeSala s ravnim lopaticama nagnutim pod kutom od 45° (PBT) pri Cetiri razliCite brzine
vrtnje u izotermnim uvjetima. Kineticka analiza eksperimentalnih podataka Weber-
Morrisovim i Blanchardovim kinetickim modelima pokazala je da je ispitivana reakcija
sorpcije bakra na povrsini NaX zeolita reakcija drugog reda i da se proces odvija u
kinetiCkom podrucju.

Kljucne rijecCi: PBT mijeSalo, sorpcija, zeolit NaX, kinetika



SUMMARY

The Kkinetics of copper sorption on NaX zeolite and the mixing power consumption for
the investigated process were monitored and investigated. The experiments were
performed in a glass batch reactor equipped with baffles. Mixing was performed using a
turbine impeller with flat blades inclined at an angle of 45° (PBT) at four different speeds
in isothermal conditions. Kinetics analysis of experimental data by Weber-Morris and
Blanchard kinetics models showed that the investigated copper sorption reaction on the
surface of NaX zeolite is a second order reaction and that the process takes place in the

Kinetic region.

Keywords: PBT impeller, sorption, NaX zeolite, kinetics
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Zeoliti, poznati i kao molekulska sita, kristalni su alumosilikati karakteristiCne
trodimenzionalne strukture koji zbog svojih fizikalno — kemijskih svojstava pronalaze

Siroku primjenu u razliCitim podrucjima.

Cilj ovog rada bio je pratiti i ispitati kinetiku sorpcije iona bakra na zeolitu NaX
potpomognutu operacijom suspendiranja Cestica zeolita u otopini iona bakra u kotlastom
reaktoru uz turbinsko mijesalo s Cetiri ravne lopatice nagnute pod kutom od 45°, tzv. PBT
mijeSalo, i razbijala virova. Kinetika je ispitana pri razliCitim brzinama vrtnje mijeSala, a
dobiveni eksperimentalni podaci analizirani su Weber-Morrisovim i Blanchardovim

modelima.

Odreden je i utroSak snage mijesanja.



1.0PCI DIO



1.1. ZEOLITI

Zeoliti su mikroporozni alumosilikati kristalne grade koje je 1756. otkrio Svedski kemicCar
Axel Cronsted. Buduci da se uslijed zagrijavanja zeoliti ponaSaju kao da vriju, Cronsted
ih je nazvao ,,kipu¢im kamenjem” (gré. zeo - Kipjeti, lithos - stijena).! Njihovu specifi¢nu
I jedinstvenu prostorno - mreznu strukturu izgraduju [SiOa4] i [AlO4] tetraedri povezani
preko zajednic¢kih atoma kisika (slika 1).2 Nastaju u prirodi djelovanjem vulkana,
medutim mogu se sintetizirati u laboratoriju. Do sada je nadeno 229 razliCitih struktura

oo Lo

Slika 1. [SiO4] i [AlO4] tetraedri povezani preko zajednickih atoma kisika®

zeolita.!

1.1.1. Struktura zeolita

Specificnost strukture zeolita manifestira se u postojanju strukturnih Supljina i pora
medusobno povezanih kanalima.* Primarne strukturne jedinice (engl. Primary Building
Units, PBU) predstavljaju[SiO4] i [AlO4] tetraedri. Povezivanjem PBU jedinica preko
kisikovog atoma nastaju vece, sekundarne strukturne jedinice (engl. Secondary Building
Units, SBU) €ijom kombinacijom nastaju poliedri koji predstavljaju tercijarne strukture
zeolita. Povezivanjem tercijarne strukture zeolita formiraju se trodimenzionalne,

mreZaste strukture karakteristi¢ne za zeolite (slika 2).4°
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Tercijarne strukture

Zeolitna struktura

Slika 2. Strukturne jedinice zeolita®

Negativni naboj alumosilikatne strukture, koji je posljedica izomorfne zamjene Si** iona
s ionima AP* neutralizira se ugradnjom hidratiziranih kationa alkalijskih i

zemnoalkalijskih metala u strukturnu resetku.?

Opca formula zeolita je:

" osl( 23) C 2 (2)] 1)
gdje su:
M' i M" kationi alkalijskih ili zemnoalkalijskih metala
X iy oksidne varijable

z broj molekula vode.®

1.1.2. Svojstva i primjena zeolita

Zbog specifi¢ne strukture zeolita, zeolite karakterizira:
mala gustoca
velika poroznost
visok stupanj hidratacije i kristalnosti
selektivnost oblika i reverzibilna ionska izmjena
sposobnost sorbiranja
koncentriranja ugljikovodika

termostabilnost



postojanje kiselih mjesta pri izmjeni iona s protonima.”®

Zeoliti se ubrajaju medu najvaznije materijale u zastiti okoliSa. Veliku primjenu imaju u
proCiS€avanju voda, kako otpadnih tako i pitkih; povrSinskih i podzemnih. Procesi
prociSCavanja temelje se na procesima ionske izmjene ili adsorpcije na povrsinu zeolita
uslijed Cega dolazi do stvaranja stabilnih kompleksa. Danas se zeoliti Cesto koriste u

gradevini i industriji cementa.®

KatalitiCko djelovanje zeolita posljedica je karakteristicne geometrije i ugradenih kationa.
Unutrasnjost kanala zeolita predstavlja kataliticki aktivnu povrSinu, a kiseli centri
katalitiCki aktivna mjesta. Kao Kkatalizatori prvi put upotrijebljeni su 1962. u procesima
krekiranja i hidrokrekiranja. Zeoliti kao katalizatori nisu otrovni i Stetni za okolis.
Karakteriziraju ih pore odredenih dimenzija i velike unutarnje povrSine kanala te
selektivnost prema obliku molekule reaktanta, obliku molekule produkta te obliku

molekule u prijelaznom stanju.®

1.1.3. Prirodni zeoliti

Prirodni zeoliti su zeoliti nastali uslijed hidrotermalne kristalizacije te djelovanjem
vulkanskog pepela u kontaktu s vodom pri temperaturama nizim od 250°C i tlakovima
manjim od 200 MPa. Njihova glavna prednost leZi u tome Sto se nalaze u neiscrpnim
izvorima kao i njihova ekonomski prihvatljiva eksploatacija.'® Sest najzastupljenijih

zeolitnih minerala prisutnih u sedimentnim naslagama prikazani su slikom 3.



c) modernit

d) erionit e) hojlandit Pfilipsit

Slika 3. Prirodni zeolitni mineralitl-16

1.1.4. Sintentski zeoliti

Sintetski zeoliti su zeoliti dobiveni u laboratoriju koji se zbog CistoCe kristalnog
proizvoda, ujednacenosti veliCina Cestica, znatno vece veliCine pora i toplinske stabilnosti

danas komercijalno ¢esée koriste u odnosu na prirodne zeolite.’

Sinteza zeolita ukljuCuje hidrotermalnu kristalizaciju alumosilikatnih gelova (nastalih
mijeSanjem otopine aluminata i silicijevog dioksida u prisustvu alkalnih hidroksida i/ili

organskih baza) ili otopina u bazi¢nom okruzenju.’

Tijekom sinteze zeolita moZe se regulirati omjer silicija i aluminija. Zeoliti s niskim
omjerom Si/Al su mnogo polarniji Sto za posljedicu ima jaCe sorpcijske sposobnosti.
Zeoliti s visokim udjelom silicija odlikuju se vecom snagom aktivnih centara odnosno

kataliticki su aktivniji te posjeduju hidrofobna svojstva.’



1.1.4.1. NaX zeolit

Sintetski analog prirodnog zeolita faujasita (slika 4) je NaX zeolit (slika 5).®

Slika 4. Mineral prirodnog zeolita
faujasita®®

Slika 5. Sintetski zeolit NaX

NaX zeolit formira se povezivanjem B-reSetki preko dvostrukog SesteroClanog prstena.
Njegova jedini¢na Celija sastavljena je od osam okruglih Supljina, osam [-reSetki,

Sesnaest heksagonalnih prizmi i 192 TO4 tetraedra.?’

Empirijska formula NaX zeolita je:

ss[( 2)ss(  2)106] - 220 , 2)

gdje koliCina aluminija varira od 76 do 96, a voda moZe reverzibilno napustiti strukturu

zeolita.?°

NaX zeolit se uglavnom koristi kao adsorbens, ionski izmjenjivaC ili katalizator u
kemijskoj industriji, plinskoj industriji i preradi nafte. Osim navedenog, primjenu
pronalazi i u pro€is€avanju prirodnog plina iz spojeva sumpora, za susenje ulja i plinova,

u odvajanju smjese ugljikovodika, itd.®



1.2. ADSORPCIJA | IONSKA IZMJENA

Adsorpcija je proces nakupljanja odnosno akumuliranja molekula, atoma ili iona na
granicnoj povrsini dviju faza (slika 6). Posljedica je privlacnih sila koje vladaju izmedu
povrsine adsorbensa i molekula u plinu ili otopini koje se adsorbiraju (adsorbat) te je Cesto
popracena oslobadanjem topline.?* Cesto se koristi za pro¢iséavanje plinova i otopina,

razdvajanje plinovitih smjesa, kromatografiju i ionsku izmjenu.?2

Adsorpcija

Adsorbens ——p

Slika 6. lustracijski prikaz procesa adsorpcije®®

Prema novom sustavu klasifikacije za (bio)sorpcijske mehanizme teskih metala ionska
izmjena pripada adsorpcijskim procesima.?* lonska izmjena predstavlja proces u kojem
se ioni iz otopine zamjenjuju s ekvivalentnom koli¢inom iona iz krutog ionskog
izmjenjivaga.?> Ovisno o vrsti iona koji se izmjenjuju, razlikuje se kationski i anionski
ionski izmjenjivaci (slika 7). S obzirom na stupanj disociranosti aktivne grupe, kationski
izmjenjivaCi mogu biti neutralni, slabo i jako kiseli ionski izmjenjivaci, dok anionski

mogu biti slabo bazni i jako bazni ionski izmjenjivaci.?®
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Slika 7. lonski izmjenjivagi?’



Opca jednadzba ionske izmjene otopljenih iona (A) s ionima (B) koji su vezani na ionskKi
izmjenjivac (1z) je:

- O+ O« - O+ O 3)
gdje s predstavlja kruto stanje, a | otopljeno stanje iona.?®

Osnovna svojstva svih ionskih izmjenjivaca su veliCina zrna, stupanj umrezenosti,
adsorpcija neutralnih soli, sposobnost bubrenja, kapacitet izmjene, selektivnost te brzina

izmjene iona.?®

Zeoliti predstavljaju najvaznije anorganske kationske izmjenjivace. Pokretljivost kationa
i mogucénost njihove zamjene s kationima iz otopine posljedica je slabih elektrostatskih
veza. Koli€ina izmjenjivih kationa uvelike ovisi 0 sastavu i strukturi zeolita. Prijenos iona
iz jedne u drugu fazu reguliran je koncentracijom iona i selektivno$¢u, a uvjetovan je

odrzavanjem elektroneutralnosti.?®

1.3. MIJESANJE

Jedna od najzastupljenijih operacija u kemijskoj industriji je operacija mijeSanja,
operacija koja se provodi mehanic¢kim uzgibavanjem fluida. Rezultat operacije mijeSanja
je mehanicka, koncentracijska i temperaturna ujednacenost sustava $to kao posljedicu ima
bolje uvjete za prijenos tvari i topline odnosno provedbu kemijskih reakcija, otapanja,
ekstrakcije i dr. Pokretacka sila operacije mijeSanja je mehani¢ka energija dovedena

mijeSalom, a otpori gibanju isticu se kroz viskoznost kapljevine.?%3

S obzirom na broj faza u sustavu, razlikuje se mijeSanje u jednofaznim npr.
homogeniziranje mjesljivih tekuéina i mijeSanje u viSefaznim sustavima npr. operacija
suspendiranja odnosno mijesanje u sustavima ¢vrsto/kapljevito.3!

Ovisno o reZimu strujanja u sustavu, a koji ovisi o vrsti mijeSala, brzini mije$anja i

viskoznosti fluida koji se mijeSa, razlikuje se operacija mijeSanja u laminarnom ili

turbulentnom podrugju.°



1.3.1. Dizajn sustava za mijeSanje

Da bi se ispravno dimenzionirao procesni sustav za operaciju mijesSanja potrebno je
najprije definirati sve geometrijske karakteristike sustava, ispravno odabrati vrstu posude,
zatim tip i1 polozaj mijeSala u sustavu, brzinu vrtnje mijesala te snagu potrebnu za

postizanje ciljane izmijesanosti u sustavu bez ili s razbijalima virova.?°

Operacije mijeSanja najcesce se izvode u cilindri¢nim posudama zaobljenog ili ravnog
dna u kojima se uslijed intenzivnog mijeSanja kapljevine Cesto razvijaju vrtlozi koji
smanjuju stupanj izmijeSanosti sustava buduc¢i da uzrokuju povrSinsku aeraciju. Razvoj
vira u sustavu sprjecCava se koristenjem razbijala virova te postavljanjem mijeSala pod

kutom ili izvan centra posude.*

1.3.2. Vrste mijesala

Ovisno o karakteristikama suspenzija ili fluida koje se mijeSaju, vrsti i namjeni procesa

te mjerilu operacije bira se tip mije3ala koje Ce se koristiti.>?

Razliciti tipovi mijeSala, razliCitih geometrijskih karakteristika, razvijaju razliCite tokove

fluida u sustavu koji se mije3a — aksijalni, radijalni i tangencijalni (slika 8).%

= 2 GO s
a) aksijalni tok b) radijalni tok c) tangencijalni tok

Slika 8. llustracija tokova fluida®*

Tok fluida karakteristi€an po tome da je paralelan s osovinom tijekom operacije mijeSanja
naziva se aksijalni tok (slika 8a). Fluid se krece od mijeSala prema dnu reaktorske posude,

nakon toga ide prema njenom vrhu uz stijenke reaktorske posude pa opet prema mijeSalu.
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Karakteristi¢an je za turbinska mijeSala Cije su lopatice nagnute pod kutom manjim od
90° (slika 9) i propelerska mijesala (slika 10).%°

Slika 9. PBT mijesalo®® Slika 10. Propelersko mije3alo®’

Radijalni tok fluida (slika 8b) je tok karakteristiCan po tome da je okomit na smjer rotacije
mijeSala. Fluid se krece paralelno s dnom reaktorske posude prema njenim zidovima
otkud se razdvaja u dvije struje; struju usmjerena prema povrsini i struju usmjerenu prema
dnu reaktorske posude otkud nastavljaju s gibanjem uz osovinu prema mijesalu.
Karakteristian je za mijeSala s ravnim lopaticama (slika 11) te disk mijeSala s ravnim

(slika 12) i zakrivljenim lopaticama (slika 13).°

N7

Slika 11. Mije$alo s Slika 12. Disk mijeSalo s Slika 13. Disk mijeSalo sa

ravnim lopaticama®® ravnim lopaticama® zakrivljenim lopaticama*®

Za spiralna (slika 14) i sidrasta mijeSala (slika 15) karakteristican je tangencijalni tok
(slika 8c).*®
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Slika 14. Spiralno mije3alo*! Slika 15. Sidrasto mije3alo*?

1.3.3. Snaga mijeSanja

Snaga mijeSanja, odnosno koli¢ina energije koju je potrebno utroSiti da se ostvari gibanje
fluida u reaktoru ovisi o brzini vrtnje, N (0 min) i promjeru koristenog mijesala, D (m),
o dinamickoj viskoznosti, u (m? s?) i gusto¢i fluida, p (kg m®) te o gravitacijskoj
akceleraciji, (m s?). Odreduje se iz odnosa modificirane Eulerove znacajke koju
nazivamo i znacajkom snage, Np, Reynoldsove, Re i Froudeove bezdimenzijske znacajke,

Fr prema izrazu

= (4)
gdje je:
k konstanta koja ovisi o geometrijskim karakteristikama sustava
am i n koeficijenti kriterijalne jednadzbe.*®
Raspisivanjem izraza (4) dobiva se izraz
2 2
g3 = ( ) ( ) ©)

Dijeljenjem znacajke snage s modificiranom Froudeovom znacajkom dobiva se funkcija

snage, definirana izrazom

= = (6)
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U sustavima s razbijalima virova te sustavima u kojima je prisutno laminarno strujanje
funkcija snage jednaka je modificiranoj Eulerovoj znacajci buduéi da je Fr = 1 jer jen = 0.
U sustavima u kojima se razvijaju vrtlozi Froudeova znacCajka je razliCita od jedinice
odnosno njen eksponent se ne zanemaruje i funkcija snage nije jednaka modificiranoj

Eulerovoj znacajci, odnosno znadajci snage.*

1.3.4. Suspendiranje

Suspendiranje predstavlja operaciju mijeSanja u sustavu s ¢vrstom i kapl jevitom

fazom, a kojom se postize ravnomjerna raspodjela Cvrstih Cestica u kapljevini, ubrzava
kemijska reakcija i proces dobivanja odredenog produkta te pobolj$ava proces otapanja.**
U operacijama suspendiranja najceSce se koriste mijeSala koja razvijaju aksijalan tok
fluida i reaktorske posude Cije je dno zaobljeno, a visina kapljevine odgovara promjeru

posude.®

Ovisno o stanju suspendiranih ¢estica, odnosno stupnju homogenosti suspenzije razlikuju

se stanje nepotpune, potpune, intermedijalne i homogene suspenzije.**

Stanje nepotpune suspenzije je stanje koje zbog mirujuce nakupine Cestica prisutnih na
dnu reaktorske posude karakterizira sporiji prijenos mase. Ako se sve Cestice gibaju tj. ne
zadrZavaju se na dnu reaktorske posude dulje od 2 sekunde kaZe se da je ostvareno stanje
potpune suspenzije. Najmanja brzina vrtnje mijeSala kod koje je ostvareno stanje potpune
suspenzije naziva se kritiCna brzina mijeSanja, Nys (engl. just suspended impeller speed).
Povecanjem brzine vrtnje mijeSala suspenzija iz stanja potpune suspenzije prelazi najprije
u stanje intermedijalne, a potom u stanje homogene suspenzije. U stanju intermedijalne
suspenzije Cvrste Cestice se ne zadrZavaju na dnu reaktorske posude, dok su u stanju

homogene suspenzije jednoliko raspodijeljene u cijelom volumenu kapljevine.**
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1.4. KINETICKI MODELI

Matematicka jednadzba u kojoj je brzina reakcije proporcionalna reakcijskim veliCinama
stanja i parametrima naziva se kineticki model. Uskladivanjem hipotetickih matematickih
izraza numerickim metodama linearne 1 nelinearne regresije 1 optimiranja s
eksperimentalnim podacima dolazi se do kinetickog modela. Uvijek se bira onaj kineticki

model koji najbolje zadovoljava postavljene uvjete.*®

U ovom radu koristeni su Weber-Morrisov i Blanchardov kineti¢ki model.

1.4.1. Weber-Morrisov model

Weber-Morrisov kineticki model dan je sljedecim izrazom:

NI

+ (7)
gdje je:

| odsjedak na ordinati (mmol g?)

g koli¢ina uklonjenog metala po masi zeolita u vremenu t (mmol g*)

kg konstanta brzine difuzije (mmol g** min"/?)

t vrijeme (min).*°

Prikazani model 1963. predstavili su Weber i Morris kao graficku metodu koja se temelji
na linearnoj ovisnosti koli¢ine uklonjenog metala s drugim korijenom vremena. Metoda
se primjenjuje za raCunanje parametra koji odreduje brzinu difuzije, a koristi se da bi se
dokazalo jesu li brzina difuzije kroz esticu ili film najsporiji stupanj reakcije.*® Ukoliko
je 1 =0, difuzija kroz Cesticu je najsporiji stupanj reakcije, a ako je 1 >0 i difuzija kroz

film i kroz Gesticu smatraju se stupnjevima koji ogranitavaju ukupnu brzinu reakcije.*’

Weber-Morrisovim modelom moZe se izraCunati i parametar koji odreduje brzinu difuzije

tzv. efektivni koeficijent difuzije prema izrazu

2

(8)

I
T

12
gdje je:

D. efektivni koeficijent difuzije (m? min?)

14



dp promier Cestice (m).*8

1.4.2. Blanchardov model

Blanchardov kineticki model je model prema kojemu je reakcija sorpcije iona na povrsini

reakcija drugog reda. Brzina te reakcije je odgovorna za Kinetiku uklanjanja teskih

metala.*® Blanchardov kineti¢ki model dan je izrazom:

—= (o= ) ®)

integracijom kojeg se dobiva

1
- = (10)
o—
gdje je
n koli¢ina M?* iona koja se vezala ili otpustila u svakom trenutku (mmol g*)
no kapacitet izmjene (mmol g%)
K konstanta brzine reakcije drugog reda (g mmol™ min).4
Zan=0i t=0proizlazidaje = iote izraz (10) poprima sljedeci oblik:*
2+
= 11
0= T3 (11)
Zano=(Q, N =(Qei ks =K, izraz (11) se moZe napisati kao:
2
-2 (12)

=13
gdje je:
k. konstanta brzine reakcije drugog reda (g mmol™* min?)

0e koli¢ina uklonjenog metala po masi adsorbensa u ravnotezi (mmol g?)

g koli¢ina uklonjenog metala po masi adsorbensa u vremena t (mmol g*1).4
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI | APARATURA

2.1.1. Materijali
U svim eksperimentima koristen je:

zeolit NaX veliCine Cestica 0,063 - 0,090 mm, Sigma Aldrich
otopina bakrovog(ll) nitrat trihidrata, Cu(NOs)2-3H20 p.a., Kemika

2.1.2. Aparatura

Kotlasti reaktor

Le dT ol
™~ -1
- g
H=dr=014m
C/H =010
h
D/dr = 0,57
q = 45° Y
Ry = 1/10 dr A1
PRECEEN Fo
0 4 y

Slika 16. Kotlasti reaktor u termostatiranoj kupelji

Eksperiment se izvodio u staklenom kolastom reaktoru (engl. Batch Reactor) ravnog dna
i unutarnjeg promjera 0,14 m pri izotermnim uvjetima (T = 27°C). S ciljem suspendiranja
Cestica zeolita NaX u otopini iona bakra koristeno je turbinsko mije$alo s ravnim
lopaticama nagnutim pod kutom od 45°, PBT mijeSalo (engl. Pitched Blade Turbine). Da
bi sprijeCili nastajanje "mrtvih zona" i neu€inkovito mijeSanje u reaktor su postavljena
razbijala virova standardnih dimenzija (Rv = 1/10 dr) okomito na stijenku reaktora i koja

s dnom reaktora zatvaraju kut od 45°.
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Centrifuga

Slika 17. Centrifuga

Centrifuga je uredaj koji se koristi za odvajanje, pripremu i prociS¢avanje razlicitih
uzoraka. Princip rada centrifuge temelji se na koriStenju centrifugalne sile koju generira
rotirajuci rotor za odjeljivanje tvari razli€itih gustoca i razli€itih veliina Cestica u

suspenziji ili emulziji, ili za analizu instrumenata pri razdvajanju.*°

UV/Vis spektrofotometar

Slika 18. Perkin Elmer Lambda 25 UV/Vis spektrofotometar
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UV/Vis spektrofotometar je uredaj koji se primjenjuje za kvantitativho odredivanje
prijelaznih metala i organskih komponenti u otopini koriStenjem ultraljubicastog i
vidljivog dijela spektra kako bi se izmjerila kemijska koncentracija tvari u otopini. Sastoji

se od izvora zragenja, detektora, monokromatora i uzorka.*!

Vaga

Slika 19. Vaga

2.1.3. Postupak rada

Kriticna brzina vrtnje PBT mijeSala, odnosno brzina pri kojoj se sve Cestice u sustavu
kreCu, Njs, a koja ovisi o geometrijskim karakteristikama sustava i svojstvima tvari koja
se suspendira odredena je u prvom dijelu eksperimenta vizualnom, Zwieteringovom
metodom u suspenziji 10,50 g zeolita NaX i 2,1 L destilirane vode. Omjer promjera
mijeSala i promjera reaktora, D/dy, u eksperimentu je iznosio 0,57, dok je omjer
udaljenosti mijeSala od dna reaktora i visine suspenzije, C/H, iznosio 0,10. Stanje
suspenzije, odnosno dno reaktora osvijetljeno lampom, promatrano je kroz prozirnu

stijenku staklenog reaktora u zrcalu. Brzina vrtnje PBT mijeSala podizana je do brzine
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kod koje se sve Cestice u sustavu krecu tj. niti jedna Cestica zeolita NaX se ne zadrZava
na dnu reaktora dulje od jedne do dvije sekunde. Mjerenja su ponovljena 10 puta, a
izraCunata srednja vrijednost brzine vrtnje mijesala te njene postotne vrijednosti uzete su

kao brzine za izvodenje KkinetiCkih eksperimenata.

Pri odredenoj kritiCnoj brzini vrtnje PBT mijeSala te pri brzinama vrtnje mijeSala koje
odgovaraju 70%, 90% i 120% njene vrijednosti izmjeren je zakretni moment, T (N cm).
Vrijednost zakretnog momenta iskoristena je za racunanje utroska snage mijesanja, P (W)

za definirane brzine vrtnje mijesala, N (o min™) prema izrazu:

Provedeni su kinetiCki eksperimenti u trajanju od 2 sata za eksperimentalno odredenu i
izraCunate brzine vrtnje mijeSala, pri 27 °C, u suspenziji 2,1 L otopine iona bakra poCetne
koncentracije 5,65 mmol L1 i 10,50 g NaX zeolita. Uzorci reakcijske smjese uzeti su
prije dodatka zeolita u sustav te u prethodno definiranim minutama eksperimenta. Uzorci
su nakon uzorkovanja centrifugirani, potom filtrirani i na kraju analizirani UV/Vis
spektrofotometrom. Koli¢ina bakra na zeolitu izraCunata je iz eksperimentalno dobivenih

vrijednosti koncentracije iona bakra u otopini prema izrazu:
_lom ) (14)

gdje je:
Co koncentracija otopine u trenutku t = 0 (mmol L?)

¢t koncentracija otopine metala u trenutku t (mmol L)

V volumen otopine iona metala (L).
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3.REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREBIVANJE UTROSKA SNAGE

Eksperimentalno odredena vrijednost kritiCne brzina vrtnje PBT mijeSala za suspenziju
10,5 g zeolita NaX Cestica promjera 0,063 - 0,090 mm i 2,1 L otopine iona bakra uz
razbijala virova i pri D/dt, = 0,57 i C/H = 0,10 te njene izraCunate postotne vrijednosti
prikazani su slikom 20.

200 186

175 155
150 140

125 109
100
75
50
25

0

N,s/ 0 min-t

70 90 gpn, 100 120

Slika 20. Graficki prikaz ovisnosti brzine vrtnje mijeSala o postotnom odstupanju od

vrijednosti Nys

Vrijednosti izmjerenog zakrethog momenta za kriti¢nu brzinu vrtnje PBT mijeSala i njene
izraCunate postotne vrijednosti te izraCunate vrijednosti utroSka snage za pripadne brzine

mijeSanja dani su u tablici 1.

Tablica 1. Vrijednosti izmjerenog zakretnog momenta i izraCunatog utroska snage za

pripadne brzine vrtnje mijeSala

% Nis N, o min? T,Nm P, W
70 109 0,01 0,1141
90 140 0,01 0,2931
100 155 0,01 0,3245
120 186 0,02 0,3894
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Iz rezultata prikazanih u tablici 1 moze se zakljuCiti da utroSak snage potrebne za
provodenje operacije mijesanja raste kako raste brzina vrtnje mijeSala. Dobiveno
potvrduje teorijsku pretpostavku izraza (13) da su utroSak snage mijeSanja i brzina vrtnje
mijeSala proporcionalni.

3.2. EKSPERIMENTALNI KINETICKI PODATCI

Slikama 21 i 22 prikazani su dobiveni eksperimentalni kineticki podatci.

7.00 *70% m90%
6.00 4100% ©120%
|
. 5.00
|
S 4.00
=
E 3.00
S
2.00
100 §
0 20 40 60 80 100 120
t/ min

Slika 21. Graficki prikaz ovisnosti koncentracije iona bakra u otopini 0 vremenu pri

Kriticnoj brzini mijeSanja i 70%, 90% te 120% njene vrijednosti

0.20 *70% W 90%
4 100% ©120%

0 20 40 60 80 100 120
t/ min

Slika 22. Graficki prikaz ovisnosti koli¢ine izmijenjenih iona bakra na zeolitu o

vremenu pri Kriti¢noj brzini mijeSanja i 70%, 90% te 120% njene vrijednosti
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UocCava se smanjenje koncentracije iona bakra u otopini s viemenom smanjuje (slika 21),
dok koliCina iona bakra koji se vezu na zeolit NaX s vremenom raste (slika 22). Pad
koncentracije iona bakra u otopini, odnosno rast koliine iona vezanih na zeolitu NaxX
tijekom procesa sorpcije u prvih nekoliko minuta procesa (do 4. minute) je brz, nakon
Cega usporava do uspostave ravnoteze, za sve odabrane brzine vrtnje mijeSala pri
definiranim eksperimentalnim uvjetima. Moze se zakljuCiti kako, pri definiranim
eksperimentalnim uvjetima, odstupanje od kritiCne brzine vrtnje mijeSala nema znacajan
utjecaj na koli€inu sorbiranih iona bakra na zeolitu NaX budu¢i da se dobiveni

eksperimentalni podaci skoro preklapaju za sve brzine vrtnje mijeSala.

3.3. ANALIZA KINETICKIH PODATAKA

Kako bi se pronaSao kineticki model koji najpreciznije opisuje dobivene eksperimentalne
kinetiCke podatke isti su analizirani matematickim programskim paketom
MATCHAD 15. U radu su koristene metoda linearne regresije za Weber-Morrisov model

i metoda nelinearne regresije za Blanchardov model.

Slaganje dobivenih eksperimentalnih kinetickih podataka i podataka dobivenih
koristenim modelima procijenjeno je iz izracunatog korijena srednjeg kvadrata pogreske,

odnosno RSME vrijednosti (engl. Root Mean Square Error) prema izrazu:

1 (15)
=V—53( - )
=1
gdje je:
n broj eksperimentalnih to¢aka

ye eksperimentalni podatak

yt vrijednost dobivena modelom.*

Tablicom 2 prikazani su rezultati modeliranja eksperimentalnih podataka s odabranim

kinetiCkim modelima i procijenjeni parametri modela.
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qr, mmol g

Tablica 2. Parametri kinetickih modela za dobivene eksperimentalne podatke

C/H=0,1 Parametar N, o min*
109 140 155 186
e, mmol gt 1,066 1,107 1,099 1,077
kg, mmol g'1 min12 0,036 0,038 0,036 0,037
Weber-Morrisov

I, mmol g'1 0,796 0,810 0,815 0,797

model
RMSE 0,254 0,257 0,258 0,252
Ge_exp, MMol g1 1,081 1,106 1,095 1,079

Blanchardov

k, mmol g* min? 6,195 6,372 9,138 7,995

model
RMSE 0,013 0,016 0,018 0,010

Na slikama 23 i 24 prikazano je slaganje podataka dobivenih kinetiCkom analizom

dobivenim eksperimentalnim podacima.

1.5 T T

70%

0000000 ¢ o o

0.5[ b

+440¢ Eksperimentalni podatci

—— Weber-Morrisov model
0 5 10

100%

0.5[ b

AAAAA Eksperimentalni podatci

—— Weber-Morrisov model
0 5 10

1.

0.

0.

5

5

ssmmm EKSperimentalni podatci

— Weber-Morrisov model

5

0

5 10

120%

Eksperimentalni podatci

—— Weber-Morrisov model

0

t1/2 minl/Z

5 10

Slika 23. Graficki prikaz usporedbe eksperimentalnih podataka s \Weber-Morrisovim

modelom za razli€ite brzine mijeSanja
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at, mmol g

R

+e0¢¢ Eksperimentalni podatci

—— Blanchardov model
0 50 100

100%

AaAaa Eksperimentalni podatci

—— Blanchardov model
0 50 100

t, min

15

0.5

90%

S

smemn  EKSperimentalni podatci

Blanchardov quel

15

0.5

0 50 100

120%

Eksperimentalni podatci

—— Blanchardov mqdel
0 50 100

Slika 24. Graficki prikaz usporedbe eksperimentalnih podataka s Blanchardovim

modelom za razli€ite brzine mijeSanja

podrucju.

Iz grafickog prikaza slaganja dobivenih eksperimentalnih KkinetiCkih podataka s
koristenim modelima vidi se znatno bolje slaganje istih s Blanchardovim modelom.
Blanchardov model pretpostavlja da je brzina sorpcije iona koja se dogada na povrsini
odgovorna za ukupnu brzinu procesa, a sama sorpcija je reakcija drugog reda tijekom
koje se ion bakra iz otopine zamjenjuje se s dva iona natrija iz zeolita. 1zraCunate RMSE
vrijednosti za Blanchardov model su manje od RMSE vrijednosti izraCunatih za Weber-
Morrisov kineticki model. Navedeno takoder potvrduje bolje slaganje Blanchardovog
modela s dobivenim eksperimentalnim kinetickim podatcima. MoZe se zakljuciti da
kinetika sorpcije iona bakra na zeolitu NaX pri definiranim eksperimentalnim uvjetima
prati Kinetiku drugoga reda, pri ¢emu niti medufazna niti unutarcesti¢na difuzija nemaju

znatan utjecaj na ukupnu brzinu procesa, odnosno proces sorpcije se odvija u kinetickom
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Iz izraCunatih vrijednosti konstanti brzine za Blanchardov model moze se zakljucCiti da
brzina reakcije ovisi 0 brzini vrtnje mijeSala. Reakcija se odvija brze pri vec¢im brzinama

vrtnje mijeSala, a najbrze pri kriticnoj brzini vrtnje mijeSala, Njs.
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4. ZAKLJUCAK



Nakon provedenih eksperimenata i iz dobivenih eksperimentalnih podataka koji se
odnose na sorpciju iona bakra na NaX zeolitu s Cesticama reda veliCine 0,063 - 0,090 mm
pri izotermnim uvjetima (T = 27°C), i pri razliCitim brzinama vrtnje PBT mijeSala, mogu
se donijeti sljedeci zakljucci:

1. Za sve primijenjene brzine mijeSanja, kemijska reakcija je najsporiji stupan;.

2. Reakcija sorpcije bakra na zeolitu je reakcija drugog reda i odvija se u kinetickom

podrucju.

3. Rast koliCine iona vezanih na NaX zeolitu je brz prve Cetiri minute procesa nakon Cega

usporava do uspostave ravnoteze.

4. Reakcija sorpcije se najbrze odvija pri kriticnoj brzini vrtnje mijeSala odnosno pri 155

o min™,

5. UtroSak snage se povecava s porastom brzine vrtnje mijeSala; najveci je pri brzini

vrtnje mijeSala od 120% Njs.
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