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APSORPCIJA OZONA U VODI | VODENIM RASTVORIMA U
BARBOTAZNOJ KOLONI SA DVOFLUIDNOM MLAZNICOM

SAZETAK

Apsorpcija ozona u vodi i vodenim rastvorima pod razli¢itim operativnim
uslovima ispitivana je u dva tipa reaktora za izvodenje procesa gas-tecnost: barbotaznoj

koloni sa dvofluidnom mlaznicom i barbotaznoj koloni sa fritom.

U mirnoj zoni barbotazne kolone sa dvofluidnom mlaznicom odredeni su
parametri: Sauterov srednji pre¢nik mehura, specificna medufazna povrSina kontakta,
zapreminski koeficijent prenosa mase, koeficijent prenosa mase. Sve ove veli¢ine su
odredivane pri promenljivim operativnim parametrima, na osnovu ¢ega su odredeni
optimalni uslovi rada barbotazne kolone.

Ispitivan je uticaj protoka faza (gasne i te¢ne) na zapreminski koeficijent
prenosa mase ozona u vodi, kia, u mirnoj zoni barbotazne kolone sa dvofluidnom
mlaznicom. Rezultati su pokazali da se pri kriticnom protoku te¢nosti (Lcy) dobija
maksimalna vrednost zapreminskog koeficijenta prenosa mase ozona u vodi, pri kojem
sadrzaj gasa u disperziji dostize svoju maksimalnu vrednost. Pokazalo se da je promena
zapreminskog koeficijenta prenosa mase prvenstveno posledica promene specifi¢ne
medufazne povrsine.

Dobijene vrednosti kia u mirnoj zoni barbotazne kolone sa dvofluidnom
mlaznicom, pri protocima te¢nosti 0ko Lcp, Se neznatno razlikuju od vrednosti k.a u
klasi¢noj barbotaznoj koloni sa fritom, §to zna¢i da se dvofluidna mlaznica moze

koristiti kao raspodeljivac gasa umesto frite.

Apsorpcija ozona u rastvoru kKkalijumindigotrisulfonata je ispitivana u
barbotaznoj koloni sa fritom. Faktor uveanja za apsorpciju prac¢enu trenutnom
hemijskom reakcijom u tecnoj fazi je eksperimentalno definisana kao odnos
zapreminskog koeficijenta prenosa mase za apsorpciju pracenu trenutnom hemijskom
reakcijom 1 istog za Cistu fiziCku apsorpciju. Apsorpcija pra¢ena trenutnom hemijskom
reakcijom je difuziono kontrolisan proces, Cija brzina zavisi od koeficijenata difuzije

apsorbovanog gasa i rastvorka u te¢noj fazi. Promena intenziteta boje, koja odgovara



promeni koncentracije kalijum indigitrisulfonata u rastvoru, je uspe$no simulirana

pomocu kompjuterskog programa "Sigma Scan Pro 5".

Kljucne reci: ozon, apsorpcija, zapreminski koeficijent prenosa mase, barbotazna
kolona sa dvofluidnom mlaznicom, barbotazna kolona sa fritom, faktor uvecanja,

trenutna hemijska reakcija.
Naucéna oblast: Hemija i hemijska tehnologija

UZa naucna oblast: Hemijsko inZenjerstvo



OZONE ABSORPTION IN WATER AND AQEOUS SOLUTIONS IN A
BUBBLE COLUMN WITH TWO-FLUID NOZZLE GAS DISTRIBUTOR

ABSTRACT

Ozone absorption in water and ageous solutions, under different operating
conditions, have been examined in two types of gas-liquid reactors: bubble column with

two-fluid nozzle gas distributor and bubble column with the frit.

The following parameters: Sauter mean bubble diameter, specific interfacial
area, volumetric mass transfer coefficient and mass transfer coefficient were
determined in the calm uniform section of the bubble column with two-fluid nozzle gas
distributor. All these parameters were determined under different operating conditions.
This enabled the choice of the optimal operating conditions in the column.

The influence of the phase flow rates (gas and liquid) on the volumetric mass
transfer coefficient in water, k.a, in calm uniform section of the bubble column with
two-fluid nozzle gas distributor was experimentally investigated. It was shown that the
maximum value of the ozone volumetric mass transfer coefficient is obtained just when
liquid flow rate is at its critical value (Lcz), when gas hold up reaches its maximum
value. The change of the volumetric mass transfer coefficient is primarily affected by

the change in the specific interfacial area.

Obtained values of these coefficients k a in calm uniform section of the bubble
column with two-fluid nozzle gas distributor, when liquid flow rates are around Lc;, are
slightly different from the values k a in bubble column with the frit, which means that
the two-fluid nozzle can be used as the gas distributor instead of the frit.

Ozone absorption in potassium indigotrisulfonate solution was investigated in
the bubble column with the frit. Enhancement factor for absorption accompanied by
instantaneous chemical reaction in the liquid phase was experimentally determined as
the ratio of the volumetric mass transfer coefficient for the absorption accompanied by
reaction to that for pure physical absorption.The absorption accompanied by

instantaneous chemical reaction is a diffusion controlled process, whose rate depends



upon the diffusivities of the absorbing gas and the solute in the liquid phase. Change of
the color intensity, which corresponds to a change of the concentration of potassium
indigotrisulfonate in solution, has successfully simulated by the computer program

"Sigma Scan Pro 5".

Key words: ozone, absorption, volumetric mass transfer coefficient, bubble column
with two-fluid nozzle gas distributor, bubble column with the frit, enhancement factor,

instantaneous chemical reaction.
Scientific area: Chemistry and chemical technology

Special topics: Chemical engineering
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1. UVOD

Prenos mase jedne ili viSe komponenti iz jedne u drugu fazu, pri kontaktu gasa i
teCnosti, je veoma vazna operacija u hemijskom inzenjerstvu. Sistem u kome se
ostvaruje kontakt gas-tecnost tako da je jedna faza dispergovana u drugoj kontinualnoj
fazi naziva se disperzni sistem. Prenos mase je Cesto pracen i hemijskom reakcijom koja
se odigrava izmedu komponente koja se prenosi i komponente koja postoji u fazi u kojoj

se prenos mase odvija.

Barbotazni sistemi su specijalan slucaj disperznih sistema. Da bi se intenzivirao
prenos mase kod njih je gas, u obliku mehurova, dispergovan i proti¢e kroz kontinualnu
teCnu fazu, koja ili miruje ili suprotnostrujno ili istostrujno protiCe sa gasom.
Dispergovanjem gasovite faze povecava se medufazna povrSina kontakta i ostvaruje
relativno kretanje izmedu faza. Gradijent brzina, koji poti¢e od ovog relativnog kretanja,
uglavnom se ostvaruje u kontinualnoj te¢noj fazi, te se za kontinualnu fazu obi¢no bira
ona u kojoj je veci otpor prenosu mase. Razlog ovakvom pristupu lezi u ¢injenici da se
intenziviranjem vrtloZenja odnosno turbulencije u kontinualnoj fazi, moze intenzivirati
prenos mase odnosno smanjiti otpor prelaza mase sa strane te¢nosti, koji je posebno
znacajan kod apsorpcije slabo rastvornih gasova u te¢nosti. S druge strane, izborom
protoka kontinualne faze moze se uticati na njeno zadrzavanje u uredaju. Ocigledno je
da faza, u kojoj je glavni otpor prenosu mase, treba da boravi u uredaju duze vreme
kako bi se u njoj ostvario veci prenos mase. Mogucnosti u pogledu produzenja vremena
boravka dispergovane faze u uredaju su ograniene i svode se samo na smanjenje

veli¢ine dispergovanih mehurova.

Zhog relativno visokih vrednosti koeficijenata prenosa mase i medufazne
povrsine kontakta, a i zbog svoje jednostavnosti, barbotazni kontaktori se ¢esto koriste u

industrijskoj praksi.

Dva su osnovna tipa barbotaznih kontaktora dosad najceS¢e koriS¢ena. To su
barbotazna kolona sa poroznom ili perforiranom plo¢om kao raspodeljivatem gasa, {j.
fritom i kontaktori sa mehanickim meSanjem. Moze se re¢i da ova dva tipa uredaja
predstavljaju krajnosti u lepezi mogucih hidrodinamickih rezima koji se mogu ostvariti
pri kontaktu gasa i te¢nosti. Dok su kod kontaktora sa idealnim meSanjem, ve¢ pri

relativno malom broju obrtaja mesSalice, gasovita i teCna faza prakticno potpuno



izmesane, odnosno mesanje je idealno, barbotazna kolona predstavlja sistem u kome se
ostvaruje priblizno klipno strujanje sa neznatnim stepenom povratnog mesanja u tecnoj
fazi. Mehanizam formiranja disperzije mehurova gasa u tecnosti je potpuno razliéit.
Naime, kod barbotaznih kolona prakti¢no sva turbulencija poti¢e jedino od kretanja
mehurova gasa. S druge strane, kod kontaktora sa mehani¢kim mesanjem, kod kojih se
gas najcesce uvodi u te¢nost kroz jedan jedini otvor, broj i veli¢ina mehurova u sudu,
prevashodno zavise od broja obrtaja meSalice, odnosno intenziteta turbulencije u

te¢nosti, izazvanog obrtanjem mesalice.

U pogledu intenziteta prenosa mase kontaktor sa mehanickim meSanjem je
pogodniji uredaj od barbotaznih kolona, nezamenljiv uredaj kada se radi o jako
viskoznim te¢nostima i malim protocima gasa. Medutim, kontaktori sa mehanickim
meSanjem nisu dovoljno efikasni pri ve¢im protocima gasa. Nedostatak ovih uredaja je i
prisustvo obrtnih delova i dosta veliki eksploatacioni troskovi, s obzirom na relativno
visoke vrednosti specificne snage meSanja odnosno, utro$ak energije za obavljanje
procesa. Medutim, njihov principijalni nedostatak je $to su obe faze prakticno potpuno

povratno izmeSane.

S druge strane, klasi¢ne barbotaze kolone su jednostavne konstrukcije, sa vrlo
malom potro$njom energije, te su stoga i niska investiciona ulaganja, a i eksploatacioni
troSkovi. KarakteriSu ih 1 relativno visoke vrednosti brzina prenosa toplote 1 mase, ali
zato je mesanje nedovoljno intenzivno. U slucaju izvodenja heterogenih reakcija, kod
kojih kontinualnu fazu predstavlja te€nost sa suspendovanim ¢vrstim ¢esticama, koje su
ili inertne, ili imaju ulogu katalizatora ¢ime direktno ucestvuju u procesu, posebnu
teSkocu predstavlja moguénost smanjenja preseka za prolaz gasa, ¢ime se povecava pad
pritiska u sistemu, te i ukupan utroSak energije potreban za obavljanje procesa
(Pejanovic, 1992).

U barbotaznim kontaktorima izvode se apsorpcioni procesi za potrebe sinteze
raznih jedinjenja, organskih i1 neorganskih, pri kojima neki reaktant iz gasne faze, posto
se prethodno apsorbuje u te¢nosti, hemijski reaguje sa nekim reaktantom iz te¢ne faze.
Ovi sistemi se koriste u mnogim procesima od kojih su najpoznatiji procesi: oksidacija,
hidrogenovanje, halogenovanje, hidrohalogenovanje i alkilovanje organskih jedinjenja,
proizvodnja sumporne i azotne kiseline, dobijanje karbonata kalcijuma, magnezijuma i

barijuma i drugi. Sem za potrebe sinteze raznih jedinjenja, barbotazni kontaktori koriste



se I pri precis¢avanju gasova u cilju zastite vazduha od zagadenja ili kada je to zahtev
konkretnog industrijskog postupka. Najpotpuniji pregled industrijski koris¢enih procesa,
kod kojih je apsorpcija gasa u tecnosti pracena hemijskom reakcijom u te¢noj fazi, dao
je Dancwerts 1970.godine. U novijoj literaturi pominju se i: apsorpcija SO, u rastvoru
NH4HCO; (Li i sar., 2013), apsorpcija CO, u TEA vodenim rastvorima (La Rubia i sar.,
2010), apsorpcija kiselih 1 neutralnih jedinjenja u vodi (Biard i Couvert, 2013),
apsorpcija ozona u aromati¢nim organskim rastvorima (Yunzheng i sar., 2005),
ozonizacija penatahlorfenola (Ren i sar., 2012), apsorpcija CO, u vodenom rastvoru
metildietanolamina — MDEA (Hamborg i Versteeg, 2012), ozonizacija Reactive Orange
16 boje u vodenim rastvorima (Tizaoui i Grima, 2011), apsorpcija CO, u vodenom
rastvoru glukozamina (Garcia-Abuin i sar., 2010), apsorpcija CO, u vodenim
suspenzijama koje sadrze suspendovane Cestice kalcijum hidroksida (Jana i Bhaskarwar,
2011), karbonacija hidratisanog kre¢nog mulja pomocu CO; (Jana i Bhaskarwar, 2010),
apsorpcija H,S u rastvoru C,SO, (Maati sar., 2007), hemisorpcija CO, u rastvoru N,OH
(Darmana i sar., 2005), apsorpcija CO, u vodenom rastvoru monoetanolamina
(Uchiyama i sar., 2003), apsorpcija i desorpcija CO,-MEA-H,0O (Gaspar i Loldrup
Fosbgl, 2015).

Dezinfekcija vode za pi¢e ozonom je takode proces koji se uglavnom izvodi u
barbotaznim kontaktorima. Gasoviti 0zon je efikasno dezinfekcino sredstvo u Sirokom
opsegu pH i temperature, kao i veoma moc¢no oksidaciono sredstvo, brzo reaguje sa
vec¢inom neorganskih i organskih jedinjenja, mikroorganizmima i virusima prisutnim u
vodenoj sredini, pri ¢emu vodi ne daje nikakav miris ili ukus. Efekti ozona kao jakog
oksidacionog i dezinfekcionog sredstva zavise od mesta ozonizacije, vremena kontakta,
konstrukcije kontaktnih uredaja i primenjenih doza (Eagleton, 1999; Langlais, 1991).
Tradicionalnom postupku dobijanja vode za pi¢e dodati su stepeni predozonizacije
(uklanjanje mirisa i1 ukusa, razaranje metal-organskih kompleksa, destabilizacija
koloidnih i1 obojenih materija, inaktivacija algi 1 delimi¢na dezinfekcija) 1 glavne
ozonizacije (hemijska oksidacija i potpuna dezinfekcija), ¢ime se viSestruko poboljsava

njen kvalitet (Degremont, 1991).

Apsorpcija ozona pracena hemijskom reakcijom u te¢noj fazi je Siroko
proucavana i U publikovanim radovima gde su proucavane reakcije 0zona sa slede¢im

jedinjenjima: aromaticnim organskim jedinjenjma (Yunzheng i sar., 2005),



penatahlorfenolom (Ren i sar., 2012), Reactive Orange 16 bojom (Tizaoui i Grima,
2011), Reactive Black 5 i Reactive Orange 96 (Choi i Wiesmann, 2004), Acid Red 27,
Acid Orange 7 i Acid Blue 129 (Ferre-Aracil i sar, 2013), acid yellow 17 bojom
(Lackey i sar., 2006), azo bojom (Lopez i sar., 2004, Lopez-Lopez i sar.,2007; Wu i
Wang, 2001), Reactive Black 5 i indigo (Rapp i Wiesmann, 2007), azo bojom Orange 11
(Tokumura 1 sar., 2009), fenolnom Kkiselinom (Beltran-Heredia i sar., 2001),
dietilentriaminpentaacetatom — DTPA (Stemmler i sar., 2001), fenolom (Singer i Gurol,
1983), o-krezolom (Beltran i sar., 1990), piridinom (Andreozzi i sar., 1991 ),
haloalkanima, estrima, aromatima i pesticidima (Yao i Haag, 1991), p-nitrofenolom
(Beltran i sar., 1992), nejonizuju¢im rastvorenim supstancama— alifati¢ni alkoholi,
olefini, hlorosupstituisani etileni, supstituisani benzeni i ugljenihidrati (Hoigne i Bader,
1983), kiselim i baznim organskim hemikalijama rastvornim u vodi — amini, amino
kiseline, karboksilne kiseline, fenoli (Hoigne i Bader, 1983), neorganskim supstancama
u vodi — sumpor, hlor, brom, azot, kiseonik (Hoigne i Bader, 1985), naftalenom (Legube
i sar., 1986), azotnim jedinjenjima (Lin i Wu, 1996), jonima broma (Legube i sar.,
2004), policikli¢nim aromati¢énim ugljovodonicima (Kornmuller i Wiesmann, 2003),
tiokarbamatima, triazinima, uree herbicidima, RDX i benzenom (Chen i sar, 2008),
hlorfenvinfosom (Acero i sar., 2008), farmaceutskim jedinjenjima nitroimidazolom
(Sanchez-Polo i sar., 2008), lekovima endokrinih poremecaja i pesticidima (Broseusi
sar., 2009), krezolom (Valsania i sar., 2012), diazinonom (Ku i sar., 1998), glicerinom
(Berger i sar., 1999).

lako su do sada publikovana brojna istrazivanja apsorpcije ozona u vodi, najveci
broj rezultata se odnosi na ispitivanja u dva osnovna-klasi¢na tipa barbotaznih
kontaktora, barbotaznoj koloni i reaktoru sa mehanic¢kim mesanjem. Bin (2004) je autor
prestiznog rada o fundamentalnim hemijsko-inZenjerskim aspektima primene ozona u
kontaktorima gas-te¢nost. Pored dva osnovna tipa barbotaznih kontaktora Bin i Roustan
(2005) navode i sledece glavne tipove ozon kontaktora: konvencionalni kontaktori sa
rasprS$ivanjem ozoniranog gasa difuzerima (Langlais i sar., 1991; Crittenden, i sar.,
2005), turbinski ozon kontaktor Frings tipa (Langlais i sar., 1991), staticki mikser
(Tizaoui i Zhang, 2010; Ghanemi sar., 2014; Al Taweeli sar., 2013; Craik i sar., 2003;
Thakur i sar., 2003), duboke cevu U tipa (Langlais i sar., 1991), uredaj za ozonizaciju —
flotaciju (Langlais i sar., 1991), "impinging" zonski kontaktor (Barratt i sar., 1997),



visekomorni ozon kontaktor snadbeven bo¢nom vertikalnom unutrasnjom cevi za tok
nanize (Schulz i sar., 1991), "plunging" mlazni reaktor (Bin i Smith, 1982; Evans i sar.,
1996; Evans i sar., 2001; Jakubowski i sar., 2003; Atkinson i sar., 2003), J-cevi sa

injektorima (Rakness, 2005), J-cevi sa difuzerima.

U poslednje vreme izuzetno veliki broj autora je radio, s jedne strane, na
usavrSavanju i preciznijem i podrobnijem definisanju klasi¢no koris¢enih barbotaznih
uredaja, a sa druge strane, na istrazivanju i razvoju novih tipova 0zon reaktora, i to
"iImpinging" mlazna barbotazna kolona (Baawain i sar., 2010; Liu i sar.,, 2009),
barbotazna kolona sa podovima, sa istostrujnim tokom nanize, sa sitastim podovima
relativno velike slobodne povrSine (Munter i sar., 2004), membranski kontaktori
opremljeni ravnolisnom membranom napravljenom od PVDF (Phattanarawik i sar.,
2005), rotiraju¢e upakovan kontaktor (Chen i sar., 2004, 2005; Chang, 2009; Chiu,
2007; Ku i sar., 2008; Lin i sar., 2003, 2010; Shang i sar., 2006, Farines i sar., 2003),
gasno-te¢ni Karman kontaktor — tip statickog miksera (Gao i sar., 2004), mikroporni
difuzer reaktorni sistem opremljen tubularnim difuzerom od nerdajuéeg celika (Mitani,

2005).

Veliki broj autora radio je na istrazivanju i razvoju novih tipova kontaktora gas-
teCnost, a sve sa ciljem da se za dispergovanje gasnih mehurova ne Kkoriste frite, ni
mehani¢ko mesSanje, ve¢ da se intenzitet meSanja i brzina prenosa mase unapredi u

odnosu na klasi¢ne barbotazne kolone.

Zlokarnik je 1979. godine ukazao na moguénost kori§¢enja razli¢itih tipova
dvofluidnih mlaznica (ejektori, injektori, Venturi mlaznice, mlazni aeratori) pri kontaktu
gasa i tecnosti. Upotrebom ovih mlaznica intezivira se meSanje i prenos mase i to bez
mehani¢kog mesanja, i upotrebe frite, jer se gas uvodi kroz jedan otvor. Zajedni¢ko za
sve pomenute mlaznice je da se za dispergovanje gasa koristi kineticka energija te¢nosti
ili energija gasno-tetnog mlaza. S druge strane, koris¢enjem dvofluidne mlaznice se
izbegava mogucnost zacepljenja pora suspendovanim cesticama, kakvo se moze desiti
pri koriS¢enju frite, a smanjuju se i padovi pritiska, jer se gas uvodi kroz samo jedan,
relativno Sirok otvor.

Analizom fenomena potopljenog mlaza doslo se na ideju da se ovakvi tipovi

uredaja razvijaju i kod nas. Naime, jo§ 1970. godine konstatovano je da u blizini



mlaznice za teCnost, dolazi do intenzivne turbulencije i meSanja te¢nosti, koje je
posledica razlike u aksijalnim brzinama te¢nosti po radijalnom pravcu. Sa povecanjem
rastojanja od grla mlaznice ova razlika se ublazava, da bi na odredenom rastojanju
strujanje preraslo u uniformni tok. Ideja da se ovo intenzivno meSanje, odnosno
kineticka energija te¢nog mlaza iskoristi za dispergovanje gasnih mehurova, sazrela je
nekoliko godina kasnije, a prvi rezultati saopsteni su 1981. godine (Pejanovi¢ i sar.,
1981). Iste godine tehni¢ko reSenje barbotazne kolone sa dvofluidnom mlaznicom je

prijavljeno kao patent (Vukovic i sar., 1981).

Istrazivanja obavljena u barbotaznoj koloni sa dvofluidnom mlaznicom
specijalne konstrukcije (Vukovi¢ i sar., 1981), pokazala su da pri odredenim
operativnim uslovima u koloni (dovoljno velikom protoku te¢nosti iznad neke kriti¢ne
vrednosti, za definisan protok gasa) obrazuju dve razli¢ite zone (Pejanovi¢ i Vukovié,
1993). Donja, turbulentna zona formira se u blizini dvofluidne mlaznice i okarakterisana
je intenzivnim meSanjem i prekidanjem gasnih mehurova, dok se iznad nje pa do vrha
kolone nalazi mirna zona. U mirnoj zoni prisutni su sitni mehurovi gasa u disperziji,
koji su priblizno uniformne veli¢ine i vizuelna slika toka u njoj podseca na strujnu sliku
u klasiénim barotaznim kolonama sa poroznom plocom kao raspodeljivacem gasa.
Konstatovano je da se mirna zona barbotazne kolone sa dvofluidnom mlaznicom u
svemu ponaSa slicno istostrujnoj barbotaznoj koloni sa poroznom plocom kao
raspodeljivac¢em gasa. Nasuprot tome, hidrodinamic¢ko ponaSanje turbulentne zone
barbotazne kolone sa dvofluidnom mlaznicom slicno je ponaSanju u aeratoru sa
mehanickim mesanjem (Pejanovic i sar., 1981).

Za sistem ozon-voda u barbotaznoj koloni nedvosmisleno je pokazano da
zapreminski koeficijent prenosa mase ozona u vodi raste sa porastom prividne brzine
gasa na eksponent ¢ija se vrednost krece od 0,54 do 1,02 (Bin i Roustan, 2000).
Razli¢ite korelacije posledica su preciznosti odabrane metode 1 tacnosti koriS¢enih
vrednosti procesnih parametara na odredenim temperaturama. Vrednost zapreminskog
koeficijenta prenosa mase ozona u otpadnoj vodi je, zbog prisustva zagadivaca, znatno
veca od vrednosti u destilovanoj vodi (Beltran, 1997). U literaturi ne postoje generalno
primenljivi rezultati, zbog ¢ega je potrebno za realne uslove rada, uzimajuci u obzir sve
relevantne parametre procesa ozonizacije, eksperimentalno odrediti vrednost

zapreminskog koeficijenta prenosa mase ozona.



U okviru ove doktorske disertacije ispitivana je brzina apsorpcije ozona, ftj.
zapreminski koeficijent prenosa mase ozona iz smese sa kiseonikom u pijacoj vodi (iz
sistema javnog snabdevanja Beograda) i vodenom rastvoru kalijum indigotrisulfonata u
barbotaznim reaktorima, i to u: mirnoj zoni barbotazne kolone sa dvofluidnom
mlaznicom (BKDM) i barbotaznoj koloni sa fritom (BK). Turbulentna zona barbotazne
kolone sa dvofluidnom mlaznicom je posmatrana samo kao distributor gasa, tj. kao

mesto gde se formiraju mehurovi koji prelaze u mirnu zonu.
Ciljevi doktorske disertacije bili su:

- Odredivanje veli¢ine mehura gasa u mirnoj zoni BKDM,;

- Odredivanje specificne medufazne povrsine kontakta u mirnoj zoni BKDM;

- Odredivanje zapreminskog koeficijent prenosa mase za fizicku apsorpciju ozona
u vodi u mirnoj zoni BKDM;

- Odredivanje koeficijenta prenosa mase za fizi€ku apsorpciju ozona u vodi U
mirnoj zoni BKDM,;

- Izvr$i uporedna analiza dobijenih rezultata sa rezultatima preuzetih od drugih
autora;

- Utvrdivanje mogucnosti primene BKDM za izvodenje procesa gas-te¢nost,
umesto klasi¢no koriS¢enih uredaja za ovu svrhu, ukoliko se pokaze da se u njoj
mogu ostvariti sli¢ne ili veée vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase;

- Odredivanje zapreminskog koeficijenta prenosa mase za ¢istu fizicku apsorpciju
ozona u vodi u barbotaznoj koloni sa fritom;

- Odredivanje zapreminskog koeficijenta prenosa mase za apsorpciju pracenu
trenutnom hemijskom reakcijom ozona u rastvoru kalijum indigotrisulfonata u
barbotaznoj koloni sa fritom,;

- Odredivanje faktora uvecanja E; za apsorpciju prac¢enu trenutnom hemijskom

reakcijom u tecnoj fazi u barbotaznoj koloni sa fritom;

- Ispitivanje uticaja koeficijenata difuzije apsorbovanog gasa i rastvorka iz tecne
faze na faktor uvecanja;

- Ispitivanje uticaja pocetne koncentracije reaktanta na faktor uvecanja;

- Ispitivanje uticaja koncentracije ozona u gasnoj fazi na faktor uvecanja.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Karakteristike ozona

Ozon je otkriven 1840. godine u laboratoriji istrazivaca Schonbeiena, ¢iji naziv
poti¢e od gréke reci ozein, Sto zna¢i mirisati.

Ovakav naziv ozon je dobio zbog karakteristicnog mirisa koji se javlja kada je
koncentracija ozona visa od 0,01 ppm. To je onaj osvezavaju¢i miris koji se javlja
neposredno posle oluja pre¢enih munjama ili u blizini aparata kod kojih dolazi do
visoko-naponskog praznjenja. Ozon je moguce osetiti i pored laserskih §tampaca jer se
oslobada u toku njihovog rada. Neprijatan miris se javlja pri koncentracijama od 0,02-
0,05 ppm, dok u koncentrovanom stanju (preko 240 ppm) ozon je vrlo eksplozivan.

Ozon (O3) ili trikiseonik, predstavlja troatomsku alotropsku modifikaciju
kiseonika. Molekul ozona izgleda kao jednakokraki trougao sa meduatomskom vezom
duzine 0,1278+0,0003nm i jednakim uglovima od 116°45'64", prikazan na slici 2.1.
(Manley i Niegowski, 1967). Dva atoma kiseonika medusobno su povezana dvostrukom
kovalentnom vezom, dok tre¢i atom kiseonika, vezan koordinativhom vezom, ozonu
daje jako oksidaciono svojstvo. Ozon mozemo zamisliti kao obi¢an molekul kiseonika
sa jednim vrlo aktivnim, reaktivnim, pobudujuc¢im i energi¢nim atomom kiseonika kao
bo¢nim priveskom. Ova struktura ozon karakteriSe kao 1,3-dipolaran, odnosno vrlo

uspesan elektrofilni i nukleofilni reagens (Bailey, 1978).
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Slika 2.1. Molekul ozona (Manley i Niegowski, 1967)

Pretpostavlja se da se izgled molekula ozona moze prikazati rezonantnom

strukturom prikazanom na slici 2.2.:
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Slika 2.2. Rezonantna struktura molekula ozona (Bin i Roustan, 2005)

2.1.1. Fizic¢ke osobine ozona

Na normalnoj temperaturi i pritisku ozon je nestabilan, plavi¢asto obojeni gas
(bezbojan pri koncentracijama nizim od 5 ppm), karakteristi¢nog mirisa. Na temperaturi
od -112 °C kondenzuje se u indigo plavu te¢nost, a pri temperaturi od -192,5 °C dolazi
do mrzZnjenja ozona i on postaje plavo-ljubicast (Degremont, 1991). Ima karakteristi¢an
oStar miris koji ljudsko ¢ulo mirisa moze detektovati i pri koncentracijama od 0,01-0,05
ppm u vazduhu, a niZze koncentracije se mogu otkriti primenom nekih analitickih
instrumenata (Pryor i Rice, 2000). Pregled nekih fizickih osobina ozona dat je u tabeli
2.1.

Tabela 2.1. Fizicke osobine ozona (Bin i Roustan, 2005)

Molarna masa 48 g/mol
Normalna temperatura klju¢anja -111,9°C (161.3K)
Tacka topljenja -192,7 °C (80.5 K)
Kriti¢na temperatura -12,1 °C (261 K)
Kriti¢ni pritisak 5,46 MPa
Kriti¢na gustina 0,436 kg dm™
Difuzivnost u vodi (20 °C) 1,7-10°m?s
Henrijeva konstanta ( voda, 20 °C ); bezdimenzionalna 4,16

Oksidacioni potencijal 2,07V

Dipolni momenat 0,58 D

Gustina gasovitog ozona ( 0°C, 1 atm) 2,1415 kgm™




Gustina te¢nog ozona ( 112°C)

1354 kgm™

Gustina ¢vrstog ozona ( -195,8°C)

1728 kgm™

Magnetne osobine

Diamagnetican (gasovit)

Paramagnetican (tec¢an)

Paramagnetican (Cvrst)

Ozon je jednan od najjacih oksidacionih sredstava. Posle fluora on je jedinjenje

sa najve¢im oksidacionim potencijalom. Oksidacioni potencijal ozona poti¢e od slabih

medumolekulskih veza koje ga €ine izuzetno reaktivnim, narocito u vodenoj sredini.

Njegov oksidacioni potencijal iznosi 2,07 volta u baznoj sredini. Stoga je u mogucnosti

da oksiduje mnoga organska i neorganska jedinjenja. Oksidacioni potencijal najéecse

koriséenih oksidacionih sredstavaje dat u tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Oksidacioni potencijal najcesée koriséenih osidacionih sredstava (Manley i

Niegowski, 1967)

Jedinjenje Oksidacioni Potencijal u odnosu na
Potencijal [V] hlor
Fluor 3,06 2,25
OHO radikal 2,80 2,05
Atomski kiseonik 2,42 1,78
Ozon 2,07 1,52
Permanganat 1,67 1,23
Hlordioksid 1,50 1,10
Hipohlorna kiselina 1,49 1,10
Hlor 1,36 1,00
Brom 1,09 0,80
Jod 0,54 0,40
Kiseonik 0,40 0,29

Ozon gradi eksplozivnu smesu sa kiseonikom ako se nalazi u postotku od 48%

(Thorp, 1955; Warakomski,1994). Medutim ovako visoka koncentracija ozona se ne
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proizvodi u danasnjim komercijalnim generatorima ozona, pa stoga nema razloga za

strah od upotrebe ozona.

2.1.2. Hemijske osobine ozona
Ozon je samo delimi¢no rastvorljiv u vodi, ali se lakSe rastvara od kiseonika
(Graham, 1977). Rastvorljivost ozona u vodi se menja po Henrijevom zakonu, raste sa
porastom parcijalnog pritiska 0zona u struji gasa i opada sa porastom temperature.
Koeficijent rastvorljivosti ozona u vodi predstavlja recipro¢nu vrednost

bezdimenzione Henry-eve konstante, i izratunava se prema izrazu:

S=—=-1L_ (2.1)

Rastvorljivost ozona u vodi, zavisi od temperature, pH, stepena dekompozicije i
jonske jafine ozona. Sa povecanjem pH vrednosti vode, rastvorljivost ozona se
smanjuje. Dekompozicija ozona (reakcija samorazlaganja ozona u vodi), koja se
odigrava u ve¢oj meri pri ve¢im vrednostima pH, utie na smanjenje rastvorljivosti.
Reakcija dekompozicije se ubrzava sa porastom temperature, §to vodi Smanjenoj

rastvorljivosti i kraCem vremenu poluZivota ozona u vodi.

Precizno izraCunavanje zapreminskog koeficijenta prenosa mase ozona u vodi
zahteva poznavanje ta¢ne vrednosti rastvorljivosti ozona u vodi. Primarni problem
predstavlja izbor vrednosti rastvorljivosti ozona u vodi, koja ¢e se Koristiti u
prora¢unima. Postoje veoma razli¢ite vrednosti rastvorljivosti ozona u vodi odredene pri
razli¢itim eksperimntalnim uslovima. Tabela 2.3. daje prikaz zavisnosti rastvorljivosti
ili koeficijenta rastvorljivosti ozona od temperature iz razlicitih izvora literature (Takic,

2008).

Jedna grupa istrazivaca predlaze vrednosti koeficijenta rastvorljivosti oko 0,2
(Jakubowski i sar., 2003; Langlais i Brink, 1991; Ouederni i sar., 1987; Roth i Sullivan,
1981 i mnogi drugi), dok je druga grupa istrazivaca koristila u svojim prora¢unima
vrednost koeficijenta rastvorljivosti ozona u vodi oko 0,3 (Benbelkacem i sar., 2003;
Kuosa i sar., 2004; Morris, 1998; Perry, 1984; Rischbieter i sar., 2000).
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Tabela 2.3. Prikaz zavisnosti koeficijenta rastvorljivosti ozona u vodi
od temperature na osnovu razlicitih literaturnih izvora (Takié, 2008)

Caprio | Perry | Khadraoui Rawson | Matrozov @ Langlais Langlais | Ulman
t,°C = (1982) (1984) (1988) (1953) (1975) (1991) | isar. (1991)
(1991)
0 0,641 0,64 0,638 1,09
0,5 0,54
5 0,571 0,50 0,514
5,6 0,39 0,41
6,9 0,46
9,6 0,41 0,39
10 0,502 0,39 0,415 0,78
12 0,34
12,4 0,31
14,5 0,29
14,7 0,26 0,28
15 0,432 0,31 0,335
15,9 0,25
20 0,331 0,24 0,269 0,57
20,3 0,21
21 0,24
20,7 0,20
23,6 0,18
25 0,272 0,19 0,218
25,5 0,14 0,17 0,16
30 0,208 0,15 0,176 0,40
30,5 0,14
31 0,17 0,14
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33,5 0,10
35 0,152

39

41 0,12

0,12
0,07

0,17

0,12

0,142

0,26

Na konferenciji IOA (International Ozone Association) u Strazburu, 2005.

godine usvojena je zavisnost bezdimenzionalne Henry-eve konstante od temperature,

koji su predlozili Bin i Roustan (2005), (slika 2.3.). Tada je zaklju¢eno da vrednost

koeficijenta rastvorljivosti ozona u vodi, na odredenoj temperaturi, koja ¢e se koristiti u

prorac¢unima, bude vrednost koeficijenta izraCunata na nadin koji je usvojen na

konfrerenciji IOA. Empirijski, ova vrednost koeficijenta rastvorljivosti ozona u vodi na

odredenoj temperaturi predstavlja srednju vrednost

objavljenih u literaturi.

koeficijenta

100 O Maifert (1894)

B Rawson (1933)

£ Matrozov (1973)

O Caprio (1982)

@ Kosack-Channing (1983)
£ Khadraouri (1938)

A Morooka (1986)

&7 Watanabe (1991)
W Mivahara (1994)
W Rischbieter (2000)
<> Wo-Masten (2000)
T 4 Smedt (2000)
=C—I0A standard

Slika 2.3. Zavisnost Henry-eve konstante od temperature (Bin i Roustan, 2005)

60

rastvorljivosti
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Ozon je relativno nestabilan u vodenim rastvorima, prema nekim ranijim
istrazivanjima vreme njegovog poluraspada u destilovanoj vodi pri temperaturi od 20°C
je 20-30 minuta pre nego Sto se raspadne na molekulski kiseonik (Oy), i upravo ta

njegova osobina ga ¢ini izuzetnim sredstvom za ¢iS¢enje vode.

U ¢istoj vodi ozon se zavisno od temperature i pH, raspada na seriju slobodnih
radikala koji kao prelazni oblik daju hidroksil slobodne radikale. Na pH vrednostima
ispod 6,5 i na nizim temperaturama raspadanje 0zona je veoma spor i molekularni ozon
Os je dominantna vrsta u vodenom rastvoru. Medutim, ako pH raste iznad 8 ili kada
temperature vode raste ubrzava se i raspadanje ozona. Iznad pH vrednosti 10 (na bilo
kojoj temperature na kojoj je voda joS uvijek u tecnom stanju), na primer, raspad ozona
je gotovo trenutan. Raspad ozona se moze isto tako ubrzati prisustvom
hidrogenperoksida ili UV zracenjem. Hidroksil slobodni radikali su mnogo jace
oksidaciono sredstvo od ozona, njihov oksidacioni potencijal iznosi 2,83V. Ova
¢injenica objasnjava mogucnost oksidacije organskih materija, koje molekularni ozon
oksidira ali veoma sporo. S druge strane slobodni hidroksil radikali su samo prolazna
jedinjenja u prirodi, vreme njihovog poluraspada je merljivo samo u mikrosekundama.
Zbog izuzetno malog vremena poluraspada koncentracija slobodnih hidroksil radikala

ne moze biti visoka i reda je oko 10> mola (Glaze i Kang, 1989).

Reaktivnost se najceSce istiCe kao nepovoljan faktor kod izbora ozona kao
oksidacionog sredstva. Veoma je tesko predvideti kako ¢e ozon reagovati u prisustvu
organske materije. On moze oksidovati ili jonizovati sastojak, ili se spontano razgraditi
na Kiseonik i slobodne radikale (Appendini i Hotchkiss, 2002). Mehanizmi ove
razgradnje su kompleksni procesi koji zavise od viSe razli¢itih faktora. Vrsta radikala
koji ¢e nastati u rastvoru zavisi od vrste organskih supstanci koje se mogu naci u

rastvoru a mogu inicirati, inhibirati ili menjati tok nastajanja slobodnih radikala.

2.1.3. Germicidna svojstva ozona
Potencijalna germicidna svojstva ozona protiv Sirokog opsega patogenih
organizama, ukljucujuéi bakterije, protozoe i viruse, posledica su njegovog visokog

oksidacionog potencijala. Tako je na primer inaktivacija bakterije Escherichie coli
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ozonom 600 - 3000 puta brza nego primenom hlora kao dezinfekcionog sredstva
(Meunpola i sar., 2003). Rezultati istrazivanja ukazuju da je dezinfekcija ozonom
posledica direktne dezintegracije celijskog zida bakterija, odn. njihove lizije. Za
inaktivaciju virusa, bakterija i spora dovoljne su male koncentracije ozona (0,1 mg/l).

Bakterije su najosetljivije u pogledu dejstva ozona, dok su virusi i spore nesto otporniji.

Uticaj temperature na efikasnost dejstva ozona u pogledu uklanjanja virusa,
bakterija i spora je veoma znacajan. Sa povecanjem temperature, smanjuje se efikasnost
dejstva. Zbog toga je na viSim temperaturama potrebna veca doza ozona za postizanje
odgovarajuceg reziduala. Uticaj pH na efikasnost uklanjanja virusa, bakterija i spora
nije znacajan u opsegu 6 - 8. Pri ve¢im pH povecava se rastvorljivost ozona i destrukcija

reziduala slobodnog ozona (Stankovi¢, 1983).

Vrednosti predstavljene u tabeli 2.4., jasno ukazuju na ozon kao najjace
germicidno sredstvo za sve predstavljene klase organizama (Enteric bacteria, Amoebic

cysts, viruses, spores).

Tabela 2.4. Vrednosti specificnih koeficijenata letalnosti (A) na 5°C (I min/mg)
(Morris, 1975)

Sredstvo Enteric Amoebic cysts Viruses Spores
bacteria
O3 500 0,5 <5 2
HOCI kao Cl, 20 0,05 >1 0,005
OCI kao Cl, 0,2 0,0005 <0,02 <0,0005
NH,CI kao Cl, 0,1 0,02 0,005 0,001

2.1.4. BioloSki uticaj ozona

U malim koncentracijama ozon nije ekstremno otrovan gas, ali pri odredenim
koncentracijama i vremenu izlaganja on moze biti fatalan po ¢oveka. Njegov prijatan
miris, na koncentraciji od oko 0,01 ppm, se gubi pri vi§im koncentracijama. Veé na
koncentracijama od 0,02 ppm miris postaje neprijatan, a sa povecanjem koncentracije i
iritirajuéi. Pri koncentracijama od nekoliko ppm (1 ppm = 2 mg/m®, 20°C, 101,3 kPa)

dolazi do glavobolja, iritacija nozdrva, oc¢iju i suvoée grla. Izlaganje veéim
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koncentracijama moze izazvati edem pluca (slika 2.4.). Kod ozbiljnih trovanja mogu se
pojaviti gusenje, nedostatak daha, osecaj davljenja, mucnina, povracanje, tahikardija,
snizenje krvnog pritiska, bol ili napetost u grudima i bol u celom telu. Smatra se da je

koncentracija od 50 ppm u trajanju od trideset minuta smrtonosna.

Slika 2.4. Kako ozon napada c¢oveka

(http://www.atmosedu.com/Geol390/StratosphericOzone/Ozone/OzoneAndHealth.htm)

Scott i Lesher (1963) su objavili da i tako mala koncentracija kao $to je 0,02 do
0,04 mg/l moze biti detektovana kod coveka te da produzeno izlaganje udisanju ozona
pri koncentraciji od 1 mg/1 ili vecoj koncentraciji moze prouzrokovati smrt. Nakon 1-2
sata izlaganja koncentraciji ozona od 0,6 ppm psi pokazuju ubrzano disanje dok
dugotrajno (4-6 nedjelja) izlaganja ozonu koncentracije 0,2 ppm pokazuje osteéenja
pluc¢a kod mladih pacova (Barron, 1954). Thorp (1955) je objavio limitiraju¢e vrednosti
koncentracija koje mogu izazvati ostecenja ili smrt kod coveka. Autor navodi da
koncentracije od 2, 4, 15, i 95 ppm mogu izazvati neZeljene posledice po ¢oveka u
zavisnosti koliko je bio izloZen dejstvu ozona. Toksi¢ni efekti ozona nakon inhalacije se
manifestuju u plu¢ima. Razlicite vrste oSte¢enja plu¢a mogu biti trajna pod dejstvom
ozona ili proizvoda njegove razgradnje. Davis (1959) je dokazao da ozon moze izazvati
I neke mutagene promene kod E. coli. Autor navodi da su neki mutageni efekti UV

zraCenja prouzrokovani delovanjem ozona koji je proizveden od svetlosti kratkih talasa.

Razumovskii i Zaikov (1984) isticu da je maksimum dozvoljene koncentracije u

zgradama 0,1 mg/m® (0,047 ppm). U Sjedinjenim Ameri¢kim DrZavama, ozon je
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limitiran na maksimalno 0,1 ppm (vol/vol) na 8 sati/danu, odnosno na 40 sati rada po
radnoj sedmici (Vuci¢, 2005).

Kod hroni¢nih izloZenosti ispoljavaju se isti simptomi kao kod akutne. Uoceno
je da hroni¢na izloZzenost visokim koncentracijama moze delovati kancerogeno kao i da
izaziva direktne i indirektne promene na genima. Zbog svega toga, pri koncentracijama
od 0,20 ppm ne preporucuje se izlaganje duze od dva sata, dok su grani¢ne vrenosti za
normalnu duzinu rada (ACGIH, 1999): 0,05 ppm za tezak rad; 0,08 ppm za operativni
rad; 0,10 ppm za laksi rad.

Bioloski efekat ozona pripisuje se reakciji ozonolize. Reakcija ozonizacije, koja
se deSava u vodenoj sredini, naziva se ozonoliza i kao krajnje produkte daje aldehide 1
ketone. Pri ozonolizi sloZenih organskih molekula, koji grade Celijske strukture, vrsi se
direktno razaranje ¢elija 1 dolazi do poremecéaja metabolizma. Sekundarno dejstvo
ozonolize se sastoji u toksi¢nosti nastalih aldehida i ketona, koji su najcesc¢e u obliku
slobodnih radikala i1 dalje uti€u na metabolizam ¢elije izazivaju¢i poremecaje,
mutagenezu 1 na kraju smrt Celije. Takode, prisutan je i Stetan uticaj radikala, koji
nastaju dekompozicijom ozona u vodenoj sredini c¢elije, jer kao jaka neselektivna
oksidaciona sredstva razaraju celijski material (Vulovi¢, 2006).

Detektori ozona, sistemi za desktrukciju i respiratori moraju da obezbede
sigurnost po radnike. Dobra proizvodacka praksa 1 HACCP su takode potrebni za
uspesnu kontrolu 1 sprecavanje rizika od upotrebe ozona.

U praksi se ne primenjuje Cist ozon, ve¢ smeSa sa kiseonikom koja sadrzi do 20
% ozona, tako da ravnotezna koncentracija u vodi naj¢eS¢e ne prelazi vrednost od 108

mg/dm?® (Gottschalk i sar., 2000).

2.2. Dobijanje ozona

Skoro svaki izvor visoke energije u prisustvu kiseonika moze da proizvede ozon.
U prirodi najce$cée stvaranje ozona je za vreme grmljavine usled praznjenja munje i UV
zraenjem. Svez miris posle pljuskovima i oluje sa munjama poti¢e od ozona. Sunce
stalno proizvodi ozon koji sluzi kao automatski odbrambeni mehanizam Zemlje od

nastalog Covekovog atmosferskog zagadenja. Energija vodopada ili velikih morskih
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talasa stvara ozon u tragovima. Proces fotosinteze u lis¢u, mada u malim
koncentracijama, stvara ozon i prijatan osveZavajuéi vazduh u $umi. Cist miris oko

laserskog Stampaca u kancelariji je ozon (Eaglenton, 1999).

Prisustvo ozona veoma je malo u prirodi, ali i pored toga veoma znacajno.

Ozon u prirodi nastaje u stratosferi (11-48 km iznad povrSine Zemlje) pod
dejstvom UV zracenja. Ovaj ozon se naziva “dobri ozon” jer ima zaStitna svojstva u
odnosu na zivot na Zemlji (slika 2.5.).

Ozon moze nastati i u troposferi (0-20 km iznad povrSine Zemlje) takode pod
dejstvom UV zraCenja, a posto je toksi¢an za zive organizme ovaj ozon se naziva “los

ozon” (slika 2.5.).
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Slika 2.5. Dobar i lo§ ozon
(http://www.odec.ca/projects/2005/chia5a0/public_html/ozoneintheearthresearch.htm)

U prirodi ozon je pisutan u malim koncentracijama u citavoj atmosferi. U
stratosferi, igra ulogu zaStitnog filtra upijajuci ultra-ljubicaste zrake duZine izmedu 200 i
300 nm, sa maksimumom apsorpcije 254 nm. Ozon apsorbuje celokupno UV-C
zraCenje, dobar deo UV-B zracenja i neznatan deo UV-A zraCenja. Intenzitet UV
zracenja koje dospeva do povrSine Zemlje varira u funkciji od doba dana, doba godine,
geografske Sirine, vremenskih uslova i debljine ozonskog omotaca. lako je samo mali
deo suncevog zraCenja predstavljen UV zracenjem ono je opasno jer poseduje visoku
energiju. Otkri¢e nestajanja ozonskog sloja zabrinulo je sve poznavaoce ove oblasti i
podstaklo razvoj studijskih izucavanja hemije ozona.

Da bi ga vestacki proizveli najcesce se koristi elektricna energija da se prekine

jaka dvostruka veza kiseonika pri ¢emu i uz stvaranje monoatomskog kiseonika nastaje
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ozon. Ozon se generiSe propustanjem struje kiseonika ili suvog vazduha kroz elektri¢no
polje velike energije, gde se deo kiseonika pretvara u ozon.

Generisanje ozona moguce je vrsiti na razli¢ite nacine (fotokatalitickim,
elektrolitickim, radiohemijskim i drugim metodama), ali se najces¢e primenjuje metod
sa koronarnim praznjenjem.

Ozonizator na principu tihog (korona) elektricnog praznjenja, najcesce se koristi,
kako u laboratorijama tako i u industrijskim postrojenjima, jer moze proizvesti visoke
koncentracije ozona (slika 2.6.) (Gottschalk i sar., 2000).

Naizmenic¢na struja

Elektrod Dielektrik
o> O
Elektrod \
Korona praznjenja

Slika 2.6. Sematski prikaz geometrije ozonizatora na principu korona praznjenja
(Gottschalk i sar., 2000)

Pri visokom naponu se stvara elektri¢no polje koje povecava kineticku energiju
slobodnih elektrona i uzrokuje njihove uzastopne sudare sa molekulima kiseonika. Kad
dovoljno elektrona velike energije bombarduje molekule gasa tako da ih jonizuje,
nastaje gasna plazma (materija u jonizovanom stanju) koja emituje svetlost (korona).
Dolazi do raskidanja veza u molekulu kiseonika i nastanka atomskog kiseonika, koji je
vrlo reaktivan, pa u sudaru sa molekulskim kiseonikom gradi ozon. Reakcija dobijanja
ozona se moze predstaviti sledeCom jednacinom:

30,+energija—>20; (2.2)

Napon potreban da se ozon generiSe pomocu korona elektriénog praznjenja je
proporcionalan pritisku ulazne struje gasa u ozonizator i razdaljine izmedu aktivne
elektrode 1 dielektricne izolacije. Teorijski, najveci prinos (koli¢ina ozona generisana po
jedinicu povrSine dielektrika) dobija se koris¢enjem visokog napona, visoke frekvencije,
velike dielektricne konstante i tankog dielektrika. U praksi se koriste optimalne

vrednosti ovih parametara, jer njihovo povecanje ima odredena ogranicenja. Sa
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porastom napona, elektrode i dielektricni materijal su podlozniji otkazivanju. Rad pri
visokim frekvencijama uti¢e na proizvodnju vecih koncentracija ozona, ali istovremeno
1 na oslobadanje vec¢ih koli¢ina toplote, ¢ime se potreba za hladenjem povecava.
Dobijanje ozona tihim elektricnim praznjenjem je egzotermna hemijska reakcija. Samo
oko 15 % elektriéne energije koja se unosi u generator se koristi za formiranje ozona,
dok se najveci deo elektricne energije (oko 85 %) gubi u vidu toplote. Od velikog
znacaja je efikasno odvodenje ove toplote, jer se na visokim temperaturama ozon brzo
samorazgraduje (kriticna vrednost temperature je oko 50 °C) (Gottschalk i sar., 2000).
Sistem za hladenje uglavnom je zasnovan na primeni vode, ali postoje i oni na bazi
vazduha ili nekih drugih medija, kao $to su ulje i freon (Langlais i sar., 1991).

Da bi se kontrolisalo elektricno praznjenje i da bi se odrzalo tiho praZnjenje,
dobijanje ozona se vr$i u prostoru konstruisanom od dielektricnog materijala, kao $to su
keramika i staklo. Naj¢es¢e se koristi dielektrik cilindri¢nog oblika, jer je prostorno
Celika, rezistentnog na ozon, predstavlja granicu dielektricnog prostora u kome se
praznjenje odvija.

U tretmanu vode za piée trenutno se primenjuju tri osnovna tipa generatora
ozona: nisko-frekventni (50 ili 60 Hz) sa promenljivom voltazom od 10 kV do 20 kV,
srednje-frekventni (60 — 1000 Hz) sa konstantnom ili promenljivom voltazom (8 — 14
kV) ili pak kontrolom frekvencije, i visoko frekventni (1000 — 2000 Hz) generatori
(White, 1999; Kawamura, 2000). U praksi se najce$¢e primenjuju nisko i srednje
frekventni generatori ozona, pre svega zbog dugogodiSnjeg operativnog iskustva,
pouzdanosti 1 velikog izbora u pogledu snabdevaca. Prilikom izbora izmedu nisko 1
srednje frekventnog generatora ozona, potrebno je razmotriti: a) pouzdanost i
odrzavanje jedinice, b) utroSak energije, c) radni rezim, d) temperaturu vode za
hladenje, e) prednosti primene napojnog gasa obogacenog kiseonikom 1 ostale
specifi¢nosti generatora.

Obim pripreme ulazne struje gasa pre uvodenja u ozonizator zavisi od toga da li
se u tu svrhu koristi vazduh ili ¢ist kiseonik. Vazduh sadrzi oko 21% kiseonika na
standardnim uslovima i kao takav predstavlja pogodan izvor kiseonika za dobijanje
ozona. Nedostatak koriS¢enja vazduha kao napojnog gasa pri generisanju ozona je to $to

je potrebno niz predpriprema vazduha (kompresija, hladenje, filtracija, suSenje).
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Iz ulazne struje gasa se, pre uvodenja u generator ozona, moraju ukloniti
eventualno prisutna vlaga, prasina, sagorljive aerosoli (npr. kapljice ulja) i do odredene
mere azot. Prisustvo Cestica praSine, kao i ulja, u napojnom gasu ozonizatora moze
rezultovati njihovim talozenjem na povrSini dielektrika, smanjenjem efikasnosti
ozonizatora, poveéanjem stresa dielektrika i njegovim ostecenjem. Cestice materije
(neorganskog ili organskog porekla), mogu biti prisutne u ambijentalnom vazduhu, ili
pak generisane od strane ozonizacionog sistema. Od Cestica neorganskog porekla u
gasu najcesce se javljaju pesak, prasina, krecna i ugljena prasina, konstrukcioni delovi
sistema (opiljci), a od organskih: polen, sitna semena i sl. U prisustvu azota, izlazna
koncentracija 0zona moze biti znac¢ajno umanjena zbog Stvaranja oksida azota. Sadrzaj
vlage u gasu obi¢no je definisan njegovom tackom rose, odnosno temperaturom na koji
je gas potrebno ohladiti da bi se postigla 100% saturacija. Sto je niza tatka rose
ispitivanog gasa, to je nizi i sadrzaj vlage u njemu. Tacka rose vazduha mora biti niza
od -70 °C, jer se nastali oksidi azota mogu rastvoriti u vlazi, gradeéi vrlo korozivnu
azotnu kiselinu. Pri kori$¢enju kiseonika kao napojne struje, gas treba da se osusi do

tatke rose od -40°C $to zna¢ajno smanjuje potros$nju energije.

Ukoliko se kao ulazni gas koristi vazduh, generisana struja gasa sadrzi oko 0,5
do 3 % ozona, dok se koris¢enjem cistog kiseonika dobijaju 2-4 puta vece koli¢ine.
Laboratorijski ozonizatori koji koriste ulaznu struju kiseonika mogu proizvesti i do 20

mas% ozona.

Posto je ozon vrlo reaktivan 1 ima kratak period poluZivota, njegovo skladiStenje
I transportovanje je veoma te$ko izvodljivo. Zbog toga se on uvek generiSe na samom

mestu primene (Eaglenton, 1999).

2.3. Reakcije ozona u vodi

Ozon moze da deluje kao klasican oksidant, pri ¢emu se razlaze na molekul 1
atom kiseonika. Oksidacija se brzo odvija i postize se bez viska ozona i sa kratkim
vremenom kontakta. Ova vrsta reakcije nije specifina za ozon, ve¢ karakteriSe niz
oksidanata. Ozon moZe da deluje 1 kao katalizator, na taj naCin da potpomaZe
oksidaciono dejstvo kiseonika, poSto izaziva povecanje broja molekula kiseonika koji

ucestvuju u oksidacionom procesu.
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Reakcije ozona sa rastvorenim organskim i neorganskim jedinjenjima odvijaju
na dva nacina, direktno ili indirektno, tj. po mehanizmu direktne oksidacije
molekulskim ozonom ili radikalskim putem, pomoc¢u slobodnih radikala koji nastaju u

procesu dekompozicije ozona.

Ve¢ posle nekoliko sekundi nakon dodavanja ozona u tretiranu vodu, deo ozona
trenutno reaguje sa rastvorenim materijama selektivnim direktnim reakcijama, a deo se
razlaze na radikale koji dalje reaguju neselektivnim indirektnim mehanizmom (Hoigne i
Bader, 1983a,b).

Koja ¢e od reakcije, direktne ili indirektne, imati dominantan uticaj zavisi od
nivoa dekompozicije ozona.

Brzina dekompozicije ozona u najve¢oj meri zavisi od temperature, pH i

koncentracije inhibitora (karbonata, bikarbonata, alkil grupe, PO;" jon...), koncentracije

inicijatora (OH, H,0,,Fe**..), i koncentracije promotera reakcije ( huminska

kiselina...).

Uticaj temperature je takav da sa njenim povecanjem raste konstanta reakcije
dekompozicije, a samim tim udeo indirektnih reakcija raste. Sa povecanjem pH
vrednosti poveéava se koncentracija OH™ jona koji, kao inicijatori reakcije
dekompozicije, uslovljavaju povecanje uticaja indirektnih reakcija. Smatra se da na pH
<4 ne dolazi do dekompozicije 1 da se deSavaju samo direktne reakcije. Na vrednostima
pH >10 odigravaju se, gotovo u potpunosti, indirektne reakcije.

Ako je u vodi koncentracija prisutnih inicijatora reakcije dekompozicije niska ili
je koncentracija inhibitora visoka glavnu ulogu u oksidaciji imace direktne reakcije.
Ukoliko su u vodi prisutni inicijatori i promoteri reakcije dekompozicije preovladace
indirektne reakcije.

Neorganski ugljenik moze uticati na ukupnu brzinu reakcije na taj nacin Sto
inhibira hidroksilne radikale, dok sam ozon ne reaguje ni sa karbonatima, ni sa
bikarbonatima. Karbonati imaju mnogo jace dejstvo od bikarbonata, §to znaci da od pH
vrednosti vode, koja utice na stvaranje i koncentraciju prisutnog neorganskog ugljenika,
zavisi kakav ¢e njegov uticaj biti na brzinu reakcije. Zbog toga pozitivni efekat porasta
koncentracije OH™ jona, usled povecanja pH vrednosti, moze biti ponisten jakim

inhibicionim dejstvom karbonata kada je pH > 8.
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U povrsinskim i podzemnim vodama, koje se precisS¢avaju radi dobijanja vode
za pice, pH je oko 7, pa su oba mehanizma od znacaja (Stachelin i Hoigne, 1984). U
otpadnim vodama, i pored jako niske pH vrednosti, indirektne reakcije mogu biti od

znacaja zbog prisustva odredenih zagadivaca (Beltran i sar, 1992).

Podaci o brzinama reakcije mnogih jedinjenja sa ozonom i hidroksilnim
radikalom moze se na¢i u mnogobrojnoj literaturi (Glaze, 1989; Yao i Haag, 1991,
Hoigne Bader, 1983; Hoigne i Bader, 1985).

Prema nekim autorima (Staehelin i Hoigne, 1982; Parthasarathy i Peterson,

1990; Peleg, 1976) brzina reakcije dekompozicije ozona moze se prikazati sledeCom

jednacinom:
dc b
_d_rL: k-c,®-cyp (2.3)

gde je: dci/dr - brzina dekompozicije ozona (mol/(dm3s)); k - konstanta brzine

reakcije (k=70dm’/(mols)); a - red reakcije u odnosu na ozon (1<a<2); b - red

reakcije u odnosu na hidroksilne jone (0,36<b<1, b —1 sa smanjenjem pH).
Sotelo i sar. (1987) su, na osnovu pretpostavljenog mehanizma reakcije, razvili
sledecu jednacinu za brzinu reakcije dekompozicije ozona:

_de,

= Ko C+kgCy, 7 C” (2.4)

gde je: ka - konstanta brzine reakcije dekompozicije u odnosu na koncentraciju ozona;
ks - konstanta brzine reakcije u odnosu na koncentraciju OH" jona.

Pored ovih, postoje mnoge jednacine koje opisuju brzinu dekompozicije i sve
one zavise od mehanizma reakcije koji usvojimo.

Medutim, ukoliko se mehanizam dekompozicije ne uzme u razmatranje,
diferencijalna jednacina kojom se moZe predstaviti zavisnost brzine reakcije

dekompozicije od koncentracije ozona je:

_ﬂ = kA 'CLa
dr (2.5)
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gde je: c_ - aktuelna koncentracija ozona [mol /dm3]; ka - prividna konstanta brzine

reakcije [(mol /dm‘°’)l_n /s}; a - red reakcije dekompozicije u odnosu na ozon.

2.3.1. Indirektne reakcije

Usled dekompozicije, oksidaciona mo¢ ozona raste, jer se njegovim raspadom
dobijaju slobodni radikali, svi sa vis$im oksidacionim potencijalom od ozona. Indirektne
reakcije su one u kojima reaguju slobodni radikali (OH°, 0,*, HO5°, HO,°, O3%) nastali
dekompozicijom ozona. Slobodni radikali reaguju neselektivno i trenutno (Hoigne i
Bader, 1983a,b).

Reakcija dekompozicije ozona veoma je slozena i predloZeni su mnogi modeli.
Osnovni model kojim se opisuje kompleksan proces dekompozicije ozona u ¢istoj vodi i
u prirodnim vodama koji su predlozili Starhelin and Hoigne (1985), predstavljen je na
slici 2.7.

Inicijacija 2
OH’, HO,, Fe®*,
HCOQ", UV, HS, ...

Inhibicija
o O, HCO,", CO.Z",
t-BuOH, HS, ...

(a) (b)

Slika 2.7. Model dekompozicije ozona:
a) Uticaj inicijatora, promotera i inhibitora (Hoigne i Bader, 1976);

b) Ciklus raspadanja ozona — putevi reakcija u cistoj vodi (Hoigne i Bader, 1976)
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Na bazi dva najprihvacenija modela (HSB i TGF) (Staehelin and Hoigne, 1983,;

Tomiyasu i sar., 1985), Gottschalk i sar. (2000) su objasnili mehanizam indirektnih

reakcija, podeljen u tri razlicita koraka (slika 2.8.).

M

Direktne 03 > M

Pocetak
o

. M oksid
Indirektne
02% <~— HO° ‘\\

0
A0 ROO®
03

Lancana reakcija ,_HO“ e
40

03% =—— HO3°

03 — i
AN E’ ' L R®
02 N M

H Q
Kraj 1
S

Slika 2.8. Mehanizam indirektne i direktne ozonizacije

(M - mikropolutant, R - proizvod reakcije, S - inhibitor) (Gottschalk i sar., 2000)

Prvi korak ovog modela je inicijacijalni korak. Reakcija izmedu hidroksilnih
jona i ozona dovodi do formiranja jednog anjonskog radikala, superoksida O,% i jednog
hidroperoksil radikala HO,’:

0, +OH™ -0, +HO,’ k=70 M's™ (2.6)

Hidroperoksil radikal je u kiselo-baznoj ravnotezi:

HO,’ <>0,° +H"* (2.7)

Drugi korak predstavlja lan¢anu reakciju radikala. Ozonidni anjon radikal O™

koji se formira reakcijom izmedu ozona i anjonskog radikala superoksida O,%, odmah
se razgraduje u OH- radikal:

0,+0,” 50, +0, k;=1,6-10° M's™ (2.8)

HO,® <>0," +H* (2.9)
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HO,” >OH° +0, k3=1,1-10°M™s* (2.10)
Ovaj OH° mozZe reagovati sa ozonom na slede¢i na¢in (Hoigne, 1982):

OH° +0, - HO,° k;=2,010°M"s™ (2.11)

HO,’ -0, + HO,” ks=2,810* M's™ (2.12)
Razgradnjom HO,° na kiseonik i hidroperoksid radikal moZe ponovo podeti
lan¢ana reakcija. Supstance koje pretvaraju OH° u superoksid radikale O,%/HO,°
podsticu lancanu reakciju. Oni deluju kao nosioci lanca, tzv. promoteri.
Organski molekuli mogu, takode, delovati kao promoteri. Neki od njih sadrze
funkcionalne grupe koje reaguju sa OH° i formiraju organske radikale R®:
H,R+OH® > HR® +H,0O (2.13)
Ako je prisutan kiseonik, mogu nastati organski peroksi radikali ROQ° koji

dalje mogu reagovati eliminisu¢i O,°/HO,° i tako ponovo uéi u ciklus lan¢anih reakcija:

HR® + 0, — HRO,’ (2.14)
HRO,° — R + HO,’ (2.15)
HRO,® — RO + OH®° (2.16)

Eksperimentalni dokaz postojanja HO4° potreban za verifikaciju ovog nadina
reagovanja ne postoji. Medutim, iako se ovi radikali ne nalaze u lan¢anom ciklusu,
rezultati i jednog i drugog modela mehanizma reakcija su isti (Tomiyasu, 1985).

Razgradnja ozona, inicirana prisustvom hidroksid jona, vodi do lan¢ane reakcije
I stvara neselektivne OH-radikale koji veoma brzo reaguju. To znaci takode, da OH"
radikali imaju vrlo kratko vreme poluraspada, npr. manje od 10 sekundi pri pocetnoj
koncentraciji od 10 M.

Zahvaljuju¢i svojim elektrofilnim svojstvima, OH° reaguje na mestu najvece
gustine elektrona ciljnog molekula. Detaljna informacija moze se na¢i u radu Sonntag-a
(1996), koji daje pregled mehanizama raspadanja aromati¢nih jedinjenja u vodi

dejstvom OH - radikala.

Treéi korak ¢ini zavrsni korak. U zavrSnom koraku dolazi do prekida lancane
reakcije a samim tim i dekompozicije. Naime, neke organske i neorganske supstance
reaguju sa OH° i formiraju sekundarne radikale koji ne daju O,°/HO,°. Ova jedinjenja se

ponasaju kao inhibitori ili “hvataci” reakcije dekompozicije, zavrSavaju lancanu
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reakciju i zaustavljaju razgradnju ozona. Najce$¢i primer su jedinjenja koja sadrze

karbonatni ili bikarbonatni jon:

OH° +CO,” »>OH™ +CO,” ks¢=4,210°M7s? (2.17)
OH° + HCO,” »OH +HCO,’ k;=1,510"M7s™ (2.18)
Druga mogucénost za kraj lancane reakcije je reakcija dva radikala:

OH° +HO,°* -0, +H,0 kg=3710M"s? (2.19)
Kombinacija reakcija (2.1) i (2.7) pokazuje da tri molekula O3 proizvode dva OH-
radikala:

30, +OH™ +H* —20H° +40, (2.20)

Postoje mnoge supstance koje iniciraju, pospeSuju ili zavrSavaju lancanu
reakciju. UopSteno, inicijatorom se smatra svaka supstanca koja reagujuéi sa ozonom
daje O, radikal, promoterom koja obnavlja O,” radikal reagujuéi sa OH® radikalom,
dok su inhibitori sve supstance koje reaguju¢i sa OH° radikalom, i troSeci ga, prekidaju
lan¢anu reakciju. U tabeli 2.5. dati su tipi¢ni inicijatori, promoteri iinhibitori - ,,hvataci”

reakcije dekompozicije ozona u vodi (Gottschalk i sar., 2000).

Tabela 2.5. Tipicni inicijatori, promoteri i inhibitori reakcije dekompozicije ozona u

vodi (Staehelin i Hoigne, 1983; Xiong i Graham, 1992).

Inicijator Promoter Inhibitori - ,,hvataci”

OH Huminska kiselina HCO5/CO4s™

H,0,/HO, Aril-R POs*

Fe?* Primarni i sekundarni alkohol Huminska kiselina
Alkil-R

Terc-butil-alkohol

Staehelin i Hoigne (1985) su otkrili da fosfat, kada se koristi u koncentracijama
koje se obi¢no nalaze u puferskim rastvorima (50 mM), moze da deluje kao efikasan

inhibitor reakcije. Karakteristicno je dejstvo huminske kiseline. Ona moze da deluje i
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kao inhibitor i kao promoter u zavisnosti od svoje koncentracije (Xiong i Graham,
1992). Klasi¢ni OH® , hvatag”, terc-butil-alkohol &esto se koristi za usporavanje
lan¢anih reakcija. Cak i u prisustvu mravlje kiseline, kao promotera reakcije, smanjuje

brzinu raspadanja ozona za faktor sedam (Staehelin i Hoigne, 1985).

Bikarbonat i karbonat igraju vaznu ulogu kao ,hvata¢i” OH" radikala kod
ozonizacije vode iz prirodnih izvora. Konstante brzina reakcije su relativno male ali
raspon koncentracija u prirodnim sistemima je srazmerno Visok, tako da se ova reakcija
ne moZe zanemariti. Poredenje konstante brzine reakcije za COs> (ks = 4,2 10° M*s™) i
HCOs; (k; = 1,5 10" M*s™) pokazuje da je karbonat jaci ,hvata®” od bikarbonata.
Polazna pretpostavka analize je da proizvodi reakcija iz jona bikarbonata i karbonata ne
reaguju dalje sa ozonom u vodi. To znaci da je brzina reakcije sa 100 % sadrzajem
ukupnog neorganskog ugljenika u obliku bikarbonata ekvivalentna 3,6 % sadrzaju
karbonata. Dodavanje karbonata vodi koja se ozonizuje moze produziti polu-zivot
0zona, odnosno znatno smanjiti raspadanje prisutnog ozona (Hoigne i Bader, 1976).
Povecavanje koncentracije bikarbonata ili karbonata do karakteristicne koncentracije od

1,5 mM u vodenom rastvoru, dovodi do grani¢ne stabilnosti ozona (Forni i sar., 1982).

2.3.2. Direktne reakcije
Direktne reakcije su reakcije oksidacije kod kojih molekul ozona reaguje sa
nekim jedinjenjem. Na osnovu strukture molekula ozona vidi se da se on ponasa kao 1,3

dipol, kao elektrofilni i kao nukleofilni agens.

Na osnovu svoje strukture dipola ozon reaguje sa nezasi¢enim organskim
jedinjenjima koja sadrze dvostruku/trostruku vezu. Mehanizam ukljucuje vezivanje
ozona u celini za organske molekule na mestu dvostruke ili trostruke veze, pri ¢emu se
formiraju ozonidi koji su uglavnom nestabilni. Reakcije ovog tipa odigravaju se po

Criegee mehanizmu (slika 2.9.)
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Slika 2.9. Criegee mehanizam (Gottschalk, 2000)

Stabilnost ozonida je najslabija u jonizovanim rastvara¢ima, kojima pripada i
voda. Odrzavanje viska ozona i dovoljno vreme kontakta povlace sa sobom raspadanje i
najstabilnijih ozonida. U vodenoj sredini ozonidi se raspadaju na aldehide i ketone po

mehanizmu prikazanom na slici 2.10. Ovaj proces se zove ozonoliza.

~0

R
=G = B
i 0 %

HO ‘f=0

Slika 2.10. Mehanizam raspada ozonida u vodi (Gottschalk, 2000)

Ozon reguje kao elektrofilni agens u slucajevima kada napada molekule sa
velikom elektronskom gustinom. Aromati¢na jedinjenja sa elektron-donorskom grupom
(npr. —OH ili —NH2 ) imaju veliku elektronsku gustinu u orto- i para- pozicijama i
pokazuju izuzetnu reaktivnost u odnosu na ozon. Nastala jedinjenja, takode, lako
reaguju sa ozonom i u drugom stupnju reakcije dolazi do kidanja aromaticne strukture.

Primer mehanizma ovog tipa prikazan je na slici 2.11.

%H %H OH 40
03 0-0-0 ©/ C—oH
MO OH O3 b

OH

Slika 2.11. Primer elektrofilne reakcije (u ovom slucaju ozona i fenola)
(Gottschalk, 2000)

U reakcijama nukleofilnog tipa ozon napada aromati¢na jedinjenja sa elektron-
akceptorskim grupama (npr. —-COOH ili -NOz2 ). Reakcije ovog tipa sporije su od gore

navedenih.

U direktne reakcije spadaju i oksidacija neorganskih jedinjenja. Ozon oksiduje

metale gvozda (2.21) i mangana, a takode i nemetalna jedinjenja kao $to su amonijak
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(2.22) i (2.23), nitriti (2.24), halogeni oblici i neorganski sumpor (2.25). Uopste, 0zon

oksiduje sva neorganska jedinjenja od kojih ima visi oksidacioni potencijal.

2Fe* +0,,, +5H,0 - 2Fe(OH ), +0,, +4H" (2.21)
403 + NH3;—NO3z +4 0O, + H30+ (222)
+ NH}
NOy
ko, sporo + NH,
03 k NO\
+ OH’ s
OH
+ HCO}‘
HCOy
Ks;
(2.23)
NO; +O3— NO5; + O3 (2.24)

Ozon reaguje i sa drugim oksidantima, sa razli¢itim oblicima hlora. Reakcije
ozona sa drugim oksidacionim sredstvima od izuzetnog su znaCaja za Proces
dezinfekcije, obzirom da se ozon usled nedostatka rezidualnog delovanja najcesce
primenjuje u kombinaciji sa jo§ nekim dezinfekcionim sredstvom, kao §to je na primer

hlor, kombinovani hlor ili hlor-dioksid (Dalmacija i sar., 2005).

Reakcije direktne oksidacije molekulom ozona pokazuje selektivnost prema
organskim jedinjenjima (regujuci najviSe sa aromati¢nim i nezasi¢enim jedinjenjima),
dok u pogledu reakcija sa neorganskim jedinjenjima ozon deluje veoma brzo i gotovo sa

svim neorganskim jedinjenjima.

Direktna oksidacija se moze predstaviti reakcijom drugog reda, odnosno prvog
stepena u odnosu na ozon i organsko jedinjenje. Povecanje koncentracije ozona u tecnoj

fazi uglavnom dovodi do povecanja brzine oksidacije (Staehelin i Hoigne 1982).

Reakcije direktne ozonizacije su znacajne ukoliko su radikalske reakcije
inhibirane, odnosno u slucajevima kada voda ili ne sadrzi jedinjenja koja iniciraju
dekompoziciju ozona ili sadrzi supstance koje brzo zavrSavaju lanCanu reakciju

samorazgradnje u vodi.
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2.3.3. Analiti¢cke metode odredivanja koncentracije ozona u te¢noj fazi

Analiticke metode za odredivanje ozona kako u tecnoj, tako i gasnoj fazi su
brojne: kolorimetrijski indigo metod (Eaton i sar., 1998), jodometrijski metod
(Grumwell i sar., 1983; Gordon i sar., 1989), amperometrijski, oksido-redukcioni metod
(Green, 1995), titrimetrijski metod sa arsenom (Gordon i sar., 1988), DPD
kolorimetrijski metod (Eaton i sar., 1998; Buchan i sar., 2005), merenje UV
apsorbancije (White, 1999). Medutim, prilikom odredivanja rezidualne koncentracije
ozona u vodi treba imati u vidu da tokom procesa ozonizacije ne nastaje samo rezidualni
ozon, ve¢ i drugi oksidanti, kao $to su ozonidi i vodonik-peroksid, koji nisu germicidni i
stoga se mogu smatrati interferiraju¢im komponentama pri kvantitativnom odredivanju
reziduala ozona. Pojedine metode analize nisu specifi¢ne za ozon i njihov rezultat
ukljucuje 1 ove druge oksidante. Vecina metoda za odredivanje rezidualne koncentracije
ozona predstavljaju modifikovane metode za odredivanje sadrzaja hlora, koje su
neselektivne i kojima se odreduje ukupan sadrzaj oksidanata u vodi.

Kolorimetrija (lat. color- boja; gr¢. metron- mera) spada u podrucje kvantitativne
analiticke hemije. Mnoge organske i1 neorganske materije grade obojene rastvore ili se
ova jedinjenja mogu lako prevesti u intenzivno obojena jedinjenja. Ako ne dode do
sporedne reakcije ili drugih smetnji, boja odredenog rastvora je utoliko intenzivnija
ukoliko je ve¢i procenat bojene materije u rastvoru. Ova pojava se moze iskoristititi za
odredivanje koncentracije nekog rastvora sa vefom ili manjom tac¢noScu.
Kolorimetrijskim metodama odreduju se koncentracije obojenih rastvora koji apsorbuju
u vidljivom ili bliskom UV delu spektra.

Indigo kolorimetrijski metod zasniva se na spektrofotometrijskom odredivanju
intenziteta obojenosti probe na talasnoj duzini od 600£5 nm. Ozon obezhojava rastvor
indiga, tako da sa porastom koncentracije ozona linearno opada apsorbancija. Indigo
kolorimetrijski metod je standardni metod za odredivanje koncentracije ozona u
vodenom rastvoru, propisan Standardnim metodama za analizu voda i otpadnih voda
(Eaton i sar., 1998). Metod je kvantitativan, selektivan i jednostavan. Primenljiv je za
ispitivanje jezerske i re¢ne vode, podzemne vode sa visokim sadrzajem mangana,
ekstremno teskih podzemnih voda, ¢ak i bioloskih preciS¢enih otpadnih voda. Metod

omogucava odredivanje niskih koncentracija rezidualnog ozona u vodi. Smetnje pri
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odredivanju mogu biti vodonik-peroksid i organski peroksidi, koji takode obezbojavaju
rastvor indiga, ali je reakcija spora (potrebno je vise od 6h). Mn(II) ako se oksiduje sa
ozonom gradi interferiraju¢e komponente. Korekcija se moze izvrSiti relativnim
merenjem, u odnosu na slepu probu u kojoj je ozon selektivno uklonjen. Bez
korekcionog koraka 0.1 mg/l ozoniranog mangana daje odziv kao 0.08 mg O/l (Eaton i
sar., 1998). Yates i Stenstromm (2000) predlazu modifikaciju ove metode u smislu

gravimetrijskog odredivanja zapremine uzorka.

Da bi se supstanca mogla odrediti kolorimetrijski mora ispunjavati sledece

uslove:

« intenzitet boje mora biti stabilan u duzem vremenskom intervalu,

* boja mora biti intenzivna,

* apsorpcija zracenja mora da se pokorava Lambert-Beerovom zakonu,

* male promene temeprature, pH 1 drugih faktora ne smeju bitno da uticu na intenzitet
boje.

Ukoliko je intenzitet neke boje nedovoljan onda se dodatkom pogodnog
reagensa moze prevesti u intenzivnije obojeno jedinjenje. Boja koju ima rastvor neke
supstance komplementarna je boji koju ta supstanca apsorbuje (na primer: bakar(I1)-jon
je bledo plave boje, $to znaci da apsorbuje u Zutom delu spektra).

Reagens u kolorimetriji mora da poseduje sledece osobine:

* reagens treba da reaguje stehiometrijski sa ispitivanom supstancom i uvek treba dodati
dovoljnu i istu koli¢inu reagensa u ispitivane rastvore i standarde,

* reagens ne sme da apsorbuje u vidljivom delu spektra,

* reagens mora biti selektivan u odnosu na ispitivanu supstancu,

* boja nastalog proizvoda mora se brzo razvijati,

« reagens ili ispitivana supstanca ne smeju da stupaju u reakcije sa drugim sastojcima u
rastvoru koji ih mogu prevesti u neaktivne oblike ili kompleksno jedinjenje zbog ¢ega bi
izostalo razvijanje boje.

U kolorimetriji se obi¢no intenzitet boje nepoznatog rastvora uporeduje sa
jednim ili viSestandardnih rastvora poznate koncentracije.

Indigo (¢ivit, indigotin), C;H,,O,N, je dugo poznata i koris¢ena plava supstanca
(najstarija plava boja). Do kraja proSlog veka dobijala se iskljucivo iz nekih biljaka (sac,

isatis tinctoria i alizarin), dok se danas dobija iskljucivo vestacki, sinteti¢ki — veStacki
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indigo (najpre dobijen u Nemackoj i Svajcarskoj). Indigo je u obliku tamnoplavog
kristalnog praha, sublimise na 300°C (pri tom dolazi do raspadanja), molekulske mase
262,26 kg/kmol, specificne mase 1,35kg/m® rastvara se u anilinu, nitrobenzolu,
hloroformu, glacijalnoj siréetnoj kiselini 1 koncentrovanoj siréetnoj kiselini, ne rastvara
se u vodi, etanolu, etru. Vestacki indigo se moze dobiti na viSe nacina. Polazna
supstanca za dobijanje indiga je naftalin odn. analin. Osim kao boja, Kkoristi se kao

reagens u analitickoj hemiji i u organskoj sintezi.

2.4. Primena ozona

Ozon ima Siroku primenu, jer je veoma jako oksidaciono i dezinfekciono
sredstvo. Naj€esce oblasti primene ozona su:

- precis¢avanje vode za pice

- tretman otpadnih, procesnih voda;

- preciS€avanje 1 osvezavanje vazduha u zatvorenim prostorijama;

- uklanjanje neprijatnih mirisa i otpadnih Stetnih gasova,

- oksidacija H,S, SO, i CN u otpadnim vodama hemijske industrije;

- izbeljivanje (dekolorizacija) voskova, ulja;

- dekolorizacija efluenta (tekstilna industrija);

- izbeljivanje pulpe (u industriji papira);

- flaSiranje napitaka;

- dezinfekcija bakterija i patogenih klica; inaktivacija virusa (otpadne vode

farmaceutske industrija);

- preciS¢avanje vode u bazenima za plivanje.

Otkrivanje novih mikroorganizama i identifikacija sve veéeg broja hemijskih
zagadivaca u vodi, kao 1 sve stroziji zahtevi kako za kvalitetom vode za pice tako 1

otpadnih voda, uslovili su sve ¢eS¢e koriS¢enje ozona.

2.4.1. Ozonizacija pri tretmanu voda
Od 1886. godine, kada je de Maritens otkrio da ozon poseduje dezinfekcione
sposobnosti, paznja koju je privukao ozon se ne smanjuje. Ve¢ 1891. godine u

Nemackoj je napravljeno prvo pilot postrojenje, firme Siemens i Halske, koje je
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pokazalo da je ozon efikasan protiv bakterija. A posle prvog postrojenja za preradu vode
za pic¢e (u Holandiji 1893. godine) koje je koristilo ozon, izgradnja novih postrojenja i
istrazivanja u ovoj oblasti ne prestaje. Prvo pravo postrojenje bilo je delo renomiranog
inovatora Marius PaulOtto-a. On je 1906. godine konstruisao generator ozona i
primenio ga za dezinfekciju vode Vesubie reke na postrojenju Bon VVozage u Francuskoj
(Dyachov, 1976). Danas se ozon kao dezinfekciono sredstvo primenjuje Sirom sveta na
viSe od 1100 postrojenja, uklju¢ujué¢i i male instalacije. Vecina ovih postrojenja nalazi
se u zapadnoj Evropi, pre svega u Francuskoj i Svajcarskoj, ali njihov broj stalno raste i
u drugim zemljama. Najveca ozonizaciona instalacija nalazi se u Parizu, gde se na tri
posebna postrojenja obraduje voda iz reka Oise, Marne i Sene, a produkcija ozona
iznosi oko 5 t/dan (Kawamura, 2000; White, 1999). U gvajcarskoj se ozon u
dezinfekcione svrhe u tretmanu vode za pi¢e primenjuje ve¢ nekoliko decenija , a po
kapacitetu su najveéa postrojenja na jezeru Lengg u Cirihu (798 kg/dan) i St.Gall u
Zenevi (296 kg/dan) (Schalekamp, 1977). Pocetkom 2000. godine preko 3000 sistema
za snabdevanje pitkom vodom je precis¢avalo vodu upotrebom ozona. U SAD se nalazi

preko 300 fabrika vode koje koriste ozon za pre¢is¢avanje vode ( Rice i sar., 2000).

Pocetkom 70-tih godina se pojavila potreba da se upotreba hlora zameni ili
upotpuni drugim vidovima preciS¢avanja, da bi se odgovorilo na nove zahteve za Sto
manjim nivoom nezeljenih produkata dezinfekcije kao §to su trihalometani (THM), koji
su kancerogeni. "THM regulativom" i1z 1979. godine utvrden je maksimalni nivo
zagadenja za Cetiri THM jedinjenja (bromdihlormetan, dibromhlormetan, hloroform,
bromoform) od 0,1 mg/l, koji moraju ispoStovati sva veca postrojenja za precis¢avanje
koja snadbevaju preko 10000 potrosaca. Do tada ozon je uglavnom koris¢en u
Francuskoj, dok su ostale zemlje pri preradi voda Kkoristile hlor.

Ozon nalazi Siroku primenu kod prec¢iS¢avanja povrsinskih 1 podzemnih voda do
kvaliteta vode za pice. Radi $to boljeg dejstva ozon se primenjuje na viSe mesta u
procesu, a najceS¢e za predozonizaciju sirove vode, glavnu ozonizaciju posle faza
koagulacije, floklacije i talozenja, glavnu ozonizaciju ispred filtera sa granulisanim
aktivnim ugljem, kao i za dezinfekciju prec€iS¢ene vode.

U tabeli 2.6. dat je uporedni prikaz primene ozona za precis¢avanje vode.

Tabela 2.6. Primena ozona za precis¢avanje voda
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Pijaca voda

-poboljsane organoleptickih osobina (boja,
ukus, miris)

-uklanjanje bakterija i virusa

-oksidacija organskih materija

-oksidacija mikrozagadivaca

-oksidacija gvozda i mangana

-poboljSanje biorazgradivosti zbog tretmana

na GAC filterima

Voda za kupanje

-poboljsanje vizuelnog kvaliteta
-uklanjanje virusa

-razgradnja nekih azotnih jedinjenja

Industrijska otpadna voda

-svi tipovi oksidacije

-detoksikacija

-deodorizacija

-moguc¢e  poboljSanje  zbog  bioloskog

tretmana

Otpadna voda iz gradske kanalizacije

-dezinfekcija otpada, kombinovana sa
tretmanom mulja sa ¢istim kiseonikom

-deodorizacija, posebno kod tretmana mulja

Ozon je veoma jako oksidaciono sredstvo koje brzo reaguje sa vecinom

neorganskih i organskih jedinjenja, mikroorganizama i virusa prisutnih u vodi, i pri

tome vodi ne daje nikakvu boju, miris ili ukus. Deluje znatno brze od hlora, pa se efekti

dejstva ostvaruju posle kratkog vremena kontakta. Sa organskim jedinjenjima prisutnim

u vodi reaguje znatno brze nego druga oksidaciona jedinjenja (tabela 2.7). Ozon vrlo

efikasno uklanja iz vode gvozde, mangan, sulfide, nitrite, cijanide, jodide, bromide,

hloride, deterdZente, pesticide, fenole, ugljovodonike, boju, ukus, miris itd. Ozon je

veoma efikasano dezinfekciono sredstvo u Sirokom opsegu pH i temperature. Dejstvo

ozona na viruse, bakterije 1 spore mnogo je brze od dejstva hlora. S obzirom na

mogucénost stvaranja Stetnih nus proizvoda usled reakcije slobodnog hlora sa prirodnim i

sintetickim organskim jedinjenjima, primena ozona dobija sve veci znacaj.
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Tabela 2.7.Oksidaciono dejstvo ozona u poredenju sa oksidacionim dejstvom

hlora
Oksidaciono sredstvo Hlor Ozon
Acetofenon 26 dana 25 min
Benzaldehid > 3,2 dana 28 min
Kamfor > 3 dana 12 min
p-nitrofenol 2,1 cas 2 min

Organska jedinjenja koja nastaju kao nezeljeni produkti ozonizacije (aldehidi,
ketoni, aldehidne i keto kiseline, karboksilne kiseline) su biorazgradljiva. Naime, ove
biorazgradljive materije se nalaze u rastvorenom, neseparabilnom i netaloznom obliku.
Ukoliko posle ozonizacije sledi postupak filtracije na granulisanom aktivnom uglju,
tokom bioloSke obrade se stvaraju optimalni uslovi za razvoj mikroorganizama koji
koriste rastvorenu biorazgradljivu materiju kao hranu i konvertuju je u novu biomasu,

separativni, talozni oblik.

Jedina prepreka jo$ brzem prihvatanju primene ozona pri tretmanu vode za pice
je formiranje bromatnog jona B,O, , nezeljenog produkta ozonizacije vode koja sadrzi
bromidni jon. Za bromidni jon se pretpostavlja da je kancerogen za ljude na osnovu
ispitivanja na Zivotinjama, tako da je US EPA 1998. godine propisala njegovu
maksimalnu dozvoljenu koncentraciju u vodi koja iznosi 0,01 mg/l. Takode se
preporucuje i izbegavanje postupka ozonizacije pri preradi voda koje sadrze bromidni

jon.

Otpadna voda je voda oneciS¢ena na bilo koji na¢in tokom upotrebe. U opStem
slu¢aju, otpadna voda sadrzi rastvorene i nerastvorne organske i neorganske materije 1
mikroorganizme. Poreklo otpadnih voda moze biti: industrija (emituje najvece ukupno

zagadenje vode), naselja, poljoprivreda, saobracaj, padavine 1 atmosferske vode.
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Kod precis¢avanje otpadnih voda ozon se Cesto primenjuje kao oksidans za
tretman industrijskih otpadnih voda (hemijska industrija, farmaceutska industrija,
metalopreradivacka industrija, prehrambena industrija, papirna industrija...). Ozon se
koristi 1 za dezinfekciju gradskih otpadnih voda u sluc¢ajevima kada postoje posebni
zahtevi u kvalitetu efluenta.

Kvalitet otpadne vode koja se moze ispustiti u recipijent reguliSe svaka
zajednica odgovaraju¢im standardima. Standardi se formuliSu na osnovu citavog niza
parametara, kao $to su boja, mutnoca, pena, ulja i masti, BPKs, HPK, pH, suva materija,
suspendovane Cestice, teski metali, nutrijenti (azot, fosfor), toksi¢ne supstance (npr.

cijanidi) itd.

Zagadujucée supstance u otpadnim vodama mogu biti: suspendovane Cestice (
ispustanjem u recipijent, moze do¢i do naslaga mulja u kojima nastaju anaerobni
uslovi), biorazgradive organske materije (bioloska razgradnja organskih materija
mikroflorom vode dovodi do smanjenja koncentracije rastvorenog kiseonika u vodi
recipijenta i do nastajanja anaerobnih uslova), patogeni organizmi (u otpadnoj vodi
mogu prenositi zarazne bolesti), nutrijenti ( unosenjem nutrijenata (azot i fosfor) u vodu
recipijenta, moze do¢i do nepozeljnog porasta algi i drugog vodenog bilja; ukoliko
nutrijenti u povecanim koli¢inama dospevaju na zemljiSte, mogu zagaditi podzemne
vode), bionerazgradljive organske materije (deterdzenti, fenoli, pesticidi — ostaju
nerazgradeni nakon obrade otpadne vode konvencionalnim postupcima 1 zagaduju
recipijent), teski metali (Cu,Se,Cd,Pb — najées¢e se nalaze u industrijskim otpadnim i
deponijskim procesnim vodama, i treba ih uklanjati primenom adekvatnih metoda),
rastvorene neorganske materije (neorganske materije kao Sto su kalcijum, natrijum i
silfati, naj¢eS¢e se nalaze u industrijskim otpadnim vodama i treba ih uklanjati

primenom adekvatnih metoda).

Visoka hemijska potrosnja kiseonika otpadnih voda se jedino uspesno moze
redukovati ozonom. Tako tretirana voda je spremna za dalje biolosko precis¢avanje.
Kapacitet preciS¢avanja se podize sa 45% na preko 80%.

NajceSc¢e se kod precisS¢avanja voda srecu sledeci primeri oksidacionog dejstva

ozona:
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- Ozon oksidise gvozde i mangan do nerastvornog oblika koji se izdvaja na filtru.
Ukoliko nije prisutan viSak ozona, mangan se oksidiSe do MnO;. U prisustvu viska

ozona formiraju se permanganati, koji su rastvorljivi u vodi i daju roze obojenje;

- Ozon oksidiSe sulfide i sulfite do sulfata, nitrite do nitrata, jodide do elementarnog

joda, bromide do broma, hloride do hlora;

- Ozon razlaze veliki deo nebiorazgradljivih anjonskih deterdzenata. Doza ozona zavisi

od vrste deterdZenata i prisustva drugih jedinjenja;

- Ozon razara organohlorne pesticide, kao Sto je aldrin, doza 1-3 g/mg, a nesto malo
utice na ostale pesticide, kao Sto su dieldrin i heptahlorheksan. Ozon reaguje sa
pesticidima paration i malation dajuéi fosfornu kiselinu. Odgovaraju¢e doze ozona u
kombinaciji sa UV zracima mogu redukovati melation do CO; i vode, posle formiranja

nekoliko intermedijarnih jedinjenja, kao $to su alkoholi, aldehidi o oksalna kiselina;

- Ozon uniStava fenole 1 fenolna jedinjenja u zavisnosti od doze, pH vode i prirode
jedinjenja. Uticaj pH je znacajan. Pri normalnom pH u pitkoj vodi potrebna je
maksimalna koli¢ina ozona. Doza ozona zavisi od toga da li voda sadrzi Cist fenol ili
difenole, trifenole, krezole ili naftole, a takode i da li postoje i druga jedinjenja koja se
oksidisu ozonom, kao §to su tiocijanati, sulfidi itd. Da bi se eliminisali fenoli nije

potrebno produzeno vreme kontakta;
- Ozona razara sve policikli¢ne ugljovodonike, kao $to je 3-4 benzopiren;

- Ukus 1 miris mogu biti razli¢itog porekla: mineralnog porekla (mangan, sumpor
vodonik, razne mineralne materije), prirodnog organskog porekla (huminske kiseline,
tanini, alge, planktonska masa i razne organske materije), gradskog porekla (proizvodi
raspadanja organskih materija iz grdaskih otpadaka), industrijskog porekla (razni
hemijski otpaci, deterdzenti), poljoprivrednog porekla (pesticidi, herbicidi, mineralna

dubriva) i usled promene hlora u procesu precis¢avanja;

- Huminska kiselina je Cesto uzrok braon-zelenog obojenja prirodne vode. Ozon
efikasno oksidiSe huminsku kiselinu. PoSto huminska kiselina predstavlja dobru
podlogu za stvaranje trihalometana, jasna je prednost predozonizacije u sistemima u

kojima se kombinovano primenjuje ozon i hlor. Ostali razlozi obojenja mogu biti
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materije biljnog porekla u raspadanju, mikroskopske alge i materije koje poticu od

industrijskih otpadaka. Prisustvo gvozda i mangana takode utice na boju (Stankovic,

1983).

2.5. Prenos mase
2.5.1. Opsta diferencijalna jednacina za prenos mase

Termin "prenos mase", koji je odomacen u nasem jeziku, potice od engleskog
"mass transfer", mada ni jedan ni drugi nisu najsre¢nije izabrani. Radi se ustvari o
prenosu odredene supstance, a ne mase. Posto je termin prihvacen u veéem delu sveta,
u radu ¢e se takode koristiti termin prenos mase.

Da bi se resili problemi prenosa mase, potrebno je ista¢i i jednaéinu
koncentracionog polja koja opisuje raspored koncentracija u prostoru i vemenu. U tom
cilju polazi se od zakona odrzanja materije primenjenog na homogen izotropan fluid
¢iji element kontrolisane zapremine ima dimenzije Ax, Ay, Az, sa konstantnim fizi¢kim

parametrima (slika 2.12.)

v g, +a, [NaJ] ,
Na,| ~[INadx+ A,
Ay / Az
A e

[NA]z+ Az
z

Slika 2.12. Element kontrolisane zapremine (Dudukovi¢, 2008)

Bilans mase za diferencijalni element zapremine je:

(Neto brzina izlaza — ulaza supstance A iz elementa zapremine) + (Brzina akumulacije
A u elementu zapremine) — (Brzina nastajanja A u hemijskoj reakciji u elementu

zapremine) =0

Generalna diferencijalna jednacina za prenos mase je:
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Ona se moze uprostiti za neke specificne sluc¢ajeve (Dudukovié¢, 2008).

2.5.2. Prenos mase kroz jednu fazu

U literaturi postoje brojni pokusaji da se opisSu uslovi koji reprezentuju kinetiku
medufaznog prenosa mase, $to se prikazuje fizickim modelima za prenos mase (Lewis,
1953).

Prenosu mase kroz jednu fazu suprostavljaju se otpori koji se javljaju unutar te
faze. Kao posledica otpora, izmedu mase u fazi i granice faza stvara se gradijent
koncentracije komponente koja se prenosi (u daljem tekstu komponenta A). Profil
koncentracije komponente A, koji se tom prilikom javlja Sematski je prikazan punom
linijom na slici 2.13. Otpore koji se javljaju mogu se podeliti u dve grupe: na otpor u
masi fluida, gde se prenos vrsi konvekcijom i otpor uz granicu faza, gde se prenos mase
odvija procesom molekulske difuzije. Postoji viSe modela koji opisuju prenos mase
izmedu granice faza i mase fluida, ali u svima se pretpostavlja da su otpori prenosu
mase u masi fluida zanemarljivi i da je ¢itav otpor koncentrisan uz granicu faza.

Najjednostavniji model za prenos mase je model filma (Nernst, 1904). Po ovom
modelu uz granicu faza postoji linearni film fluida u kome je koncentrisan sav otpor
prenosu mase, dok je masa fluida idealno izmeSana (nema gradijenta koncentracije).
Prenos mase unutar filma vrS§i se isklju¢ivo molekulskom difuzijom, a profil
koncentracije, u stacionarnom stanju, je linearan. Profil koncentracije po modelu filma

prikazan je isprekidanom linijom naslici 2.13.
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Slika 2.13. Profil koncentracije komponente A po modelu filma (Dudukovié, 2008)

Drugi model je model penetracije (Higbie, 1935). Teoriju penetracije je razvio
Higbi 1934. godine, kao rezultat ispitivanja opravdanosti pretpostavke o postojanju
otpora prenosu mase na granici faza u slucaju apsorpcije ¢istog gasa u te¢nosti. Ova
teorija polazi od toga da se masa prenosi posredstvom vrtloga koji iz mase fluida
dospevaju na granicu faza i tu, uz isto vreme zadrzavanja svih vrtloga, dolazi do prenosa
mase molekulskom difuzijom. Po ovom modelu elementi fluida borave na granici faza
(medufaznoj povrsini dva fluida izmedu kojih dolazi do prenosa mase) izvesno vreme,
tokom koga se vrsi prenos mase, a zatim se vrac¢aju u masu fluida.

Model obnavljanja povrsine (Danckwerts, 1950) predstavlja nadogradnju
odnosno znacajno proSirenje modela penetracije uvodenjem efekta obnavljanja
kontaktne povrSine faza. Razlika je u tome §to po modelu obnavljanja povrsSine svaki
element fluida ima jednaku Sansu da dospe do medufazne povrSine kao i da bude
zamenjen i vraéen u masu fluida. Na taj nadin vreme boravka elemenata fluida na
medufaznoj povrsini nije jednako, kao kod modela penetracije, ve¢ se moze predstaviti
funkcijom raspodele vremena zadrZavanja.

Model slobodne razvijene povrSine (Kafarova, 1948) je posao od pretpostavke
da se prenos mase zasniva na slobodnom rasprostiranju turbulentnosti u celoj masi
fluida, sve do same povrSine kontakta faza. Sama povrSina kontakta faza tj. slobodna
povrsina sposobna je da prima, preda i stvori vrtlog, tj. na njoj dolazi do spontane
medufazne turbulencije. Kao rezultat kontakta vrtloga i slobodne povrSine dolazi do

emulgovanja , Sto znaci da dolazi do medusobnog kontakta faza. Da bi se stvorili 1
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odrzali ovi vrtlozi, odnosno da bi se stvorila medufazna turbulencija, neophodno je u
sistem spolja dovoditi energiju.

Kod svih ovih modela koeficijent prenosa mase (k) proporcionalan je
koeficijentu difuzije (D), samo na razli¢it stepen. Po modelu filma k < D, po modelu
penetracije i obnavljanja povrine k o D dok je po modelu slobodne razvijene
povrsine za laminarni i turbulentni rezi kK D?3, a za rezim razvijene turbulencije k ¢
Dag’. Kombinovani model (Dobbins, 1964) pretpostavlja zavisnost k o< D", gde n zavisi
od rezima strujanja. Pri razvijenim turbulentnim uslovima n se priblizava vrednostima

od 0,5, dok kod laminarnog strujanja n je blizu vrednosti 1.

Bez obzira koji se model koristi, fluks komponente A (NA[g/(mzs)]) koji se

javlja izmedu mase fluida i granice faza jednak je proizvodu koeficijenta prenosa mase i
pogonske sile koja u ovom slucaju predstavlja razliku koncentracija u masi fluida i na

granici faza.

2.5.3. Prenos mase izmedu dve faze

Modeli koji pokazuju prenos mase izmedu granice faza i mase fluida ne
objasnjavaju Sta se dogada kada se komponenta prenosi iz jedne faze do granice faza,
prelazi u drugu fazu i potom se prenosi u drugu fazu. Resenje su, objavljivanjem teorije
dva filma (otpora), predlozili Lewis i Whitman (1924). Oni su prenos mase izmedu dve
faze prikazali kao dva redno vezana otpora. Po analogiji sa redno vezanim otporima u
elektriécnom Kkolu, ukupni otpor prenosu mase koji se javlja je jednak sumi otpora
pojedinih faza. Pri tom, pretpostavlja se da granica faza ne predstavlja nikakav otpor i
da se prilikom kontakta dve faze momentalno uspostavlja termodinamicka ravnoteza
1izmedu koncentracija na medufaznoj povrsini, sa obe strane granice faza.

Teorija dva filma Luisa i Vitmana je bila prvi ozbiljni pokuSaj razmatranja
pojava vezanih za prenos mase iz jedne u drugu fazu. Mada ova teorija ne reprodukuje
uslove prenosa mase u veéini prakti¢nih uredaja, ona daje izraze koji se mogu primeniti
na eksprimentalne podatke koji su generalno na raspolaganju, te se iz ovih razloga jos
uvek uspesno koristi (Lewis i Whitman, 1924).

Da bi se izvrSio tretman povrSinskih ili podzemnih voda radi dobijanja vode za pice
postupkom ozonizacije, potrebno je struju gasa, koja sadrzi ozon, dovesti u kontakt sa

vodom 1 ostvariti efikasan prenos mase ozona iz gasovite u teCnu fazu. Prenos mase
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ozona iz gasovite u te¢nu fazu se moze najjednostavnije predstaviti teorijom dva filma
(slika 2.14.). Prema ovoj teoriji, ukupan otpor prenosu mase jednak je zbiru otpora u
te¢noj 1 gasnoj fazi, koji se mogu aproksimirati otporima u difuzionim slojevima sa obe
strane medufazne povrSine. Medufazna povrSina za prenos mase ozona je ukupna
povrsina mehura, koja se jako tesko meri. Koncentracije ozona na medufaznoj povrsini

sa strane gasa (Cg;) 1 Strane te¢nosti (C;) nalaze se u ravnotezi (Gottschalk i sar., 2000).

Ova teorija ne zavisi od toga koji se model za prenos mase kroz pojedine faze
koristi, ali zbog jednostavnosti i slikovitosti, Sematski prikaz teorije dva otpora, kao i
dalja objasnjenja, oslanjanju se na model filma. Takode, kao dve faze koje su u kontaktu

uzeti su gas 1 tecnost, a prenos mase se visi iz gasovite u tecnu fazu.

Medufazna povrsina

Y

Ca

Cai
Masa gasa Masa tecnosti

Cii

C

5(3 SL

A
2
A

i
Film gasa Film te¢nosti

Slika 2.14. Prenos mase iz gasovite u tecnu fazu — teorija dva filma (Dudukovié, 2008)

Kao $to se vidi na slici 2.14., sa svake strane granice faza sav otpor je

koncentrisan u filmu fluida a profil koncentracije u oba filma je pravolinijski.
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U stacionarnim uslovima prenosa mase, fluks mase komponente A u gasovitom
filmu mora biti jednak fluksu mase komponente A u te¢nom filmu. U protivhom doslo

bi do akumulacije, a to bi znacilo da sistem nije stacionaran. Prema tome:

N, =Ks (G —Ce) =k (ci ¢, ) (2.28)

gde je ¢, koncentracija komponente A u masi te¢nosti, Cg koncentracija komponente A
U masi gasa, Cj koncentracija komponente A na granici faza sa strane te¢nosti, Cg;
koncentracija komponente A na granici faza sa strane gasa, ke koeficijent prenosa mase

u filmu gasa i k. koeficijent prenosa mase u filmu te¢nosti.

Potrebno je uociti da koncentracioni skok na medufaznoj povrsini ne prestavlja
barijeru prenosu komponente iz gasne u tecnu fazu. Ove koncentracije 1 odgovaraju
jednakosti hemijskih potencijala komponente u obe faze na grani¢noj povrSini
(Stankovi¢, 1996). Koncentracije na granici faza c;j i Cg su u termodinamickoj

ravnotezi, pa za njih vazi da je:

csi = f(cu) (2.29)

Funkcija cgi=f(cy;) koja predstavlja ravnoteznu raspodelu komponente A izmedu
faza (takozvana ravnotezna linija), strogo uzev$i nije linearna. Na slici 2.15. je
prikazana ravnotezna linija koja povezuje ravnoteZzne udele u obe faze. Takode je
prikazana tacka (ya, Xa) koja opisuje (preko molskih udela) situaciju sa slike 2.14. i
posto se nalazi iznad ravnotezne linije imamo prenos iz gasne u te¢nu fazu. Medutim, u
razblaZzenim sistemima, kao i aproksimacijom ravnotezne linije u malom segmentu
koncentracije od intresa, moze se uzeti da je ravnotezna raspodela komponente A
izmedu faza linearna. U takvom slucaju sistem se pokorava Henrijevom (Henry)
zakonu.

Henrijev zakon moZemo prikazati kao:

Ce —Cai — Cei =C6

H,=lc

CL —C; C;—C ili (2.30)
H, _Ca G _ G

Ci € G (2.31)
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y A
(Ya , Xa) ravnotezna
YA o iiay kriva
nagib = -ky/ky
nagib = m
nagib=m
YAi
YA
X

Slika 2.15. Koncentracione pogonske sile po konceptu dva otpora (Dudukovié, 2008)

Imajuci sve ovo u vidu, fluks je mogucée izraziti kao:
N, =kg (CG —Csi ) =k, (CLi _CL) =Kg (CG _CG*) =K, (CL* _CL) (2.32)

gde je K_ ukupni koeficijent prenosa mase (nhaziva se i koeficijentom prolaza) u
jedinicama te¢ne faze, K¢ ukupni koeficijent prenosa mase u jedinicama gasne faze, cg”
ravnotezna koncentracija koja odgovara koncentraciji u te¢nosti ¢, C_ ravnotezna

koncentracija koja odgovara koncentraciji u gasu Cg.

U mnogim uredajima u kojima dolazi do medufaznog prenosa mase (i ne samo
u uredajima) medufazna povrSina je nepoznata veli¢ina. Zbog toga se uvode
zapreminski koeficijenti prenosa mase (kca, k.a, Kga, Kia) i jednacina (2.32) se

mnozenjem sa a dobija oblik:

Naa=ksa(cs —Co) =k.a(c, —¢) = KGa(CG —Cq ) - KLa(Ci _CL)

(2.33)
gde je a specificna povrsina i predstavlja odnos medufazne povrsine (A) i zapremine
uredaja (V):

A
a=—
\Y (2.34)

Iz jednacine (2.32) nije tesko dobiti izraze za ukupne koeficijente prenosa mase

kao:
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1.1, 1
Kook Hiks (2.35)
1 _1. H
Ke ke ki (2.36)

Ne treba gubiti iz vida da reciprocne vrednosti koeficijenta prenosa mase
predstavljaju otpore prenosu mase. Ako je Rr ukupni otpor, R. otpor u te¢noj fazi, a Re
otpor u gasovitoj fazi, sledi da je R~= Re+ Ry, $to zapravo predstavlja matematicki izraz
teorije dva filma.

Pored sistema u kojima je ravnotezna linija prava ili se moze njom
aproksimirati, Henrijev zakon se moZe koristiti i u specijalnim grani¢nim slucajevima.
To su slu¢ajevi u kojima jedan od otpora, u gasnom ili te€nom filmu, upravlja procesom
prenosa mase.

Kada je 1/kg >> Ha/k_ otpor u gasnoj fazi upravlja procesom, a otpor u te¢noj fazi
je zanemarljiv i mozemo uzeti daje Kg =k, ¢, =c i c; =cg (slika 2.16a).

U drugom slu¢aju imamo da je 1/k. >>1/ Hakc. Tada otpor u te¢noj fazi upravlja

procesom, a otpor u gasnoj fazi je zanemarljiv i mozemo uzeti da je K =k , c; =Cg i

¢, =c,(slika 2.16b).

gasns | teénd
film | £ilm

Ce

tecnost tednost

gas gas

CL

Slika 2.16. Slucajevi u kojima je jedan od otpora zanemarljiv (Dudukovié, 2008)
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Zavisno od toga kakav je uticaj rastvorljivosti gasa na oblik ravnotezne linije, a
samim tim i na vrednost pojedina¢nih i ukupnih koeficijenata prenosa mase, gasovi se
mogu podeliti na vrlo rastvorljive, vrlo nerastvorljive i umereno rastvorljive.

a) Vrlo rastvorljivi gasovi — Kg je priblizno jednako Kg. To znaci da apsorpcijom
gasa u tecnosti upravlja otpor u gasnoj fazi.

b) Vrlo nerastvorljivi gasovi - ki je priblizno jednako K To znaci da apsorpcijom
gasa u tecnosti upravlja otpor u tecnoj fazi.

¢) Umereno rastvorljivi gasovi — u slu¢aju ovih gasova, oba filma pruzaju znatan
otpor (Sovilj, 2004.)
U tabeli 2.8. prikazani su neki primeri apsorpcije gasova koji ilustruju slucajeve

kod kojih jedan od otpora, ili oba otpora upravljaju procesom (Dudukovi¢, 1998).

Tabela 2.8. Kljucni otpori u prenosu mase za nekoliko operacija u sistemu gas-
tecno (Dudukovi¢, 1998)

Otpor u gasnoj fazi Otpor u obe faze upravlja Otpor u te¢noj fazi
upravlja apsorpcijom apsorpcijom upravlja apsorpcijom
Apsorpcija NH3 u vodi Apsorpcija SO u vodi Apsorpcija CO; u vodi

Apsorpcija NH3 u Apsorpcija acetona u vodi Apsorpcija O, u vodi

vodenom rastvoru

amonijaka

Apsorpcija vodene pare u | Apsorpcija azot-oksida u Apsorpcija O3 u vodi

jakim kiselinama H,SO4
Apsorpcija SO, u jakoj - Apsorpcija H, u vodi
H,SO,4
Apsorpcija HCI u vodi - Apsorpcija COz u
razblazenim alkalnim
rastvorima
Apsorpcija HCl u - Apsorpcij Cl, u vodi

razblazenim vodenim

rastvorima HCI

Apsorpcija NHz u - -
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kiselinama

Apsorpcija SO, u - -

alkalnim rastvorima

Apsorpcija SO, u rastvoru - -

amonijaka

Apsorpcija HS u - -
razblazenim rastvorima
NaOH

Posto je ozon slabo rastvoran u vodi, vrednost Henry-eve konstante je velika, pa
se uvecini sluc¢ajeva moze smatrati da se glavni otpor prenosu mase nalazi u te¢noj fazi:
17k, >>1/(Hkg) (2.37)
Odakle sledi:

K, =k, (2.38)

Otpor prenosu mase u gasovitoj fazi mora se uzeti u obzir ukoliko dolazi do

znacajnog ubrzanja prenosa usled trenutnih reakcija ozona sa rastvorenim jedinjenjima

u filmu ili na medufaznoj povrsini.

2.5.4. Zapreminski koeficijent prenosa mase

Za projektovanje reaktora za sisteme gas-te¢nost je veoma zna¢ajno poznavanje
hidrodinamickih karakteristika. Rezim strujanja, raspodela veli¢ine mehura gasa,
sadrzaj gasa 1 snaga meSanja su njihovi znacajni hidrodinamicki parametri. ReZim
strujanja jako uti¢e na sve hidrodinamicke i maseno-prenosne karakteristike.

Najvaznija karakteristika reaktora za sisteme gas-te¢nost sa aspetka prenosa
mase je ukupni zapreminski koeficijent prenosa mase, K a. Gradijent koncentracije
izmedu faza predstavlja pogonsku silu za razmenu mase i zajedno sa ukupnim
koeficijentom prenosa mase odreduje brzinu prenosa. Na zapreminski koeficijent
prenosa mase utiCu procesni faktori (snaga meSanja, zapremina teCnosti u reaktoru,
prividna brzina gasa 1 prividna brzina te¢nosti), kao 1 fizicke osobine parametara

(gravitaciona konstanta, kinematska viskoznost, gustina, povrsinski napon, koeficijent

48



difuzije, koalescentno ponasanje mehurova, bezdimenziona Henry-eva konstanta),

odnosno:

Ka=f (E,UG U, 0.V, o0, Vs, Py Doy, SiLH ,, geometrija reaktoraj
v (2.39)

Na brzinu prenosa mase, pored fizickih osobina, moze uticati i odigravanje
hemijske reakcije. Zavisno od vrednosti brzine reakcije i brzine prenosa mase, hemijska
reakcija moze promeniti koncentracioni gradijent i obi¢no povecati vrednost
koeficijenta prenosa mase, §to rezultira u povecanju ukupne brzine prenosa mase
(Gottschalk, 2000).

Do povecanja koeficijenta prenosa mase dolazi pove¢anjem brzine kretanja faza
kroz uredaj, povecanjem relativne brzine kretanja faza, jedne u odnosu na drugu i
intenziviranjem mesanja. Tada se mehanizam prenosa mase menja iz molekulskog u
vrtlozni, a koeficijenti vrtlozne difuzivnosti su za nekoliko redova veli¢ine veéi od
koeficijenta molekulske difuzivnosti (Pejanovic, 2009).

Barbotazna kolona je najce$¢e koris¢ena u postupcima ozonizacije vode.
Barbotazna kolona predstavlja vrstu disperznih sistema u kojima je gasovita faza
dispergovana u obliku mehurova u kontinualnoj te¢noj fazi, koja ili miruje ili
suprotnostrujno ili istostrujno protic¢e sa gasom. Da bi se ostvario §to bolji prenos mase,
potrebno je povecati povrSinu kontakta gas-tecnost. Efikasan nacin kojim se postize
zadovoljavajuca povrsina kontakta je raspodela gasne faze preko poroznih distributora.
Gasna faza koja sadrzi definisanu koncentraciju ozona uvodi se na dnu kolone kroz
poroznu keramicku ploc¢icu-distributor i disperguje u vidu mehurova. Nakon napustanja
zone u kojoj se nalazi raspodeljiva¢ gasa, prakti¢no sva turbulencija potice jedino od
kretanja mehurova gasa. Mehurovi gasa, ¢ija frekvencija nastajanja i veli¢ina, zavise od
broja 1 pre¢nika otvora na raspodeljivacu gasa 1 protoka gasa, nakon napustanja
raspodeljivaca, prakti¢no nisu izlozeni nikakvim silama ili deformacijama koje bi mogle

izazvati njihovo sitnjenje (Pejanovi¢, 1992).

Da bi se odredila brzina apsorpcije gasa, potrebno je poznavati vrednost
zapreminskog koeficijenta prenosa mase, K.a, ili odvojeno koeficijent prenosa mase i

specificnu povrs$inu kontakta faza. Ovaj metod je usvojen u nekim procedurama, na
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primer kod Rakness i sar. (1988, 1996). S obzirom na strujne uslove u koloni na
koeficijent prenosa mase se ne moze bitno uticati, tako da je veli¢ina koja dominantno

odreduje brzinu prenosa mase upravo specificna medufazna povrsina.

Specificna medufazna povrSina kontakta predstavlja ukupnu povrSinu svih
prisutnih mehurova u disperziji (kroz koju se obavlja prenos mase), po jedinici

zapremine disperzije i funkcija je sadrzaja gasa u disperziji &g i1 srednjeg prec¢nika

mehura dgs:
a- 9%
des (2.40)

prema kojem je jasno zbog Cega je potrebno ostvariti formiranje sitnijih mehurova i

veceg sadrzaja gasa u disperziji. Sitniji mehurovi imaju manju brzinu dizanja, S$to
dovodi do povecanja sadrzaja gasa u disperziji prema izrazu (Hughmark, 1967):

uG _ uG

W + T

G (2.41)

pri ¢emu je brzina dizanja mehurova jednaka zbiru brzine dizanja mehurova kroz

te¢nost koja miruje i istostrujne brzine te¢nosti. Ocigledno je da se veca vrednost

sadrzaja gasa u disperziji ostvaruje kod protivstrujnih nego kod istostrujnih kolona, jer

tada brzina te¢nosti u izrazu za &g ima negativan predznak.

U literaturi je konstatovana zavisnost sadrzaja gasa u disperziji od protoka tecne
faze u mirnoj zoni BKDM, pri apsorpciji kiseonika iz vazduha u vodi (Pejanovié¢ i
Vukovi¢, 1993).

Povecanje istostrujnog toka teCnosti, u barbotaznoj koloni izaziva smanjenje
sadrzaja gasa u disperziji, zbog porasta brzine kojom mehurovi napustaju kolonu. Taj
efekat je bez sumnje prisutan i u mirnoj zoni kolone sa dvofluidnom mlaznicom. S
druge strane, povecanje protoka tecnosti izaziva intenzivnu turbulenciju u turbulentnoj
zoni kolone, koja uti¢e na prekidanje mehurova, smanjenje njihovog ekvivalentnog
precnika, smanjenje njihove brzine dizanja, Sto povecava sadrzaj gasa u disperziji.
Promena sadrzaja gasa u disperziji u mirnoj zoni kolone je zbirni efekat ova dva

pojednacna efekta.
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Na slici 2.17. krive oznacene slovima A, B, C imaju sledeca znacenja:
kriva A - Smanjenje sadrzaja gasa u disperziji zbog porasta brzine kojom mehurovi
napustaju kolonu;
kriva B - Porast sadrzaja gasa u disperziji zbog smanjenja brzine dizanja mehurova,
usled smanjenja njihovog ekvivalentnog pre¢nika zbog intenziviranja turbulencije u
turbulentnoj zoni BKDM;
kriva C - Stvarna promena sadrzaja gasa u disperziji, kao zbirni fenomen dva

pojedinac¢na efekta, C=A+B.

c1 Lez Lea
1,

Slika 2.17. Sematski prikaz promene sadrzaja gasa u disperziji, u mirnoj zoni

kolone sa dvofluidnom mlaznicom u fnkciji protoka tecne faze (Pejanovic, 1992)

Na slici 2.17., Lci odgovara trenutku kad porast sadrzaja gasa, zbog smanjenja
precnika mehurova, postaje znacajniji od njegovog smanjenja usled povecanja
istostrujne brzine tecnosti.

Lco odgovara trenutku kada su u turbulentnoj zoni kolone, prekinuti svi
mehurovi ekvivalentnog pre¢nika veéeg od 5 mm, pa dalje povecanje protoka te¢nosti,
lako se sitnjenje mehurova nastavlja, ne izaziva promenu sadrzaja gasa u disperziji, u
mirnoj zoni kolone, jer se ne menja brzina dizanja mehurova. Lc; oznacava trenutak
kada smanjenje sadrzaja gasa u disperziji, u mirnoj zoni kolone, kao posledica

povecanja brzine te¢nosti, odnosno brzine kojom mehurovi napustaju kolonu, postaju
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znacajnije od povecanja sadrzaja gasa u disperziji usled sitnjenja mehurova. U tom
smislu Lc, odgovara maksimumu na krivoj C i predstavlja maksimalnu vrednost
sadrzaja gasa u disperziji. Porast protoka te¢nosti iznad L¢; nije svrsishodan jer, iako se
prekidanje mehurova nastavlja, ne dolazi do smanjenja brzine dizanja, Wp° , a raste
brzina te¢nosti, §to dovodi do smanjenja sadrzaja gasa u disperziji. Specifi¢na povrsina
kontakta se prakti¢no ne menja, a znacajno raste pad pritiska na mlaznici, pa i potrebna
snaga za obavljanje procesa. Ovaj rezim Nishikawa (1976) je nazvao rezim
fontanovanja, a Ogawa i saradnici (1982) rezom mlaznog ejektora.

Da bi se odredila specificna medufazna povrsina potrebno je znati i oblik i

veli¢inu mehurova u disperziji gas-tecnost, kao i njihov broj.

U zavisnosti od protoka gasa kroz otvor pre¢nika d,, mogu se ostvariti razlicite
vrednosti Rejnoldsovog broja, Re,, koji zavisi od brzine gasa u otvoru (w,), pre¢nika

otvora (d,), gustine gasa (pg) i viskoziteta gasa (ug) i odreduje tri moguca rezima:
- laminarni rezim za Rey < 200

U ovom rezimu srednji pre¢nik mehurova ne zavisi od protoka gasa, ve¢ samo
od veli¢ine otvora. S druge strane frekvencija otkidanja mehura sa otvora je direktno
proporcionalna protoku gasa. Zbog toga se ovaj rezim naziva rezimom pojedinac¢nih

mehurova ili oblast konstantne zapremine mehurova.
- prelazni rezim za 200 < Re, < 2100
Ovaj rezim lanaca mehurova ili prelazna oblast je podeljen na dva podrezima:

a) oblast blagog povecanja zapremine mehurova, 200 < Re, < 1000. O ovoj oblasti

veli¢ina mehura raste 1 sa povecanjem precnika otvora i sa porastom protoka gasa.

b) oblast konstantne frekvencije mehurova, 1000 < Re, < 2100. U ovoj oblasti je
konstatovano da je za precnike otvora od 1,6 mm do 6,4 mm, frekvencija otkidanja
mehurova konstantna i iznosi oko 20 mehurova u sekundi (20 Hz). S obzirom na ovu
¢injenicu ocigledno je da je u ovoj oblasti zapremina formiranih mehurova direktno

proporcionalna protoku gasa, a da precnik mehura viSe ne zavisi od pre¢nika otvora.

- turbulentni rezim za Re,>2100
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U ovom rezimu gasnog mlaza ili turbulentnoj oblasti gas kao kontinualna faza u
obliku mlaza, penetrira u okolnu tecnost. Kad mlaz, usled trenja, izgubi svoju energiju
rasprskava se u krupne mehurove oblika pecurke (koji su stabilniji) ili toroidng oblika

(koji su manje stabilni). Udeo ovih drugih raste sa protokom gasa.

Grani¢ni precnik do koga mogu narasti mehurovi naziva se maksimalni stabilni
pre¢nik (dgmax) zavisi od gustine tecnosti (p_), povrSinskog napona te¢nosti (o) i

izraCunava se na sledeé¢i nacin:

O

-3 — L
g '(pL _pG) (2.42)

Oblik mehura, oblik putanje i brzina kretanja mehurova zavise od njihove veli¢ine.
Mehurovi pre¢nika manjeg od oko 2 mm sferi¢nog su oblika i pravolinijski se uzdizu ka
vrhu kolone. Sa porastom pre¢nika mehurovi postaju sve vise spljosteni, tako da
mehurovi ekvivalentnog pre¢nika oko 5 mm su oblika spljostene sfere, do oko 10 mm
su oblika polulopte, a iznad 10 mm su oblika pecurke ili toroidnog oblika i kre¢u se po
pravim linijjam. Krakteristicno je da stvarna brzina dizanja mehurova prec¢nika od 2-5
mm prakti¢no konstantna i iznosi oko 26 cm/s, §to je prikazano na slici 2.18. Verovatan
razlog ovakvog ponasanja je ¢injenica da mehurovi kroz te¢nost ne prolaze pravolinijski

navise, ve¢ cik-cak putanjom (Dankwerts, 1970).

Sa stanovi$ta prenosa mase mehurovi pre¢nika ispod 1mm nisu interesantni jer se

su mehurovi prec¢nika od oko 2-5 mm jer su dovoljno veliki da obezbede apsorpciju po
celoj zapremini uredaja 1 imaju manju brzinu 1 vefe vreme zadrzavanja od vecih

mehurova.
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Slika 2.18. Brzina dizanja mehurova (Pejanovié, 2009)

Ukoliko je u disperziji prisutan veliki broj gasnih mehurova i pogotovo ako su
neuniformne veli¢ine, onda na kretanje mehurova utice i prisustvo okolnih mehurova,
pa se u tom smislu menja i brzina dizanja mehura. Taj negativni efekat koji moze da se
javi prilikom kretanja mehurova je koalescencija. To je sloZena pojava da se dva ili vise
mehurova spoje u jedan. Na taj na¢in smanjuje se broj mehurova i medufazna povrsina
za prenos mase. Tako nastali veliki mehurovi mogu usloviti klipno proticanje gasa kroz
te¢nost, Sto negativno utiCe na prenos mase. Presudan uticaj na pojavu koalescencije
imaju fizicke osobine tecnosti. Postoje one koje pospeSuju 1 one koje sprecavaju
koalescenciju. Voda spada u grupu tecnosti koje pospeSuju koalescenciju. Do
koalescencije moze do¢i i zbog razliCite brzine kretanja mehurova. Naime, brzi
mehurovi sustizu sporije 1 sjedinjavaju se sa njima. Zbog toga je dobro da precnik
mehurova bude unutar vrednosti koja obezbeduje priblizno konstantnu brzinu uzdizanja
mehurova jer se na taj nain onemogucava da se mehurovi medusobno sustizu i1 zbog
toga sjedinjuju. Kod uskih kolona do koalescencije dolazi lakSe nego kod Sirokih. Kod

uze kolone mehurovi su medusobno blizi i lakse dolazi do njihovog kontakta 1 spajanja.

Uzevsi sve navedeno u obzir, protok gasa treba podesiti tako da se nalazi u
reZimu konstantne zapremine mehura. Na taj nacin veli¢ina mehurova bila bi konstantna

1 zavisila bi samo od veli¢ine otvora distributora gasa. Otvori porozne ili perforirane
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ploce treba da obezbeduju veli¢inu mehurova od 2-5 mm, kako bi brzina uzdizanja bila

priblizno konstantna i da bi se smanjila moguénost koalescencije.

Prilikom uzdizanja mehura, od dna ka vrhu kolone, dolaze do izrazaja dva
efekta. Prvi je smanjenje zapremine (samim tim i povrSine) mehurova zbog apsorpcije
komponente koja se prenosi iz gasovite u te¢nu fazu. Kako se mehur kre¢e ka vrhu
kolone, usled ovog efekta, on je sve manji. Drugi efekat koji se javlja je povecanje
zapremine mehura, od dna ka vrhu, usled njegove dekompresije. Pritisak u mehuru
jednak je pritisku okolne tecnosti. Na dnu kolone taj pritisak jednak je sumi
atmosferskog pritiska 1 pritiska stuba tec¢nosti. Uzima se u obzir stub tecnosti a ne stub
celokupne disperzije posto je uticaj stuba gasa, koji se nalazi u disperziji, zanemarljiv u
poredenju sa stubom tecnosti. Prilikom kretanja mehura ka vrhu udeo pritiska stuba
teCnosti u celokupnom pritisku se smanjuje, da bi na vrhu kolone ukupan pritisak bio
jednak atmosferskom pritisku. Kako se smanjuje pritisak u mehuru njegova zapremina
raste, kao 1 povrSina, tako da je usled ovog efekta mehur najveci na vrhu. Koji od ova
dva efekta ¢e imati presudan uticaj zavisi od visine kolone i obima i brzine apsorpcije.
Kod visokih kolona uticaj smanjenja zapremine usled apsorpcije moze se zanemariti u
odnosu na ekspanziju mehura usled dekompresije. U tom slu¢aju povrSina mehura raste
prema vrhu kolone, a samim tim raste ukupna medufazna povrSina kontakta i sa njom
zapreminski koeficijent prenosa mase. U potvrdu ovome idu brojna istrazivanja, koja su
do sada izvrSena. RazliCiti istraZzivaci dobili su razli¢ite rezultate zavisnosti
zapreminskog koeficijenta prenosa mase od brzine gasa, u barbotaznim kolonama, ali
svuda je nedvosmisleno potvrdeno da koeficijent prenosa mase raste sa porastom

prividne brzine gasa (Takic¢, 2008).

Prenos mase iz gasne u teCnu fazu odreden je vrednoséu zapreminskog
koeficijenta prenosa mase, k a, $to znaci da je sem specificne medufazne povrsine

kontakta bitna i vrednost koeficijenta prenosa mase k.. PredloZena su dva izraza za
odredivanje k. (Calderbank i Moo-Young, 1961 ):

2
. 2
kL = 0,31(9 v, )§ (&j3

Vi

(2.43)
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1
1 1
k =0,42(g-v, )} (&jz

Vi

(2.44)

Jednacina (2.43) se odnosi na jako sitne mehurove koji se hidrodinamicki ponasaju kao

krute sfere, a jednacina (2.44) na ve¢e mehurove sa pokretnim povrSinama.

Na slici 2.19. prikazane su eksperimentalne vrednosti k.a u funkciji od ug u

barbotaznim kolonama za sistem ozon-voda na temperaturi od 25°C. Zapreminski

koeficijent prenosa mase je direktno proporcionalan prividnoj brzini gasa, sto je opsta,

zajednicka katakteristika za sve barbotazne kolone sistema 0zon-voda.

ozone - water system

t = 25°C

le+0
+  Hill (1980)
® Kuo (1977)
le-1 4 [J Chang (1981)
O  Tsuno (1985)
¢ Roustan (1989)
W Laplanche (1989)
1] A stankovic (1989)
le-2 0 Farooq (1989)
T"_| ¥V Qiu (1999) ozone
ﬂ V Qiu (1999) oxygen
le-3 A B Maciejewska (1999)
o, A carillo (1999)
X @ ke (1997
B own data (absorp)
le-d - [ _own data (desorp) A Wwatanabe (1991)
& @ Garcia-Araya (1993)
O Roustan (1994) cocurrent
O Roustan (1994) countercurrent
@ Zhou & Smith (1995)
le-5 1 @ Stockinger (1995)
A Saupe (1997)
@® Beltran 1 (1997)
O Beltran V (1997)
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Slika 2.19. Eksperimentalne vrednosti ki a u funkciji od Ug u barbotaznim kolonama za

sistem ozon-voda (Bin i Roustan, 2005)

Linija 1- k.a=0,867ug,

Linija 2 - k.a = 1,89uc”%* (Bin i Roustan, 2000)

Linija 3 - k.a = 0,67ug"*® (Watanabe i sar., 1991)

(2.45)
(2.46)

(2.47)
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Za kontaktore u obliku kolona u kojima se rasprSuju mehuri ozona vazi

jednacina:

ka(s*)=a-u} (2.48)

gde su a i y konstante koje prema razli¢itim autorima imaju razliite vrednosti, a neke

od njih su date u tabeli 2.9.

Tabela 2.9. Pregled relacija zavisnosti k_a od ug za sistem ozon-voda

(Dalmacija i sar., 2005)

a Y Referenca
2,32-10™ 0,82 Roustan i sar., 1987
3,26:10™ 0,95 Roustan i sar., 1989
791-10™* 0,54 Laplanche i sar., 1989

Razlike u dobijenim rezultatima poti¢u od preciznosti odabrane metode
dobijanja eksperimentalnih podataka, nacina njihovog prezentovanja i ta¢nosti

koris¢enih procesnih parametara.

Zbog cestog uporedivanja zapreminskog koeficijenta prenosa mase ozona I
zapreminskog koeficijenta prenosa mase kiseonika u vodenim rastvorima, potrebno je

istaci sledeci odnos:

(kLa)ozon :( DL,ozon }n

(kLa)kiseonik D

L,kiseonik

(2.49)

Za teoriju filma n=1, za model penetracije n=0,5, dok je zajedni¢ka vrednost n=2/3

pretpostavljena za ,.krute” mehurove.

Na 25°C koriste¢i D 0:=1,89-10° m?/s i Dy ,=2,44-10° m?/s mogu se dobiti

slede¢e vrednosti odnosa zapreminskih koeficijenata prenosa mase:

n=1, odnos=0,776; n=0,5, odnos=0,881; n=0,667, odnos=0,845.
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Eksperimentalno odredene vrednosti ovog odnosa dosta blize jedinici
oznacavaju da je teSko odabrati odgovaraju¢i model prenosa mase ozona ili kiseonika u
gasno-te¢nim kontaktorima (barbotazne kolone 1 reaktori sa meSanjem) zbog netacnosti

vrednosti molekulske difuzivnosti.

Takode, s obzirom na ogranic¢enu tacnost eksperimentalno odredenih vrednosti
zapreminskih koeficijenata prenosa mase za oba sistema (ozon-voda i kiseonik-voda),
moze se zakljuciti da prakticno nema razlike izmedu izmedu njih u smislu ovog

kinetickog parametra (Bin i Roustan, 2005).

2.5.5. Prenos mase precen hemijskom reakcijom

Mnogi industrijski apsorpcioni procesi izvode se uz istovremeno odvijanje
hemijske reakcije. Cest je sluéaj da apsorbovana komponenta iz gasne smese reaguje sa
te¢noS¢u u kojoj se rastvara, pa se takva operacija naziva hemisorpcija.

Apsorpcija sa hemijskom reakcijom se sreée u dva slucaja: (1) ako se Zeljeni
proizvod dobija reakcijom u tecnoj fazi izmedu gasnog i te€nog reaktanta i (2) ako se
reaktant dodaje rastvaracu u cilju vece efikasnosti procesa. U oba slucaja imamo
reakciju:

A(gas) + bBteznoy— proizvodi
pri ¢emu proizvodi mogu biti tecni, gasoviti ili ¢vrsti. Ukoliko se radi o slucaju dva,
tada se reaktant B tako bira da reakcija bude $to brza. Reaktant B ima smisla dodavati
samo ako je pri €istoj apsorpciji otpor koncentrisan u tecnoj fazi, ili bar u obe faze. Ako
je reakcija izuzetno brza tada se reakcija odvija u reakcionoj ravni u filmu tecnosti, pa
¢ak i na samoj granici faza.

Brzina fizicke apsorpcije gasova u vodi je funkcija gradijenta koncentracije
(parcijalnog pritiska apsorbujuceg gasa u gasnoj fazi, njegove rastvorljivosti u vodi),
koeficijenta prenosa mase i specificne medufazne povrsine. Uticaj procesnih parametara
(protoci faza, utrosak energije), fizi¢kih karakteristika fluida (gustina, viskoznost,
povrsinski napon), kao i geometrije kontaktnog reaktora, ukljucen je u ukupni
koeficijent prenosa mase.

Medutim, ako apsorbovani gas reaguje sa supstancom rastvorenom u vodi,

brzina apsorpcije moze biti znacajno uvec¢ana u odnosu na brzinu ciste fizicke
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apsorpcije. Razlog za to je dvojak: a) hemijska reakcija izaziva smanjenje aktuelne
koncentracije rastvorenog gasa u te¢nosti, povecavajucéi pogonsku silu za apsorpciju i b)
hemijska reakcija izaziva povecanje vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase
u odnosu na vrednost za ¢istu fizicku apsorpciju.

Brzina prenosa mase za fizicku apsorpciju moze se predstaviti sledecom

jednacinom:
(Nj2), =K.a-(c —c,) (2.50)

Tokom hemisorpcije koncentracija komponente A (gasa) se stalno menja: dolazi
do porasta koncentracije usled apsorpcije i do smanjenja koncentracije usled hemijske
reakcije. Radi jednostavnijeg odredivanja promene koeficijenta prenosa mase, smanjuje
se broj promenjljivih uvodenjem bezdimenzionih kriterijuma: faktora uvecanja (E),
faktora uvecéanja usled trenutne reakcije (E;) 1 Hatta broja (Ha).

Brzina prenosa mase za apsorpciju pracenu hemijskom reakcijom moze se

predstaviti sledecom jednacinom:

(N.a), =E-Kea:(c{-c.), (2.51)

Da bi se objasnio kvantitativni efekat (uticaj) hemijske reakcije, izmedu
komponente A i odgovaraju¢e komponente B u te¢noj fazi, na prenos mase uveden je
faktor uvecanja E. Faktor uvecanja E predstavlja odnos koli¢ina apsorbovanog gasa u
te€nosti u kojoj on hemijski reaguje sa nekom supstancom i te¢nosti u kojoj nema
hemijske reakcije, tj. pokazuje koliko je puta apsorpcija pra¢ena hemijskom reakcijom

brza od Ciste apsorpcije:

E

_ brzina prenosa mase sa hemijskom reakcijom} (2.52)

brzina prenosa mase

Faktor uve¢anja moze imati vrednosti u intervalu / < E < Ej, s tim §to E ima
vrednost 1 ukoliko hemijska reakcija nema uticaja na brzinu apsorpcije, dok pri
trenutnim reakcijama E ima grani¢nu vrednost E; (faktor uveéanja za trenutnu hemijsku

reakciju). Naime, $to je hemijska reakcija brza vise se trosi komponente A, a samim tim
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je njena koncentracija u tecnosti manja i pogonska sila za prenos mase veca (u odnosu
na proces u kome se odigrava prenos mase bez hemijske reakcije).

Faktor uvecanja proucavali su mnogi autori (Gottschalk 1 sar., 2000; Cheng i
sar., 2003; Beltran, 2004; Pi i sar., 2005; Tizaoui i Grima, 2011).

Od brzine hemijske reakcije zavisi kolika ¢e biti koncentracija komponente A u
teCnosti. Ako je reakcija veoma spora odigravace se samo u masi tecnosti, a profil
koncentracije komponente A u filmu teCnosti ostace nepromenjen. Kada se odigrava
trenutna reakcija do nje dolazi u filmu tecnosti, dok u masi tecnosti nema komponente
A. Cela koli¢ina komponente A koja se prenosi do te¢nosti momentalno stupa u reakciju
sa komponentom (rastvorak) B jo$ u filmu tec¢nosti. U grani¢nom slucaju reakcija je
toliko brza da se odigrava na samoj medufaznoj povrsini i uopste ne dolazi do prenosa
mase komponente A u te¢nost, kao $to je prikazano na slici 2.20.

Vrednost faktor uvecanja usled trenutne hemijske reakcije, Ej, je funkcija
pocetne koncentracije komponente B u te¢noj fazi, cg’, broja molova komponente B

koja reaguje sa jednim molom A komponente, z, ravnotezne koncentracije komponente
A u te¢noj fazi, ¢, (koja zavisi od rastvorljivosti komponente A jer je ¢, =c,/s) i

difuzivnosti komponente A, Da i komponente B, Deg:

0
E—142% 23 E 551
z ACL

(2.53)

Vrlo mali broj radova u literature odnosi se na faktor uvecanja pri trenutnoj
hemijskoj reakciji. Jedan od najboljih pristupa saopstili su Brian i sar. (1961) koji su
koristili Danckwerts-ovu teoriju prenosa mase (Danckwerts, 1970). Oni su predstavili

(e5/(z¢4))(VPs /D)

parametrom, u Sirokom osegu faktora uvecanja, koji je prikazan na slici 2.20.

dijagram zavisnosti E;-1 od , sa odnosom Dg i Da kao
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Slika 2.20. Dijagram zavisnosti E;-1 od (Cg /(ZC;))( Da / DA)— Brian-ov dijagram
(Danckwerts, 1970)

Ako su vrednosti E; znacajno vete od 1, tada se E; moze lako odrediti
(Danckwerts, 1970). Medutim, Brianova zavisnost daje moguc¢nost odredivanja E; cak i
kad je njegova vrednost vrlo malo vec¢a od 1 (Ei>1,1) i to u Sirokom opsegu odnosa D i
Dg. Da bi se E; odredilo iz dijagrama neophodno je poznavati difuzivnosti A i B.

Eksperimentalno odredene vrednosti koeficijenta difuzije za neke supstance u
binarnim te¢nim rastvorima kre¢u se u opsegu od (0,769 — 4,8) x 10 m%/s (Geankoplis,
1993 i Treybal, 1981).

Odredivanje koeficijenta difuzije u tecnostima u odsustvu eksperimentalnih
podataka nije moguce s takvom ta¢noscu kao u slucaju gasova, zbog odsustva potpune
teorije o strukturi te¢nosti. Wilke i Chang (1955) su modifikovali Stoks-Ajnstajnovu
(Stokes, Einstein) jednacinu, razvijenu uz pretpostavku da vrlo veliki molekuli

komponente A sfernog oblika difunduju u komponentu B, ¢iji su molekuli vrlo mali.
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Faktor uvecanja usled trenutne hemijske reakcije, Ej, se za sluc¢aj da su
difuzivnosti ozona i reaktanata B u te¢noj fazi priblizno jednake (Da=Dg), moze se

definisati slede¢om jednacinom:

Cq’

z-c,

E =1+ - za Ep>>1 (2.54)
1 brzina apsorpcije je jednaka brzini fizicke apsorpcije fiktivnog gasa cCija je

rastvorljivost ¢, +cg’/z.

Difuzivnost ozona u vodi je objavio Bin (2004), dok je difuzivnost kalijum
indigotrisulfonata procenjena koris¢enjem Wilke-Chang-ove formule (Danckwerts,

1970) po izrazu :

T-(x-Mg)"
A5 %e)

HVe (2.55)

D, =7,4-10°®

gde su: Mg — molekulsk tezina rastvaraca B (g/mol); T — apsolutna temperature (K); u —
viskoznost rastvaraca, Pas; Vg — molekulska zapremina rastvorka na temperature
klju¢anja na normalnim uslovima (m>*/kmol), a X je asocijacioni faktor rastvaraa,
uveden da bi se definisao uticaj molekulske tezine rastvarata na proces difuzije
(vrednost za vodu je 2,6). Molekulska zapremina kompleksnih supstanci moze se
proceniti sabiranjem doprinosa atoma u molekulu rastvorka i zatim oduzimenjem udela
koji se odnose na prisustvo prstenova u molekulu i to prema objavljenim tabelama 1-2 i

1-3 (Danckwerts, 1970). Prose¢na greska pri primeni jednac¢ine (2.55) je 10%.

Hatta broj predstavlja odnos maksimalne konverzije u filmu i brzine difuzije u
filmu. Kolika ¢e biti vrednost E, izmedu 1 i E;, zavisi od difuzivnosti komponente A,
reda reakcije u odnosu na komponentu A (n) i u odnosu na komponentu B (m), ukupnog
reda reakcije (m+n), konstante brzine reakcije (km+n), koncentracije komponente B (cg),
ravnotezne koncentracije ¢ i koeficijenta prenosa mase komponente A u te¢nosti (k.).

Svi ovi parametri okupljeni su u Hatta broju:

oo \,/2/(m +1)-D, Ky, Cg" oY
a k|_

(2.56)
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Ovaj bezdimenzioni kriterijum se za reakciju kalijumindigotrisulfonata i ozona,
kao reakciju drugog reda (hn=m=1), moze definisati kao:

H NPk -Co 2.57)

a kL
Zavisnost faktora uvecanja E od vrednosti Hatta broja za razli¢ite vrednosti E; je
data na Danckwerts-ovom dijagramu, koji sluzi za odredivanje vrednosti k_ i kia

(Levenspiel, 1979).

Na ovom dijagramu uocene su sledece oblasti vrednosti Hatta broja:
1. H,<0,02

Ovo je oblast jako sporih hemijskih rekcija. Vrednost faktora uvecanja je
jednaka jedinici, bez obzira na vrednost E; poSto hemijska reakcija nema nikakvog
uticaja na brzinu prenosa. Brzina procesa je limitirana hemijskom reakcijom kao
sporijim korakom. U ovoj oblasti vrednost koeficijenta prenosa mase pri hemisorpciji je
jednaka vrednosti koeficijenta prenosa za fizicku apsorpciju. U ovoj oblasti ne dolazi do
reakcije u filmu tecnosti, ve¢ se u potpunosti odigrava u masi te¢nosti. Koncentracija
komponente A u masi te¢nosti malo je niza nego u slucaju kada reakcije uopste nema.

Ovaj slucaj je Sematski prikazan na slici 2.21.

Cuo

63

Masa tetnosti

Masa gasa

A

.1
Granica faza

Slika 2.21. Spora reakcija koja se u potpunosti odigrava u masi tecnosti (Vulovié¢, 2006)

1. 0,02<H;<0,3
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U ovoj oblasti, reakcija se, takode, odigrava u masi te¢nosti. Koncentracija c_ je
jo§ niza nego u prethodnom slucaju, moze pasti do vrednosti bliskih nuli, ali hemijska

reakcija i dalje ne utie na prenos mase, pa je E=1.
2. 0,3<H;<3

U ovoj oblasti, reakcija se odvija 1 u filmu teCnosti i u masi tecnosti.
Koncentracija komponente A na nekoj udaljenosti od filma te¢nosti postaje jednaka
nuli, dok je u ostalom delu tecnosti UopSte nema. Faktor uvecanja u ovoj oblasti je veci

od jedinice. Ovaj slucaj je Sematski prikazan na slici 2.22.
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] ]
H i

Masa gasa @ -

E. g C,
{ Fim | Fim |
H 1 > Z

y)
Granica faza
Slika 2.22. Reakcija se odvija u filmu tecnosti i masi tecnosti (Vulovié, 2006)
4.H,>3

U ovoj oblasti reakcija je veoma brza i u celosti se odvija u filmu tecnosti.
Komponente A nema u masi te¢nosti $to znaci da je c_ jednako nuli. Naravno, E > 1, a
jednacina (2.51) postaje:

(Nja), =E-Ka-c (2.59)

5.H,>31E>2-H,

U ovoj oblasti koncentracija cg je visoka i moze se uzeti da je svuda konstantna.
Pod izvesnim okolnostima, koncentracija reaktanta B u blizini medufazne povrsine se
vrlo malo razlikuje od koncentracije B u masi tesnosti. Ukoliko je reakcija dovoljno

brza da koncentracija ozona u masi te¢nosti bude jednaka nuli (c. = 0) reakcija se
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odigrava po mehanizmu pseudo prvog reda. Tada vazi da je E=H,, a specifi¢na brzina

prenosa mase ne zavisi od koeficijenta prenosa mase za fizicku apsorpciju, vec:

(NAa)H =E-K,a-c, =H,-K,a-c, =a-c - D, k,-cg (2.59)

U ovoj oblasti reakcija je trenutna i E= E;. Komponente A i B reaguju trenutno
u reakcionoj ravni koja se nalazi u filmu te¢nosti i u kojoj su njihove koncentracije
jednake nuli. Takav proces je kontrolisan difuzijom komponenti A i B u filmu te¢nosti i

konstanta reakcije ne ulazi u izraz za specificnu brzinu prenosa mase:

(N .a) = 1+M .Kac =K a- C*_’_DB'CB
A H ZD C* L L L L ZD ( )
AT A 2.60

Ovaj slucaj predstavljen je na slici 2.23.

/_ Reakciona ravan
-l

CL'B

Masa
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Masa tecnosti
» Z

t

Granica faza

Slika 2.23. Trenutna reakcija (odigrava se u reakcionoj ravni u filmu tecnosti)
(Vulovi¢, 2006)

Bin (2005) navodi izbor tipa kontaktora u kome se odvija kontakt gas — te¢nost

prema vrednostima H, (tabela 2.10.).
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Tabela 2.10. Tip kontaktora prema vrednostima H, (Bin, 2005)

Ha Reakciono mesto Tip reaktora Glavne
karakteristike
H, < 0,02 masa te¢nosti barbotazna kolona | masa te¢nosti
0,02<H,<0,3 masa te¢nosti barbotazna kolona | masa teCnosti
0,3 <H, <3 film i masa te¢nosti reaktor sa masa te¢nosti +
mesanjem medufazna povrSina
Ha >3 film te¢nosti punjene, mlaznice, | medufazna povrSina
injektori, staticki
mikseri

Za reakciju drugog reda van Krevelen i Hoftijzer (1954) su predstavili dijagram

zavisnosti faktora uvecanja, E od Hatta broja, Ha, koji je prikazan na slici 2.24.
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Slika 2.24. Dijagram zavisnosti E od H, (Danckwerts, 1970)
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Istrazivanja uticaja hemijske reakcije na brzinu apsorpcije u ovom radu izvedena
su pracenjem hemijske reakcije rastvorenog ozona sa kalijum indigotrisulfonatom
rastvorenim u vodi. Ozon kao jako oksidaciono sredstvo, brzo reaguje sa velikim

brojem jedinjenja i stoga se Cesto Koristi pri tretmanu otpadnih voda.

Hemijska reakcija rastvorenog ozona i kalijum indigotrisulfonata koristi se kao
standardna metoda za odredivanje koncentracije slobodnog ozona u vodi (Bader i
Hoigne, 1981). Ima nekoliko radova u literature koji koriste ovu reakciju za odredivanje
faktora uvecanja za apsorpciju pracenu hemijskom reakcijom (Ridgway i sar., 1989;
Rapp, 2006; Navarro-Laboulais i sar., 2006; Rapp i Wieamann, 2007). Benitez i sar.
(1993) primenili su slican koncept koris¢en u ovom radu tako $to su koristili reakciju
ozona i metilenskog plavog za ispitivanje napredovanja apsorpcije pomocu promene
boje rastvora. Ledakowicz i sar. (2001) su pratili ozonizaciju reaktivhog plavog u
barbotaznoj koloni. Reakcija ozona i kalijum indigotrisulfonata moze se predstaviti

slede¢om hemijskom jednac¢inom (Rice i sar. 1987):

0 H\ SO4K SOK 4 0
KO4S / N U KOS V4
N N N
% Y \ X
H O SOzK SO4K H H

(A) (B)

Stehiometrijski jedan mol ozona (A) reaguje sa jednim molom Kkalijum
indigotrisulfonata (B), da se dobije jedan mol kalijum satensulfonata, jedan mol
satendisulfonata i jedna polovina mola kiseonika. Boja rastvora kalijum
indigotrisulfonata je indigo plava i njen intenzitet zavisi od koncentracije. Mada
egzaktna vrednost konstante brzine reakcije ozona i kalijum indigotrisulfonata nije
poznata, u najveCem broju slucajeva reakcija je trenutna. Navarro-Laboulais i sar.

(2006) su predlozili da je vrednost ove konstante drugog reda, ko, 9,4-10" I/(mol s)
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Eksperimentalni sistemi

Eksperimentalna istrazivanja prenosa mase ozona sprovedena su u barbotaznoj

kolona sa dvofluidnom mlaznicom (BKDM) i barbotaznoj koloni sa fritom (BK).

3.1.1. BarbotaZna kolona sa dvofluidnom mlaznicom

Na slici 3.1. prikazan je eksperimentalni sistem sa barbotaznom kolonom Ssa
dvofluidnom mlaznicom koji se sastoji od boce sa kiseonikom (1), rotametra za vazduh
(2), opsega 100-800 I/h, kalibrisanog na 20°C i 760 Torr apsolutnog pritiska,
ozonizatora OzoneLab OL100/DS (3), barbotazne kolone sa dvofluidnom mlaznicom

(4).

Slika 3.1. Eksperimentalni sistem sa barbotaznom kolonom sa dvofluidnom mlaznicom

(1 — boca sa kiseonikom, 2 — rotametar, 3 — generator ozona, 4 — barbotazna kolona sa
dvofluidnom mlaznicom)

Eksperimenti su vrSeni u BKDM u koju se uvode i gasna i te¢na faza. Voda i

ozon su uvodeni na dno kolone, pa se protok faza odvijao istostrujno navise, dok je na
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vrhu kolone bio postavljen preliv koji je obezbedivao da kolona radi kao stacionarni
proto¢ni sistem.

Ono $to je ve¢ samo po sebi jasno, a §to je jedna od prednosti BKDM, je da u
turbulentnoj zoni kolone, zbog prisustva mirne zone iznad nje, ne moze do¢i do pojave
vrtloga i mehani¢kog usisavanja gasa, kao i da se odnos visina turbulentne i mirne zone
kolone moZe menjati ve¢ samo promenom ukupne visine kolone. Mehanicko usisavanje
gasa preko povrSine teCnosti je, naime, Cesto neZeljena pojava kod aeratora sa
mehanickim mesSanjem, pri ve¢em broju obrtaja meSalice. S druge strane smanjenjem
ukupne visine kolone povecava se odnos visina turbulentne i mirne zone, odnosno udeo
zapremine turbulentne zone u ukupnoj zapremini kolone, jer se smanjuje visina mirne
zone, a visina turbulentne zone ostaje skoro ista.

BKDM konstruisana je tako da obezbeduje brzu i jednostavnu zamenu
dvofluidne mlaznice, mogucnost promene preénika i visine grla mlaznice, kao i zamenu
i aksijalno pomeranje dovodne cevi za gas, ¢ime se ostvaruje mogucnost promene
pre¢nika dovodne cevi za gas i relativnog rastojanja izlaznog otvora cevi za dovod gasa
1 ulaza u dvofluidnu mlaznicu. Na taj nacin ostvarena je mogucénost uspostavljanja
optimalne kombinacije geometrijskih parametara sistema, za dati pre¢nik kolone, koji je
nepromenljiv. U eksperimentima je uspostavljena optimalna geometrija sistema, koja
podrazumeva takvu kombinaciju parametara, koja za zadati protok gasa, obezbeduje
najvecéi prenos mase pri istoj ulozenoj energiji u sistem. Na vrhu kolone postavljen je
preliv koji obezbeduje da kolona radi kao proto¢ni sistem, u kojem se uspostavljaju
stacionarni uslovi proticanja fluida (Pejanovic, 1992).

Sematski prikaz kolone BKDM prikazan je na slici 3.2., a njene operativne i

geometrijske karakteristike date su u tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Operativne i geometrijske karakteristike BKDM

Proticanje faza

istostrujno nagore

Raspodeljivac gasa

dvofluidna mlaznica ejektorskog tipa

Unutra$nji precnik kolone, mm 80
Visina kolone, m 1,6

Broj mesta za uzimanje uzoraka 4
Rastojanja mernih mesta od dna kolone, cm 30,50,90,139
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Protok te¢nosti, 1/h

0 —2500

Protok gasa, I/h 0-400
Pre¢nik grla dvofluidne mlaznice, mm 8
Visina grla dvofluidne mlaznice, mm 30
Pre¢nik cevi za dovod gasa, mm 4
Relativno rastojanje izlaznog otvora cevi za 0
dovod gasa i ulaza u dvofluidnu mlaznicu, mm

staklo

Materijal kolone

1600 mm

Slika 3.2. Barbotazna kolona sa dvofluidnom mlaznicom




U okviru ovog rada u BKDM uradeno je ukupno 16 eksperimenata, od ¢ega: 6
za odredivanje Sauterovog srednjeg precnika mehura i 10 za odredivanje zapreminskog

koeficijenta prenosa mase.

Kao ulazni gas koris¢en je Cist kiseonik tako da dodatna priprema (kompresija,
hladenje, filtracija, suSenje gasa) nije bila ncophodna. Za generisanje ozona koriséen je
OzoneLab OL100/DS ozonizator (Ozone Services Adivision of Yanco Industries Ltd.,
Canada), koji radi na principu tihog (korona) elektricnog praznjenja (slika 3.3).
Zahvaljujuéi napretku u proizvodnji poluprovodnika, on ostvaruje korona praznjenje
visoke frekvencije, i pripada novoj generaciji ozonizatora namenjenih za koriS¢enje u
laboratorijama 1 istrazivackim stanicama.

Ozon se stvara pomocu visoko-naponskog praznjenja unutar kvarcne elektrode.
Promenljiva frekvencija praznjenja (0-10kHz) omogucava generisanje ozona u Sirokom

opsegu koncentracija sa velikom preciznosc¢u.

) . OL 100/DS
Preklopnik “B - - (frontaini izgled)

Preklopnik “A”

.l e O
\ o G =
G 6 ”
4
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prekida¢ za . - o 3y
struju - / v [T
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hiadenje Usmeriva& (ON-OFF)
ozona
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Destruktor ozona Ulaz u destruktor OL 100/DS
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._\; - DN 2
oL a - Ulaz kiseonika
/ C . (./‘
& == 0
O 2 ?" Napajanje
/ ’ -— strujom
- Ventilator za hladenje
Izlaz ozona

Slika 3.3. Izgled ozonizatora OzonelLab100/DS sa

prednje (a) i zadnje (b) strane
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Koncentracija nastalog ozona se nezavisno reguliSe sa dva (R 1 L)
desetopolozajna preklopnika, pomocu kojih se menja frekvencija praznjenja. Ukoliko se
gas propusti kroz elektricno praznjenje niske frekvencije, dobijaju se niske
koncentracije ozona, i to se desava pri izboru nizih vrednosti na preklopnicima (#0 -
ozon se ne generiSe, #1 - minimalna koncentracija ozona, #10- maksimalna
koncentracija ozona). Izlazna koncentracija osim od frekvencije elektricnog praznjenja,
zavisi i od protoka struje kiseonika (opada sa porastom protoka). Nominalna vrednost
proizvedene koli¢ine ozona je 100 ug pri protoku kiseonika od 1/8 dm® min™, dok je
maksimalna koli¢ina ozona koju je moguée generisti (polozaj #10 preklopnika) 120 pg
pri protoku kiseonika od 1/32 dm® min™. U zavisnosti od toga da li je prekida¢ za
usmeravanje ozona aktiviran ili ne, generisana struja ozona se oslobada kroz izlaz za
ozon ili usmerava na destruktor ozona.

U prilogu 1 ovog rada data je tabela sa vrednostima koncentracija ozona u
izlaznoj struji kiseonika u zavisnosti od ulaznog protoka kiseonika i polozaja
preklopnika R i L.

Za merenje rastvorenog ozona u vodi koris¢en je kolorimetar Pocket
Colorimeter ™11, proizvodnje Hach (slici 3.4.), sa karakteristikama prikazanim u tabeli
3.2. Kolorimetrom su omoguéena niskoopsezna (Low range - LR): 0,01 — 0,25 mg/l O3 i

srednjeopsezna (Mid- range - MR) merenja ozona: 0,01 — 0,75 mg/l Os.

Slika 3.4. 1zgled kolorimetar Pocket Colorimeter™I1
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Tabela 3.2. Karakteristike kolorimetra Pocket Colorimeter ™I

Karakteristike kolorimetra Opis

Svetiljka svetlosno emitujuca dioda (LED)

Detektor silikonska fotodioda

Fotometrijska preciznost + 0,0015 Abs

Debljina filtra 15 nm

Talasna duzina 600 nm

Apsorpcioni opseg 0-2.5Abs

Dimenzije 3,2%6,1x15,2cm (1,25 x 2,4 x 6 inches)

Tezina 0,2 kg (0,43 Ib)

Ampule 25mm (10 ml), AccuVac® Ampuls

Operativni uslovi 0-50C (32 - 122°F); 0 — 90% relativne
vlaznosti (nekondenzujuce)

Zadovoljavajuca snaga 4 AAA alkalne baterije; priblizan rok
trajanja — 2000 testova

Boja predstavlja opticko svojstvo vode i posledica je apsorpcije i refleksije
svetlosti odredene talasne duzine, bez skretanja talasnih duzina. Mutnoca vode je takode
opticko svojstvo vode i posledica je prisustva nerastvornih materija zbog kojih dolazi do
skretanja svetlosti. U praksi je teSko povuci granicu izmedu boje i mutnoce vode. Boja
vode poti¢e od materija razli¢itog porekla. Primer: joni gvozda u vodi imaju
karakteristi¢énu boju, a od prisustva kiseonika zavisi intenzitet boje (Zuta ili crvena).
NajceS¢e na boju vode uti¢e sadrzaj organskih materija (Zuta boja, boja ,,caja”). Boja
kao parametar ne spada u toksi¢ne parametre, ali se nalazi na EPA (eng. Environmental
Protection Agency-Agencija za zaStitu zivotne sredine) listi sekundarnih (estetskih)
parametara i uti¢e na izgled, a ponekad i na miris vode. Boja vode odreduje se i meri
kolorimetrijskim metodama i izrazava brojem i treba je odrediti na licu mesta, nakon
uzimanja uzorka, a jedinica boje bazirana je na platina-kobalt (Pt-Co) standardnom
rastvoru koji formira zutu boju. Prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pice

(Sluzbeni list SRJ br.42/98) propisana je maksimalna dopusStena vrednost boje od 5
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stepeni kobalt platinske skale. Boja vode se odreduje poredenjem sa bojom standardnih

rastvora pomocu kolorimetrijskog komparatora ili spektrofotometrijski.

3.1.2. BarbotaZna kolona sa fritom

Na slici 3.5. prikazan je eksperimentalni sistem sa barbotaznom kolonom sa
fritom koji se sastoji od boce sa kiseonikom (1), ozonizatora (2), rotametara (3), glavne
barbotazne kolone (BK) (5), raspodeljivaca gasa (6), trokrakog ventila (7), referentne
barbotazne kolone (8). Operativne i geometrijske karakteristike kolone date su u tabeli
3.3.

5 8
-
1 4
Py €
Camera
o

[e]
> o

Slika 3.5. Eksperimentalni sistem sa barbotaznom kolonom sa fritom

(1-boca sa kiseonikom, 2-ozonizator, 3-rotametar, 4-rastvor kalijum indigotrisulfonata
bez ozona, 5-glavna barbotazna kolona, 6-raspodeljivac gasa, 7-trokraki ventil, 8-
referentna barbotazna kolona)

Kao §to je prikazano na slici 3.5., koriS¢ene su dve identi¢ne kolone sa trokrakim
ventilom, kako bi se izbegao poremecaj u protoku prilikom uvodenja gasa u kolonu

ispunjenoj rastvorom kalijum indigotrisulfonata.
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Tabela 3.3. Operativne i geometrijske karakteristike kolone sa fritom

Raspodeljivac gasa

keramicka porozna ploca

Unutras$nji pre¢nik kolone, cm 4
Visina kolone, cm 80
Protok gasa, I/h 30
Prividna brzina gasa, cm/s 0,663
Materijal kolone staklo

U okviru ovog rada u BK uradeno je ukupno 7 eksperimenata, od ¢ega: 2 za
odredivanje zapreminskog koeficijenta prenosa mase za Cistu fizi¢ku apsorpciju i 5 za

odredivanje faktora uveéanja za apsorpciju pra¢enu trenutnom hemijskom reakcijom.

Cisti kiseonik sa protokom od 30 I/h (prividna brzina gasa 0,663 cm/s) je
koris¢en kao ulazni gas. Ovaj protok je izabran da bude uporediv sa prividnom brzinom
gasa koji je kori$éen u eksperimentima sprovedenim u BKDM. Cetiri kombinacije
polozaja preklopnika su koriS¢ene za proizvodnju cetiri razliite koncentracije ozona.
Postavljanjem preklopnika R u polozaj R=0, a preklopnika L u polozaje L=2, L=4, L=6 i
L=8, generisana je koncentracija ozona u ulaznom gasu cg; od 4, 8, 11 i 17 mgQO3/10,.
Aktuelna koncentracija ozona u gasnim mehurovima u gasno-te¢noj disperziji je nesto
niZa nego u ulaznom gasu, zbog apsorpcije ozona. Eksperiment je raden na temperaturi
vode od 19°C, pa je koeficijent rastvorljivosti ozona bio 0,25 (Bin, 2004), dajuéi
ravnotezne koncentracije ozona u te¢noj fazi od 1, 2, 2,75 i 4,25 mgOgs/l. Treba
napomenuti da su neki autori (Dang i sar., 2016) prijavili ve¢e vrednosti koeficijenta
rastvorljivosti ozona u vodi u poredenju sa onom koju je predlozio Bin (Bin, 2004).

Izmerena vrednost pH vode bila je 5,4.

Za odredivanje zapreminskog koeficijenta prenosa mase za apsorpciju pra¢enu
trenutnom hemijskom reakcijom, sproveden je sledec¢i postupak. Dvadeset ampula sa
kalijum indigotrisulfonatom koje odgovaraju koncentraciji ozona od 0,25 mgOaj/l ili
0,75 mgOg3/l ili 1,5 mgOs/1 je rastvoreno u ¢istoj vodi bez ozona. Sadrzaji svih ampula
(0,26 1) su sakupljeni u ¢asu i prebaceni u kolonu (visina tecnosti — 0,207 m). Boja ovog

rastvora je indigo plava i odgovara koncentraciji ozona od 0 mgOg/l. Zatim je gas
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uvoden kroz fritu na dno kolone. Boja rastvora menjala se postepeno. Izmereno je
vreme neophodno za potpuno obezbojavanje rastvora. Tokom tog vremena ista
koncentarcija ozona od 0,25 mgO3/l ili 0,75 mgOs/l ili 1,5 mgOs/l se apsorbovala u
te¢nu fazu. Promena intenziteta obojenja rastvora koja odgovara promeni koncentracije
kalijum indigotrisulfonata u rastvoru, uspe$no je simulirana pomoc¢u kompjuterskog

programa "Sigma Scan Pro 5".

3.2. Merna tehnika i eksperimentalne metode

3.2.1. Merenje protoka fluida
Protok te¢ne faze kod BKDM meren je rotametrom za vodu, opsega 1 - 8 I/min i
250 - 2500 I/h.

Protok gasne faze meren je rotametrom za vazduh, opsega 25 — 250 I/h,
bazdaren na 20°C i 760 Torr apsolutnog pritiska. Sve vrednosti izmerenih protoka

vazduha preracunate su na normalne uslove pritiska i temperature (101,32 kPa, 0°C).

3.2.2. Merenje pritiska gasa
Pritisak gasa je meren manometrom (IHTM, Model Tpr-100.05, opsega 0-1bar).

3.2.3. Metoda odredivanja Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura

Sauterov srednji pre¢nik mehura odredivan je u mirnoj zoni BKDM
fotografskom metodom. Disperzija gas-tecnost fotografisana je kroz providne zidove
kolone pri razli¢itim operativnim uslovima. Konstatovano je da su mehurovi oblika
spljostene sfere, a da je projekcija na fotografijama oblika elipse (slika 3.1., detalj A).
Dobijeni snimci analizirani su merenjem osa projekcije mehura sa fotografije, za
najmanje 50 mehurova. 1z izmerenih vrednosti odredene su stvarne duZine velike 1 male
poluose elipse, a i b, deljenjem izmerenih vrednosti osa sa faktorom uveli¢anja
fotografije i sa dva jer su u pitanju poluose. Sauterov srednji precnik mehura odredivan

je zatim preko izraza:
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2 des
i=1

dgs = .
2

ZdBZi

i=1 (3.1)

pri ¢emu su treci stepeni zapreminskog ekvivalentnog pre¢nika mehura d3, i kvadrati

povrsinskog ekvivalentnog pre¢nika mehura d3, raunati po izrazima:

dgs =2-b (387 +1’) (3.2)

diy =2-(a”+b7) (3.3)
Sauterov srednji pre¢nik mehura odredivan je u BK kori§¢enjem programskog
paketa "Sigma Scan Pro 5" (Systat Software, Inc., San Jose, CA) (Fox i Ulrich, 1995).
Na odabranoj fotografiji disperzije gas-tecnost obradeni su i analizirani
mehurovi koris¢enjem programskog paketa "Sigma Scan Pro 5. U "Sigma Scan Pro 5"
slika je kalibrisana, odnosno odredena je veli¢ina povrSine mehurova koju treba

analizirati, kao i "feret diameter" mehurova, odnosno srednji Sauterov pre¢nik mehura.

Kori$¢ena kalibracija prikazana je na slici 3.6.
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Slika 3.6. Koriséena kalibracija pri odredivanju Sauterovog srednjeg precnika

mehura u programu "Sigma Scan Pro 5"
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3.2.4. Metoda odredivanja ozona u te¢noj fazi koncentracije

Aktuelna koncentracija ozona u vodi merena je pomoc¢u kolorimetra (Pocket
Colorimeter ™11, proizvodnje Hach) korisé¢enjem indigo metode (Bader i Hoigne, 1981;
Eaton i sar., 1998), na mernim mestima po visini kolone. Fitovanjem dobijenih krivih
polinomom drugog stepena, odredeno je dc /dz u svakom od eksperimentalnih polozaja
u koloni.

Indigo je svetlosno-osetljiv. Zbog toga, ampule AccuVac® Ampuls koje se
koriste za merenja, bi trebalo ¢uvati u mraku sve vreme. Medutim, rastvor indiga se
polako raspada i u osvetljenoj sobi nakon punjenja ampule uzorkom. Ampule punjene
¢istom vodom mogu biti koris¢ene za visestruka merenja tokom istog dana.

Najvaznija stvar pri sakupljanju uzorka je spreciti gubitak ozona iz uzorka.
Uzorak sa ozonom se mora sakupljati paZljivo i odmah analizirati da bi se izbegao
gubitak ozona. Zagrevanje ili remeéenje uzorka meSanjem ili muckanjem rezultuje
gubitak ozona. Takode vrlo bitna stvar, nakon sakupljanja uzorka je da se ne presipa
uzorak iz jedne u drugu posudu.

Ako koncentracija ozona nadvisi krajnju granicu testa, boja se nece razviti
ispravno. Displej ¢e pokazati “prekoraceni opseg” (blinkace) kad se koncentracija
prekoraci.

Ako se tokom niskoopseznih merenja dobije koncentracija preko krajnje
vrednosti 0,25 mg/1 , potrebno je ponoviti test koriste¢i srednjeopsezne ampule i izabrati
srednji opseg na instrumentu.

Ako je potrebno oditati koncentraciju preko krajnje vrednosti 0,75 mg/l, uzorak
je moguce razblaziti sa visoko-kvalitetnom vodom bez ozona i ponoviti test. Dobijeni
rezultat je potrebno pomnoziti sa odgovaraju¢im faktorom rastvorljivosti. Odreden
gubitak ozona se moZe ocekivati tokom rastvaranja.

Procedura merenja:

y Pazljivo sakupiti najmanje 40 ml uzorka u posudicu od 50 ml.
Uzorci moraju biti analizirani odmabh i ne ostavljati ih za

kasnije analize.
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Sakupiti najmanje 40 ml Ciste vode bez ozona u drugu
posudicu od 50 ml.

Spustiti jednu AccuVac® ampulu odgovarajuéeg opsega u
sakupljen uzorak, a drugu u ¢istu vodu bez ozona. Drzati
ampule uronjene sve dok se skroz ne napune.

Pazljivo ali brzo okretati ampule nekoliko puta radi mesanja.
Ampule se ne smeju muékati jer muckanje rezultuje gubitak
0zona.

Obrisati ampule od vode ili otisaka prstiju.

3.2.5. Metoda odredivanja specificne medufazne povrsine kontakta
Specifi¢éna medufazna povrsina kontakta u mirnoj zoni BKDM i BK odredivana
je na osnovu koris¢enih vrednosti sadrzaja gasa u disperziji u ovom radu i Sauterovog

srednjeg prec¢nika mehura, pri odgovarajué¢im operativnim uslovima, po izrazu (2.40).
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3.2.6. Merenje koncentracije kalijum indigotrisulfonata u te¢noj fazi

Promena u intenzitetu boje rastvora, koja je proporcionalna promeni
koncentracije kalijum indigotrisulfonata, je video zapisana tokom eksperimenta, a zatim
simulirana i analizirana koriS¢enjem programskog paketa "Sigma Scan Pro 5" (Systat
Software, Inc., San Jose, CA) (Fox i Ulrich, 1995). Ovaj programski paket ve¢ ima
znaajnu primenu u nauc¢nim istrazivanjima (Zheng i sar., 1994; Bloch i Behrman,
2001; O’Neal, 2002; Yin i Zhang, 2005; Alamilla-Beltran i sar., 2005; Matusiewicz i
sar., 2007; Hietz, 2011; Boskovi¢-Vragolovi¢ i sar., 2013; Patrignani i Ochsner, 2015),
ali je u ovom radu prvi put koris¢en u svrhu odredivanja koncentracije apsorbovane i
proreagovale supstance.

Video snimak (klip) eksperimenta je podeljen na frejmove, odnosno brojeve
slika u sekundi video zapisa, pri ¢emu su odabrani samo frejmovi na pola sekunde i
analizirani kori$¢enjem programskog paketa "Sigma Scan Pro 5". "Sigma Scan Pro 5"
pruza kompletan paket analiza slika za proucavanje srukture i veli¢ine vizuelnih
informacija. U "Sigma Scan Pro 5" slika je kalibrisana, odnosno odredena veli¢ina
povrsine koju treba analizirati, kao i intenzitet boje izmerene povrSine.

Koris¢ena kalibracija za intenzitet obojenja prikazana je naslici 3.7.

Calibrate Distance and Area -]
" Raw Pixel Coordinates
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Calibrate Intensity -
Help
:I " 1 Paint - Translation
0K
" No Calibration [Pixel values) 0id Point [X.] New Coord. Y]
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Slika 3.7. Koriséena kalibracija za intenzitet obojenja u programu "Sigma Scan
Pro 5"
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Intenzitet boje je u rasponu od bele do crne boje i definisana je numeri¢kim
vrednostima od 0 do 255. Takode, ove vrednosti mogu se izraziti i u procentima od 0 do
100%. Pocetna vrednost intenziteta boje definiSe pocetnu koncentraciju rastvora kalijum
indigotrisulfonata, a zavrSna vrednost intenziteta boje koncentraciju destilovane vode
bez prisustva kalijum indigotrisulfonata. Sve ostale vrednosti intenziteta boje tokom

eksperimenta su izmedu pocetnog i Krajnjeg intenziteta boje.

"Sigma Scan Pro 5" takode obraduje i slike drugih procesa, kao $to su pseudo-
boje i binarni filtri. Osigurava doslednost analize, prostora i intenziteta prenosa
podataka izmedu slika. Ovaj programski paket je uspesno koris¢en za vizuelizaciju slika
strujanja pomoc¢u adsorpcione metode (Boskovié-Vragolovié i sar., 2013). "Sigma Scan
Pro 5" pretvara slike u pouzdane statisticke podatke, razumljive grafikone i vredne

naucne zakljucke.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Apsorpcija ozona u barbotaznoj koloni sa dvofluidnom mlaznicom

Ispitivanja su vrSena U eksperimentalnom sistemu sa barbotaznom kolonom

prikazanom na slici 3.1.

4.1.1. Zapreminski koeficijent prenosa mase u mirnoj zoni BKDM

U zavisnosti od tipa kontaktora, koriste se razliiti izrazi izvedeni iz opSte
diferencijalne jednaline prenosa mase za odredivanje zapreminskog koeficijenta
prenosa mase za apsorpciju ozona u vodi, u zavisnosti od rezima proticanja u

kontaktoru.

Opsta diferencijalna jednacina prenosa mase koja opisuje moguce rezime
prenosa pri apsorpciji reaktanata iz gasne faze u tecnost, uzimajuci u obzir samo prenos

u aksijalnom pravcu (primenjena na jednodimenziono strujanje), je:

2
a0 D(l—gG)%—CZL+ K.a(c —-c,)

Yoz or z (4.1)
Prvi sabirak s leve strane jednacine (4.1) predstavlja prenetu masu konvekcijom (usled
strujanja), a drugi sabirak akumulaciju. Prvi sabirak s desne strane izraza predstavlja
prenetu masu usled povratnog mesanja (aksijalne disperzije), a drugi prenetu masu iz
gasne faze. U gornjem izrazu u. je stvarna srednja brzina te¢nosti, z smer strujanja
te¢nosti, D koeficijent aksijalne disperzije ili povratnog mesanja, a z vreme.

Povratno meSanje predstavlja proces u kome dolazi do prenosa mase rastvorenog
gasa u te¢nost duz uredaja. Zapravo, kao posledica razlike koncentracija rastvorenog
gasa u teCnosti po visini kontaktora, dolazi do prenosa mase u smeru od visih ka nizim
koncentracijama. Ovo je proces karakteristiCan za proticanje u barbotaznim kolonama
gde postoji razlika koncentracija po visini kolone, dok se u sudovima sa idealnim
mesSanjem 0Vvaj proces ne javlja jer je koncentracija rastvorenog gasa jednaka po celoj
zapremini suda. Povratno meSanje se kod barbotaznih kolona, znaci, uvek deSava u
smeru obrnutom od smera proticanja te¢nosti, u kome raste koncentracija rastvorenog

gasa u teCnosti. Zbog toga i primena modela klipnog strujanja u barbotaznoj koloni,
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koja ne vodi racuna o povratnom meSanju, ¢esto rezultira dobijanjem manjih vrednosti
zapreminskog koeficijenta prenosa mase od stvarnih.

Ukoliko je proticanje te¢nosti laminarno, a proticanje gasnih mehurova ne utice
znaCajno na intenzitet meSanja u tecnoj fazi, povratno meSanje ¢e se odvijati
molekulskim mehanizmom prenosa. Ukoliko je, medutim, proticanje tecnosti
turbulentno ili proticanje gasnim mehurova znacajno povecava intenzitet meSanja u
te¢noj fazi, povratno mesSanje ¢e se odvijati znatno brze i1 to vrtloznim mehanizmom
prenosa. Pod odredenim uslovima (uz intenzivno mehani¢ko mesanje) te¢nost moze biti
¢ak potpuno povratno izmeSana, Sto znaci da u celoj zapremini kolone bude ista
koncentracija rastvorenog gasa, jednaka izlaznoj koncentraciji. Takav slu¢aj se naziva
idealno mesanje.

U zavisnosti od uslova proticanja faza i intenziteta meSanja u te¢noj fazi,
ostvaruju se razliiti rezimi strujanja, pri ¢emu se opsta diferencijalna jednacina prenosa
mase redukuje na posebne slucajeve.

Kod protocnog sistema bez recirkulacije tecnog toka klipno proticanje je
stacionarno pa je oc/07=0. Ukoliko je proticanje te¢nosti laminarno, a proticanje
gasnih mehurova ne utie znacajno na intenzitet meSanja u tecnoj fazi, povratno
mesanje ¢e se odvijati molekulskim mehanizmom prenosa, pa koeficijent aksijalne
disperzije u stvari predstavlja koeficijent molekulske difuzivnosti. Uz dodatni uslov Hc
> 4Dc¢ (kod visokih barbotaznih kolona), moZe se smatrati da je udeo povratnog

mesSanja zanemarljivo mali i tada je:

d*c, dc,

D(l_gG) dZZ dZ (42)

Uz prethodni uslov i pri uslovu zanemarivog otpora prenosu mase u gasnoj fazi,
jednacina (4.1) se svodi na oblik (4.3),:
dc .
u, d_zL =ka(c -c)
(4.3)

Ova jednacina odgovara mirnoj zoni barbotazne kolone sa dvofluidnom

mlaznicom.
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Apsorpcija ozona iz vazduha u vodu, u barotaznoj koloni sa dvofluidnom
mlaznicom opisana je jednacinom (4.3). Ta jednacina definiSe promenu koncentracije
rastvorenog ozona u vodi po visini kolone, pri odredenim operativnim uslovima
(protoku gasa i tecnosti). Uzimaju¢i u obzir sve moguce promene odredenih veli¢ina
koje figuriSu u jednacini sa visinom kolone, jednacinu nije mogude resiti ni analiticki ni
numericki. Da bi se jednacina mogla reSiti moraju se u model uneti odredene
pretpostavke.

Imaju¢i ovo u vidu, eksperimentalni podaci za koncentracije rastvorenog ozona
u vodi, u zavisnosti od polozaja u koloni aproksimirani su polinomom, za koji se
jednostavno analiticki odreduju vrednosti prvog izvoda a zatim racunaju diskretne

vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase na razli¢itim polozajima u koloni po

izrazu:
de,
ka=—92_
L *
(ci-c) (4.4)

Merenjem aktuelne koncentracije ozona u vodi na nekoliko mernih mesta po
visini kolone i fitovanjem dobijenih krivih polinomom drugog stepena, moze se odrediti
dc/dz u svakoj od eksperimentalnih polozaja u koloni.

Rastvorljivost ozona u vodi je funkcija koncentracije ozona u gasnoj fazi po
Henrijevom zakonu koja zavisi od poznatog protoka gasa i polozaja preklopnika na
generatoru ozona, kao i ukupnog pritiska na razli¢itim polozajima u koloni (P=Paru
+pLgh (1-¢g)), pri ¢emu je h rastojanje od vrha kolone gde te¢nost napusta kolonu. Na
taj nain moze se odrediti zapreminski koeficijent prenosa mase na svakom mernom
mestu u koloni, kao 1 njegova zavisnost od protoka gasa i te¢nosti.

Zapreminski koeficijent prenosa mase u mirnoj zoni BKDM odreden je pri
optimalnoj geometriji sistema, Sto daje moguénost za odredivanje koeficijenta prenosa
mase u mirnoj zoni kolone, jer za datu mlaznicu postoje podaci za specifi¢nu povrSinu
kontakta. Za odredivanje zapreminskog koeficijenta prenosa mase koriS¢ena su dva
protoka te¢ne faze i to 180 I/h i 360 1/h. Prva vrednost je daleko ispod kriti¢énog protoka
1 pri njoj prekidanje i dispergovanje primarnih mehurova gasa tek pocinje, a druga je
nesto iznad kritiénog protoka te¢nosti, ¢ime se obezbeduje da su svi mehurovi precnika

veéeg od 5 mm sigurno prekinuti. Izabrani protoci gasne faze iznosili su 45, 60 i 120
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1/h. Koris¢enje veéih protoka gasa nije bilo moguce zbog ogranicenog opsega merenja
instrumenta za merenje koncentracije rastvorenog ozona. Svaka od Sest moguéih
kombinacija protoka te¢nosti i gasa uradena je pri dve vrednosti polozaja preklopnika R
i L na generatoru ozona, dakle pri dve razli¢ite vrednosti koncentracije ozona u ulaznom

gasu.

Pri proracunu vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase prema izrazu
(4.4), potrebno je poznavanje promene koncentracije rastvorenog ozona u vodi, ¢ po
visini kolone, §to se odreduje merenjem pomocu kolorimetra. Po visini kolone dolazi 1
do stalnog opadanja ravnotezne koncentracije ozona u vodi, idu¢i u smeru od dna ka
vrhu, $to je posledica apsorpcije ozona i smanjenja koncentracije ozona u gasnim

mehurovima, u istom smeru, kao i smanjenja pritiska u mehurovima.

Pri razli¢itim operativnim uslovima pracena je koncentracija rastvorenog ozona
u vodi duz kolone, i to u Cetiri merne tacke, udaljene od izlaznog otvora iz dvofluidne
mlaznice: 30; 50; 90 i 139 cm. Koncentracije rastvorenog 0zona ha ovim mernim

mestima oznace su kao Ci1, Ci2, CL3 i CLa.

Eksperimentalno zabelezene vrednosti koncentracija rastvorenog ozona u vodi,
po visini kolone prikazane su u tabeli 4.1. i graficki predstavljenje na slici 4.1.
Eksperimenti su obavljeni na temperaturi vode u intervalu od 15,5 — 17,5°C, kojoj
odgovaraju vrednosti koeficijenta rastvorljivosti ozona od 0,265 — 0,285 (Bin i Roustan,
2005).

Tabela 4.1. Koncentracije rastvorenog ozona po visini BKDM, u mg/I

rastojanje od izlaznog
otvora iz dvofluidne 30 50 90 139
mlaznice z (cm)
cL (mg/l) CL1 CL2 CLs CL4
G=45I/h R=0
L=360 I/h L=6 - 0,18 0,29 0,37
(y1)
— R=0
G=601/h ] 0,11 0,22 0,31
L=360 I/h L=6
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(y2)

0,11

0,22

0,385

0,52

G=1201/h
L=360 I/h

0,09

0,19

0,26

G=451/h
L=180 I/h

0,12

(Y6)

0,20

0,26

0,35

0,41

0,57

G=60 I/h
L=180 I/h

()

0,1

0,22

0,30

0,16

0,39

0,48

G=120I/h
L=180 I/h

0,07

0,18

0,25

(y10)

0,20

0,30

0,39
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Slika 4.1. Koncentracija rastvorenog ozona u vodi, po visini kolone i pri razlicitim

protocima gasa i tecnosti

Promena izmerenih vrednosti koncentracija rastvorenog ozona i izracunatih
vrednosti ravnoteznih koncentracija 0zona, po visini kolone, za eksperiment pri protoku

gasa od 60 I/h i tecnosti od 360 I/h i polozaje preklopnika R=0 i L=8, prikazana je na
slici 4.2.
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Slika 4.2. Zavisnost aktuelne i ravnotezne koncentracije ozona u vodi od poloZaja u
koloni pri G=60I/h, L=360I/h, R=0, i L=8
Zbog obimnosti prora¢una za odredivanje zapreminskog koeficijenta prenosa
mase ozona na razli¢itim polozajima po visini kolone, u prilogu 2 je prikazan samo
primer prora¢una za eksperiment pri protoku gasa od 60 I/h i te¢nosti od 360 I/h i

polozaje preklopnika R=0 i L=8.

Analogno prethodnom sluéaju odredivanja zapreminskog koeficijenta prenosa
mase u polozaju 1, izraCunate vrednosti parametara u polozajima 2 i 3 predstavljene su

u tabeli 4.2. zajedno sa vrednostima u polozaju 1.
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Tabela 4.2. Vrednosti parametara u polozajima 1, 2, 3

Polozaj | P, [kPa] T, [K] Ce,[mg/mol] | cg, [mg/l] e, [mo/l] kia, [1/s]
1 112,275 288,7 198,67 9,300 2,65080 0,0044
2 110,279 288,7 183,37 8,430 2,40255 0,0045
3 106,287 288,7 160,40 7,108 2,02578 0,0043

Rezultati su pokazali da se vrednost zapreminskog koeficijenta prenosa mase ne

menja sa polozajem u koloni, kao ni pri promeni koncentracije ozona u ulaznom gasu.

Tabela 4.3. Zapreminski koeficijent prenosa mase u mirnoj zoni BKDM

PolozZaj
Protok tecne i gasne faze . kia, 1/s
preklopnika
= R=0
G=451/h 0.0035
L=360 I/h L=6
R=0
0,0044
G=60 I/h L=6
L=360 I/h R=0
0,0044
L=8
G=1201/h R=0
0,0076
L=360 I/h L=6
R=0
0,00266
G=451/h L=4
L=180 I/h R=0
0,00265
L=6
R=0
0,00336
G=60 I/h L=4
L=180I/h R=0
0,00328
L=6
R=0
0,0059
G=1201/h L=4
L=180I/h R=0
0,00565
L=6
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Slika 4.3. Zavisnost zapreminskog koeficijenta prenosa mase ozona u mirnoj

zoni BKDM od prividne brzine gasa i protoka tecnosti

Na osnhovu podataka i zavisnosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase od

prividne brzine gasa sa slike 4.3. dobijene su korelacije:
_ .y 081
1.zaL=180 Ilh: K1@=0347-Ug (4.5)

_ 0,79
2.7al=360 I/h: ¥a=0.4Ug (4.6)
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4.1.2. Diskusija rezultata i uporedna analiza karakteristika prenosa mase u mirnoj
zoni BKDM i barbotaznoj koloni sa fritom (BK) iz literature

Sli¢nost zbivanja u barbotaznoj koloni sa fritom i mirnoj zoni barbotazne kolone
sa dvofluidnom mlaznicom, vizuelno je primecena, pa je na osnovu toga pretpostavljeno
da im je slicno i hidrodinamicko ponaSanje i karakteristike prenosa mase. Uporedna
analiza je izvrSena izmedu mirne zone BKDM koris¢ene u ovom radu i BKDM i1 BK iz
literature (Stankovi¢, 1983, 1988; Pejanovic¢, 1992; Ogawa, 1983). Stankovic¢ (1983) je
proucavao prenos mase i kiseonika i ozona u istostrujnoj BK, Pejanovi¢ (1992) prenos
mase kiseonika iz vazduha u BK i BKDM, a Ogawa (1983) prenos mase kiseonika iz

vazduha u vodeni rastvor natrijum sulfita.

Na osnovu eksperimentalnih podataka iz tabele 4.3., moze se zakljuciti da porast
protoka te¢nosti ispod kriticnog, pri istom protoku gasa, utie na povecanje
zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM, S§to se slaze sa
zakljuCcima Pejanovica (1992). Medutim, Stankovi¢ (1983) je zakljuio da se
zapreminski koeficijent prenosa mase ozona u istostrujnoj barbotaznoj koloni ne menja
znaCajno sa promenom protoka tecne faze, da je taj uticaj protoka teCne faze na
zapreminski koeficijent prenosa mase kiseonika u istoj barbotaznoj koloni mali, pri

. ) . . . 2
¢emu se ova zavisnost moze korelisati pomoc¢u formule k. a o u %2,

U skladu sa prethodnim razmatranjima, moze se pretpostaviti da porast protoka
te¢nosti iznad kriticnog ne utice na povecanje zapreminskog koeficijenta prenosa mase
u mirnoj zoni BKDM. Naime, zbog povecanja tecnosti u koloni trebalo bi ocekivati da
dolazi do blagog opadanja sadrzaja gasa u disperziji, u mirnoj zoni kolone, ali se ovo
opadanje kompenzuje smanjenjem Sauterovog srednjeg precnika mehura, te se vrednost
specificne medufazne povrSine kontakta prakticno ne menja. Takode se ne menja

znacajno ni koeficijent prenosa mase u mirnoj zoni kolone.

Rezultati prikazani u tabeli 4.3. i na slici 4.3. pokazuju da povecanje prividne
brzine gasa, uti¢e na povecanje zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni
BKDM, i to za protok te¢ne faze L=180 I/h, k,a =< uGO’Bl, a za protok te¢ne faze L=360
I/h, kea o ug™". Za sistem ozon-voda u barbotaznoj koloni je pokazano da zapreminski

koeficijent prenosa mase ozona u vodi raste sa porastom prividne brzine gasa na
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eksponent ¢ija se vrednost krece od 0,54 do 1,02 (Bin i Roustan, 2000). Dobijeni

eksponeti u ovom radu se nalaze u navedenom opsegu.

Stankovi¢ (1983) je takode konstatovao na osnovu svojih eksperimentalnih
vrednosti u barbotaznoj koloni da je zavisnost zapreminskog fizickog koeficijenta
prenosa mase ozona od prividne brzine gasne faze prava linija u log-log koordinatnom
sistemu, i da se ova zavisnost moze korelisati kao k.a < ug”’?. Dobijena korelacija

slaze se sa eksperimentalnim rezultatima Deckwer-a i sar. (1974).

Na slici 4.4. prikazane su, radi poredenja, eksperimentane vrednosti
zapreminskog koeficijenta prenosa mase ozona pri protocima te¢nosti od 1801/h (u =1
cm/s) i 360 I/h (u =2 cm/s) i vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase ozona

ostvarene u suprotnostostrujnoj BK (Stankovi¢, 1983).

12
10
8 -
/ == uLz1cm/s, BKDM
= 6
- '//‘ == ul+2cm/s, BKDM
™
S 4 4=
S ?/ Stankovi¢ (1983),
) ulL=2-6cm/s BK
O T T
0 0.5 1 1.5
Ug, CmM/s

Slika 4.4. Poredenje eksperimentalnih i literaturnih podataka zapreminskog

koeficijenta prenosa mase ozona u BK i BKDM

Rezultati pokazuju da povecanje prividne brzine gasa, utiCe na povecanje
zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM, na sli¢an nacin kao i

kod klasiénih barbotaznih kolona.

Dobijene vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa u mirnoj zoni BKDM, pri
protocima te¢nosti oko L¢ Se neznatno razlikuju od vrednosti zapreminskog koeficijenta

prenosa u klasi¢noj istostrujnoj barbotaznoj koloni sa fritom (Stankovi¢, 1983), Sto
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znaci da se dvofluidna mlaznica moze koristiti kao raspodeljiva¢ gasa umesto frite. Ovo
je posebno znacajno kod tretmana otpadnih voda ozonom, jer je koris¢enjem dvofluidne
mlaznice iskljuCena mogucnost zacepljivanja suspendovanim cesticama, Sto se moze

desiti koris¢enjem frite.

Konstatovano je da je zapreminski koeficijent prenosa mase ozona u mirnoj zoni
BKDM proporcionalan promeni prividne brzine gasa na eksponent 0,79 - 0,81. U radu
Pejanovica (1992) taj eksponent je iznosio 0,7. Isti eksponent Pejanovic je dobio i kod
BK, do brzine gasa od oko 1 cm/s (pri L=1000 I/h), a da iznad ove brzine eksponent
pocinje da opada. Ovo se moze pripisati smanjenju medufazne povrSine kontakta usled
koalescencije mehurova pri ve¢im protocima gasa. Deckwer i sar. (1974) su nasli da se
u BK, zapreminski koeficijent prenosa mase pri apsorpciji kiseonika iz vazduha u
pijacoj vodi, pri istostrujnom proticanju faza, menja proporcionalno promeni prividne

brzine gasa na eksponent 0,8, do prividnih brzina gasa od 5 cm/s.

Ogawa i sar. (1983) su dali i izraz za odredivanje zapreminskog koeficijenta

prenosa mase u mirnoj zoni u BKDM:

k_-a=0,329-u%"™ . Fro% @)

U tabeli 4.4. date su vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj
zoni BKDM iz ovog rada, u BK Stankovi¢a (1983) i u mirnoj zoni BKDM Ogawe i sar.

(1983), pri istoj prividnoj brzini gasa i istom Frudovom broju.

Tabela 4.4. Uporedna analiza eksperimentalnih vrednosti zapreminskog
koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM (iz ovog rada, Stankovié (1983)) i

izracunate vrednosti (Ogawa i sar. (1983))

Ug, M/s 0,0066
Fr 50,45
kia, 1/s 0,0076
k.a (Stankovié, 1983), 1/s 0,0072
k.a (Ogawa i sar., 1983), 1/s 0,06604
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Iz tabele 4.4. moze se videti da su vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa
mase u mirnoj zoni BKDM Ogawe i sar. (1983) oko osam puta vece od vrednosti
zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM u ovom radu i radu

Stankovica (1983), pri istim operativnim uslovima.

Vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM
Pejanovica (1992) nisu navedene u tabeli 4.4. jer nisu eksperimentalno odredene za
vrednosti prividne brzine gasa i Frudovog broja koje su kori$¢ene radi uporedne analize.
Za privdnu brzinu gasa od ug=0,0120 m/s i Fr=62,23, vrednost zapreminskog
koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM Pejanovic¢a (1992) iznosi 0,0167 1/s.
Na osnovu ove vrednosti moze se pretpostaviti da ¢e vrednosti zapreminskog
koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM Pejanovica (1992), za sistem kiseonik-
voda, biti oko dva puta vece od vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase u
mirnoj zoni BKDM iz ovog rada, za sistem 0zon-voda, a Cetiri puta manje od vrednosti
zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM Ogawe i sar. (1983), za
sistem kiseonik iz vazduha-vodeni rastvor natrijum sulfita, pri istim operativnim

uslovima.

Radi uporedne analize i objasnjenja zaSto su dobijene manje vrednosti
zapreminskih koeficijenata prenosa mase u mirnoj zoni i BKDM u ovom radu u odnosu
na vrednosti zapreminskih koeficijenata prenosa mase u mirnoj zoni BKDM Pejanovica
(1992) i Ogawe i sar. (1983), preuzete su vrednosti sadrzaja gasa u disperziji u mirnoj
zoni BKDM Pejanovi¢éa (1992), a vrednosti Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura
dobijene su u preliminarnim eksperimentalnim ispitivanjima izvrSenim u istoj koloni sa
vazduhom kao noseéim gasom. Pejanovi¢ je vrSio eksperimente u BKDM sa istim
geometrijskim i operativnim karakteristikama. Pretpostavljeno je da vazduh i kiseonik
imaju iste vrednosti sadrzaja gasa u disperziji 1 vrednosti Sauterovog srednjeg prec¢nika
mehura i da priroda gasa ne utie na sadrzaj gasa u disperziji i Sauterov srednji pre¢nik

mehura, jer su u pitanju gasovi sli¢nih osobina.

Uticaj sadrzaja gasa u disperziji, Sauterovog srednjeg precnika mehura,
specificne medufazne povrSine kontakta i koeficijenta prenosa mase na dobijene manje

vrednosti zapreminskih koeficijenata prenosa mase u mirnoj zoni BKDM u ovom radu u
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odnosu na vrednosti zapreminskih koeficijenata prenosa mase u mirnoj zoni BKDM iz

literature bice prikazan u narednim poglavljima.

4.1.2.1. Sauterov srednji pre¢nik mehura i sadrzaj gasa u disperziji

Vrednosti Sauterovog srednjeg prec¢nika mehura dobijene su u preliminarnim
eksperimentalnim ispitivanjima izvrSenim u istoj koloni sa vazduhom kao nose¢im
gasom, fotografisanjem disperzije gas-te¢nost kroz providne zidove kolone, pri

razli¢itim hidrodinamickim uslovima, $to je objasnjeno u odeljku 3.2.4.

Sauterov srednji precnik mehura odreden je samo u mirnoj zoni BKDM, jer
analiza fotografija disperzije u turbulentnoj zoni kolone nije moguca, zbog intenzivnog
meSanja 1 cirkulacije tec¢nosti. Moze se, medutim, pretpostaviti da se vrednost
Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura u turbulentnoj zoni kolone, ne razlikuje zna¢ajno
od onih ostvarenih u mirnoj zoni, jer je upravo turbulentna zona mesto gde se formiraju

mehurovi koji prelaze u mirnu zonu.

Pejanovi¢ (1992) je zakljucio da Sauterov srednji pre¢nik mehura ne zavisi od
pre¢nika otvora dovodne cevi za gas, u uslovima intezivne cirkulacije te¢nosti u
turbulentnoj zoni kolone (L>Lc>), i da je njegova promena u granicama eksperimentalne
greSke. Shodno ovom zakljucku, eksperimentalne vrednosti su dobijene pri ispitivanju

koja su obavljena samo sa dovodnom cevi za gas pre¢nika 4mm.

Sauterov srednji pre¢nik mehura u mirnoj zoni kolone opada kontinualno pri

porastu protoka tecnosti $to je pokazano u tabeli 4.5. i slici 4.5.

Tabela 4.5. Sauterov srednji precnik mehura u funkciji protoka tecnosti,

pri protoku gasa od 120 I/h

L, I/h dss, mm
180 3,50
360 3,15
700 2,90
1800 2,40
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Slika 4.5. Zavisnost Sauterovog srednjeg precnika mehura u funkciji protoka tecnosti, pri

protoku gasa od 120 I/h

Na osnovu tabele 4.5. i slike 4.5., mozZe se zakljuciti da porast protoka te¢nosti
izaziva povecanje brzine te¢nosti u otvoru grla dvofluidne mlaznice, ¢ime se intenzivira
turbulencija i prekidanje mehurova gasa u turbulentnoj zoni kolone, pa je smanjenje

Sauterovog pre¢nika mehura logi¢no.

Na slici 4.6. prikazane su, pored eksperimentanih vrednosti Sauterovog srednjeg
pre¢nika mehura i eksprimentalne vrednosti Sauterovog srednjeg preénika mehura
dobijene u mirnoj zoni BKDM Pejanovica (1992), u funkciji protoka te¢nosti, pri
protoku gasa od 120 I/h (uz=0,0066 m/s).
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Slika 4.6. Uporedna analiza eksperimentalnih vrednosti Sauterovog srednjeg
precnika mehura u ovom radu i radu Pejanovica (1992) u funkciji protoka tecnosti i pri
protoku gasa od 120 I/h (uc=0,0066 m/s)

Moze se zakljuciti da se u mirnoj zoni BKDM ostvaruju priblizno iste vrednosti
Sauterovog srednjeg pre¢nika mehurova, kao u mirnoj zoni BKDM Pejanovica (1992)
pri istoj brzini gasa. Stankovi¢ (1983) je medutim pokazao da Sauterov srednji pre¢nik

mehurova u barbotaznoj koloni ne zavisi od protoka te¢ne faze.

Na slici 4.7. prikazane su fotografije barbotazne kolone napravljene u sistemu sa
istom dvofluidnom mlaznicom koris¢enom u ovom radu. Fotografije daju vizuelni

prikazan promene u veli€ini i broju mehurova, sa promenom protoka te¢ne i gasne faze.
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Slika 4.7. Fotografije sistema kiseonik — voda u BKDM pri slede¢im operativnim
uslovima: a) L=180 I/h, G=50 I/h; b) L=300 I/h, G=50 I/h; c) L=180 I/h, G=100 I/h; d)
L=300 I/h, G=100 I/h.

Porast protoka te¢nosti izaziva prekidanje mehurova pa je smanjenje Sauterovog
srednjeg pre¢nika mehura logi¢no. S druge strane, porast protoka gasa utie na

povecanje broja mehurova, ali i na povecanje Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura.

98



Ogawa i sar. (1983) su dali izraz za odredivanje Sauterovog srednjeg precnika

mehura u koloni sa dvofluidnom mlaznicom:

_ 1072 .1192 . pp-0375
dgs =1,213-10° -ug” - Fr (4.8)

koji vazi za opseg prividnih brzina gasa od 0,47 do 5,66 cm/s i Frudovog broja iznad
kriti¢nog, a ispod 413,56, i koji ukazuju na proporcionalnost dgs ° ug”?, §to se slaze sa
zaklju¢cima Stankovica (1983). lzraz (4.8) predvida porast Sauterovog srednjeg
pre¢nika mehura sa porastom protoka gasa i smanjenjem brzine te¢nosti u otvoru grla

dvofluidne mlaznice.

U tabeli 4.6. date su eksperimentalne vrednosti Sauterovog srednjeg prec¢nika
mehura iz ovog rada, rada Stankovi¢a (1983) i vrednosti Sauterovog srednjeg pre¢nika

mehura dobijene iz izraza (4.8), pri istoj brzini gasa i istom Frudovom broju.

Tabela 4.6. Uporedna analiza eksperimentalnih vrednosti Sauterovog srednjeg precnika

mehura (iz ovog rada, Stankovi¢ (1983)) i izracunate vrednosti (Ogawa i sar. (1983))

Ug, M/s 0,0066

Fr 50,43
dgs, mm 3,15

dgs (Stankovi¢, 1983), mm 3,00
dgs (Ogawa, 1983), mm 1,02

Vrednosti Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura dobijene iz izraza (4.8) su oko
tri puta manje od vrednosti Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura koris¢enog u ovom
radu i radu Stankoviéa (1983), Sto se moze videti iz tabele 4.6. Ogawa i sar. (1983) su
dobili nize vrednosti Sauterovog srednjeg prec¢nika mehura zbog efekta soli, jer su

Ogawa 1 sar. (1983) ispitivali kataliticku oksidaciju vodenog rastvora natrijum sulfita.

Na osnovu ovog zakljucka, moze se konstatovati da vece vrednosti Sauterovog
srednjeg pre¢nika mehura uticu na dobijene manje vrednosti zapreminskih koeficijenata

prenosa mase u mirnoj zoni BKDM u ovom radu i radu Stankovi¢a (1983) u odnosu na
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vrednosti zapreminskih koeficijenata prenosa mase u mirnoj zoni BKDM Ogawe i sar.
(1983).

Vrednost Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura od 3,15 mm se nalazi u opsegu
pre¢nika mehura od 2-5 mm, koji imaju konstantnu brzinu dizanja mehurova od 26 cm/s
(slika 2.18), dok se vrednost Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura od 1,02 mm ne
nalazi u okviru ovog opsega, $to ima za posledicu postizanje neSto manjih brzina
dizanja mehurova. To je najverovatnije razlog $to su dobijene nesto manje vrednosti
sadrzaja gasa u disperziji kod Ogawe 1 sar. (1983) u odnosu na vrednosti sadrzaja gasa u

disperziji kori§¢ene u ovom radu.

Radi dalje diskusije i analize, preuzeti su podaci sadrzaja gasa u disperziji u
mirnoj zoni kolone sa dvofluidnom mlaznicom iz doktorske disertacije Pejanovica
(1992), pri protoku gasa od 120 I/h, razli¢itim protocima te¢nosti i pri nepromenjenim
geometrijskim parametrima sistema, koji se poklapaju sa geometrijskim parametrima

sistema u tabeli 3.1.

Sadrzaj gasa u disperziji u turbulentnoj zoni kolone sa dvofluidnom mlaznicom
nije analiziran iz razloga §to je turbulentna zona posmatrana kao mesto gde se formiraju
mehurovi koji prelaze u mirnu zonu. Nije teSko zakljuciti da sadrzaj gasa u disperziji, u
turbulentnoj zoni kolone raste sa porastom protoka te¢nosti, $to je posledica
intenziviranja turbulencije i cirkulacije te¢nosti, te stoga i povec¢anja vremena boravka

mehurova gasa u ovoj zoni.

Pejanovié¢ (1992) je na osnovu svojih eksperimentalnih rezultata konstatovao je
da oblik krivih zavisnosti, odnosno funkcionalno ponaSanje sadrzaja gasa u disperziji i u
turbulentnoj i u mirnoj zoni kolone, pri promeni protoka tec¢nosti i protoka, odnosno
prividne brzine gasa, isto, bez obzira na geometrijske parametre sistema. Zbog toga ¢e u
okviru ovog rada biti prikazani samo karakteristicni eksperimentalni podaci pri

nepromenjenim geometrijskim parametrima sistema.

Sadrzaj gasa u disperziji u mirnoj zoni BKDM odreden je manometarskom
metodom, koja se zasniva na postavljanju piezometarskih cevi na mernim mestima

BKDM, a sadrzaj gasa u disperziji u pojedinim segmentima kolone izmedu mernih
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mesta odreden je preko razlike visine nivoa disperzije u koloni i visine nivoa vode u

piezometarskim cevima (Hg) i rastojanja izmedu dva merna mesta (H,).

(4.9)

Sadrzaj gasa u disperziji raste od dna do vrha kolone. S obzirom na to da je
smanjenje mehurova u koloni usled apsorpcije ozona zanemarljivo malo, porast sadrzaja
gasa sa visinom kolone moze se objasniti dekompresijom mehurova usled smanjenja
pritiska te¢nosti, idu¢i od dna ka vrhu kolone. Medutim, u cilju prakti¢nih izratunavanja
mogu se sa dovoljnom pouzdano$éu koristiti srednje vrednosti sadrzaja gasa u koloni pri

odredenim protocima gasne i teCne faze.

U tabeli 4.7. prikazane su, u procentima, koris¢ene vrednosti sadrzaja gasa u

mirnoj zoni kolone, u funkciji protoka tecnosti i pri protoku gasa od 120 I/h.

Tabela 4.7. Sadrzaj gasa u disperziji, u mirnoj zoni kolone, u funkciji protoka tecnosti i
pri protoku gasa od 120 I/h

L, I/h &c, %

0 2,29

50 2,20
100 2,16
150 2,10

200 2,33
250 2,58
300 2,80
350 2,70
400 2,60

U mirnoj zoni BKDM sadrzaj gasa u disperziji se menja sa promenom protoka

tecne faze, kao sto je pokazano na slici 4.8.
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Slika 4.8. Sadrzaj gasa u disperziji u funkciji protoka tecnosti,
pri protoku gasa od 120 I/h

Sa slike 4.8. se moze zakljuciti da pri malim protocima te¢nosti (<150 I/h) dolazi
do smanjenja sadrzaja gasa u disperziji, jer poveéanje istostrujnog toka tecnosti u
BKDM dovodi do porasta brzine kojom mehurovi napustaju kolonu, a znacajnijeg
prekidanja gasnih mehurova jo§ uvek nema. Dalje povecanje protoka te¢nosti izaziva
intenzivnu turbulenciju u turbulentnoj zoni kolone, koja uti¢e na prekidanje mehurova i
smanjenje njihovog precnika u mirnoj zoni kolone, smanjenje brzine dizanja mehurova,
pa stoga 1 porast sadrzaja gasa u disperziji. Po dostizanju kriticnog protoka tecnosti od
300 I/h (u = 1,658 cm/s) svi mehurovi preénika veéeg od 5 mm su prekinuti, ne menja
im se viSe brzina dizanja, pa sadrZzaj gasa u disperziji po¢inje da opada sa porastom

protoka te¢nosti zbog porasta brzine tecnosti.

Oblik krive prikazan na slici 4.8. u potpunosti se poklapa sa krivom prikazanom
na slici 2.18., a promena sadrzaja gasa u disperziji, u mirnoj zoni kolone, sa promenom

protoka te¢nosti ve¢ je diskutovana u odeljku 2.6.2.

Otake i sar. (1982) i Ogawa i sar. (1983) su predlozili i izraze za odredivanje

sadrzaja gasa u disperziji, u mirnoj zoni BKDM.
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Otake i sar. (1982) su svoje rezultate korelisali izrazom:

LO<Fr<Fr,
d -05
‘%O_M ={6,3-1072 (_Nj ‘W, Fre, <Fr <Fr,
Eom d.
1,5 Fr., <Fr <800
(4.10)
fou =0,48-Ug . 1<d, <28 (4.11)
F Zuio/(g'dL) (4.12)
Ug = Y
G — 2 2
(Ap'g'o-L/pL) (4.13)
We =Ap-ufy-d /oy (4.14)

pri ¢emu Frc; odgovara protoku Ly, a Frep protoku Lo,

Ogawa i saradnici (1983) su predlozili izraz za odredivanje sadrzaja gasa u
disperziji u mirnoj zoni kolone BKDM pri katalitickoj oksidaciji natrijum sulfitnog

rastvora sa vazduhom:

_ 1078 03
&g =0,543-Ul" . Fr (4.15)

koji vazi za opseg prividnih brzina gasa od 0,47 do 5,66 cm/s i Frudovog broja iznad

kritiénog, a ispod 413,56. Na osnovu svojih eksperimentalnih rezultata Pejanovié¢ (1992)

09 |zraz (4.10), naime predvida direktnu

0,78

ukazuje na proporcionalnost e ¢ Ug
proporcionalnost g ¢ ug, dok izraz (4.15), ukazuje na proporcionalnost g < Ug
Stankovi¢ (1983) je medutim zakljucio da je g direktno proporcionalan protoku gasne
faze tj., us. Kakva Ce biti stvarna vrednost eksponenta uz Ug, prema prethodnom
razmatramju, zavisi od rezima proticanja gasa i pre¢nika dovodne cevi za gas. Pri
proto¢nim uslovima, porast protoka gasa izaziva, ne samo porast prividne brzine gasa,
ve¢ 1 porast brzine te¢nosti U otvoru grla dvofluidne mlaznice, koja sa svoje strane,

takode izaziva porast sadrzaja gasa u disperziji u mirnoj zoni kolone.
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Radi uporedne analize eksperimentalnih vrednosti sadrzaja gasa u disperziji

koris¢enih u ovom radu sa vrednostima Ogawe i sar. (1983) jednacina (4.15) je

prevedena u oblik:

&5 =435,98-u"™ - L°°

(4.16)

Eksperimentalne vrednosti sadrzaja gasa u disperziji koris¢ene u ovom radu u

funkciji protoka te¢nosti i pri prividnoj brzini gasa od ug = 0,0066 m/s su prikazane u

tabeli 4.8. i slici 4.9. zajedno sa izraCunatim vrednostima sadrzaja gasa u disperziji

Ogawe i sar. (1983).

Tabela 4.8. Sadrzaja gasa u disperziji u funkciji protoka tecnosti i pri prividnoj
brzini gasa od ug = 0,0066 m/s (Pejanovi¢, 1992; Ogawa i sar., 1983)

L, I/h | L-10°, m/s £, £,
Pejanovi¢ (1992) | Ogawa i sar.(1983)

150 4,17 0,021 0,020
200 5,55 0,023 0,024
250 6,94 0,026 0,028
300 8,33 0,028 0,031
360 10,00 0,027 0,034

0.035

0.03 A

0.025 7//

0.02 & == Ogawa (1983),
DSD 0015 uG=0.0066m/s

Pejanovic (1992),
0.01 uG=0.0066m/s
0.005
0 T T T
0 100 200 300 400
L, I/h
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Slika 4.9. Sadrzaja gasa u disperziji u funkciji protoka tecnosti i pri prividnoj
brzini gasa od ug = 0,0066 m/s (Pejanovi¢, 1992, Ogawa i sar., 1983)

Moze se zakljuciti da se u mirnoj zoni BKDM ostvaruju nesto malo manje
vrednosti sadrzaja gasa u disperziji kori§¢ene u ovom radu, nego u mirnoj zoni BKDM
Ogawe i sar. (1983), pri istoj brzini gasa, iako su oni ispitivali apsorpciju kiseonika u
vodenim rastvorima, iz razloga koji je objasnjen u prethodnom poglavlju a odnosi se na
dobijenu nizu vrednost srednjeg Sauterovog pre¢nika mehura Ogawe i sar. (1983) od
1,02 mm, koji ima neSto manju brzinu dizanja mehura, pa samim tim i nesto vecu

vrednost sadrzaja gasa u disperziji.

Na osnovu ovoga moze se zakljuciti da sadrzaj gasa u disperziji ne utice
znacajno na dobijene manje vrednosti zapreminskih koeficijenata prenosa mase u
mirnoj zoni BKDM u ovom radu u odnosu na vrednosti zapreminskih koeficijenata

prenosa mase u mirnoj zoni BKDM Ogawe i sar. (1983).

Stankovi¢ (1983), koji je ispitivao ozonizaciju i aeraciju pri pre¢i§¢avanju voda,
takode je zakljucio da sadrzaj gasa u disperziji u protivstrujnoj barbotaznoj koloni raste

sa povecanjem protoka tecnosti i da je zavisnost blago eksponencijalna.

4.1.2.2. Specifi¢na medufazna povrsina kontakta

Specifi¢na medufazna povrsina kontakta u mirnoj zoni kolone sa dvofluidnom
mlaznicom, odredena je po izrazu (2.40), na osnovu koris¢enih vrednosti sadrzaj gasa u
disperziji u ovom radu, u mirnoj zoni BKDM i eksperimentalnih vrednosti Sauterovog

srednjeg pre¢nika mehura, u mirnoj zoni BKDM, datih u odeljku 4.1.2.1.

Sve do dostizanja kriti¢énog protoka tecnosti u sistemu dolazi do vrlo znacajnog
povecanja specifiéne medufazne povrSine kontakta, kao posledice stalnog povecanja
sadrzaja gasa u disperziji, u mirnoj zoni kolone (tabela 4.7., slika 4.8.) i istovremeno

stalnog smanjenja Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura (tabela 4.5., slika 4.5.).

U tabeli 4.9. prikazane su izraCunate vrednosti specificne medufazne povrsine

kontakta u mirnoj zoni BKDM.
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Tabela 4.9. Specificna povrsina kontakta u funkciji protoka tecnosti, pri protoku gasa

od 120 I/h
L, I/h a, l/cm
180 0,386
360 0,514

Specificna medufazna povrsina kontakta u mirnoj zoni BKDM, pri porastu
protoka tecnosti do Lc¢i, blago raste jer dolazi do malog smanjenja sadrzaja gasa, a
takode i nesto brzeg smanjenja Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura usled njihovog
prekidanja i sitnjenja. Vrednosti protoka te¢nosti Lcy 1 Lco SU navedene u poglavlju 2.5.4
U intervalu protoka te¢nosti od L¢i do Lcp, Specificna medufazna povrsina vrlo brzo
raste sa povecanjem protoka te¢nosti. Tada naime, istovremeno brzo raste sadrzaj gasa u
mirnoj zoni kolone i opada Sauterov srednji pre¢nik mehura, usled intenzivne

turbulencije u turbulentnoj zoni kolone, koja izaziva prekidanje mehurova.

U tabeli 4.10. prikazane su izracunate vrednosti specificne medufazne povrsine
kontakta u mirnoj zoni BKDM, odredene po izrazu (2.40), pri protocima te¢nosti iznad

Lo i pri protoku gasa od 120 I/h.

Tabela 4.10. Specificna medufazna povrsina kontakta u mirnoj zoni kolone, pri

protocima tecnosti iznad Lcy 1 pri protoku gasa od 120 I/h

L, I/h 300 700 1800
UL, cm/s 1,658 3,870 10
& 0,0236 0,0220 0,0183
dgs, mm 3,10 2,90 2,40
a, l/cm 0,456 0,455 0,457

Iznad kriticnog protoka tecnosti Lco, specificna medufazna povrSina kontakta u
mirnoj zoni kolone ostaje priblizno konstantna pri povecanju protoka tecnosti jer je
smanjenje sadrzaja gasa u disperziji, u mirnoj zoni kolone, sa porastom protoka tecnosti

iznad Lcp, u potpunosti kompenzovano smanjenjem Sauterovog srednjeg preénika
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mehura, $to se moze videti iz tabele 4.10. Porast protoka te¢nosti iznad Lc, izaziva

znacajan pad pritiska na mlaznici, pa je i potrebna snaga za obnavljanje procesa.

Soufi (1982) je medutim, primetio u svom radu neznatan porast specifi¢ne
povrsine kontakta sa povecanjem protoka te¢nosti iznad Lcy.

U svom radu Stankovi¢ (1983) je konstatovao da je promena specifi¢ne povrSine
kontakta sa promenom protoka te¢ne faze posledica samo promene sadrzaja gasa u
disperziji.

Specificna medufazna povrsina kontakta u mirnoj zoni BKDM, odredena je za

dva protoka gasa, pri protoku te¢nosti od 360 I/h. Podaci su dati u tabeli 4.11.

Tabela 4.11. Specificna medufazna povrsina kontakta u mirnoj zoni kolone, pri protoku
tecnosti od 360 I/h

G, I/h 60 120
Ug, cm/s 0,33 0,66
dgs, mm 3,00 3,15

&G 0,0117 0,0270

a, l/cm 0,234 0,514

Na osnovu eksperimentalnih podataka datih u tabeli 4.11., moze se uociti da
specificna medufazna povrsina kontakta raste sa porastom prividne brzine gasa i da je ta
zavisnost predstavljena sledeCom proporcionalnos$éu, a < ug™®. Stankovié (1983) je
takode zabelezio nesto nizu vrednost eksponenta, a UGO’8, §to se moze videti na slici

4.10.
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Slika 4.10. Uporedna analiza izracunatih vrednosti specificne medufazne

povrsine kontakta u ovom radu i radu Stankovi¢a (1983) u funkciji prividne brzine gasa

Ogawa i saradnici (1983) su dali i izraz za odredivanje specifiéne medufazne

povrsine kontakta u mirnoj zoni kolone sa dvofluidnom mlaznicom:

a=0,249-u2® - Fro® (4.17)

S obzirom da povecanje protoka gasa izaziva i povecanje brzine tecnosti u
otvoru grla dvofluidne mlaznice, pa prema tome i vrednost Frudovog broja, stvarna
promena specificne medufazne povrSine kontakta u mirnoj zoni kolone, sa porastom

protoka gasa, 0dnosno Ug, je brza nego $to eksplicitno kaze izraz (4.17).

Izraz (4.17) medutim predvida i porast specificne povrsine kontakta sa porastom
brzine tecnosti u otvoru grla dvofluidne mlaznice, koja moze biti posledica samo
povecanja protoka tecnosti. U tom smislu, shodno eksperimentalnim zapazanjima

Pejanovica (1992), ovo ne moze vaziti za opseg protoka tecnosti iznad kriticnog L.

U tabeli 4.12. date su izraCunate vrednosti specificne medufazne povrSine
kontakta iz ovog rada, rada Stankovica (1983) i dobijene iz izraza (4.17), pri istoj brzini
gasa (0,0066 m/s) i istom Frudovom broju (50,43).
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Tabela 4.12. Uporedna analiza izracunatih vrednosti specificne medufazne

povrsine kontakta (iz ovog rada, Stankovi¢ (1983), Ogawa i sar. (1983))

Ug, M/s 0,0066

Fr 50,43

a, 1/cm 0,514

a (Stankovié, 1983), 1/cm 0,490
a(Ogawa, 1983), 1/cm 2,031

Vrednosti specificne medufazne povrsine kontakta dobijene iz izraza (4.17) su
oko Cetiri puta vece od vrednosti specifi¢éne povrsine kontakta kori§¢ene u ovom radu i

radu Stankovica (1983).

Cetiri puta veée vrednosti specifi¢ne povrsine kontakta Ogawe i sar. (1983) su
posledica dobijenih tri puta manjih vrednosti Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura i
malo visih vrednosti sadrzaja gasa u disperziji u odnosu na iste veli¢ine kori§éene u
ovom radu i radu Stankovica (1983). Moze se zakljuciti da promena specifi¢ne povrsine
kontakta poti¢e samo od promene Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura, jer je sadrzaj

gasa u disperziji prakticno nepromenjen.

Vrednosti specificne medufazne povrSine kontakta u turbulentnoj zoni BKDM,
nisu mogle biti odredene, usled nedostatka podataka za Sauterov srednji pre¢nik mehura
u ovoj zoni. O¢igledno je, medutim, da ova povrSina stalno raste i sa povecanjem
protoka tecnosti 1 sa povecanjem protoka gasa. Povecanje protoka te¢nosti dovodi do
stalnog povecéanja sadrzaja gasa u disperziji, u turbulentnoj zoni kolone, a takode i do
stalnog smanjenja Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura, Sto za posledicu ima 1 stalni
porast specifi¢ne medufazne povrsine kontakta u turbulentnoj zoni kolone, sa porastom

protoka te¢nosti.
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4.1.2.3. Koeficijent prenosa mase za fizicku apsorpciju ozona u vodi u mirnoj zoni
BKDM

Koeficijent prenosa mase u te¢noj fazi za fizicku apsorpciju ozona u vodi,
odreduje se iz izraza:
k. a

K, =-=
a (4.18)

Koeficijent prenosa mase za fizicku apsorpciju ozona u vodi u mirnoj zoni
BKDM, odreden je za dva protoka tecnosti, pri protoku gasa od 120 I/h. Podaci su dati u
tabeli 4.13.

Tabela 4.13. Koeficijent prenosa mase u mirnoj zoni BKDM, pri protoku gasa

od 120 I/h
L, I/h 180 360
a, 1/cm 0,386 0,514
k.a, 1/s 0,00565 0,0076
k., cm/s 0,015 0,015

Pri promeni protoka tecnosti od 180 I/h do 360 1/h dolazi do zna¢ajnog porasta
vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase, nezavisno od protoka gasa. Pri
protoku gasa od 120 I/h, ovaj porast iznosi 1,35 puta. S druge strane, pri istoj promeni
protoka tecnosti, prema podacima iz tabele 4.9, specificna medufazna povrsina poraste
1,33 puta, §to znaci da pri porastu protoka te¢nosti promena K a potice samo od
promene specificna medufazne povrsine, a da koeficijent prenosa mase ostaje prakti¢no

nepromenjen i iznosi 1,5-10° cm/s.

Koeficijent prenosa mase za fizi¢ku apsorpciju ozona u vodi u mirnoj zoni
BKDM, odreden je za dva protoka gasa, pri protoku tecnosti od 360 1/h koji je veci od
kriticnog protoka Lc,. Podaci su dati u tabeli 4.14.
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Tabela 4.14. Koeficijent prenosa mase u mirnoj zoni BKDM, pri protoku
tecnosti od 360 I/h

G, I/h 60 120
Ug, cm/s 0,33 0,66
k.a, 1/s 0,0044 0,0076
dgs, mm 3,00 3,15

& 0,0117 0,0270
a, 1/cm 0,234 0,514
ki, cm/s 0,0188 0,0148

Na osnovu eksperimentalnih podataka datih u tabeli 4.14., moze se uociti da se
specificna medufazna povrSina kontakta menja priblizno proporcionalno promeni
prividne brzine gasa, zapreminski koeficijent prenosa mase proporcionalno promeni
prividne brzine gasa na eksponent 0,7, odakle sledi da koeficijent prenosa mase opada
sa porastom protoka gasa. Isto zapazanje Pejanovi¢ (1992), Stankovi¢ (1983) i Akita
(1974) su zabelezili 1 kod barbotazne kolone sa fritom. Stankovi¢ (1983) je ovo
zakljucio 1 pri ozonizaciji 1 pri aeraciji voda. Prema Akiti (1974), koji je proucavao
apsorpciju kiseonika u razli¢itim te¢nostima, koeficijent prenosa mase jako malo zavisi
od sadrzaja gasa u disperziji i U opsegu vrednosti sadrzaja gasa u disperziji od 0,02 do
0,04 se krec¢e od 0,023 do 0,026 cm/s.

U literaturi su predloZzena dva izraza za odredivanje koeficijenta prenosa mase k.
, po jednacinama (2.43) i (2.44) (Calderbank i Moo-Young, 1961 ). Za sistem ozon-
voda (Da=1,7-10°cm?%s) po jednadini (2.43) dobija se da je k.=0,00945 cm/s, a po
jednacini (2.52), k.=0,037 cm/s. Mnogi autori su dobijali vrednosti k. koje su izmedu
ove dve, kao i dobijene vrednosti u ovom radu. U svakom slucaju nije potrebno

proizvoditi jako sitne mehurove jer to moze uticati na smanjenje Ky.

Procenu vrednosti koeficijenta prenosa mase za ozon dali su Roustan i sar.
(1996): za turbulentni rezim k;_vrednosti se krecu u opsegu od 2,5 - 4,3-10“* m/s, dok su

za laminarni rezim vrednosti ne§to niZe i kreéu se u opsegu od 1,9 - 2,9-10™ m/s.
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Na osnovu izraza (4.7) i (4.17), koje su preporucili Ogawa i sar. (1983), sledi:

k_ ocud™ - Frot ocud™ /u’? (4.19)

S obzirom da porast ug izaziva i porast u o, na 0snovu ovog izraza ne bi trebalo
ocekivati znacajniju promenu koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni kolone, pri

promeni protoka gasa.

U tabeli 4.15., radi uporedne analize, prikazane su izraCunate vrednosti

koeficijenata prenosa mase iz ovog rada, rada Ogawe i sar. (1983) i rada Pejanovica

(1992).

Tabela 4.15. Uporedna analiza izracunatih vrednosti koeficijenata prenosa

mase pri istoj prividnoj brzini gasa (0,0066 m/s) i istom Frudovom broju (50,45)

Ovaj rad Ogawa, 1983 Stankovié, 1983
(O3-voda) (Oz-vodeni (Os-voda)
rastvor)
k.a, 1/s 0,0076 0,06604 0,0072
a, 1/cm 0,514 2,031 0,490
k., cm/s 0,0148 0,0325 0,0147

Iz tabele 4.15. moze se zakljuciti da je koeficijent prenosa mase za ozon dva

puta manji od koeficijenta prenosa mase za kiseonik.

Uporedenjem eksperimentalno odredenih vredosti fizickog koeficijenta prenosa

mase za kiseonik i ozon, Stankovi¢ (1983) je zakljucio slede¢u vezu:

k_(O,)/k,_(O;)~1,96 (4.20)

koja se u potpunosti slaze sa prethodnim razmatranjima.

Za standardni opseg srednjeg precnika mehura kiseonika od 1 do 8 mm,
vrednosti koeficijenta prenosa mase su izmedu 3-10 i 4-10* m/s (Heijnen and Van’t

Riet, 1984), sto se poklapa sa vrednostima koeficijenta prenosa mase za kiseonik Ogawe
I sar. (1983).

112



4.1.3. Sveobuhvatni pregled i zakljudci uporedne analize

U tabeli 4.16., radi uporedne analize, prikazane su hidrodinamicke karakteristike
(sadrzaj gasa u disperziji, Sauterov srednji pre¢nik mehura, specificna medufazna
povrsina kontakta) i karakteristike prenosa mase (zapreminski koeficijent prenosa mase
I koeficijent prenosa mase) iz ovog rada, rada Ogawe i sar. (1983) i rada Stankovica
(1983) pri istoj prividnoj brzini gasa (us=0,66 cm/s) i istom Frudovom broju
(Fr=50,43), dok su hidrodinamicke karakteristike iz rada Pejanovi¢a (1992) date za

nesto nizu vrednost prividne brzine gasa (Ug=0,552 cm/s).

Tabela 4.16. Uporedna analiza hidrodinamickih karakteristika i karakteristika prenosa

mase sa karakteristikama iz literature

Ovaj rad Ogawa, 1983 | Stankovié¢, 1983 | Pejanovié, 1992
BKDM BKDM (O,- BK BKDM (O,-
(Os-voda) vodeni rastvor) (Os-voda) voda)
(UG:O,GG Cm/S, (UGZO,GG Cm/S, (UG:O,66 Cm/S, (UG:0,552 Cm/S,
Fr=50,43) Fr=50,43) Fr=50,43) Fr=50,43)
15,5 - 17,5°C 230 18°C
k.a, 1/s 0,0076 0,06604 0,0072 -
&G 0,0270 0,0346 0,0270 0,0230
dgs, cmM 0,315 0,102 0,330 0,300
a, 1/cm 0,514 2,031 0,490 0,461
k., cm/s 0,0148 0,0325 0,0147 -

Dobijene vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa u mirnoj zoni BKDM u
ovom radu, za sistem ozon-voda, se neznatno razlikuju od vrednosti zapreminskog
koeficijenta prenosa u klasi¢noj istostrujnoj BK sa fritom Stankovica (1983), takode za

sistem ozon-voda.

Vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM u

ovom radu, i radu Stankovica (1983), za sistem o0zon-voda, su oko osam puta manje od
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vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM Ogawe i sar.
(1983), za sistem kiseonik iz vazduha-vodeni rastvor natrijum sulfita, pri istim
operativnim uslovima. Ova razlika, na osnovu prethodnih razmatranja, poti¢e od
dobijenih Cetiri puta manjih vrednosti specifiéne medufazne povrSine kontakta i od
dobijenih dva puta manjih vrednosti koeficijenta prenosa mase ozona u odnosu na

koeficijent prenosa mase kiseonika.

Cetiri puta veée vrednosti specifiéne povr§ine kontakta Ogawe i sar. (1983) su
posledica dobijenih tri puta manjih vrednosti Sauterovog srednjeg prec¢nika mehura i
nesto visih vrednosti sadrZaja gasa u disprziji u odnosu na iste veli¢ine u ovom radu i
radu Stankovica (1983). Moze se zakljuciti da promena specificne povrSine kontakta
poti¢e samo od promene Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura, jer je sadrzaj gasa u
disperziji prakticno nepromenjen. Ogawa i sar. (1983) su dobili nize vrednosti
Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura u odnosu na vrednosti Sauterovog srednjeg
pre¢nika mehura u ovom radu i radu Stankoviéa (1983), zbog efekta soli, jer su Ogawa i

sar. (1983) ispitivali katalitiCku oksidaciju vodenog rastvora natrijum sulfita.

Vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM
Pejanovica (1992) nisu navedene u tabeli 4.16. jer nisu eksperimentalno odredene za
vrednosti prividne brzine gasa i Frudovog broja koje su kori$¢ene radi uporedne analize.
U tabeli 4.16. su navedene samo hidrodinamicke karakteristike u radu Pejanovica
(1992), koje se neznatno razlikuju od hidrodinamickih karakteristika u ovom radu i radu
Stankovica (1983), pa se moze zakljuciti da priroda gasa ne utiCe na hidrodinamicke
karakteristike, jer su u pitanju gasovi sliénih osobina. Na osnovu prethodne analize,
moze se pretpostaviti da ¢e vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj
zoni BKDM Pejanovica (1992), za sistem kiseonik-voda, biti oko dva puta vece od
vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM iz ovog rada,
za sistem ozon-voda, a Cetiri puta manje od vrednosti zapreminskog koeficijenta
prenosa mase u mirnoj zoni BKDM Ogawe i sar. (1983), za sistem kiseonik iz vazduha-
vodeni rastvor natrijum sulfita. Na osnovu prethodnih razmatranja, dva puta veca
vrednost poticala bi samo od dobijenih dva puta vec¢ih vrednosti koeficijent prenosa
mase kiseonika u odnosu na vrednosti koeficijenta prenosa mase ozona, a Cetiri puta
manja vrednost od dobijenih cetiri puta vecih vrednosti specificne medufazne povrsine

kontakta Ogawe i sar. (1983).
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4.2. Apsorpcija ozona pracena trenutnom hemijskom reakcijom u

barbotaznoj koloni sa fritom

Ciljevi ovog dela rada su:

a) da se odredi vrednost faktora uvecanja prenosa mase pri apsorpciji ozona u
rastvor kalijum indigotrisulfonata,

b) da se ispita uticaj difuzivnosti apsorbujuceg gasa i rastvorka iz te¢ne faze na
faktor uvecanja,

€) mogucnost primene kompjuterskog programa "Sigma Scan Pro 5" za pracenje

odvijanja ove hemijske reakcije.

4.2.1. Zapreminski koeficijent prenosa mase ozona za Cistu fizicku apsorpciju

Zbog nestabilnosti ¢vrstog sprasenog kalijum indigotrisulfonata pri izlaganju na
vazduhu, eksperimenti su obavljeni u Sarznoj barbotaznoj koloni sa rastvorenim kalijum
indigotrisulfonatom iz vakumiranih ampula. U ovakvim kolonama obe faze su
delimi¢no izmeSane, ali se klipno protocanje u gasnoj fazi i idealno meSanje u te¢noj
fazi moze prihvatiti kao razumna aproksimacija (Deckwer, 1992). Stoga je
pretpostavljeno idealno mesanje u te¢nosti. To je jo§ potkrepljeno Cinjenicom da je
zapremina tecnosti u koloni bila vrlo mala (0,26 1) i da nije primeceno razli¢ito obojenje
duz visine te¢nosti u koloni (20,7 cm), za vreme apsorpcije ozona u rastvoru kalijum
indigotrisulfonata. Pri tim uslovima brzina apsorpcije ozona u Cistoj vodi opisana je

izrazom (Bin, 2004):

%:kLa(cA*—cA)—kd -, @21
gde je ca aktuelna koncentracija slobodnog ozona u vodi, ki a zapreminski koeficijent
prenosa mase ozona, kg konstanta brzine samorazgradnje ozona u vodi, m red reakcije
samorazgradnje, a r oznaCava vreme apsorpcije. Pod odredenim uslovima datim u
literaturi (Gottschalk i sar, 2000) brzina reakcije samorazgradnje ozona u vodi je

zanemarljivo mala u poredenju sa brzinom apsorpcije i tada jednacina (4.21) postaje:

dc .
FER Y, (4.22)
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Zapreminski koeficijent prenosa mase za ¢istu fizi¢ku apsorpciju, k.a, se moze
dobiti iz jednacine (4.22), merenjem promene koncentracije ozona sa vremenom u ¢istoj

vodi. Integracijom jednacine (4.22) dobija sledeci izraz:

In[ *CA ]: ka-r
Car—Cy
(4.23)

Ovaj oblik jednagine (4.23) je vazeéi samo ukoliko je ca konstantno tokom

eksperimenta. ¢, dobijeno u eksperimentima se neznatno menja i sa vremenom i sa
polozajem u koloni, zbog promene koncentracije ozona u gasnim mehurovima, koja je
posledica apsorpcije ozona. Dakle koncentracija ozona u izlaznom gasu je uvek manja
od koncentracije u ulaznom gasu. Zbog toga je u obradi eksperimentalnih rezultata
koriS¢ena srednja vrednost koncentracije ozona u gasnim mehurovima prisutnim u
disperziji, a ravnotezna koncentracija ozona u vodi je racunata kao proizvod te srednje
koncentracije ozona u gasnoj fazi i koeficijenta rastvorljivosti, s. Na taj nacin se k a
moze dobiti kao nagib prave na dijagramu zavisnosti In(ca/(ca -ca)) od 7. Ovaj dijagram
je prikazan na slici 4.11., za slu¢aj kad su polozaji preklopnika na generatoru ozona
postavljeni na R=0 i L=2, koji obezbeduju ravnoteznu koncentraciju ozona u te¢nosti na

ulazu kolonu cai od 1 mgOs/l. Sa slike 4.11. sledi da je k.a=0,0128 s™.
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Slika 4.11. Dijagram zavisnosti In(ca /(ca -ca)) od t

Zatim, ki a je odredeno i pri polozajima preklopnika R=0 i L=4, kada je cai=2
mgOs/l. Posle 30 s apsorpcije, koncentracija ozona u vodi je bila 0,62 mgOy/l, §to znaci
da je k,a=0,0129 s*. U ovom eksperimentu udeo brzine samorazgradnje ozona u
jednacini (4.21) (koriste¢i m=1 i tipi¢nu vrednost Ky u destilovanoj vodi na 19°C (Bin,
2004)) u ukupnoj brzini apsorpcie ozona bio je manji od 3%, §to potvrduje pretpostavku
da je brzina samorazgradnje ozona zanemarljivo mala u poredenju sa brzinom
apsorpcije.

Vrednost k.a=0,0128 s™ je koris¢ena za dalja izratunavanja faktora uvecanja.
Ova vrednost se dobro slaZe sa literaturnim podacima (Bin, 2004), mada su neki autori

zabelezili nesto nizu vrednost (Stankovic,1988).
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4.2.2. Sauterov srednji pre¢nik mehura
Sauterov srednji pre¢nik mehura odreden je analizom fotografije (slika 4.12.)

koja prikazuje sliku disperzije gas-te¢nost, pri prividnoj brzini gasa od ug=0,0066 m/s.

Slika 4.12. Fotografija disperzije gas-tecnost pri prividnoj brzini gasa od
us=0,0066 m/s

Na odabranoj fotografiji disperzije gas-te¢nost obradeno je i analizirano 120
mehurova koris¢enjem programskog paketa "Sigma Scan Pro 5", $to je prikazano na
slici 4.13.

Slika 4.13. Obradena fotografija disperzije gas-tecnost pri prividnoj brzini gasa od

uc=0,0066 m/s koris¢enjem programskog paketa "Sigma Scan Pro 5"
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U "Sigma Scan Pro 5" slika je kalibrisana, odnosno odredena veli¢ina povrsine
mehurova, "feret diameter" mehurova, odnosno Sauterov srednji pre¢nik mehura.

Dobijena je vrednost Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura od 3,054 mm.

Ova vrednost Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura od 3,054 mm u barbotaznoj
koloni sa fritom, je neSto niza od vrednosti Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura od
3,15 mm u barbotaznoj koloni sa dvofluidnom mlaznicom, pri istoj prividnoj brzini gasa
od us=0,0066 m/s. To je jedan od razloga S§to su dobijene neSto vise vrednosti
zapreminskog koeficijenta prenosa mase u barbotaznoj koloni sa fritom (k_a=0,0128 s™)
u odnosu na dobijenu vrednost zapreminskog koeficijenta prenosa mase u barbotaznoj
koloni sa dvofluidnom mlaznicom (k.a=0,0076 s™). Ovoj razlici doprinele su i vise
vrednosti difuzivnosti ozona u vodi, jer je temperatura vode u barbotaznoj koloni sa

fritom bila vi$a nego u barbotaznoj koloni sa dvofluidnom mlaznicom.

4.2.3. Faktor uveéanja
Brzina apsorpcije ozona pracene trenutnom hemijskom reakcijom sa kalijum

indigotrisulfonatom moze se opisati slede¢im izrazom:

dﬁ:Ei-kLa-cA’k

dz (4.24)

Merenjem promene koncentracije kalijum indigotrisulfonata sa vremenom, pod
pretpostavkom da je brzina njegovog nestajanja jednaka brzini apsorpcije 0zona,

vrednost faktora uvecanja za trenutnu hemijsku reakciju moze se odrediti iz jednacine

(4.24).

Promena koncentracije komponente B sa vremenom moze se aproksimirati
pravim linijama (slike 4.16 i 4.17). Zapreminski koeficijent prenosa mase ozona u
jednacini (4.24) ne zavisi od vremena. Ako se u ovoj jednacini koristi srednja vrednost
ravnoteZzne koncentracije ozona u tecnosti ( u ovom sluc¢aju koncentracija 0zona u
gasnim mehurovima, pa i1 ravnotezna koncentracija ozona u tecnosti, zavisi samo od

polozaja u koloni, a ne 1 od vremena), tada 1 vrednost faktora uvecanja za apsorpciju
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prac¢enu trenutnom hemijskom reakcijom mora biti konstantna i nezavisna od vremena.

U tom slucaju se jednacina (4.24) moze prevesti u oblik:

ﬁ = Ei . kLa.C;
At
(4.25)
Vrednosti faktora uvecanja za trenutnu hemijsku reakciju odreduju se iz

jednacine (4.25).

Da bi se ispitao uticaj promene pocetne koncentracije rastvorka na faktor
uvetanja, koriS¢ene su tri razliCite vrednosti pocetne koncentracije kalijum

indigotrisulfonata i to: 1,5 mgOs3/l, 0,75 mgO3/l i 0,25 mgOa/I.

Promena boje rastvora tokom apsorpcije ozona, koja je rezultat promene
koncentracije kalijum indigotrisulfonata je prikazana na slici 4.14. Ova promena je
snimana tokom eksperimenta, a zatim simulirana i analizirana kori§¢enjem programskog

paketa "Sigma Scan Pro 5".

ca (mgo, /1)

Slika 4.14. Promena boje rastvora tokom apsorpcije ozona

Na slici 4.15. prikazan je primer promene intenziteta boje rastvora u funkciji od
vremena. Promena intenziteta obojenja rastvora korespondira promeni koncentracije

kalijum indigotrisulfonata u rastvoru, koja je kori$¢ena u daljim prora¢unima.
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Slika 4.15. Primer promene intenziteta boje rastvora u funkciji od vremena (cg’
=0,75 mgOs/l, R=0, L=8)

Ostali eksperimentalni uslovi su: R=0, L=4, G=30 I/h i cg=8 mgOs3/l, odnosno
cai*=2 mgOs/l. Eksperimentalno odredene promene koncentracije komponente B u

funkciji od vremena su prikazane na slici 4.16.

1.60

ta0T c® (mgo, /1)
A 0.25

O o75

O 150

1.20 +

1.00 +

0.80

cg (MgO,/1)

0.60 +
0.40 —

0.20 +

0.00

Slika 4.16. Eksperimentalno odredene promene koncentracije komponente B u funkciji
od vremena (R=0, L=4)
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Treba primetiti da je vrednost na ordinati dijagrama sa slike 4.16. (aktuelna
koncentracija komponente B u rastvoru) data u jedinicama mgOs/l i predstavlja
preostalu koncentraciju B u rastvoru koja moze reagovati sa ozonom koji treba tek da se
apsorbuje u mgOs/l. Razlog tome je jednostavnost u prora¢unima, s obzirom da je i
koncentracija B u ampulama data u istim jedinicama. Umesto ovakvog pristupa
koncentracije komponenti A i B mogu se dati i u mmol/l. Posto stehiometrijski jedan
mol kalijum indigotrisulfonata reaguje sa jednim molom ozona, koli¢ina proreagovalog
kalijum indigotrisulfonata bi¢e jednaka koli¢ini apsorbovanog ozona. Na taj nain na
pocetku eksperimenta za =0, cg=cg’, 47=0 i 4ca=0, a na kraju, nakon isteka vremena
potrebnog za potpuno obezbojavanje rastvora, t=Ar, cg=0, Ar=At i Adca=cg’. Za tri
razlicite vrednosti cg’ i to 1,5, 0,75 i 0,25 mgOs/l izmereno je vreme do potpunog
obezbojavanja rastvora i iznosilo je 34, 24 i 10 s, respektivno, te su iz jednacine (4.25)
eksperimentalno odredene vrednosti faktora uveéanja i to 1,88, 1,30 i 1,03, respektivno.
Ove vrednosti prikazane su u tabeli 4.17.

Na osnovu dobijenih rezultata moguce je proceniti da li je hemijska reakcija
ozona i kalijum indigotrisulfonata stvarno trenutna. Koriste¢i literaturne vrednosti
konstante brzine hemijske reakcije ozona i kalijum indigotrisulfonata, koja je drugog
reda, od 9,4-10" I-mol™-s™ (Navarro-Laboulais i sar., 2006), i koeficijenta prenosa mase
ozona od 1,5-10% cm/s (tabela 4.14), dobija se da se Hatta broj, Ha, koji se menja od
6,1 za najnizu vrednost cg’ do 14,9 za najvisu vrednost. To znadi da je Hatta broj mnogo

ve¢i od vrednosti faktora uvecanja (Ha>6E;), pa se reakcija moze tretirati kao trenutna.

4.2.3.1. Provera pouzdanosti dobijenih vrednosti faktora uve¢anja
Da bi se proverilo koliko su dobijene vrednosti faktora uvecanja stvarno realne,
primenjeno je sledece razmatranje. Kao prvo, odredene su vrednosti faktora uvecanja za

apsorpciju pracenu trenutnom hemijskom reakcijom iz ranije pomenute zavisnosti Ej-1

4 (/(253))(yD D4

Za izvedeni eksperiment z=1, cai =2 mgOs/l i Da=1,694 10” cm?s (Bin, 2004).
Vrednost Dg odredena je pomocu Wilke-Chang formule, po jednacini (2.55).

Molekulska zapremina rastvorka B na temperaturi klju€anja na normalnim uslovima

izraCunata je sabiranjem doprinosa atoma iz molekula B i zatim oduzimanjem od tog
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zbira udela koji se odnose na prisustvo prstenova u molekulu i iznosi 482,4 cm®mol.
Doprinos atoma kalijuma koji nije poznat u literaturi, pretpostavljeno je da iznosi 25
cm®/mol na osnovu poznatih doprinosa sli¢nih atoma. Na taj nacin dobijena je vrednost
difuzivnosti rastvorka B od 0,363 10 cm?s. Navarro-Laboulais i sar. (2006) su
objavili vrednost za 46% vecu, ali to je verovatno zato $to su pokusali da objasne zasto
je proces apsorpcije ozona brzi nego §to predvida njihov model. Verovatno su iz istog
razloga Dang i sar. (2016) preporucili ve¢u vrednost rastvorljivosti ozona u vodi nego
Sto preporucuje IOA. Koriste¢i ovako izraCunatu vrednost Dg odredene su vrednosti E;
iz dijagrama (Brian i sar., 1961) i iznosile su 1,64, 1,31 i <1,1 za pocetne koncentracije
B od 1,5, 0,75 i 0,25 mgO4/1, respektivno. Ove vrednosti su takode prikazane u tabeli
4.17, zajedno sa vrednostima E; koje bi bile ostvarene u sluc¢aju da su difuzivnosti A i B
jednake.

Tabela 4.17. Eksperimentalne i izracunate vrednosti faktora uveéanja

cs'[mgO3/1] 7[s] exp. Ei=1+cg%ca” Plot (Brian
sar., 1961)
1,50 34 1,88 1,82 1,64
0,75 24 1,30 1,40 1,31
0,25 10 1,03 1,13 <1,1

Iz tabele 4.17. moze se videti da povecanje pocetne koncentracije rastvorka B
izaziva znacajan porast faktora uvecanja. Kao $to je prikazano u tabeli 4.17., za dve nize
vrednosti pocetne koncentracije, eksperimentalno odredene vrednosti faktora uvecanja
za apsorpciju pracenu trenutnom hemijskom reakcijom ozona i kalijum
indigotrisulfonata su bliske vrednostima dobijenim na osnovu dijagrama iz literature
(Brian i sar., 1961), a nize od vrednosti koja bi odgovarala da su difuzivnosti A i B
jednake. Ovaj zaklju¢ak potvrduje pretpostavku da faktor uvecanja opada ukoliko
difuzivnost B opada i manji je od vrednosti koja odgovara jednakim difuzivnostima A i
B. Vazno je zapaziti da ovaj pad E;j izazvan smanjenjem difuzivnosti B nije znacajan 1
iznosi manje od 10% cak i kad je difuzivnost B pet puta manja od difuzivnosti A, kao u

ovom radu.
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Medutim, za najvecu koriS¢enu vrednost pocetne koncentracije B, situacija je
drugacija. Eksperimentalno dobijena vrednost E; bliza je teorijskoj koja bi se dobila u
slu¢aju jednakih difuzivnosti A i B, a znatno vec¢a od one koja se dobija iz literaturnog
dijagrama (Brian i sar., 1961). Ovaj zakljucak sugeriSe da uticaj difuzivnosti A i B na
faktor uveéanja opada sa porastom podetne koncentracije B. Stavise, posto je
eksperimentalno dobijena vrednost E; ¢ak i veca od one koja se dobija u slucaju
jednakih difuzivnosti A 1 B, moguce je Cak i da, pri viSim pocCetnim koncentracijama B
dolazi do povecanja ki a, zbog efekta soli (elektrolita) na veli¢inu mehurova gasa.

Najveci broj radova u literaturi (Ridgway i sar., 1989; Lopez i sar., 2004; Lopez-
Lopez i sar., 2007; Tokumura i sar., 2009) ukazuje na eksponencijalno smanjenje
koncentracije B u rastvoru sa vremenom tokom apsorpcije ozona. Razlog tome je $to su
svi oni u izrazu za E; koristili aktuelnu koncentraciju B u masi te¢nosti, a ne pocetnu.
Jednostavna analiza u najprostijem slucaju kad je Da=Dg, pokazuje da ako je
Ei=1+cg/ca” tada je:

CB :(Cg _|_C;)-exp(—k|_a'2')—cz (426)

Primenjujuéi ovu jednadinu na eksperiment pri sledeéim uslovima: Caj =2
mgOs/l, cg’=1,5 mgOs/l, vreme potrebno da vrednost cg opadne do nule je 46,8 s. Posto
je u nasem eksperimentu Dg<Da ovo vreme bi bilo ¢ak 1 duze. Medutim eksperiment je
pokazao da je vreme potrebno za potpuno obezbojavanje rastvora B, 34 s. To je bio
razlog zas$to je u izrazu za E; kori$¢ena pocetna umesto aktuelne koncentracije B. Na taj
nacin obezbeduje se pravolinijsko opadanje cg sa vremenom, odnosno nezavisnost E; od
vremena, $to su i pokazale eksperimentalno dobijene vrednosti Cg. Prema tome ako je

Ei=1+cg’/ca” dobija se:

) = 0
cs =cs —ka-r(c,+c3) 4.27)

Primenjujuéi ovaj izraz (4.27) na napred pomenuti eksperiment, vreme potrebno
da cg opadne na 0 i da se rastvor B potpuno obezboji je 35,2 s, §to je jako blisko
eksperimentalno dobijenoj vrednosti. Izgleda da apsorpcija pra¢ena trenutnom

hemijskom reakcijom pokazuje drugacije ponaSanje kad su vrednosti faktora uvecanja
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manje od 2, nego kada su znacajno vece od 1. Rapp i Wiesman (2007) su takode dobili

vrednost E; vece od 1, kad se vrednost Cg priblizava nuli.

4.2.3.2. Uticaj koncentracije ozona u gasnoj fazi na faktor uve¢anja

Uradena su jo§ dva eksperimenta koris¢enjem polozaja preklopnika R=0, L=6,
koji obezbeduju cgi=11 mgOs/l i R=0, L=8, koji daju cgi=17 mgOs/l, da bi se ispitao
uticaj koncentracije ozona u gasnoj fazi na faktor uvecanja.

U prvom eksperimentu temperatura vode je bila 20,5°C, na kojoj je koeficijent
rastvorljivosti 0,24, pa je ravnotezna koncentracija ozona u te¢nosti na ulazu u kolonu
bila 2,64 mgOs/I. Rastvor kalijum indigotrisulfonata napravljen je kori$¢enjem ampula
razli¢itih pocetnih koncentracija, tako da je ukupna pocetna koncentracija B iznosila
0,833 mgOa/I.

U drugom ecksperimentu pocetna koncentracija B je bila 0,75 mgOs4ll,
temperatura vode 19°C, pa je na taj nacin ravnotezna koncentracija ozona u te¢nosti na
ulazu u kolonu bila 4,25 mgOsl/I.

Rezultati ova dva eksperimenta prikazani su na slici 4.17., zajedno sa
eksperimentom sa slike 4.16. za cg’=0,75 mgOs/l i cai =2 mgOs/l.

1.00
0.80 — Cu(mgO0; /1)
00 2.00(L=4)
Q 264 (L=6)
=~ 0.60 — VvV 4.25(L=8)
\M
O
o
E ow-+
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| ] I e
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Slika 4.17. Eksperimentalne vrednosti koncentracije komponente B u funkciji od

vremena (cg’ =0.75 mgOs/l)
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Kao $to je prikazano na slici 4.17., povecanje ravnotezne koncentracije ozona,
izazvano povecanjem koncentracije ozona u gasnoj fazi, dovodi do poveéanja brzine
apsorpcije ozona. Medutim ovo povecanje nije pravolinijsko kao §to bi se dalo ocekivati
prema izrazu (4.25), jer povecéanje ravnotezne koncentracije ozona istovremeno dovodi i
do smanjenja faktora uvecanja. U eksperimentima prikazanim na slici 4.17., vremena
potrebna za potpuno obezbojavanje rastvora su iznosila 24, 21 i 13 s, za ravnotezne
koncentracije ozona na ulazu u kolonu od 2, 2,64 i 4,25 mgOa3/l, respektivno, dajuci
eksperimentalne vrednosti E; od 1,30, 1,24 i 1,12, respektivno. Ove vrednosti, zajedno
sa vrednostima dobijenim sa dijagrama iz literature (Brian i sar., 1961), kao i
vrednostima E; u slucaju jednakih difuzivnosti A i B, prikazane su u tabeli 4.18.
Prilikom proracuna vrednosti E; nije koriS¢ena ravnotezna koncentacija ozona u
te€nosti na ulazu u kolonu, ve¢ srednja ravnotezna vrednost koncentacija ozona u
teCnosti, jer dolazi do promene koncentracije gasa na izlazu kolone zbog apsorpcije
gasa.

Tabela 4.18. Eksperimentalne i izracunate vrednosti faktora uveéanja u funkciji

ravnotezne koncentracije ozona u tecnoj fazi

Cai c o« | Plot(Briani
A 7[s] exp. Ei=1+cg /ca
[mgOy/1] [mgOy/1] sar., 1961)
2,00 1,875 24 1,30 1,40 1,31
2,64 2,524 21 1,24 1,33 1,25
4,25 3,950 13 1,12 1,19 1,13

Iz tabele 4.18. se moze zakljuciti da su eksperimentalno odredene vrednosti E;
mnogo blize odgovaraju¢im vrednostima dobijenim sa dijagrama (Brian i sar., 1961),
nego onima koje se dobijaju u slucaju jednakih difuzivnosti A 1 B. Ovim je potvrden
zakljucak da, pri malim vrednostima faktora uvecanja za apsorpciju pra¢enu trenutnom
hemijskom reakcijom, on zavisi od difuzivnosti rastvorka iz tecne faze. Izraz
Ei=1+cg’/ca” iz tabela 4.17. i 4.18. ukljucen je u tabele da bi se pokazalo koliko razlicite

difuzivnosti A 1 B uti¢u na faktor uvecanja.
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5. ZAKLJUCAK

U okviru ove doktorske disertacije ispitivani su hidrodinamic¢ko ponasanje i
karakteristike prenosa mase u dva eksperimentalna sistema za ozonizaciju vode:
barbotaznoj koloni sa dvofluidnom mlaznicom i barbotaznoj koloni sa fritom kao
raspodeljivadem gasne faze. U oba eksperimentalna sistema akcenat je stavljen na
analizu dobijenog zapreminskog koeficijenta prenosa mase fizicke apsorpcije ozona u
vodi u barbotaznoj koloni sa dvofluidnom mlaznicom i sa fritom, kao i zapreminskog

koeficijenta prenosa mase sa brzom hemijskom reakcijom u koloni sa fritom.

Pri odredenom protoku tecnosti za definisan protok gasa, u BKDM su
obrazovane dve zone: turbulentna u blizini mlaznice i mirna iznad nje, sa potpuno
razliCitim rezimima strujanja, pri ¢emu je turbulentna zona posmatrana samo kao
distributor gasa, tj. kao mesto gde se formiraju mehurovi koji prelaze u mirnu zonu. U
mirnoj zoni BKDM odredeni su relevantni parametri: Sauterov srednji pre¢nik mehura,
specificna medufazna povrSina kontakta, zapreminski koeficijent prenoSa mase,
koeficijent prenosa mase. Sve ove veli€ine su varirane u funkciji operativnih

parametara, na osnovu ¢ega su odredeni optimalni uslovi rada barbotazne kolone.

Eksperimentalno je odredeno da Sauterov srednji pre¢nik mehura u mirnoj zoni
kolone opada kontinualno pri porastu protoka te¢nosti. Porast protoka te¢nosti izaziva
povecanje brzine te¢nosti u otvoru grla dvofluidne mlaznice, ¢ime se intenzivira
turbulencija i prekidanje mehurova gasa u turbulentnoj zoni kolone, pa je smanjenje

Sauterovog pre¢nika mehura osnovano.

Do dostizanja kritiénog protoka teCnosti u sistemu dolazi do znaajnog
povecanja specificne medufazne povrSine kontakta, kao posledice stalnog povecanja
sadrzaja gasa u disperziji, u mirnoj zoni kolone i istovremeno stalnog smanjenja
Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura. Iznad kritiénog protoka tecnosti, specifi¢na
medufazna povrSina kontakta u mirnoj zoni kolone ostaje priblizno konstantna pri
povecanju protoka tecnosti jer je smanjenje sadrzaja gasa u disperziji, u mirnoj zoni
kolone, sa porastom protoka tecnosti iznad Lcp, U potpunosti kompenzovano

smanjenjem Sauterovog srednjeg pre¢nika mehura.
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Rezultati su pokazali da se pri kriticnom protoku tecnosti, Lco, pri kojem sadrzaj
gasa u disperziji u mirnoj zoni kolone dostize svoju maksimalnu vrednost, dobija
maksimalna vrednost zapreminskog koeficijenta prenosa mase ozona u vodi.

Povecanje prividne brzine gasa, uti¢e na povecanje zapreminskog koeficijenta

prenosa mase u mirnoj zoni BKDM, i to za protok te¢ne faze L=180 I/h, k acc ug™®t

, d
za protok te¢ne faze L=360 I/h, kpacug®’®, 3to je u saglasnosti sa opsegom eksponenata

u literaturi.

Pri porastu protoka te¢nosti zakljuceno je da promena zapreminskog koeficijenta
prenosa mase u mirnoj zoni BKDM poti¢e samo od promene specifiéna medufazne
povrSine, a da koeficijent prenosa mase ostaje praktiéno nepromenjen. Koeficijent
prenosa mase opada sa porastom protoka gasa, iz razloga Sto se specificna medufazna
povrsina kontakta menja priblizno proporcionalno promeni prividne brzine gasa, a
zapreminski koeficijent prenosa mase proporcionalno promeni prividne brzine gasa na

eksponent manji od jedinice.

Uradeno je 1 detaljno poredenje dobijenih rezultata sa literaturnim podacima.
Uporedna analiza je izvrSena izmedu mirne zone BKDM koriS¢ene u ovom radu i
BKDM i BK iz literature. Dobijene vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa u
mirnoj zoni BKDM u ovom radu, za sistem ozon-voda, se neznatno razlikuju od
vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa u klasi¢noj istostrujnoj BK sa fritom,
takode za sistem ozon-voda, dok su oko osam puta manje od vrednosti zapreminskog
koeficijenta prenosa mase u mirnoj zoni BKDM, za sistem kiseonik iz vazduha-vodeni

rastvor natrijum sulfita.

Utvrdena je mogucnost primene barbotazne kolone sa dvofluidnom mlaznicom
za izvodenje procesa gas-tecnost, umesto klasicno koriS¢enih uredaja za ovu svrhu,
barbotazne kolone sa fritom i aeratorom sa mehanickim meSanjem. Dobijene vrednosti
kia u mirnoj zoni BKDM, pri protocima tecnosti oko Lcp, Se neznatno razlikuju od
vrednosti ki a u klasi¢noj protivstrujnoj barbotaznoj koloni sa fritom, Sto znaci da se
dvofluidna mlaznica moZe koristiti kao raspodeljiva¢ gasa umesto frite. Ovo je posebno
znacajno kod tretmana otpadnih voda ozonom, jer je koris¢enjem dvofluidne mlaznice
isklju¢ena mogucénost zacepljivanja suspendovanim cCesticama, S$to se moze desiti

koriS¢enjem frite.
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Apsorpcija ozona u rastvoru kalijum indigotrisulfonata je ispitivana u
barbotaznoj koloni sa fritom. Odredena je vrednost zapreminskog koeficijenta prenosa
mase ozona za Cistu fizicku apsorpciju u vodi. Dobijena vrednost se dobro slaze sa
objavljenim literaturnim podacima. Prikazana je nova metoda za odredivanje
Sauterovog srednjeg precnika mehura primenom fotografske metode zajedno sa

programskim paketom "Sigma Scan Pro 5".

Eksperimentalno je odredena vrednost faktora uveéanja za apsorpciju ozona
pracenu trenutnom hemijskom reakcijom ozona sa kalijum indigotrisulfonatom i
definiSu uticaj difuzivnosti apsorbujuceg gasa i rastvorka iz tecne faze na apsorpcioni
proces. Povecanje pocetne koncentracije rastvorka izaziva znacajan porast faktora
uvecanja.

Kad su vrednosti faktora uvecanja manje od 2, apsorpcija ozona pracena
trenutnom hemijskom reakcijom sa kalijum indigotrisulfonatom pokazuje drugacije
ponaSanje nego kad je vrednost faktora uvecanja znacajno veéa od 1. Promena
intenziteta obojenja rastvora, koja korespondira promeni koncentracije kalijum
indigotrisulfonata u rastvoru, uspesno je simulirana pomoc¢u kompjuterskog programa
"Sigma Scan Pro 5".

Obavljena istraZivanja daju veliki doprinos pri odredivanju potrebe za ozonom
pri tretmanu otpadnih voda, nezavisno od tipa zagadivaa. Potreban uslov primene
postignutih rezultata je poznata koncentracija zagadivaca i da je reakcija zagadivaca sa

ozonom trenutna, Sto najcesce i jeste slucaj.
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6. SPISAK UPOTREBLJENIH SIMBOLA

a
a
b
A
d;

bi

Ca

*

Cy4i

*

CA
Cs
CBO
Ce

*

Ce

Cai
Cai

CL

*

CL

CLi
D

Da
Ds

dBmax

dss
dBSi

dB2i

Dc
de

specifica medufazna povrSina kontakta, em™

red reakcije u odnosu na ozon

red reakcije u odnosu na OH" jone

medufazna povrsina kroz koju se ostvaruje prenos mase, cm?
velika poluosa elipse kao projekcija i-tog mehura, mm

mala poluosa elipse kao projekcija i-tog mehura, mm

koncentracija komponente A u te¢noj fazi, mg/I

ravnotezna koncentracija komponenete A (ozona) na ulazu u kolonu, mgO3/I
srednja ravnotezna koncentracija komponenete A u tecnoj fazi, mgOs/I
koncentracija komponente B u te¢noj fazi, mg/l

pocetna koncentracija komponente B u te¢noj fazi, mg/I

koncentracija ozona u gasnoj fazi, mg/I

ravnotezna koncentracija u gasnoj fazi koja odgovara koncentraciji u tenosti C,
mg/I

koncentracija ozona na medufaznoj povrsini sa strane gasa, mg/I

koncentracija ozona u ulaznom gasu, mg/l

koncentracija ozona u te¢noj fazi, mg/l
ravnotezna koncentracija u te¢noj fazi koja odgovara koncentraciji u gasu Cg,

mg/l

koncentracija ozona na medufaznoj povrsini sa strane te¢nosti, mg/l
koeficijent aksijalne disperzije ili povratnog mesanja, cm’st
koficijent difuzije komponente A (0zona), cm?s™

koficijent difuzije rastvorka B (kalijum indigotrisulfonata), cm?s™

maksimalni stabilni pre¢nik mehura, mm

Sauterov srednji pre€nik mehura, mm

zapreminski ekvivalentni precnik i-tog mehura, mm

povrsinski ekvivalentni precnik i-tog mehura, mm

precnik kolone, mm

precnik otvora grla dvofluidne mlaznice, mm
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dn pre¢nik mlaznice za dovod te¢nosti, mm

do pre¢nik otvora, mm
E faktor uvecanja
E faktor uvecanja za apsorpciju pracenu trenutnom hemijskom reakcijom

F Frudov broj
g gravitaciona konstanta, [9,81ms™]
protok gasne faze, I/h
Gi Goz preveden na bazdarene uslove generatora ozona, 1/h
Gn normalizovan protok kiseonika, I/h
G normalizovan protok kiseonika, mol/h
Go  protok G preveden na vrednost stvarnog protoka kiseonika kroz rotametar, I/h
h rastojanje od vrha kolone, m
Ha Hatt-in broj
Har  bezdimenziona Henry-eva konstanta
Hc  visina kolone, m
Hs  razlika visine nivoa disperzije i visine nivoa vode u piezometarskoj cevi, m
H; rastojanje izmedu dva merna mesta na koloni, m
ko konstanta brzine reakcije drugog reda, 1/mol-s
km+n  konstanta brzine reakcije (m+n)-tog reda
Ka konstanta brzine reakcije dekompozicije u odnosu na koncentraciju ozona
Kg konstanta brzine reakcije dekompozicije u odnosu na koncentraciju OH" jona
Ky konstanta brzine samorazgradnje ozona u vodi, (mol/dm®)*™"/s
ks koeficijent prenosa mase sa strane gasa, cms™*
Ke  ukupni koeficijent prenosa mase izrazen preko gasne faze, cms™
kp koeficijent prenosa mase sa strane te¢nosti, cms™
K. ukupni koeficijent prenosa mase izrazen preko te¢ne faze, cms™
kea zapreminski koeficijent prenosa mase sa strane gasne faze, s™

ka zapreminski koeficijent prenosa mase sa strane te¢ne faze, s

Kea ukupni zapreminski koeficijent prenosa mase izrazen preko gasne faze, s™
K.a ukupni zapreminski koeficijent prenosa mase izrazen preko teéne faze, s™
L protok te¢ne faze, I/h

Lc  kritiéni protok tecnosti, 1/h
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m
Mg
Mo
My
n
Na

red reakcije u odnosu na komponentu B
molarna masa rastvaraca B, g/mol
molarna masa kiseonika, g/mol

molarna masa vazduha, g/mol

red reakcije u odnosu na komponentu A
fluks mase komponente A, g/(m?s)

(Naa) brzina prenosa mase za fizi¢ku apsorpciju, g/(m>s)

(Nad)w brzina hemisorpcije, g/(m°s)

Patm  atmosferski pritisak, Pa

Ps
Pc
Pi
AP
Reo
Re
RL
Rt
S

t

T
ts
te
ti
Uc
Us
uL

ULo

pritisak na kome je bazdaren rotametar, Pa

pritisak kiseonika, Pa

pritisak na kome je bazdaren ozonizator, Pa

nadpritisak, Pa
Rejnoldsov broj u otvoru
otpor u gasnoj fazi, s-cm™
otpor u te¢noj fazi, s-cm™
ukupan otpor prenosu mase, s-cm’
koeficijent rastvorljivosti ozona u vodi
temperatura,’C
apsolutna temperatura, K
temperatura na kojoj je bazdaren rotametar, °C
temperatura kiseonika, °C
temperatura na kojoj je bazdaren ozonizator, °C
prividna brzina gasa, cms™
bezdimenziona brzina gasa
prividna brzina te¢nosti, cms™
brzina te¢ne faze u otvoru grla dvofluidne mlaznice, cms™

zapremina tecnosti, m®

molarna zapremina rastvorka na normalnoj temperaturi kljucanja, cm*/mol

zapremina uredaja, m?
Veberov Kriterijum

brzina dizanja mehurova, cms™
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XA

YA

brzina dizanja mehurova kroz te¢nost koja miruje, cms™
brzina gasa u otvoru, cms™

asocijacioni faktor rastvaraca
molski udeo komponente A u te¢noj fazi
molski udeo komponente A u gasnoj fazi

rastojanje od ulaza u kolonu, cm

broj molova komponente A koja reguje sa jednim molom komponente B

Gréki simboli

debljina filma, m

debljina filma gasa, m

debljina filma te¢nosti, m

sadrzaj gasa u disperziji

sadrzaj gasa u disperziji u mirnoj zoni BKDM

sadrzaj gasa u disperziji u mirnoj zoni BKDM kada te¢na faza miruje

kinematska viskoznost te¢nosti, m?s ~*

kinematska viskoznost gasa, m?s !
vreme, s

gustina gasa, kgm

gustina te¢nosti, kgm™

dinamicka viskoznost rastvaraca, P,S

dinamicka viskoznost gasa, P,S

povrsinski napon, Nm™
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Prilogl: Vrednosti koncentracija 0zona u izlaznoj struji kiseonika u zavisnosti

od ulaznog protoka kiseonika i polozaja preklopnika R i L.

OZ_OﬂESER@ Ozone Output Test Report

ANCO INDUSTRIES LTD.

Temperature: 21°C (+/- 1°C) Date: Nov 30th, 2001
Feed Gas: Med. grade oxygen (99.9% +) Model: OL100H/DS
Pressure: .97.1 kPa Serial #: 011134
Humidity: 63% File: 0111340L.XLS
L mode: YG/22.24/26.29/6/131K/11S/12VDC

R mode: YG/22.24/25.27/6/130.0K/9S/12VDC

Ozone Concentration described in 1 pg/iml = 1mg/l = 1gr/m3

OXYGEN MODULE "R" - SETTING # 0"
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OXYGEN MODULE "L" - SETTING # "0"
FLOW MODULE "R" - OZONE CONCENTRATION REGULATOR SETTING
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OXYGEN MODULE "R" - SETTING # "10"
FLOW MODULE "L" - OZONE CONCENTRATION REGULATOR SETTING
[LPM] [ml/min] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1/32 31 136 137| 138 139 140 141 142 142 144 145
1116 162 ek 9210931 97 | 101| 104| 106| 109} 111 122 132
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Test: Concentration regulator setting to #0, #1, #2, #4, #6, #8, #10 with flow from 1/32 to 3LPM
Estimate: Concentration regulator setting - #3, #5, #7& #9

cooscocoooo
3 :1 ',ﬂ
coomanbus

SCANN WA
“NANNAG®

NN W o1~

5|
4
4]

D
-

< A
-~ B

| 37| 46 54 61
T

4
92
29 44
19 27

10 14]

5 7 10 15| gy

3 i 6 i

3 5

2 3

1 3
2
2

coocococcosooo

SosmasawN

SuswsaNnNG

=
WWhHh oo w
2N

ccocoocoocoo oo oo

Ozone Services A Division of Yanco Industries Ltd., 390 Silver Queen Road, Burton, BC, VOG 1EQ, Canada
Telephone: 250-265-4461 * Fax: 250-265-4482 * http://Mww.ozoneservices.com * info@ozoneservices.com
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Prilog 2: Primer prorauna za odredivanje zapreminskog koeficijenta prenosa
mase ozona u poloZaju 1, za eksperiment pri protoku gasa od 60 1/h i te¢nosti od 360 I/h

i polozaju preklopnika R=0 i L=8.

Teéna faza: L=360 I/h, tyue =15,5°C, s=0.285

Gasna faza: G=60 I/h, 4P=141 mmHg=18800 Pa

Bazdarni podaci za rotametar: ts =20°C, Pg =760 Torr=760 mmHg=101333 Pa
Bazdarni podaci za generator ozona: t;=21°C, P; =97,1 kPa=97100 Pa
Atmosferski pritisak: P=998mbar=99800 Pa

Fitovanjem krive sa slike 4.2 polinomom drugog stepena (y= -1,72124-10°
x*+0,00665 x-0,07248, odnosno ¢_= -1,72124-10°z*+0,00665 z-0,07248), odredene su

vrednosti dc/dz na svim visinama (z1, 22, Z3, Z4) gde je izvrSeno merenje (tabela-prilog 2)

Tabela-prilog 2. Vrednosti dc/dz na visinama zi, 2, 23, Z4

(G=601/h, L=360I/h, R=0, i L=8)

Z, [cm] 30 50 90 139
e, [mo/l] 0,11 0,22 0,385 0,52
dc/dz | 0,00562 | 0,00493 | 0,00355 | 0,00187

Vrednosti protoka gasa G merene su rotametrom bazdarenim na vazduhu pri
normalnom pritisku (Pg =760 Torr=760 mmHg=101333 Pa) i temperaturi tz= 20°C. Gas
meren rotametrom je Kiseonik Kkoji se nalazi na nadpritisku 4P=141 mmHg=18800 Pa,

odnosno pritisku:

P, = Py +AP =99800P, +18800P, =118600P, (1)

Ocitani protok G preveden na vrednost stvarnog protoka kiseonika kroz
rotametar iznosi:

G, =G- M:Go.\/m =528 1/h 5
: o, P 32-118600 ()
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Go, preveden na bazdarene uslove generatora ozona (t=21°C, P;=97,1 kPa=

97100 Pa), koristeéi temperaturu Kiseinika tc=18°C=291,2K i jednakost

R-Gi _Pe-Goz j7n0si
T Ts
G, :Gozu=52,8118600'294’2 =65,15l/h =1,086l/min
P-T, 97100-291,2 3)

Poznavajuci protok Gi i polozaje preklopnika R i L i koristeci tabelu iz priloga,
interpolacijom za Gi izraGunava se koncentracija 0zona u izlaznoj struji kiseonika iz
ozonizatora (Ceo [Mg/I]) na P; i ti:
za Gj=1l/min cgo= 9 mg/l
za G; =1,086 I/min cgo= 8,5 mg/l
za Gj =1,5 I/min cgo= 6 mg/I

Normalizovani protok kiseonika Gy je:
6515-97,1 G, -10133
294,2 2132 = Gy=57,974 Ivh @

Prevodenje litara u molove:
1 mol 0,=224 IN
G 57,974

N

224 mol/h=2,588mol/h
: (5)

Na normalnim uslovima 1 mol O,= 32gr =22,4 1, ana P; i ti 1 mol O, je:
22,4-101,33 x-97.1
2132 2942 = x=251731=32¢r (6)

Cco= 8,5mg/1 - 25,173 1/mol= 213,97 mg/mol (7)

@ U polozaju 1: P=1,125-99,8=112,275 kPa
T=288,7 K

Ako se sve ovo ima u vidu bilans od ulaska do mernog mesta 1 je:

151



GNI(CGO _CGl) = L(Cl _Co)

2.588(213.97-C¢,) =360(0.11-0) _, . - 198,67 mg/mol

(8)
22,4-101,33 x-112,275
na tim uslovima 1 mol je: 2732 2887 —=x=21,36 | ©)
€c1=198,67 mg/mol - mol/21,36 1= 9,3 mg/I (10)
Ravnotezna koncentracija ozona racuna se iz izraza:
C, =S-Cg =2,6508mg/l
(11)

Vrednosti zapreminskog koeficijenta prenosa mase u polozaju 1 u koloni se

izraGunava po izrazu:

dc
(5] _xonemis |
(kea), = dz ), _199%m/s 0,00562mg/(l cm)=0,0044l
(cii-cy,) (2,6508-0,11)mg/I s @)
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9. BIOGRAFIJA O AUTORU

Milica Pekovi¢ Sevié je rodena 1981. godine u Novoj Varosi. Osnovnu $kolu i
gimnaziju prirodno-matemati¢kog smera je zavrSila u Novoj Varo$i sa proseénom
ocenom 5.00. Tehnolosko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu je upisala
2000/01. skolske godine, a diplomirala 2006. godine na katedri za Hemijsko
inzenjerstvo sa prose¢nom ocenom 8.75 u toku studija i ocenom 10 na diplomskom
radom. Na istom fakultetu 2006. godine je upisala doktorske studije na katedri za
Hemijsko inZenjerstvo.

Od 01.10.2007. godine, Milica Pekovi¢ Sevié je zaposlena u Visokoj koli
strukovnih studija Arandelovac u Arandelovcu, prvo u zvanju saradnika u nastavi a
zatim u zvanju asistenta do danasnjeg dana na predmetima: Difuzione operacije, Fizicka
hemija, Hemijska tehnologija, Hemijsko inzenjerska termodinamika, Mehanika fluida,
Hemija, Organska hemija, Analiticka hemija, Organska hemija sa biohemijom,
Tehnologija glazura, engoba i dekorisanja i Tehnologija restauracije kamena.

Deo rezultata istrazivanja objavila je u ¢asopisima medunarodnog znacaja (jedan
rad - M23 i jedan rad — M22) i vodeéem cCasopisu nacionalnog znacaja (jedan rad —
M51). Saopstila na nau¢nim skupovima medunarodnog znacaja (jedan rad Stampan u
izvodu i dva rada Stampana u celini) i skupu nacionalnog znacaja (tri rada Stampana u

celini). Ugestvuje u realizaciji jednog projekta. Clan je Srpsko hemijskog drustva.
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O6pasau 5.

1. U3jaBa o ayTopCcTBY

Mme n npesnme aytopa _Muamua hekosuh LLlesnh

bpoj uHaekca __AC-2/06

UsjaBmbyjem
3 je AOKTOPCKA AMcepTaumja nog Hac0BOm

Ancopnumja 030Ha y BOAM U BOAEHUM pacTBOpMma y 6apboTaXKHO]j KONIOHK ca ABOGAYMAHOM

M1a3HULLOM

®  pe3y/aTaT CONCTBEHOr UCTPaXKMBAYKOr paaa;

® [a gucepTauMja y LeAVHU HU Yy AeNoBMMa HUje Buna NpeasioxKeHa 3a cTuuarbe apyre
AUnaome npema CTyAMjCKUM NPorpaMmmma Apyrux BUCOKOLLKOJICKMX YCTaHOBA;

® /13 CYy pe3ynTat KOPEeKTHO HaBeaeEHU U

® 1A HMCaM KpLMo/na ayTopcKa NpaBa M KOPWUCTMO/Na MHTENEKTYasiHy CBOjUHY APYruX
mua.

MoTtnuc aytopa

Y beorpagay,
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O6pasau 6.

2. U3jaBa 0 NICTOBETHOCTU LUTaMMNaHe U eNIeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOpPCKOr paja

MUme n npesnme aytopa _Mwuanua hekosuh Lesuh

bpoj uHaekca _C-2/06

CTyamjckm nporpam _XemujCKO UHKEeHEePCTBO

Hacnos paaa Ancopnuuja 030Ha y BoAM U BOAEHUM pacTBopuMa Y 6ap6b0oTaxKHO| KOJIOHU

ca ABOGAYMAHOM MAA3HULLOM

MeHTop _HeseHka bowkosuh Bparonosuh

M3jaB/byjem Aa je WTamnaHa Bep3nja MOr AOKTOPCKOr paja MCTOBETHA €/1IEKTPOHCKO] BEP3UjU
Kojy cam npepgao/na paau noxparbeHa y AUrMtanHom peno3utopujymy YHuBep3uteTa y
beorpapgy.

[o3Bo/baBam ga ce objaBe MOjuU AMYHM NojauM Be3aHW 3a Aobujarbe aKaAeMCKOor HasuBa
[AOKTOPa HayKa, Kao WTo Cy MMe U Npe3nme, roamHa u mecto poherba n gatym ogbpaHe paga.

OBMW NMYHM NOAaLM MOTy ce 06jaBUTU Ha MPEXHWM CTpaHuLama gurutanHe bubnuvoTteke, y
€/IEKTPOHCKOM KaTasiory vy nybavKkaumnjama YHusepsuTeTa y beorpaay.

Mortnuc aytopa

Y beorpagy,
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O6pasay 7.
3. UsjaBa o kopuwhemwy
Osnawhyjem YHMBep3uTeTcky 6ubanoTteky ,CeBetozap Mapkosuh® pga y [Aururtantu

penosuTopujym YHusepsuTeTa y beorpaay yHece mMojy AOKTOPCKY AncepTalumjy nog Hac/i0BOM:

Ancopnumja 030Ha y BOAN U BOAEHMM pacTBopMma y 6apboTaxKHOj KOMIOHU ca

ABOGAYMAHOM MNA3HULOM

KOja je Moje ayTOpCKO geno.

[ucepTtaumjy ca cBum Mpuao3Mma npenao/na cam y enekTpoHCKom ¢opmaTty norogHom 3a
TPajHO apxuBupatsLe.

Mojy AOKTOPCKY gucepTauujy noxparbeHy y AUrntanHoM penosutopujymy YHusepsuTeTa y
beorpagy v [oCTynHy y OTBOPEHOM MPUCTYMNy MOTy @ KOPUCTE CBWU KOjU MOWTYjy oapenbe
caapkaHe y ogabpaHom TNy auueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam
ce ognyumo/na.

1. AytopcTeo (CC BY)
2. AytopcTtBo — HekomepumjanHo (CC BY-NC)
@AyTopCTBo — HeKomepuujanHo — 6e3 npepaaa (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHo — AennTn nog nctum ycnosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AyTopcTBO — AenuTn nog uctum ycnosuma (CC BY-SA)

(Monnmo aa 3a0KpyKUTe CaMo jeaHy Of, LWeCT NOHYHEeHUX NMLEeHUM.
KpaTak onuc IMLEeHLM je cacTaBHU €0 OBe U3jaBse).

Mornuc aytopa

Y beorpagy,
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1. AytopcTtBo. [103BO/baBaTe YMHOMaBakbe, AUCTPUOYUM)Yy M jaBHO caonwiTaBakbe Aena, U
npepaje, ako ce HaBege MMe ayTopa Ha HauuMH oapeheH opf cTpaHe ayTopa MAM Aasaoua
NINLUEHLE, YaK N y KomepumjanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHMja 04 CBUX IULLEHUMN.

2. AyTopcTBO — HeKomepuwmjanHo. [lo3Bo/baBaTe yMHOXaBarbe, AUCTPUBYLMjy M jaBHO
caoniuTaBarbe [ena, U npepaje, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe
ayTopa uau gasaoua nuueHue. OBa iMUeHLa He 103B0/baBa KoMepLujaaHy ynoTpeby aena.

3. AyTopCcTBO — HEeKomepLuujanHo — 6e3 npepaga. [lo3Bo/baBaTe YMHOMXKaBakbe, UCTPUOYLMjY
M jaBHO caonwTaBakbe Aena, 6e3 npomeHa, npeobsiMKoBarba UaM ynotpebe gena y cBom geny,
aKo ce HaBeAde MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH o cTpaHe ayTopa uau gasaoua nuueHue. Osa
JIMLLeHLA He [03BO/baBa KomepuujanHy ynotpeby aena. Y ogHOCy Ha CBe OcCTafe JiMLeHUe,
OBOM /IMLIEHLOM Ce orpaHuyaBa Hajsehn 0bum npasa Kopulwherba aena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMepuujaJIHo — [enuTM nog WMCTUM  ycioBuma. [l03BosbaBaTe
YMHOaBakbe, ANCTPMOYLMjy M jaBHO caonwTaBakbe Aena, U Npepage, ako ce HaBede uMme
ayTopa Ha HauuH oapeheH og cTpaHe ayTopa WAWM AaBaola AMLEHLE M aKo Ce npepasa
anctpubympa nog MCTOM  WMAM  CAMYHOM  AunueHuom. OBa  /iMUEHUA He [03B0J/baBa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepaga. [lo3Bo/baBaTe YMHOMKaBakbe, AUCTPUBYLM)Y M  jaBHO
caonwTaBame aesa, 6e3 npomeHa, npeobsnkoBara UK ynotpebe aena y CBOM Aesy, ako ce
HaBeZe MMe ayTopa Ha HauyuH oapeheH oA cTpaHe ayTopa WMAM AaBaoua auueHue. Osa
JIMLLeHL,A A03BO/baBa KomepLmjaaHy ynotpeby aena.

6. AyTOpPCTBO — JI€JIUTH MO UCTUM yCJIOBHMA. J[03BOJbaBaTE YMHOXKABAE, AUCTPUOYIIH]Y U
JaBHO CaOMIITaBakE JIeNa, U Tpepajie, ako ce HaBe/e UMe ayTopa Ha HauuH ojipeljeH oJ] cTpaHe
ayTopa WIHM JaBaolla JIMICHIIE M aKo ce Tpepaja JUCTpUOyHpa MoJ HUCTOM WM CIUYHOM
yureniioM. OBa JIMIIEHIIA JT03BOJbaBa KOMepIMjajiHy ynorpeOy jgena u npepana. CiudHa je
co(TBepCcKHUM JTUIICHIIAaMa, OJJHOCHO JIUIIEHI[aMa OTBOPEHOT KOJIA.
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