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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Pripremiti uzorak prirodnog zeolita véhe ¢estica 0,6-0,8 mm mljevenjem i

prosijavanjem. Provesti postupak kemijske modifilegprirodnog zeolita.

2. Pripremiti vodenu otopine nikla petne koncentracije 4,266 mmol Ni/L
otapanjem soli Ni(N@,-6H,O u ultr&istoj vodi. Odrediti poetnu
koncentraciju otopine metodom ionske kromatograffgipravljenu otopinu
podijeliti u Sest dijelova te podesiti §gtni pH, u rasponu pH=2,47-7,02
dodatkom 0,1 mol/L HN®Ili 0,1 mol/L KOH.

3. Provesti proces vezivanja nikla na prirodni i Rg{hhodificirani zeolit Sarznim
postupkom. U odabranim vremenskim intervalima ungeu od 0-2880 min
izmjeritt pH suspenzija. Nakon uspostave ravnotegrediti ravnotezne

koncentracije nikla u otopini metodom ionske kroogafije.

4. 1z eksperimentalnih rezultata izuaati kolcinu vezanog nikla po gramu zeolita,
Qe | Stupanj vezivanjag. Odrediti optimalnu pH vrijednost otopine za prece

vezivanja nikla na prirodni i Fe(lll)-modificiraieolit.



SAZETAK

U radu je ispitan utjecaj @etne pH vrijednosti otopine u rasponupB,47-7,02
na vezivanje nikla na prirodni (PZ) i Fe(lll)-moidifani zeolit (FeZ) iz otopine petne
koncentracije, §Ni)=4,266 mmol/L. Nakon uspostave ravnoteze, tudfiil su odréene
ravnotezne koncentracije nikla u otopini i ravnoigiH.. 1z eksperimentalnih rezultata
izratunata je koliina vezanog nikla po gramu zeolitas i stupan) vezivanjag.
Rezultati ukazuju da kdlina vezanog nikla, & stupanj vezivanjaq rastu s porastom
pH, vrijednosti otopine. Maksimalna koiha vezanog nikla u iznosu 0,050 mmol Ni/g
PZ u podrdju 5,05<pH<7,02, odnosno 0,240 mmol Ni/g FeZ u p&dr
4,03<pH<7,02. Navedeni raspon pH predstavlja optim@H podrdje za vezivanje

nikla na zeolitne uzorke.

Klju ¢éne rijeéi: nikal, prirodni zeolit, Fe(lll)-modificirani zedli sorpcija, pH



SUMMARY

This paper investigate the influence of the inifdd of the solution in range
pH,=2.47-7.02 on nickel removal onto natural (PZ) &edlll)-modified zeolite (FeZ)
from the solution of the initial concentration(Ni)=4,266 mmol/l. After equilibration,
the concentrations of nickel as well as equilibriphh in supernatants are determined.
From the experimental results the amount of sorbekkel per gram of zeolite,.qand
the sorption degree, are calculated. Results indicate that theagd o increase with
increasing the solution pH. The maximum amountarbed nickel was 0,050 mmol
Ni/g PZ in the range of 5,05<pH<7,02, and 0,240 miidg FeZ in the range of
4,03<pH<7,02. The specified pH range is an optinpihrange for the sorption of

nickel onto zeolite samples.

Keywords: nickel, natural zeolite, Fe(lll)-modified zeolgerption, pH
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UvoD

Voda je najrasprostranjenija tekoa na Zemlji i najvaznije polarno otapalo koje
otapa razne kapljevine, krutestice i plinove. Bitan je sastojak Zivincaii prijeko je
potrebna za Zivot svih Zivih organizama. Osim zé& pi hranu voda se koristi i za
navodnjavanje poljoprivrednog zemljiSta te u raztetmoloskim procesima.

Neprocjenjiv je i nezamjenjiv prirodni resurs ogkamih kolcina. Karakteristina
po tome Sto neprestano u prirodi kruzi i jednonoigkena voda postaje otpadna voda
koja u sebi ima otopljene tvari organskog i anosyagy porijekla, koje imaju Stetan i
toksikan utjecaj na zivi svijet. M njima su posebno opasne topljive specije teskih
metala koje nisu bioloski biorazgradljive te pokazsklonost nakupljanja u zivim
organizmima i tako izazivaju mnoge bolesti. Stogaogpadnu vodu prije samog
ispuStanja u okoliS potrebno g@rstiti nizom postupaka za p¥dcavanje koji ¢ce
omoguiti njenu ponovnu uporabu.

Zakonski propisi za ispust oldenih industrijskih otpadnih voda propisuju sve
nize maksimalno dopusStene koncentracije. Visokec&otracije teSkih metala iz
otpadnih voda uklanjaju se dage postupcima kemijskog taloZzenja i oksidacije i/ili
redukcije, dok se niske koncentracije uklanjajuoagsijom, ionskom izmjenom i
raznim membranskim postupcima (ultrafiltracija, kidedijaliza, reverzna osmoza)
odnosno metodama ey stupnja obrade otpadnih voda. Znanstvena ig&maja su
usmjerena ka pronalazenju rjeSenja kojima bi pastipeéeg stupnja obrade bili
ekonomski isplativi i ekoloski prihvatljivi. Jednod rjeSenja je primjena prirodnih
zeolita koji zbog svojih izvrsnih fizikalno-kemijgk svojstava, Siroke
rasprostranjenosti, lake dostupnosti i niske cijéme ionsku izmjenu i adsorpciju
modifikaciju zeolitne povrsSin€éime im se povéavaju adorpcijska i ionoizmjenjicka
svojstva i pronalaze novi &iai njihove primjene.

U ovom radu ispitan je utjecaj etne vrijednosti pklotopine na vezivanje nikla

na prirodni i Fe(lll)-modificirani zeolit.



1. OPCI DIO



1.1. Teski metali

TeSki metali su znmjne onéiScujuce tvari u okoliSu, a njihova toksiost
problem je od zn#ja iz ekoloskih, evolucijskih i nutritivnih razlag Pojam "teski
metali" odnosi se na bilo koji metalni element kiajia relativno visoku gusto, veu
od 4 g/cni i koji je toksian ili otrovandak i pri niskoj koncentraciji. U teke metale
spadaju olovo (Pb), kadmij (Cd), nikal (Ni), kob&Ro), Zeljezo (Fe), cink (Zn), krom
(Cr), arsen (As), srebro (Ag), bakar (Cu), mangdn)( selen (Se) i Ziva (Hd)Teski
metali se klasificiraju kao esencijalni i neeseaal. Esencijalni su vazni za
mnogobrojne funkcije u ljudskom organizmu, a obulaya Fe, Cu, Mn, Zn, Cr i Se.
Njihov nedostatak u organizmu moZe uzrokovati @abil zdravstvene probleme.
Manjak Zeljeza uzrokuje anemiju, a manjak kromatfes. Neesencijali teski metali,
cesto nazvani i tok&ni metali, obuhvéaju Pb, Hg, Cd i As. Nepotrebni su za ljudski
organizam i toksini su u svim koncentracijanta.

TesSki metali prolaze biogeokemijski ciklus s raitiim vremenom zadrzavanja u
biosferi (atmosfera, hidrosfera i litosfera). Poeéaji u biogeokemijskom ciklusu
metala kao i njihove po¢ane koncentracije u biosferi rezultat su ljudskavabsti.
Opcenito se moze te da se u atmosferi zadrzavaju od nekoliko dananekoliko
tiedana, u svjezoj vodi mjesecima i godinama, uancea tisde godina, u morskim
sedimentima i u zemlji stotinama godina. NjihovaiZzavanje u organizmtovjeka

moZe biti nekoliko dana, ali i godinarfia.
1.1.1. Izvori teSkih metala
Teski metali u biosferi mogu biti prisutni iz prdoih i antropogenih izvora.

Prirodni izvori teSkih metala

Najvazniji prirodni izvori teSkih metala su geoloskaterijali i stijene. Sastav i
koncentracija teSkih metala u biosferi ovisi o wrstijene i uvjetima u okoliSu.
Magmatske stijene imaju znatne Katie Mn, Co, Ni, Cu i Zn, dok sedimentne stijene i
Skriljevci imaju najvéu koncentraciju Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn, Hg i. Mulkani
emitiraju visoke koliine Al, Zn, Mn, Pb, Ni, Cu i Hg uz otrovne i Stetpénove.
PraSina noSena vjetrom sadrzi visoku &oli Fe i manje kotine Mn, Zn, Cr, Ni i Pb.
Takader, Sumski poZari su prenositelji teskih metalamosferu®



Antropogeni izvori teSkih metala

Antropogeni izvori emisija teskih metala su razndustrijski ta&kasti izvori,
ukljucuju¢i nekadasnje i sadasSnje rudarske stanice, ljevaonic topionice,
poljoprivredne aktivnosti i promet. Na ovajdamase tesSki metali mogu emitirati u okolis
u elementarnom obliku ili u spojevima (organsknoeganski):

Pare teskih metala poput As, Cd, Cu, Pb, Sn i Korabinaciji s vodenom parom
u atmosferi formiraju aerosoli. Nastale aerosoliasprsuju vietrom (suho talozenje) ili
s oborinama (mokro taloZenje) Sto uzrokuje astenje tla ili vode. Sagorijevanje
ugljena, nafte i naftnih derivata pridonose emiSg, B, Cd, Cu, Zn, Cs i Ni. Umjetna
gnojiva i pesticidi najvazniji su izvori teSkih na¢éd u poljoprivrednim tlima uz
kalcifikaciju, kanalizacijski mulj te navodnjavanj@stali izvori teSkih metala ukkuju
spaljivanje otpada, odlagali$ta otpada i profidttablici 1.1. navedeni su antropogeni

izvori nekih teskih metala u okoliSu.

Tablica 1.1. Primjeri industrija koje emitiraju keSmetalé

INDUSTRIJSKA | Cr Cu | Hg Pb Ni Sn | zZn
GRANA
Papirna - + + + + + - -
industrija
Petrokemija + + - + + - + +
Proizvodnja + + - + + - + +
klora
Industrija + + + + + + - +
gnojiva
Zeliezare i + + + + + + + +
celicane




1.2. Nikal

Ime nikal potjée od staronjemikih pogrdnih naziva kojima su saski rudari
nazivali rude koje se nisu mogle iskoristiti za dainje bakra. Poznat je od 18 stéhe
kao sastojak crvenosie rude nikelin, poznate i pod nazivdmpfernickel u prijevodu
vrazji bakar. Naziv potjge zbog toga Sto je ruda izgledom podaja na bakar, koji se
iz nje nije mogao dobiti pa se zbog toga upotreblm samo za bojanje stakla u zelenu
boju>®

Uporaba nikla bila je dugo neznatna i beapaa, sve do oko 1850. godine kada
su mnoge drzave pele upotrebljavati nikal za kovanje novca. Sirokalustrijska
uporaba nikla p&inje tek pronalaskom velikih leziSta nikla u Nov&aledoniji

(Francuska), a potom u Kanddi.

1.2.1. Svojstva nikla

Nikal je metal srebrenkastobijele boje sa karaktiénim sjajem, veoma kovan,

tvrd i Zilav. Na slici 1.1. prikazan je nikal u elentarnom stanju.

Slika 1.1. Elementarni nik&l

Nikal se mozZe obravati svim postupcima do veoma tankih folija, cijéwraka.
TesSko je topljiv metal te se koristi pri visokinnmiperaturama. Na zraku ne oksidira te

ni pri zagrijavanju do 500°€U tablici 1.2. prikazana su osnovna svojstva nikla



Tablica 1.2. Osnovna svojstva nikla

Simbol Ni Taliste 1455°C
Atomski broj 28 VreliSte 2913°C
Relativna 58,71 Toplina taljenja 17,48 kJ/mol
atomska masa

Gustoéa 8,9 g/cm (20°C) | Toplina isparavanja | 377,5 kJ/mol

Nikal je metal srednje reaktivnosti, pri normalnuwjetima (temperatura i tlak)
otporan je na djelovanje atmosferskih plinova, vd@dogenih elemenata, sumpora i dr.
U obliku praha lako upija vodu te reagira sa surapgrantimonom, fosforom, arsenom
i selenom, a s kisikom iz zraka reagira pri tempeeana visim od 300°5€&.

Pri sobnoj temperaturi slabo je feromageeati i to svojstvo zadrzava do 340°C.
Prilicno je otporan prema koroziji u raznim sredinamgdeaieni, sirovi nikal kao
komercijalni proizvod pojavljuje se na trziStu uligb zrnaca, elektrolittkog nikla,
feronikla, finog praha, ingota i pre$anih brike@stoca mu je oko 99%, a glavne
primjese su bakar (0,25%) i ugljik (0,15%).

1.2.2. Dobivanje i uporaba nikla

Rude bogate niklom pretaju se direktno pirometalurSkim postupcima, dok se
siromasne rude po pravilu prethodno okaga Sulfidne niklove rude se tale te
prevode u metalni nikal. Za odjeljivanje nikla odkba u toku prerade bakar-niklovih
ruda primjenjuje se selektivna flotacija, karbonilpostupak te hidrometalurski
postupci. Za preradu oksidnih niklovih ruda prinjjgn se dva pirometalurska
postupka®

- redukcijsko-sulfidirajde otapanje na kamenac i njegova prerada u metékdi n

- redukcijsko otapanje niklovih ruda na feroniRal.

Zbog velike otpornosti na koroziju nikal se korista izradu: opreme za
prehrambenu i kemijsku industriju, konstrukcijskijelova u brodogradnji, metalnog
kovanog novca, posuda te za prekrivanje povrSinagihn metala elektrolitkim
niklovanjem aluminija, magnezija i zeljeza, odnogabka.

Koristi se kao legirajti metal pri proizvodnji neldajucih i vatrootpornihcelika.
Zajedno s drugim legirafim elementima (krom, molbiden, bakar) upotreblj@eaza
dobivanje tzv. niklova Zeljeza, koji sluzi u proadnji lokomotiva, strojeva za rezanje

metala, kove&kih alata, dijelova motora sa unutarnjim sagorifgean itd.Krom-niklove



legure postojane su na temperaturama do 600°CuZe gl izradu lopatica reaktivnih
motora, vatrostalnih cijevi i ostalih dijelova rei@kih motora i stacionarnih turbina.
Danas se niklove legure koriste i u nuklearnim tesina’

Znaajna primjena nikla je i u proizvodnji alkalnih jedo-niklovih i nikal-
kadmijevih akumulatora (Slika 1.2.), te kao i ketalora u kemijskoj industriji u
reakcijama hidrogenacije. Ma najpoznatijim niklovim katalizatorima je Raneai
(Slika 1.3.), skeletni katalizator koji se proizvadluzivanjem aluminija iz legura sa

niklom.1°

Slika 1.2. Ni baterij& Slika 1.3. Suho aktiviraaitélizator, Raney nik&

1.2.3. Izvori ondiSéenja niklom

Najvazniji izvori ongis¢enja niklom su iz antropogenih izvora, a zbog ta#li
uporabe nikla u industriji, naj¢a koncentracija nikla je u industrijskim otpadnim
vodama. lzvori nikla u okoliS obuh$aju i rudnike, metalopredavacku djelatnost,
spaljivanje i odlaganje otpada te promet. dMiam, daleko najzn@jniji izvor je
sagorijevanje fosilnih goriva, prvenstveno ugljensafte. Pri visokim temperaturama,
nikal se otpusta u atmosferu u obliku ledietestica te u plinovitoj formi. Plinoviti
nikal se adsorbira na fine leldecestice koje u atmosferi mogu ostati tridesetak
dana***

Mineralna gnojiva sadrze nikal, a u fosfornim gwimjia njegova koncentracija je
veca u odnosu na druga gnojiiamisija Ni u atmosferu od sagorijevanja gorivajaul
iznosi 26.700 t Ni godisSnje. Koncentracija Ni u asferi sagorijevanja diesel goriva
kre¢e se od 500 do 10.000 mgf..

Na podréju Europe, zakonskim propisima ogréaaju se emisije nikla u okoli$ i
potice se sve w@a uporaba obnovljivih izvora energije. No izgaragmiva, i dalje



ostaje primarni izvor orégsc¢enja, koji iz industrijskih i komunalnih izvora daposi sa
sak 50 % ukupnih emisij&.

Nikal u okoliSu moze postojati u raglim oksidacijskim stanjima, n&<i je +2.
Distribucija nikla u okoliSu, Sto je prikazano neisl.4. ovisi o prirodi kemijskog spoja
u uvjetima u okoliSu (pH i prisutnost organske tv&oji znatajno mogu utjecati na
njegovu mobilnost i bioakumulaciju. Topljivi spojenikla (sulfati i kloridi) brzo se i
lako bioakumuliraju, dok su oksidi i kompleksni @ks (Niz(COs)(OH),) inertni.
Dominantna kemijska vrsta u zraku je nikal sulfaiji predstavlja 60-100% emisija
zbog sagorijevanja fosilnih goriva. U vodnom susataajzastupljeniji su topljivi Ni(ll)
spojevi (sulfati, kloridi, karbonati) koji imaju liku bioloSku raspolozivost. Vrsta tla,
pH, kao i prisutnost organske tvari Zamo utj€u na stvaranje kompleksnih spojeva,
mobilnost i biodostupnost nikfg:*¢*°

Atmosfera
NiSOs, NiO, NiS A
Ni°

/'¢<

Vodeni okolis

topljivi spojevi (NiSOs, NiClz )

i etonlivi sooiev 0: Ni203, Ni(OH)2
it PVI SPOIEVI NiC O3, Ni(CO3)(OH)s
Ni- org. \_/’,—

Ni-Fe, Ni-Mn

Tlo i stijene
Sediment

Slika 1.4. Biogeokemijski ciklus nikla



1.2.4. Utjecaj nikla na zdravljeéovjeka

Nikal u ljudsko tijelo moze d ingestijom, inhalacijom i kontaktom preko koze.
Djeca i odrasli n&@e&e su izloZzeni inhalacijom tj. udisanjem atmosfemaksadrzi
cestice nikla, a posebno u atmosferi ispunjenoj dekian dimom. Takder, odréene
kolicine nikla mogu dospjeti u organizam iz hrane ildgas kojima se prirodno nalazi
ili one koja je kontaminirana npr. koriStenjem pdawa kuhanje. Naime, iz posuda od
nehdajuceg celika nikal moze prij@ u hranu kod koriStenja kiselih namirnica i pri
temperaturama vrenja. Hrana koja je prirodni izaida je kokos, koStudavo vae,
soja i zob, kao i kamenice ili losos koji akumulinékal iz zagdenih voda. Nikal u
ve¢im koncentracijama moZe biti prisutan i u pavikao Sto je graSak, grah, kupus,
$pinat i salat&’

Neke biljke i bakterije u svojim enzimatskim sustaa koriste nikal, stoga on i
spada méu biogene elemente ali za ljudsku populaciju omsesmatra esencijalnim
nutrientom?°

Nikal unesen u organizam apsorbira se kroz prakiaakt i to uglavnom iz vode
ili hrane, ali ipak najv@ dio tako unesenog nikla izlu se fecesom. Dolaskom u
krvotok nikal se moze akumulirati u bubrezima, @ idiuci urinom.

Najce&e trovanje niklom prisutno je u radnom okruzenjabifjeZzen je karcinom
plu¢a kod radnika koji su na radnom mjestu izloZeniapa nikla kao i astme. Neki
spojevi s niklom mogu izazvati ogtnja bubrega i jetre koji mogu dovesti i do snati,
kod trudnica mogu izazvati spontane p&a ili prirodene mane kod novadencadi.
Trovanje niklom se dijagnosticira odreanjem koncentracije nikla u urinu. Prisutni su
i problemi s koZzom: alergije i dermatitisi uslijg@ntakta s nakitom koji sadrzi nikal
(slika 1.5. 1 1.6.). Osim toga alergije mogu izazvaubne proteze i korekturni apakati

koji sadrze nikal.



Slika 1.5. Alergija na nikal Slika 1.6. Nakit s niklém

U cilju sprjggavanja kontaminacije biosfere niklom iz antropoeravora, pri
¢emu otpadne vode raglih industrijskih procesa imaju najéiedoprinos potrebno ga
je ukloniti na pogodan w@am. Medu brojnim n&inima uklanjanja teSkih metala iz
otpadnih voda, ionska izmjena i adsorpcija primjamirodnih zeolita pokazala se kao
obe&avajuta metoda.

1.3. Zeoliti

Zeoliti su alumosilikatha skupina minerala nastalhidrotermalnom
transformacijom vulkanskog stakla, ééajem lave u morskoj vodi, ptemu se formira
alumosilikatna lava. To su siliciiem bogati minetaji se nalaze u velikim kalinama
u prirodi, posebno u vulkanskim sedimentnim stijaaa slanim alkalnim jezerima,
dubokim morskim sedimentima i $iroko su rasprogémiru cijelom svijetif>

Prvi prirodni zeolitni mineral stilbit otkrio je &dski mineralog Axel Fredrick
Cronstedt 1756. godine. PrimijetivSi da je mineml zagrijavanju na visokim
temperaturama bubrio, nazvao ga je zeolit Sto dolhgrekih rijeci zeinkipjeti i lithos-
kamen. U prirodi je prord@no oko 50 zeolitnih minerala, od toga 6 u znatnim
kolicinama u sedimentnim naslagama, a to su habaazip@iiolit, mordenit, erionit,
hojlandit i filipsit.2*%°

Prirodni zeolitni mineral, klinoptilolit (slika 1.y najrasprostranjeniji je od svih
zeolita. U Hrvatskoj se nalaziSta zeolita nalagzmroznim stijenama u Donjem Jesenju
blizu Krapine i Murskom Sredi§ u Metimurju, a udio klinoptilolita je 30-60%
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Slika 1.7. Mineral klinoptilolit®

1.3.1. Struktura zeolita

Zeoliti su prirodne ili sintetske hidratizirane aiasilikatne, mikroporozne
kristalinicne ¢vrste tvari, prostorno-mrezne strukture sastavljeme SiQ i AlO4
tetraedara misobno spojenih kisikovim atomima. Na slici 1.8.ikprano je

povezivanje primarnih strukturnih jedinica.

RS

Slika 1.8. Shematski prikaz povezivanja primarntrulgurnih jedinica [SIQ* i
[AlO 4]° tetraedard

Primarne strukturne jedinice mogu se posloZiti uavpne strukture u
neogranienom broju kombinacij&ime nastaju sekundarne (Slika 1.9.) i tercijarne
(Slika 1.10.) grdevne jedinice. Povezivanjem istih nastaju prostosteukture

zeolita®*3!
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Slika 1.9. Sekundarne gievne jedinice zeolifd

Slika 1.10. Tercijarne gdevne jedinice zeolifd

Struktura zeolita karakterizirana je postojanjenpljfna koje su meéusobno
povezane kanalima odienog oblika i veliine. Raspodjela, oblik i velina pora,
Supljina i kanala, kao i njihovi ndesobni odnosi su konstantni icta definirani kao

strukturni parametri oddenog tipa zeolitd’
12



Kao specifénost strukture zeolita isg# se zeolitha voda koja se nalazi u
Supljinama i kanalima u zeolitu. U uvjetima poviegemperature ili tlaka vrlo lako se
odvija proces dehidratacije kao i hidratacije kadaeolit nalazi u kontaktu s vodom ili
vodenim otopinam&’

JedinEnacelija zeolita moze se prikazati formulom:

Me ™ym [(SiO2)x - (AlO2)y] - zH,0 (1-1)

gdje je:
Me™ - kation naboja m
(x+y) - broj tetraedara po kristalografskoj jedmoj celiji
xly - odnos Si/Al
z - broj molekula vode.

PovrSinski negativni naboj alumosilikatne struktuserokovan izomorfnom
zamjenom Si sa AP*, kompenzira se hidratiziranim alkalijskim i zemhadijskim
kationima koji se mogu izmijeniti s ionima iz otapiu kontaktu sa zeolitom. Na ovome

se temelje ionoizmjenjivka svojstva zeolitd®

1.3.2. lonoizmjenjivatka svojstva zeolita

Zeoliti imaju sposobnost ionske izmjene zahvaljujsvojoj kristalnoj grdi,
veli¢ini i razlicitom udjelu pora, te vrsti i broju izmjenjivih katia na razéitim
mjestima u strukturi?

Izmjenjivi nestrukturni kationi vezani su za aluri@atnu strukturu slabim
elektrostatskim vezama, Sto uvjetuje njihovu pdjvesst u i izvan strukture, kao i
moguenost zamjene s kationima iz otopine. U dodiru imtom elektrolita, kationi iz
zeolita mogu se reverzibilno izmijeniti s kationina otopine, u stehiometrijskom

omjeru®® RavnoteZa ionske izmjene moZe se prikazati jedyad?

ni™-zZ+ mMé&*omMd -Z+n™ (1-2)

13



gdje je:

Z - matrica zeolita
I™ - izmjenjivi kationi iz zeolitne strukture valefeim (N&, K*, C&£*, Mg®")

Me™ - metalni kation naboja n.

Proces ionske izmjene je reverzibilan i q@a stvaranjem slabih van der
Waalsovih veza iznd zeolita i metalnog iona. Na slici 1.11. prikazgeaiklanjanje

teSkih metala ionskom izmjenom na zeolitu.

At

Slika 1.11. lonska izmjena strukturnih zeolitniti@aa s ionima teskih metéfa
1.3.3. Primjena prirodnih zeolita

Primjena prirodnih zeolita temelji se na njihovimdsarpcijskim i
ionoizmjenjivakim, katalitickim, kemijskim, bioloSkim, meha&kim i toplinskim
svojstvima. Regenerabilni su, i ne uvode dodatregis¢enja u okoliS. Méutim cijena
je ¢esto ogrartiavajlti faktor odabira zeolita u pojedinim primjenamaj pemu su
prirodni zeoliti neusporedivo jeftiniji od sinteibk

Prirodni zeoliti su tinkoviti adsorbenti pri préiS¢avanju onéis¢enog zraka s
opasnim tvarima. Primjenjuju se za uklanjanje plampoput CQ, SQ,, NOy, H,S, NH;
i merkaptana iz zraka, pfid¢cavanje prirodnog plina i dimnih plinova termoelekia i
procesa sagorijevanja.

Zbog niske gustie, velike poroznosti i homogenosti koristeni sujgp@2 000
godina kao lagani gdavni kamen. Prirodni zeoliti se koriste kao do®ataroizvodnji

14



cementa. Visoki sadrzaj silicija u zeolitu neuuzmh viSak vapna zbogega se
poboljSavatvrstata betonu, smanjuje propusnostislog betona i poboljSava kemijska
otpornost®

Zeoliti u svojim Supljinama 1 kanalima posjedujumigenjive alkalijske i
zemnoalkalijske katione koji se mogu zamijenitidsagim kationima iz otopine. Oni
imaju moguénost zamjene Naona iz vlastite strukture s kationima iz vodenibpina,
pa se stoga primjenjuju u procesu mek3anja vode,zapjena C& i Mg®* iona iz
vode sa Nhionima iz zeolita. Imaju mogmost uklanjanja iona tedkih metala iz
prirodnih i industrijskih otpadnih voda (&d P&, zrn**, Mn?*, CU#*, Cr*, Cdo),
amonijaka iz gradskih i industrijskih voda (u oblikNH;"), radioaktivnih iona iz
otpadnih voda koje su porijeklom iz nuklearnih pojgnja i dr?®?°

U poljoprivredi se koriste kao poboljSiiasastava tla te kao mineralna gnojiva
zbog svoje sposobnosti sporog otpustanja aktiwah { Slika 1.12. a), a u starstvu
kao mineralni dodatak stooj hrani jer imaju pozitivandinak na smanjenje probavnih
smetnji uzrokovanih alfatoksinom, smanjuju neugdadinis i cuvaju zdravlje zivotinja
(Slika 1.12. b).

Prirodni 7

ZEOLIT

Slika 1.12. Primjena zeolita u: a) poljoprivri&db) staarstvi®

Zeoliti imaju primjenu u medicini (Slika 1.13.) ripravi kozmetike (Slikal.14.).
U medicini se primjenjuju kao detoksikatori i dekaminatori organizma uklanjanjem
teSkih metala, pesticida, kemijskih toksina, miksioa, virusa i alergena. U kozmetici
se koriste pri proizvodnji dezodoransa s antimikiob djelovanjem i u kozmetkim

pripravcima u zastiti od ultraljustog zréenja®

15



Detox &
Antiox @&

pH balans @

e

Slika 1.13. Zeolit u medicinskom pripravRu  Slika 1.14. Zeolit u dezodorafSu

1.4. Modifikacija zeolita

Do danas su razvijena dva osnovnaima modifikacije zeolita, fizikalna i

kemijska modifikacija.
1.4.1. Fizikalna modifikacija zeolita

Fizikalna modifikacija podrazumijeva tribomehétu aktivaciju mikro i
nana@estica zeolita uslijed njihovog usitnjavanja. Ryime dolazi do termofizkih i
energetskih promjena svojstava materijala te proanjgranulometrijskog sastava
materijala. Postupak se provodi u dap za tribomehatku aktivaciju (Slika 1.15.)
koji se sastoji od dva rotorska diska okrenuta pedeema drugom, koja se okreu
suprotnim smjerovima jednakom brzinom. Polazni mijaleunosi se u centralni dio
rotorskog sustava, piemucestice méusobno kolidiraju i taru se jedna o drufu.

Slika 1.15. Urdaj za tribomehastku aktivaciju?
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Na slici 1.16. prikazana je razlika u @i cestica nakon klashog mljevenja i
tribomehantke aktivacije.

Slika 1.16. Razlika u valini ¢estica kod: a) klashog mlijevenja, b) tribomehatke

aktivacije'
1.4.2. Kemijska modifikacija prirodnih zeolita

Kemijska modifikacija prirodnih zeolita izvodi sea i se poboljSala njihova
adsorpcijska i ionoizmjenjivka svojstva s ciliem proSirenja njihove primjene.
Modifikacije se izvode s povrSinski aktivnim tva@manorganskim solima.

Modifikacija s povrSinskim aktivnim tvarima

Prirodni zeoliti imaju negativno nabijenu hidrofilnpovrSinu i kao takvi ne
pokazuju afinitet prema hidrofobnim slabo polarnim nepolarnim organskim
molekulama kao ni prema anionima. Da bi se onibgwklanjanje nepolarnih i slabo
polarnih organskih tvari nuzna je modifikacija \&ah kristalnih povrSina zeolita s
povrsinskim aktivnim tvarima (PATY

Sorpcija PAT odvija se na povrSini zeolita, ggmu se formiraju agregati radite
geometrije ovisno o vrsti zeolita i koncentracihP. PAT se izmjenjuje s vanjskim
izmjenjivim kationima (N3, K*, C&*, Mg®") kvantitativno i ireverzibilno do postizanja
vanjskog kapaciteta izmjene. Dodatak PAT u kontmolbj koncentraciji mijenja
povrSinski nabogestice iz negativne (hidrofilne), neutralne do perme (hidrofobne).
Zeoliti modificirani s povrSinski aktivnim tvarimanazivaju se organo-zeoliti, organo-

mineralni kompleksi i surfaktant modificirani zef***
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Modifikacija s anorganskim solima

lako prirodni zeoliti pokazuju izrazen kapaciteteqma ionima teSkih metala,
mnogi istrazivdi modificiraju njihovu povrSinu metalnim oksidimaadbi dobili
materijale s véim kapacitetom od polaznog. Zeljezovi, manganaaiuiminijevi oksidi
imaju veliku speciinu povrSinu i veliki afinitet prema metalnim ionim&toga
materijali prevdeni ovim metalnim oksidima intenzivno se istrazuyndifikacije se

naje&e provode s anorganskim solima Fe@i@eCk, MnCl,, NaCl*
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



U eksperimentalnom dijelu rada ispitano je vezieanjkla na prirodni i Fe(lll)-

modificirani zeolit iz otopina raalitih pocetnih pH, vrijednosti.

2.1. Priprava uzoraka zeolita

2.1.1. Priprava uzorka prirodnog zeolita

Uzorak prirodnog zeolita potje iz nalaziSta Zlatokop u Vranjskoj Banji, Srbija.
laboratoriju je usitnjen na vélnu ¢estica 0,6-0,8 mm. Uzorak je ispran u wiséoj vodi u
cilju uklanjanja zaostalih ok&cenja, osusen pri 60°C i pohranjen u eksikator. ©vak
pripremljen uzorak ozgan je s PZ, a dio uzoraka je preveden u Fe(lll)4freacni oblik.

2.1.2. Priprava uzorka Fe(lll)-modificiranog zeolita

Modifikacija uzorka prirodnog zeolita, PZ izvedgeamijeSanjem 20,0 g PZ sa 100
mL svjeZe pripremljenom otopinom 0,1 mol/L Fe(®$x 9 H,O u acetatnom puferu pri
pH=3,6 tijekom 2 sata pri sobnoj temperaturi. Ukgeafiltriran, te mijeSan jos jedan sat s
90 mL 1 mol/L otopine NaOH. Nakon filtriranja uzorke dodano 50 mL 4%-tne otopine
NaNQ; te je mijeSan pri 51T jedan sat. Zatim je uzorak zeolita ispran u &itaj vodi do
negativne reakcije na NOte mijeSan josS jedan sat s 50 mL 50 %-tne otoptaaola pri
50°C. Nakon filtriranja, uzorak je osuSen pri 40°&€,potom pohranjen u eksikator i
ozn&en s FeZ. Na slici 2.1. prikazana je usporedbaogmiog i Fe(lll)-modificiranog

zeolita.

(b)
Slika 2.1. Usporedba prirodnog (a) i Fe(lll)-modifanog zeolita (b)
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2.2. Priprava vodenih otopina nikla

Vodena otopina nikla pripravljena je otapanjenadanate mase Ni(Ng§),- 6H,O soli
u ultraistoj vodi u odmjernoj tikvici od 2 L. Potrebna naadi(NG;),: 6H,0 soli izr&unata
je prema formuli (2-1):

m[Ni(NO,), H,0] = M[Ni(NO,), (6H,0| &, [Ni] v, . (2-1)
gdje je:
m[Ni(N03)2 HBHZO] - masa soli niklovog(ll) nitrata
M[Ni(N03)2 @Hzo] - molarna masa soli niklovog(ll) nitrata
co[Ni] - potetna mnozinska koncentracija vodene otopine nikla

- volumen vodene otopine nikla.

otopine

Primjer proracuna mase soli za zadanudetnu koncentraciju otopine nikla
Ako je:

c [Ni] = 4,266 mmol/L

=2L

otopine
M|Ni(NO,), BH,0| =290,81 g/mol
slijedi da je:
m[Ni(NO,), 6H,0| = M[Ni(NO,), (6H,0| e [Ni] V.
= 290,81 g/mod@}266 mol/L-2 L

= 12,4812 g.
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2.2.1. Odrdlivanje koncentracije nikla metodom ionske kromatoggfije

Odretivanje koncentracije nikla provedeno je metodomsken kromatografije na
ionskom kromatografu Metrohm 761 Compact IC, uzkietr konduktometar. Mjerenje je
izvedeno koriStenjem kationske kolone "Shodex IC-50S uz eluens (mobilna faza)
sastava: 6 mmol/L tartarna kiselina i 4 mmol/L dkaakiselina uz dodatak 5 vol. %
acetona u ultrastoj vodi. Elektréna provodnost eluensa je 7@8/cm, a protok 1 mL/min.
Primjer tipinog kromatograma prikazan je na slici 2.2.

uS/em
5

4

3

lm——wl J\\m

0 t 2 3 4 5 6 7 min

Slika 2.2. Primjer kromatograma odreanja nikla

2.2.2. Priprema vodenih otopina nikla razl€itih po¢etnih pH, vrijednosti

Pripremljena vodena otopina nikla, koncentracig68, mmol/L podijeljena je u Sest
jednakih dijelova, a u svakoj je namjeStenceiaoi pH, u rasponu od pH=2,47-7,02
dodatkom 0,1 mol/L HN®Ili 0,1 mol/L KOH.

Pribor i kemikalije:
- vodena otopina nikla (HNO3)=4,266 mmol/L
- nitratna kiselina, HN@c(HNGO3)=0,1mol/L
- kalijeva luzina, c(HNG@)=0,1mol/L
- pH metar ,Mettler Toledo".
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Postupak:

U staklenetaSe od 500 mL ulije se 250 mL qaine otopine nikla. KoriStenjem pH
metra te dodatkom otopine nitratne kiseline iliijeake luzine provede se namjeStanje pH
vrijednosti u rasponu pH=2,47-7,02.

2.3. Vezivanje nikla iz vodenih otopina raziitih poéetnih pH, vrijednosti na

prirodni i Fe(lll)-modificirani zeolit

Vezivanje nikla iz vodenih otopina ragtih pocetnih pH, vrijednosti na PZ i FeZ

provedeno je Sarznim postupkom.

Izvedba eksperimenta

1,0000 g zeolita, PZ ili FeZ, véine ¢estica 0,6-0,8 mm mijeSan je sa 100 mL
pripremljene vodene otopine nikla poznat€giae pH vrijednosti (2,47; 3,11; 4,03; 5,05;
5,70; i 7,02). Suspenzije su mijeSane 48 h na &bojskoj tresilici (Slika 2.3.) uz brzinu
vrtnje od 230-250 okr mih pri 25°C. U odabranim vremenima u vremenskom intervalu
0-48 h, provedeno je mjerenje pH vrijednosti sugpanNakon uravnotezenja suspenzije
su filtrirane, a u filtratima su odiene ostatne koncentracije nikla metodom ionske

kromatografije.

(x _—— —— 2
0,

Slika 2.3. Laboratorijska tresilica "Heidolph unxn&010"
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3. REZULTATI



Rezultati mjerenja pH vrijednosti suspenzija tijgkprocesa vezivanja nikla na PZ i
FeZ uzorak prikazani su u tablicama 3.1. 1 3.2.

Tablica 3.1. Rezultati mjerenja pH vrijednosti seisgija tijekom procesa vezivanja nikla

iz vodenih otopina raalitih pH, na PZ uzorak

PHvrijeme [MiN]

pH, PHeo pPH120 pH240 PHz60 PHaso PH1400 | PH2ss0

2,47 2,68 2,68 2,75 2,75 2,75 2,75 2,711
3,11 3,59 3,62 3,71 3,74 3,79 3,87 4.02
4,03 491 4,97 5,00 5,09 5,15 5,24 5,44
5,05 5,49 5,46 5,45 5,58 5,59 5,70 5,718
5,70 5,60 5,62 5,59 5,65 5,68 5,76 5,86
7,02 5,97 5,93 5,88 5,98 5,94 6,04 6,16

Tablica 3.2. Rezultati mjerenja pH vrijednosti seisgija tijekom procesa vezivanja nikla

iz vodenih otopina razlitih pH, na FeZ uzorak

PHvrijeme [MiN]

pPH, PHeo PH120 PH240 PHze0 PHasgo PHz1400 | PH2ss0

2,47 3,30 3,42 3,48 3,53 3,55 3,58 3,711
3,11 6,40 6,92 6,94 6,96 7,34 7,16 7,29
403 7,04 7,45 7,44 7,45 7,53 7,49 7,94
5,05 7,31 7,72 7,65 7,62 7,63 7,61 7,82
5,70 7,46 7,74 7,74 7,71 7,65 7,63 7,61
7,02 7,61 7,73 7,71 7,73 7,70 7,67 7,62
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Rezultati odrdivanja ravnotezne koncentracije, rakon vezivanja nikla na uzorke

PZ i FeZ iz vodenih otopina nikla raatin pocetnih pH, vrijednosti prikazani su u tablici

3.3.

Tablica 3.3. P&etne, g i ravnotezne koncentracije, ikla, prije i nakon vezivanja na PZ i

FeZ uzorak iz vodenih otopina nikla ra&#ih pH, vrijednosti

Pz Fez
Co(Ni)

PHo Ce(Ni Ce(Ni

[mmol/L] (ND (ND
[mmol/L] | [mmol/L]
2,47 4,266 4,150 4,122
3,11 4,266 3,927 2,332
4,03 4,266 3,857 1,894
5,05 4,266 3,764 1,883
5,70 4,266 3,741 1,846
7,02 4,266 3,746 1,836
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4. RASPRAVA



4.1. Analiza rezultata ispitivanja utjecaja pH otopne na ravnotezu vezivanja

nikla na prirodni i Fe(lll)-modificirani zeolit

Proces vezivanja nikla na zeolit moze se odvijaghanizmom ionske izmjene i
adsorpcije, popken kompleksacijom i precipitacijom. Na sam procezivanja iona
utjecu parametri kao Sto su: vrsta uzorka, d&eh cestica, hidrodinaniki uvjeti,
koncentracija i pH vrijednost otopine. Ovisno o pHkijednosti otopine, nikal moze biti

prisutan u obliku raziitih specija. Reakcije stabilnosti (hidrolize) mi#ane su slijedén

jednadzbamd®
Ni2* +H_ O « NiOH* +H* K1=10"* (4-1)
NiOH* +H,0 « Ni(OH), +H* K»=10"* (4-2)
Ni(OH), +H,0 < Ni(OH); +H* K3=10°% (4-3)
Ni(OH); +H,0 « Ni(OH); +H* K4=10%" (4-4)

Ukupna koncentracija nikla dana je sljéd jednadZzbom:

¢, (Ni) = [Ni#* ]+ [NioH*] +[Ni(oH), | + [Ni(oH); |+ [Ni(oH); (4-5)

Iz konstanti stabilnosti pojedinih specija kwaata je raspodjela specija nikla u
funkciji promjene koncentracije Hona. Na slici 4.1. prikazana je raspodjela spegikla

u ovisnosti o pH otopine.

1,C
0,8 A
016 b _Ni2+
a, - — NiOH*
0.4 1 __nNi©oH)®
0’2 i N|(OH)3'
— Ni(OH).Z
0,0 1 T T T i T

0O 2 4 6 8 10 12 14
pH

Slika 4.1. Raspodiela specija nikla u ovisnostH p
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Prema slici 4.1. nikal je prisutan u obliku?Nkao dominantna specija do pH<8 s
udjelom 99%. S porastom pH, raste udio ostalih igpetkla, dok pri pH>7,5 p&inje
taloZenje nikla u obliku niklovog(ll) hidroksida.v® ukazuje da se proces vezivanja nikla
treba provoditi iz vodenih otopina ¢etnih pH, vrijednosti ispod pH=7,5. Stoga je utjecaj
pH vrijednosti otopine na ravnotezu vezivanja nikla uzorak PZ i FeZ ispitan pri
pH=2,47-7,02.

Tijekom eksperimenta péane su:
- pH vrijednosti suspenzija tijekom vezivanja nikeRZ i FeZ

- koncentracije nikla u ravnotezi.

4.1.1. Praenje pH suspenzija tijekom vezivanja nikla na prirani i Fe(lll)-

modificirani zeolit

Rezultati vremenskog ptanja promjene pH suspenzija prikazane su na skci 4

12
PZ —&—pHo =247 ——pHo=3,11 Fez
10 —a—pHo=4,03 —A—pHo =5,05
8 —o—pHo =5,70 —6—pHo =7,02
—A
56 == =
4 —{1— —0 = —u
- —n
2
O I I 1 I T T
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
t, min t, min

Slika 4.2. Promjene pH vrijednosti suspenzija tjek vezivanja nikla na PZ i FeZ iz

otopina razkitih pH, vrijednosti

Kod PZ uzorka pri pkE2,47 gotovo ne dolazi do porasta pH s vremenom, pr
pH,=3,11 primij&en je blagi porast pH, a pri gE4,03-5,70 ravnotezni pH suspenzija teZzi
prema pH=6. Suprotno ponaSanje&ero je pri pH=7,02 gdje je ugen pad pH vrijednosti
na pH~6. Kod FeZ uzorka pri gER,52 u@en je blagi porast pH dok za sve ostalégboe
pH, vrijednosti ravnotezne pH vrijednosti teze prerfla-p,5.
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Porast i pad pH vrijednosti suspenzija posljedeanierakcije u sustavu zeolit -
vodena otopina nikla razliih poc¢etnih pH, vrijednosti. Rezultati ukazuju da promjena pH
iz kiselog podrdja kod oba uzorka zeolita pokazuje tendenciju adiaticije pé@etne pH
vrijednosti nakon vezivanja metalnog iona. Ovakefeosebno je izrazen za uzorak FeZ i
vrlo je bitan za primjenu zeolita u obradi otpadwndda razkitih pocetnih pH, vrijednosti
(slika 4.3.)

10
Ni
8 ]
T 6
o
4 -
—0—PZ
—a—FeZ
2 1 T 1

Slika 4.3. Promjene pH tijekom vezivanja nikla tpmina razltitih pH, vrijednosti na PZ i
Fez

pH vrijednost pri kojoj dolazi do talozenja niklggH; moze se izraunati
poznavanjem konstante produkta topljivosty Kkoncentracije metalnog iona u otopini
prema jednadzbi (4-6).

pH, =14-log % (4-6)

pt
Reakcija nastajanja taloga prikazana je sljedejednadzboni’

Ni?" +20H- - Ni(OH), Ky=5,48-10"° (4-7)
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Kako bi se ispitalo da i je tijekom vezivanja raklzorcima zeolita doslo do
njegovog talozenja, primjenom jednadzbe (4-6)éanate su pHvrijednosti. U tablici 4.1.
prikazane su uspatene vrijednosti taloZznog pis eksperimentalno odtenim pa@etnim i

ravnoteznim pH vrijednostima otopina nikla.

Tablica 4.1. Usporedba taloznih pld pa@etnim i ravnoteznim pH vrijednostima za

vezivanje nikla na uzorke PZ i FeZ

PZ Fez

pH pH;
° PHe | PH | pHe | pH:

2,47 7,55 2,81 7,56 3,71 7,5

Q)

3,11 7,55 4,02 7,57 7,29 7,69

4,03 7,55 5,44 7,58 7,54 7,78

5,05 7,55 5,78 7,58 7,62 7,78

5,7 7,55 5,86 7,58 7,61 7,74

7,02 7,55 6,16 7,58 7,62 7,74

Iz tablice 4.1. se u@va da su vrijednosti ravnoteznih pidpod ra@unski odréenih
taloznih pH za oba zeolitna uzorka i getne otopine nikla. Ovim je potieno da tijekom
eksperimenta nije doslo do talozenja nikla.

4.1.2. Praenje koncentracija nikla u ravnotezi

Na temelju rezultata koncentracija nikla nakon ssgpee ravnoteze prikazanih u
tablici 3.3. izr&unate su kotiine vezanog nikla po jedinici mase zeolitg, igstupan;

vezivanja,o prema jednadzbama (4-8) i (4-9).

Primjer proracuna koltine vezanog nikla po gramu zeolitg; g

A2
qe — (CO _ Ce)l:_lmotopme (4-8)

zeolita
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Ako je:

Co = 4,266 mmol Ni/L
Ce = 4,150 mmol Ni/L
Mzeoiita= 1,0000 g
Votopine= 0,1 L

slijedi da je:

q, = (4,266mmolL - 4,150mm0I/L)EI&

1,0000g
d, =0,012mmolNi/g zeolita.

Primjer proracuna stupnja vezivanja

a:@%ce)ﬂoo,%

(o]

9)
Ako je:

Co = 4,266 mmol Ni/L
Ce = 4,150 mmol Ni/L

slijedi da je:

o= (4,266mmol/L - 4,150mmol/L)
4,266mmol/L

100

a=2,72%.

Rezultati kolgéine vezanog nikla po jedinici mase zeolitat€ stupanj vezivanjay

za PZ i FeZ uzorak prikazani su u tablici 4.2.
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Tablica 4.2. Kokina vezanog nikla, stupanj vezivanjay za PZ i FeZ uzorak

Pz FeZ

PHo Oe o Oe o

[mmol/g] [%] [mmol/g] [%]
2,47 0,012 2,718 0,014 3,38
3,11 0,034 7,931 0,193 45,33
4,03 0,041 9,589 0,237 55,59
5,05 0,050 11,770 0,238 55,85
5,7 0,053 12,308 0,242 56,729
7,02 0,052 12,173 0,243 56,953

Rezultati kolgéine vezanog nikla po gramu zeolitag, g ovisnosti o razéitim

pocetnim pH, vrijednostima otopina nikla prikazani su na sfict.

0,3

Je mmol Ni/g

0,2 -

0,1 -

—{—PZ
—a—FeZ

PH,

Slika 4.4. Ovisnost kaline vezanog nikla na PZ i FeZ u ovisnosti o «&n pH,

vrijednostima otopine nikla
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Za oba zeolitna uzorka, koina vezanog nikla raste s porastom,pHijednosti
otopine, nakontega se uspostavlja ravnoteza.isg ne mijenja. Pri pH>5,05 za PZ i
pH>4,03 za FeZ uzorak, keéiha vezanog nikla iznosi ~0,050 mmol Ni/g PZ i ~0,240
mmol Ni/g FeZ. Rezultati ukazuju da je Koia vezanog nikla na FeZ ~5 putacaeu
odnosu na PZ.

U prakticnoj primjeni, od interesa je ostvariti Stoé¢vestupanj vezivanja metalnog
iona na zeolitu. Svaki metalni kation pokazuje relativno usko pH pgdunutar kojeg
stupanj vezivanja naglo poraste od 0% do 100%. Ovo pH gedsa naziva sorpcijski rub
(engl. sorption edgei ovisi o vrsti metalnog kationa, vrsti i koini zeolita, kao i o
interakcijama zeolit-vodena otopina metalnog katitr.ciliem odrdivanja pH podrtja
u kojem stupanj vezivanja nikla na zeolitnim uzorcima naglo rastenastisstupnja

vezivanja o pH graficki je prikazana na slici 4.5.

100 20
a) —{+—-PZ b)
80 A —mFeZ 15 -
S 60 1 S
. - 10 A
3 40 A 3
5 -
20 A ——PZ
O O ] 1 T
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
pH pH

Slika 4.5. a) Ovisnost stupnja vezivanjay razltitim poc¢etnim pH, vrijednostima otopina
nikla za PZ i FeZ. b) Ovisnost stupnja vezivania,o razlgitim pocetnim pH,
vrijednostima otopina nikla na PZ.

Sa slike 4.5. se @ava da uzorak FeZ pokazuje sorpcijski rub priFH4, dok PZ
uzorak pri pH=2-5 (slika 4.5. b). Nakon podai sorpcijskog ruba, stupanj vezivanja
postaje konstantan. Ovi rezultati ukazuju na tri pH pgdru kojem se vezivanje nikla na
PZ i FeZ odvija:

- zona I(podrije sorpcijskog ruba, ispod optimalnog pH paga
- zona ll(maksimalni stupanj vezivanja, optimalno pageupH)
- zona lll (talozenje, iznad optimalnog pH poda).

Ove zone su prikazane na slici 4.6.
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—0—PZ (pH) ——FeZ (pH)
8 - (%) I L 0.3
2
6 - e =z
T . L | - 0,2 g
| I " | I I £
. - 0,1 &
> | ]
0 - ./.,./r-—- . : : . 0

PH, pH,

Slika 4.6. Ovisnost p stupnja vezivanjay o pH, za vezivanje nikla na PZ i FeZ

Krivulje ovisnosti ravnoteznog pH stupnja vezivanjag imaju isti trend porasta s
porastom pH vrijednosti otopine za oba zeolitha uzorka.zbhi | je uaten minimalni
stupanj vezivanja nikla na oba zeolitna uzorkasgtonoze pripisati kompeticijskom efektu
H* iona s ionima nikla. Kao posljedica interakcijeliieotopina, ravnotezni pkraste s
porastom pll Daljnjim porastom pklvrijednosti p@etne otopine nikla iznad pH=5 za PZ,
odnosno iznad pH=4 za FeZ postiZze se konstantani pihksimalan stupanj vezivanja
nikla, ~12% na PZ, dok na FeZ iznosi ~57%. Ovo pldrptje odgovara zoni optimalnog
pH podrija (Zona l).

Rezultati ukazuju da vezivanje nikla treba izvestasponu pH=5-7 na PZ, odnosno
na FeZ u rasponu pH=4-7. Zbog interakcija zeoldaema otopina nikla, vidljivo je da se
ravnotezni pH otopine moze Kkoristiti kao jednostawadikator za utwtivanje podrdja
sorpcijskog ruba i optimalnog pH podja. Meiutim, u sustavima s FeZ postiZzu se nesto
VviSi pHe, tako da je vazno kontrolirati omjer zeolit/otogjrkako bi se sprij@o talozenje

nikla.
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5. ZAKLJU CAK



Na temelju provedenog eksperimenta i dobivenih Itatau mogu se izvesti sljeéie

zakljucci:

= pH vrijednosti suspenzija tijekom vezivanja nikla nzorke zeolita iz otopina
razlicitih pH, pokazuju porast i pad pH vrijednosti. Kod uzorka &xen je
blagi porast pH za sustave s 4,03595{70 dok je za sustave s gH,02 uéen
lagani pad pH vrijednosti na pH~6. Uzorak FeZ pol@azporast pH na pH~7,5
za sve petne pH vrijednosti osim pl=2,47.

» Tijekom procesa vezivanja nikla na uzorcima zeatiie@ doSlo do njegovog
talozenja, Sto je poti#eno izr&unavanjem talozne pHrijednosti na temelju
poznavanja ravnotezne koncentracije nikla u otopirkonstante produkta
topljivosti Ni(OH),.

= Ravnotezna kalina vezanog nikla po gramu zeolita, zp oba uzorka raste s
porastom plkl do postizanja konstantne vrijednosti. Pri pH>506 PZ i
pH>4,03 za FeZ uzorak, dgnosi ~0,050 mmol Ni/g PZ i ~0,240 mmol Ni/g
FeZ. Rezultati ukazuju da je ka&ilha vezanog nikla na FeZ ~5 putacaeu

odnosu na PZ.

= Vezivanje nikla na PZ i FeZ odvija se u tri pH pagja:
- zona I(podrije sorpcijskog ruba, ispod optimalnog pH paga
- zona ll(maksimalni stupanj vezivanja, optimalno pageupH)

- zona lll (taloZenje, iznad optimalnog pH poda).

» Podrije sorpcijskog ruba, odgovara pH podjty pH,=2-5 za PZ, odnosno
pH.=2-4 za FeZ. Ovo pH podfje odgovarazoni |, gdje je uden minimalni
stupanj vezivanja nikla na oba zeolitha uzorka S® moze pripisati
kompeticijskom efektu H's ionima nikla. U ovoj zoni dolazi do porasta
ravnoteznog pklkao posljedica interakcija zeolit-otopina.

= U zoni Il (podrwje optimalnog pH ) vrijednosti i pHe poprimaju konstantnu
vrijednost za oba uzorka zeolita.

= U Zoni lll (podrije pH>7,5) dolazi do talozenja nikla u obliku Ni(@H

= Vezivanje nikla treba izvesti u rasponu #£8-7 na PZ, odnosno na FeZ u

rasponu plg=4-7.
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