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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1.

Ispitati kompetitivno vezanje Cd i Zn iona iz ekwlarne binarne vodene
otopine na neporainom sloju prirodnog zeolita klinoptilolita vising = 8 cm,

pri protocima otopin€ =1, 2, 3i 4 mL/min.

Odrediti koncentraciju Cd i Zn iona te pH vrijedmao efluentima radnih ciklusa
I na temelju dobivenih rezultata nacrtati krivupjeoboja za svaki ion, odrediti
tocke proboja i toke iscrplienja, izréunati odgovarajte kapacitete te

efikasnost kolone.

Na temelju dobivenih rezultata izvesti zakke o ponaSanju Cd i Zn iona pri
kompetitivnom vezanju na zeolitu iz binarne otopineelektivnosti zeolita kao

I 0 afinitetima iona prema zeolitu.



SAZETAK

Proveden je proces kompetitivhog vezanja Cd i Zrekvimolarne binarne
vodene otopine ukupne §Etne koncentracijec,(Cd+Zn) = 1 mmol/L. Proces se
provodio u staklenoj koloni napunjenoj nepdmim slojem prirodnog zeolita visine 8
cm pri protocima otopine od 1, 2, 3 i 4 mL/min. ékj radnog ciklusa pratio se
odrefivanjem koncentracije Cd i Zn te pH vrijednostifluentu. Rezultati su prikazani
krivuljama proboja za svaki ion iz kojih su odeme t@éke proboja i téke iscrpljenja.
Porastom protoka #a proboja pojavila se ranije te je ofbea priblizno isti volumen
otopine za znatno kéa vrijeme. Cd i Zn se do dke proboja vezZu istovremeno za sva
cetiri ispitana protoka. Nakon dke proboja koncentracija oba iona u efluentu naglo
raste, ali je koncentracija Cd manja od koncengafn. Takaer, koncentracija Cd u
efluentu ne prelazi vrijednost koncentracije u uefitu, dok Zn premasuje svoju
pocetnu koncentraciju, i to samo pri najmanjem protokul mL/min. Razlog tome je
istiskivanje i zamjena \vevezanih iona Zn iz strukture zeolita ionima Cdpxetne
otopine, Sto moze biti posljedica dee selektivnosti zeolita klinoptilolita prema Cd i
veceq afiniteta Cd prema zeolitu. Pri viSim protocirabgg brzeg prolaska otopine kroz
sloj, efekt istiskivanja je manje izrazen zbogdeg vremena kontakta, a time i slabije
difuzije Cd i Zn iz otopine &esticu zeolita. Omjeri kapaciteta wko proboja za Cd i
Zn jednaki su Cd/Zn omjeru u influentu, Sto pdtye istovremeno vezanje Cd i Zn do
tocke proboja, proporcionalno njihovoj koncentraciji wlaznoj otopini. Omijeri
kapaciteta u ki iscrpljenja veéi su od Cd/Zn omjera u influentu Sto patuje efekt
istiskivanja Zn iona Cd ionima. Zbog smanjenog \eeam kontakta porastom protoka
smanjuje se efikasnost kolone Dobiveni rezultati pokazali su &eafinitet Cd prema
zeolitu u odnosu na Zn, kao idteselektivnost zeolita prema Cd, a time i boljearge
Cd pri svim ispitanim protocima. Ovo nije bil@ekivano buddi da Cd i Zn ioni imaju
vrlo slicna fizikalno-kemijska svojstva te su ovi rezultatio zna&ajni za predwuanje

ponasSanja zeolita i njegovu praktu uporabu u procesima obrade otpadnih voda.

Klju ¢ne rijeéi: kadmij, cink, binarna otopina, nepaimi sloj zeolita, kompeticija,
selektivnost, afinitet



SUMMARY

The competitive binding of Cd and Zn from equinnddnary aqueous solution
of total initial concentration 0€,(Cd+Zn)~ 1 mmol/L is performed. The process is
carried out in a glass column filled with fixed befinatural zeolite of height 8 cm at
the solution flow rates of 1, 2, 3 and 4 mL/min.eTéervice cycle is monitored by
determining the concentration of Cd and Zn and pHies in the effluent. The results
are shown by breakthrough curves for each ion frehich the breakthrough and
exhaustion points are determined. By increasirtpim rate, the breakthrough appeared
earlier, and approximately equal volume of solutiorreated for significantly shorter
time. Cd and Zn bind simultaneously until the bthadugh, for all examined flow
rates. After the breakthrough, the concentratiobath ions in the effluent suddenly
increased, but the Cd concentration is lower tHan Zn concentration. Also, the
concentration of Cd in the effluent does not exddednfluent concentration, while Zn
overshoots its influent concentration, but onlytfue lowest flow rate of 1 mL/min. The
reason for this is the displacement of already bazim from the zeolite structure by Cd
from the inlet solution due to greater selectivofythe zeolite clinoptilolite towards Cd
and higher affinity of Cd toward zeolite. At highbow rates, due to the faster solution
flow through the layer, the displacement effecteiss pronounced due to the shorter
contact time and lower diffusion of Cd and Zn fréme solution into the zeolite particle.
The ratio of capacities for Cd and Zn in breaktigioequals to the Cd/Zn ratio in the
influent, which confirms the simultaneous bindingGd and Zn to the breakthrough,
proportionally to their concentration in the inkedlution. The ratio of capacities in
exhaustion is greater than the Cd/Zn ratio in tifluént, confirming the displacement
effect of Zn by Cd. At reduced contact time wittcrieased flow rate the column
efficiency » decreases. The obtained results showed higheritafbf Cd for zeolite
than Zn, as well as greater selectivity of zeditward Cd, and thus better binding of
Cd for all examined flow rates. This was not expdcdince Cd and Zn ions have very
similar physical-chemical properties, which makiesse results as very important for
predicting of zeolite behaviour and its practicglplcation in water treatment

processes.

Keywords: cadmium, zinc, binary solution, fixed zeolite bedmpetition, selectivity,

affinity
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UvOD



Oneis¢enje okoliSa (zrak, tlo, voda) teSkim metalima trapogenih izvora
jedan je od najuwegh problema danasnjice. Stnjaci upozoravaju da bi se svijet mogao
suaiti s katastrofom nesagledivih razmjera nastageliovom dinamikom og&civati
okolig'. Naje&a oneisivala su anorgnanske tvari (teki metali), organskari
(pesticidi, aromatski ugljikovodici), radioaktivieotopi, plinovi (G, CO, CQ, SQ,
freoni, NQ, itd.) te organometalni spojevi. Razvoj industrije poljoprivrede,
urbanizacija te porast broja stanovniStvacajieo pridonose pogorsanju zdravstvenih i
drugih uvjeta Zivota. U svrhucavanja okoliSa zakonske odredbe za ispustdamia
industrijskih otpadnih voda propisuju sve nize g¢aa dopustene koncentradije

Da bi se u otpadnim vodama koncentracija teSkihalaesmanijila do ispod
maksimalno dopustene, nakon nekog Kiasg stupnja obrade nuzno je primijeniti
napredne procese obrade kao Sto je ionska izmjg¢reurhu smanjenja njene cijene
ucinkoviti. Prirodni zeoliti su zbog svojih izvrsnilizikalno-kemijskih svojstava,
visokog kapaciteta ionske izmjene, velikih depomitarirodi te ekoloSke prihvatljivosti
vrlo uéinkoviti ionski izmjenjiva&i u obradi otpadnih voda o&iécenima teSkim
metalima. Postupak u koloni zbog kontinuirane jeedbe pogodan za obraducéee
kolicine otpadne vode. Bududa otpadne vode n#ge sadrze viSe teskih metala,
nuzna su istrazivanja njihova uklanjanja iz viSekomentnih otopina, Sto je vrlo
sloZzeno jer se javlja kompeticija izthe iona. Naime, raaliti ioni imaju razliiti
afinitet prema zeolitu i zeolit razitu selektivnost prema ionima

Cilj ovog rada bio je ispitatidinkovitost uklanjanja teSkih metala kadmija (Cd) i
cinka (Zn), iz binarne otopine postupkom u kolomipanjenoj prirodnim zeolitom.
Eksperimentalni rezultati prikazani su krivuljanmalpoja za svaki ion te se iz dobivenih
krivulja odredila téka proboja i iscrpljenja te su izt@nati kapaciteti u ki proboja i
iscrpljenja. Ovim radom dobio se uvid u ponaSanggeqinog iona pri vezanju iz
binarne otopine, selektivnost zeolita prema Cd iidmma te afinitet Cd i Zn iona
prema zeolitu. Dobiveni rezultati bi trebali bitd ovelikog zné&aja u predvanju
ponaSanja pojedinih iona pri vezanju iz viSekommpbmié& otopina pri prakinoj

primjeni zeolita kao prirodnog izmjenjiva u procesima obrade otpadnih voda.



1. OPCI DIO



1.1. TESKI METALI U OKOLISU

Pojam tedki metali obuhva metale gust® vete od 5 g/cmy od kojih se u
okoliSu nage&e pojavljuju arsen (As), olovo (Pb), Ziva (Hg), k&g (Cd), krom (Cr),
bakar (Cu), nikal (Ni) i cink (Zn) (slika 1.1).

Plasz 200200 (X0 11241 519% PRose  Peepn .1
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Slika 1.1. Pojedini teski metali i@&e prisutni u okolish

TeSki metali su toksni vec pri niskim koncentracijama zbagga se nép&e povezuju
s onéid¢enjem okolisd Zbog visoke topljivosti u vodenim sustavindasto su prisutni
u ionskom obliku te se apsorbiraju u Zivim orgarirma, ulaze u lanac ishrane i

akumuliraju se u ljudskom tijelu (slika 1.2).

Slika 1.2. Bioakumulacija teskih metala i ulazalamac ishrane

Esencijalni metali (Cu, Zn, Mn i Fe) su neophodminznogobrojne funkcije u ljudskom
organizmu, a njihov manjak dovodi do pojave ozliiljpdravstvenih problema. Najbolji

primjeri su pojava anemije zbog manjka Zeljeza wu, groblem u rastu zbog manjka



nikla, smetnje u funkciji hipofize, Stitnja i nadbubreZne Zlijezde uslijed manjka cinka,
dok je dijabetes usko povezan s manjkom kroma uarmzgiu. U véim
koncentracijama navedeni metali postaju izraziksitmi. Neesencijalni metali (Cd, Pb,
Hg i Cr) su izrazito toksni i kancerogeni te mogu dovesti do é&tgja bubrega, jetre,
Zivéanog i reproduktivnog sustavadveri niskim koncentracijanfa

Metali se nalaze u svim Zemljinim slojevima, atnessflitosferi i hidrosferi; ne
razgrauju se, vé kruZze u prirodi u raztitim kemijskim i oksidacijskim oblicima.
Razlikujemo prirodne i antropogene izvore teSkilateeu okoliSu. Od prirodnih izvora
posebno su zwkajne vulkanske erupcije koje su dovele do ¢ajrrog oneéiscenja
atmosfere. Prisutni su u geoloSkim depozitima,ijereima Zemljine kore, u rudama,
kao neistoce u mineralima, a oddena koléina teSkih metala postoji u tlu, sedimentu,
vodama i Zivim organizminfaEmisije iz antropogenih izvora kao urbanizadijegjni
industrijski procesi te ispiranje tla iz rudnikasipoljoprivrednih povrSina (slika 1.3)

znatno povéavaju prirodno prisutne razine teskih metala u iskdl

\ A Y
suha b 3 M emisija plinova
depozicija E el I I iz industrije
i . <

Slika 1.3. Antropogeni izvori teskih metala u okofi

TeSki metali ne nestaju nego sedkrdroz ekosustav i imaju normalan biogeokemijski
ciklus. U svom ionskom obliku mogu biti zamjenjeinugim ionom u enzimima metal-
protein grde®. Najpoznatiji primjer je zamjena Zhsa Cd* ionom pricemu dolazi do



inaktivacije enzima inhibicije, odnosno potpunogoKitanja vaznih biokemijskih
procesa u organizmu. Najtoksiji ioni teskih metala (Zf, PE*, Cf* i Hg*") su
ujedno i najstabilniji oblik navedenih metala kgjadi vrlo stabilne i izrazito tok&me

spojeve sa biomolekulafha

Tablica 1.1. Pregled maksimalno dopustenih konaei#r (MDK) teskih metala u vodi

za ljudsku potrodnju

MDK, mg/L

Teski metali U0 WHOH US EPAZ
Cu 0,1-3,0 2,0 1,0
Zn 0,1-5,0 1,0 5,0
Cd 0,005 0,005 0,005
Pb 0,05 0,01 0,015
Cr 0,05 0,05 0,1
Hg 0,001 0,001 0,002
Ni 0,2 1,0 0,07
As 0,01 0,01 0,05

TesSki metali migriraju u okolis toliko dugo dok j@dh dijelom ne prijéu u netopljivi
oblik i zavrSe u sedimentu gdje mogu ostati dugemena. Treba imati na umu da
sediment predstavlja opasnost ponovne aktivacigom#ane poviSene koncentracije
metala i njihovog ponovnog kruZenja vodama, Zivingamizmima, tlom i zrakofn
Maksimalno dozvoljene koncentracije nekih teSkiitateeu vodi za ljudsku potroSnju

dane su u tablici 1.1.

1.1.1.Kadmij

Kadmij (lat. Cadmium) je mekan, savitljiv, srebrno-bijeli iliggkasto-bijeli
metal (slika 1.4) séian i srodan cinku, koji ga redovito prati u mineral. Hlapljiviji je
od cinka pa se stoga nalazi u prvim frakcijamaipeakoja se talozi u predloScima pri

destilaciji cinka>. Dobiva se kao nusprodukt pri rafiniranju i prérathkove rudae.
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Koristi se u galvanizaciji pricemu se dobivaju proizvodi otporni na koroziju, za

stabilizaciju polimera, u proizvodnji pigmenataikai-kadmij baterija.

Slika 1.4. Kadmij u elementarnom statju

Najvazniji mineral kadmija je grinokit. Spojevi kaija su vrlo otrovri. U prirodi se
javlja u anorganskom obliku kao posljedica troSesfgena i vulkanskih emisija.
Antropogeni izvori kadmija su izgaranje ugljenafteaspaljivanje otpada, spaljivanja
fosilnih goriva, proizvodnja cementa, izgaranje Zea te proizvodnja i uporaba
mineralnih gnojiva. Sadrzaj kadmija u zraku uglawniznosi od 0,1 do 500 ngfna
vrijeme zadrzavanja je od 20 do 30 dana. U vodigeentracija kadmija moze kretati
od 0,01 pg/L (nezagane vode) do 42000 pg/L (za@gme vode), a vrijeme zadrzavanja
kadmija u jezerskoj vodi iznosi od 1 do 2 godineJ vodenoj sredini na visoke
koncentracije kadmija posebno su osjetljive ribekgdmij istiskuje C& i Mg?* iz tkiva

u Skrgama koje bivaju potpuno unist&néadmij nema esencijalne biolodke funkcije i
jedan je od najtoksnijih teskih metala u Zivotnoj sredini. U ljudskirganizam
uglavnom se unosi disanjem i probavom, dok je aqusiar kadmijevih spojeva kroz
koZu zanemariva. Nakuplja se u mnogim tkivima, agbice u bubrezima, jetri i
plu¢ima. Djeluje i na kardiovaskularni, imunoloski ipreduktivni sustav. Kadmij se
dugo zadrzava u ljudskom organizmu uz vrijeme Edpada od 10 do 30 godina te

utjee na strukturu kostiju izazivajunjihovu deformacijul.



1.1.2.Cink

Cink (at. Zincum) je plavkasto-bijeli metal (slika 1.5), da kovati i valjati u
tanke pl@e te je lako lomljiv kada je lijevan. Otapa se setinama i jakim luzinama.
Na zraku je stabilan jer na povrSini stvara slggid& koji ga Stiti od korozije. U prirodi
se ne moZe rau elementarnom stanju. Dobiva se iz cinkovih rsdédfida sfalerita
(ZnS).

Slika 1.5. Cink u elemetarnom statju

Cink dospijeva u okolis talozenjem iz atmosfere,tepu poljoprivrednih
aktivnosti (gnojiva, uzgoj gljiva) te iz u kanaligkog mulja. Cink je mikronutrijent
koji ima posebne fizioloSke funkcije u svim Zivim¢ima kao Sto je odrzavanje
strukture i funkcionalnosti bioloskih membrana fakSavanje sinteze proteffia Pri
visokim koncentracijama cink je toksin, dok je pri niskim koncentracijama
esencijalan elementiji nedostatak uzrokuje ozbiljne zdravstvene proide Ukupna
kolicina cinka u ljudskom organizmu ke se u granicama od 1,4 do 2,3 g. Nalazi se u
svim dijelovima tijela, sadrzan je u viSe od 30iera i utjge na hormone, diobu
stanica, j&a imunoloSki sustav, a najviSe ga ima u eritro@tineukocitima, kostima,
javlja se patuljasti rast, snizeni stupanj zgruggvervi i zacjeljivanje rana, kozni
poremeaji, povraanje te porem&na probava i neuroloski razvoj u dajadi, djece i
tinejdzera. Pow@na koncentracija cinka u ljudskom organizmu deello@ bubrege te
dovodi do porem&ja mineralnog sastava organizma. Simptomi trovamaom su

probavne tegobe, znojenje, drhtavica, bolovi u ¢imig i umor.



1.2. UKLANJANJE TESKIH METALA IZ OTPADNIH VODA

Industrijske otpadne vode, u kojima su teSki mepalsutni u obliku iona,
smatraju se najéem izvorom oneéiscenja Sto prisiljava industriju na modifikaciju
tehnoloskih procesa i udenje naprednih metoda obrade otpadnih voda. Zanjakipe
visokih koncentracija teSkih metala iz otpadnih agdimjenjuju se nag&e oksidacija,
redukcija i neutralizacija uz kemijsko taloZenjeogesi tréeg stupnja obrade, tj.
adsorpcija, ionska izmjena i membranske tehnikejenjuju se za uklanjanje teskih
metala do ispod grafih dopustenih koncentracijaPrasis¢avanje otpadnih voda je
proces smanjenja o&iécenja do onih kotiina ili koncentracija s kojima pt@éene
otpadne vode ispuStene u prirodne prijamnike nigaspbe za ljudsko zdravilje i ne
uzrokuju nezeljene promjene u okoliSu. Koji postupexiS¢avanja otpadne vode se
koristiti prije nego se ispusti u prirodu ovisi olKini i sastavu otpadne vode (vrsti
otpadne vode), kao i o kaksiovode koja se zahtijeva na mjestu ispustarigko se za
uklanjanje teskih metala iz o¥igécene otpadne vode mogu primijeniti réili postupci
kao Sto su kemijsko talozenje, ionska izmjena,afipa, koagulacijua/flokulacija,
adsorpcija, membranska filtracija i dr., svaki cavedenih postupaka ima prednosti i

nedostatke u primjeni (tablica 1.2).

Tablica 1.2. Nedostaci metoda uklanjanja teskihafatt

Metoda obrade Nedostaci

- spor proces
Kemijsko taloZenje - loSe talozenje, stvaranje mulja, visoki procesogkovi
zbog kemikalija koje se koriste i obrade mulja eri
njegova odlaganja

- stvaranje mulja, visoki procesni troskovi zbodike

[ Sy

Koagulacija/flokulacija ) o _ )
potrosnje kemikalija i odlaganja mulja

_ | - zastenje membrana, visoki procesni troSkovi i troSkovi
Membranska filtracija . o o .
odrzavanja, visoka potroSnja energije

lonska izmjena - mala povrsSina, visoki kapitaloskovi

B - visoki procesni troskovi, potrebno redovito odr@aje,
Elektrokemijska obrada

visoka potroSnja energije




Obi¢no se koristi kombinacija niza postupaka kako bidsdili Sto bolji rezultati.
NajceXu primjenu ima proces kemijskog taloZenja koji semenjuje pri ve&im
koncentracijama tesSkih metala u vodamadian, za smanjenje koncentracije teskih
metala do ispod MDK primjenjuju se napredni procas$ikojih vrlo ¢esto adsorpcija i
ionska izmjena. Suvremeni razvoj tehnologije vodeaknuo je praksu da se obeaa
otpadna voda ne ispusSta u prirodne prijamnike nag@dom naprednim procesima
(mikrofiltracija, ultrafiltracija, reverzna osmozapnovno koristi kao procesna voda u
industriji. Posljednjih godina su adsorpcija i ikaszmjena postale atraktivnhe metode u
uklanjanju teSkih metala iz otpadnih voda do kom@ma ispod MDK zbog primjene
low-costsorbenta kao Sto su prirodni zeoliti. Mnoga staistvanja pokazala da zeoliti
imaju visoki kapacitet izmjene iona teSkih metala @zlicitim eksperimentalnim
uvjetima. Klinoptilolit je jedan od najrasprostranjjih te nafjeXe prowavanih
prirodnih zeolita koji je dobio veliku paznju u @loli otpadnih voda zbog selektivnosti

prema ionima teskih metdfa

1.3. ZEOLITI

Zeoliti su hidratizirani aluminosilikatni mineratiarakteristénih Supljina (pora) u
strukturi. U prirodi je prondeno gotovo 50 vrsta zeolitnih minerala. Ali ih pmso Sest
prisutno u znatnim kalinama u sedimantnim naslagama, a to su: klinofitilol

mordenit, erionit, habazit, heulandit i filipsifika 1.6).

Slika 1.6. Zeolitni minerali koji su najzastupljgni prirodi'®
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1.3.1. Porijeklo zeolita

Vecina prirodnih zeolita su nastali kao posljedicakaniskih aktivnosti. Naime,
prilikom kontakta vrde lave i morske vode dolazi do stvaranja kristali struktura
zvani zeolitt®*® Ovaj proces trajao je tisama godina. Rifezeolit je nastala od gkih
rijeci zeo— kipjeti ilithos — kamen!, &to znai kljucajuéi (vareni) kamen. Ime mu je dao
Svedski mineralog Awel Fredrik Cronstedt 1756. gedikoji je otkrio zeolite kao i
njihovo svojstvo bubrenja. W je da se prilikom grijanja ovog minerala osldala
para dok voda vrije €inilo se da zeolit kljga zbog brzog gubitka vode koja je bila
adsorbirana u porama i $upljinama unutar strukteelit”>. Vetina zeolita se
pojavljuje prirodno u obliku minerala te su iskgg@olita prisutni u svim dijelovima
svijeta. Vrstu tvari zeolita oddeju brojni faktori- oblik vulkanske tvari koja stig do
vode (lava ili pepeo) te vrsta vode zajedno s d#am vode i vrstom te
koncentracijom iona koje voda sadrzi. Rude prirbdreolita mogu se au stijenama
u blizini aktivnih ili ugasSenih vulkana u mnogimjelovma svijeta. Vé&na svjetskih
nalazista zeolitima je u Aziji, Australiji i Europe dio u SAD-u. Zeoliti se dijele u dvije
velike skupine ovisno o njihovom izvoru na prirodkeji se iskapaju iz zemlje, i
sintetcke koji se mogu napraviti u laboratoriju. &ea prirodnih zeolita lako je
dostupna u velikim prirodnim nalaziStima, a moguwpetrebljavati uz niske troskove

kao alternativa sintetkim zeolitima. Primjer takvih su klinoptiolit i halzit'.

1.3.2. Struktura zeolita

Struktura zeolita sastavljena je od primarnih ldtrnih jedinica AIQ™ i SiOq
tetraedara prikazanih na slici 1.7. Njihovim dasobnim povezivanjem preko
zajednékog atoma kisika nastaju dvodimenzionalne i trodgimenalne sekundarne
strukturne jedinice (slika 1.8) st definiranim dimenzijama Supljina i kan&fa

o o) * o o] . \-\1/
N NS N

O O o} O ‘
H

-
N,

O

Slika 1.7. Primarne strukturne jedinice Slika 1.8. Sekundarne strukturne jedinice

zeolita® zeolita®
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Trenutno postoje 23 vrste raidtih strukturnih jedinica (slika 1.9).

A o & ()

3 4 6 8 12
5 (71) (51) (24) )
IQI'/
Spiro-5 4-4 - -
@) %) (10) 3
(] WV N
4-1 4-[1,1) 1-4-1 4-2
(13) (5 ) (23)
4=1 4-4=1
) (4) (&)
5-1 5-[1,1) 1-5-1
@ 4) (10)
2-6-2
(16) (16) (4)

Slika 1.9. Sekundarne strukturne jedinice i njihsimbolt®

Negativan naboj kristalne strukture, uzrokovan iadmom zamjenom $i s AP,
kompenzira se izmjenjivim hidratiziranim alkalijskii zemnoalkalijskim kationima

(Na', K*, C&" i Mg®) koji su smjesteni u kanale i Supljine struktumeolita. Ovi

izmjenjivi kationi su pokretljivi i omogéuju primjenu zeolita kao ionskih
izmjenjivasa’*®.

Zeoliti se mogu prikazati @om formulonf:

(e, 1,2 [Al xezy) - Shepeay)s Ood - M (1-1)
gdje je:

I - jednovalentni izmjenijivi kation Nali K" stehiometrije x
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12* - dvovalentni izmjenijivi kation G ili Mg?* stehiometrije y
n - ukupan broj atoma Si i Al

m - broj molekula vode; n/2 <m < n.

Slike 1.10i 1.11 prikazuju kako primarne strukeijadinice spajajti se zajedno tvore
razlicite vrste skundarnih jedinita

Slika 1.10. Povezivanje SiOprimarnih strukturnih jedinica i stvaranje sekumila
strukturnih jedinic&®

Slika 1.11. Kemijski model slozene strukture zepliSupljine raztitih veli¢ina
predstavljaju kanale i kaveZe

Zeoliti su prirodno porozni s porama manjim od 2 mbpg ¢ega pripadaju grupi
mikroporoznih materijala. Materijali s porama ¥ele od 2 nm do 50 nm Kklasificirani
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su kako mezoporozni, dok svi oni s poraméimeod 50 nm pripadaju makroporoznim

materijalima®.

1.3.3. Primjena zeolita

o

molekulskih sita zeolita je posebno primjenjenonduistriji®. Kroz tako male pore
mogu pr@i samo molekule manjih dimenzija koje se snaZnoowdmlsju i ostaju
zarobljene. To se svojstvo zeolita primjenjuje Zdanjanje vlage iz prirodnih i
tehnickih plinova te organskih spojeva, za adsorpcijwotige u hladnjacima, te za
selektivno uklanjanje plinova kao G@ prirodnog plina, razdvajanje,Nz zraka od
O,, CH; 0d Ny, SGy iz prirodnih i tehnikih plinova, a takder i za uklanjanje neugodnih
miris&®. Zbog sposobnosti adsorbcije i zadrzavanja vodei kanogih hranjivih tvari iz
gnojiva (nitrati, fosfati, kalij), zeoliti se prirapjuju u poljoprivredi, u obradi tla pri
uzgoju biljaka, travnjaka na stadionima i sportskémenima. Njihovim umjeSavanjem u
zemlju u koltini od 70 - 90%, powsava se bioloSka aktivnost tla jer se osigurava
kontinuirano doziranje vode i nutrienata u poljepedno zemljidte. Uslijed izmjene™H
iz tla s kationima iz strukture zeolita smanjuje ksgelost tla. Ovakvom primjenom
zeolita smanjuje se ispiranje dusSika i njegovihjep® u podzemne vode kao i teSkih
metala te radioaktivnih elemenitdao katalizatori sluze u konverziji ugljikohideat
(alkilacija, kreking, hidrokreking, izomerizacija)hidrogenaciji i dehidrogenaciji,
dehidraciji, prevdenju metanola u benzin, te kao katalizatori u drugirganskim i
anorganskim reakcijama. Osim navedenog prirodniitzese sve ¢eXe koriste kao
punila u industriji papira, a nakon zé&snja teSkim metalima kao dodatak cementima i
betonimagime je rijeSen problem njihovog zbrinjavanja. Zbegrsnih adsorpcijskih i
ionoizmjenjivakih svojstava, zeoliti se primjenjuju za uklanjampea teskih metala iz
prirodnih i industrijskih otpadnih voda (Pb, Hg, G2, Cr, Zn) te radioaktivnih iona iz
otpadnih voda nuklearnih postrojenja (Cs, Rb, 3%, U

1.3.3.1. Uklanjanje teSkih metala iz otpadnih vpdenjenom zeolita

Sve strozi zahtjevi za visoko kvalitetnom vodomljmdsku potroSnju doveli su
do globalne potrebe za gigcavanjem kako prirodnih tako i otpadnih voda, voda i

industrije, poljoprivrede i kéanstva. Primjena prirodnih zeolita u pisgavaju otpadnih
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voda zbog njihovih izvornih fizikalno-kemijskih spgtava, lake dostupnosti, ekoloSke
prihvatljivosti i visoke ginkovitosti pobudila je ogroman interes te potaklassezna
istrazivanja. Uklanjanje iona teSkih metala iz waitle otopina do ispod grafmih
dopustenih vrijednosti moze se izvesti Sarznim ygusim i postupkom u koloni.
Ucinkovitost oba postupka ovisi 0 &au aktivacije prirodnog zeolita, vrsti i
koncentraciji iona koji se izmjenjuju te o uvjetinmovedbe eksperimenta. SarZni
postupak je diskontinuiran i pogodan za obradu eé&ajicine vode, dok je postupak u
koloni kontinuiran Sto omoduje njegovu primjenu u obradi & kolicine vode.

Takader zahtjeva manje investicije i operativhe trosSkaste ga ¢ini ekonomski

1.4. POSTUPAK U KOLONI

Postupak u koloni sastoji se od radnog ciklusakiusa regeneracije. Radni
ciklus se sastoji od propustanja otopine iona tesketala kroz neporni sloj zeolita
odreiene visine sve dok se koncentracija na izlazu ipre (efluent) ne izjedda s
koncentracijom u p&etnoj otopini (influent). Naime, prema metodi kqg predlozio
Michael, pretpostavlja se da se visina sloja zaalikoloni, pri odréenim konstantnim

uvjetima, moZze podijeliti na tri zorfte

= zonu nezasenog sloja €ng. Unused Bed Zone, UBZ) u kojoj joS nije
zap@eo proces vezanja

= zonu prijenosa tvarefig.Mass Transfer Zone, MTZ) u kojoj se zbiva proces
vezanja iona

= zonu ravnotezeefig Equilibrium Bed Zone, EBZ) u kojoj je zeolit poipo

zasten i u ravnotezi s influentom.

Proces zapoinje zastéenjem sloja zeolita koji se nalazi u neposrednomtddu s
vodenom otopinom te se fomiemna prijenosa tvar(MTZ) koja se krée kroz sloj od
vrha prema dnu kolone, znatno manjom brzinom oealine brzine otopine. Kada se
MTZ spusti na dno kolone, u efluentu s&€ipfu pojavljivati ioni metala te je postignuta
tocka proboja(eng.Breakthrough Point). Kada se koncentracija iontataes enfluentu

izjedn&i s onom u influentu, MTZ se zasitio, postignutatgeka iscrpljenja (eng.
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Exhaustion Point). Promjena koncentracije iona taeta efluentu prikazuje se
krivuljom proboja(eng Breakthrough Point) na slici 1.12.

A
c/co tocka iscrpljienja
Co }4
CE el e S R R A W R A
*
‘0
‘0

Cs RRILLILUIL e i

tocka proboj;I EB Ve v
Slika 1.12. Tiptna krivulja probojd

Krivulja proboja izrazena je gr&kom ovisnosu c/c, o volumenuV ili broju volumena
sloja BV (eng Bed Volume).BV je broj volumenaVs gusto pakovanog sloja zeolita

izraZen preko volumena otopiNea izr@unava se poniol jednadzb®

BV=— (1-2)

gdje je:
V - volumen efluenta u vremenumL

Vs - volumen sloja zeolita, mL.

Volumen sloja zeolita taina se prema jednadbi

d?r

V= AlH= H (1-3)

gdje je:
A - povrina poprénog presjeka kolone, ém

d - unutrsnji promjer kolone, cm.
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Iz krivulje proboja vidljivo je da koncentracijana metala u efluentu nakon pojave
tocke proboja raste tvoéekarakteristtan S-oblik krivulje (slika 1.12). Gyenito vrijedi
da je t@ka proboja postignuta kada koncentracija iona kegketala u efluentu iznosi
5% od koncentracije u influentu, aka iscrpljenja 95% od koncentracije u influehtu
Integracijom povrSine iznad krivulje proboja izumava sekapacitet u teki probojai
kapacitet u toki iscrpljenja PovrSina om&ena s dvije koordinatne osi, vrijednostima
pocetne koncentracije, i volumena u tdki proboja Vg, odgovara kapacitetu udki

proboja:

(1-4)

gdje je :
Os - kapacitet u t&ki proboja, mmol/g
ng - ukupna koltina iona metala vezana u sloju zeolita dikéoproboja, mmol
m - masa zeolita u koloni, g

p - gust@a sloja zeolita, g/cthn

PovrSina iznad krivulje proboja omhena s ordinatom, vrijedné$ paetne
koncentracijeg, i krivuljom proboja odgovara kapacitetu whoiscrpljenja:

(1-5)

gdje je :
ge -kapacitet u teki isrpljenja, mmol/g
Ne - ukupna kokiina iona metala vezana u sloju zeolita dikéoiscrpljenja,

mmol.

Iz omjera kapaciteta u &ki proboja i kapaciteta u t&i iscrpljenja za ukupnu (Cd+Zn)

koncentraciju moZe se iztanatiefikasnost kolorie

n=Se (1-6)
O
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gdje je:

n - efikasnost kolone, -.

Ciklusom regeneracije iz zasnog sloja zeolita moge je eluirati ione teSkih metala
¢ime se isti sloj zeolita mozZe viSe puta koristitizastopnim radnim ciklusima, sve dok
ne dale do smanjenja njegova kapaciteta, kada se zarfgengwvim slojem. Ponovna
uporaba istog sloja zeolita pozitivno «gena okoliS jer ne dolazi do stvaranja novog
otpada. loni metala iz koncentrata dobivenog ehjgna iz sloja zeolita u procesu
regeneracije mogu se jednostavnim kemijskim talgienukloniti iz vode, ili postoji
moguenost ponovnog koriStenja eluiranih metala, ali @sstt nuzna nova i detaljnija

istrazivanj&”.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO | REZULTATI



2.1. PRIPRAVA UZORKA ZEOLITA

Prirodni zeolit (slika 2.1) koriSten u ovome raduripekom je iz nalaziSta Zlatokop
u Vranjskoj Banji, Srbija, s udjelom klinoptiolido ~ 80% te vekinom cestica 0,6 - 0,8

mm.

Slika 2.1. Prirodni zeolit klinoptilolit vetine ¢estica 0,6 - 0,8 mm

Zeolit je ispran nekoliko puta ul#stom vodom u svrhu uklanjanja prisutnihcistoca te
osuSen u susSioniku pri 60 °C. Pri stavljanju zealitkolonu do visine od 8 cm treba paziti

da ne zaostanu mjehéirzraka kako bi se postigla Sto bolja kompaktntigas

2.2. PRIPRAVA BINARNE VODENE OTOPINE KADMIJA | CINKA

Binarna vodena otopina kadmijevih i cinkovih ionkupne poetne mnozinske
koncentracijec, = 1 mmol/L pripravljena je otapanjem precizno na liéid&oj vagi
odvaganih soli Cd(N¢)'4H,0 i Zn(NG;),-6H,0 u ultr&istoj vodi. Pojedinéne pdetne
mnozinske koncentracije Cd i Zn bile sy(Cd) = co(Zn) = 0,5 mmol/L, pri¢cemu je
koncentracijski omjercy(Cd)/cy(Zn), tj. Cd/Zn= 1,00. U svakoj od pripravljenih otopina
izmjerena je péetna pH vrijednost te je odfena pdetna koncentracija kadmijevih i

cinkovih iona na ionskom kromatografu (slika 2.2).
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2.3. ODRBEPIVANJE POJEDINA CNIH KONCENTRACIJA KADMIJA
| CINKA

Koncentracija kadmijevih i cinkovih iona u &tnoj binarnoj otopini te efluentima
radnih ciklusaodreiena je metodom ionske kromatografije nadajge Metrohm 761
Compact IC (slika 2.2y kationskoj koloni Nucleosil 5SA.

Slika 2.2. lonski kromatograf Metrohnm 761 Compd&tspojen na osobnodanalo

Potrebne kemikalije za odtiwanje na ionskom kromatografu su:

- eluenskao mobilna faza koji se sastoji od tartarne kiget = 4 mmol/L, limunske

kiselinec = 0,5 mmol/L, etilendiamina= 3 mmol/Li 5% vodene otopine acetona

- standardne otopinkadmija i cinka masenih koncentracija 5, 10 i 15 mg/L.

Postupak odrdivanja: Eluens pripremljen u ultégstoj vodi filtrira se kroz mikrofilter

veli¢ine pora 0,45 um i odztaod mjehuréa vakuum pumpom. Najmanje dva sata prije
mjerenja eluens se propusta kroz kolonu kromatagredtokom od 1 mL/min. Nakon toga
se napravi kalibracija ud@ja u najmanje tri ttke injektiranjem standardnih otopina
kadmija i cinka masenih koncentracija= 5, 10 i 15 mg/L. Potom se injektiraju uzorci

21



volumena 10 pL, a rezultati masenih koncentra@jdnkija i cinka se @&taju iznad pikova

kromatograma (slika 2.3).

Slika 2.3. Primjer kromatograma kolone NucleosilA58ri odralivanju koncentracije
kadmijevih i cinkovih iona

2.4. ODRBDIVANJE pH VRIJEDNOSTI

Osim odréivanjem koncentracije Cd i Zn, vezanje iona naizeokoloni pratilo se
i mjerenjem pH vrijednosti u efluentima radnih cgana pH-metru (slika 2.4) bududa
je na taj n&in mogue brzo i jednostavno utvrditi pojavucte proboja.

Slika 2.4. Urdaj za mjerenje pH vrijednosti Mettler Toledo
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Prije mjerenja, pH-metar je bazdaren u dvijékstandardnim pufer otopinama pH = 4 i
pH = 10.

2.5. IZVEDBA POSTUPKA U KOLONI

Postupak u koloni je shematski prikazan na sli&. 2Jklanjanje kadmijevih i
cinkovih iona iz ekvimolarne binarne vodene otopprevelo se izotermno pri sobnoj
temperaturi T = 23 + 2 °C) propusStanjem otopine kroz nepamsloj zeolita visine 8 cm
od vrha kolone prema dnu, uz konstantan protok &ejiodrzavao vakuum pumpom. U
zadanim vremenskim intervalima s dna kolone sakuplu uzorci efluenta u kojima se
odredivala koncentracija kadmijevih i cinkovih iona tél prijednost. U trenutku kada se
zeolit zasitio i kada se ukupna koncentracija kgamicinka u efluentu izjeddda s
koncentracijom u influentu, radni ciklus se prekid& svrhu ponovnog koristenja istog
sloja zeolita za sljederadni ciklus, pri istim radnim uvjetima, provodike regeneracija

otopinom NaNQ@ visoke koncentracijec(= 176,5 mmol/L) za Sto bolje eluiranje iona.

(L

| 1 - ulazna otopina (C&+zn®)
~— | b i 2 - mjerenje vakuuma

3 - staklena kolona:
a - sloj ulazne otopine
' b - sloj zeolita
i Ny c - staklena frita
4 - vakuum pumpa
5 - uzorci efluenta

. BEEEEEEE B

Slika 2.5. Shema postupka u koldni
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Tablica 2.1. Eksperimentalni uvjeti radnih ciklusa

U tablici 2.1 prikazani su eksperimentalni uvjaetbyedenih radnih ciklusa.

Radni cidus mL?min rgorgitlj/)l_ rr?orﬁzorlll)L Ca/zn
I 1 0,528 0,490 1,08
Il 2 0,602 0,565 1,07
1 3 0,544 0,518 1,05
A\ 4 0,545 0,524 1,04

Napomena: radni ciklusi za ukupnu (Cd+Zn) koncemijngpri Q = 1, 2 i 3 mL/min

napravljeni su u diplomskom ratfu

Eksperimentalni rezultati za provedene radne c&fuskazani su u tablicama 2.2 - 2.5.
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Tablica 2.2. Eksperimentalni rezultati za radniwskpri protokuQ = 1 mL/min

vV, BV, | ¢(Cd), c(zn), ¢c(Cd)  c(Zn)

L h - mmol/L  mmol/L | ¢,(Cd) @ c,(Zn) PH

0,00| 0,00/ 0,00 0,000 0,000 0,000 0,0005,12
0,29 4,75 31,52 0,000 @ 0,000 0,000 0,000/ 6,50
0,54| 8,92 59,16 0,000 0,000 0,000 0,000 6,49
0,83 | 13,83 91,78 0,000 | 0,000 0,000 0,000/ 6,60
1,05 17,42 115,56/ 0,000 A 0,000 0,000 0,000/ 6,58
1,42 23,67 157,02 0,000 = 0,000 0,000 0,000/ 6,66
1,59 26,42 175,27| 0,000 @ 0,000 0,000 0,000/ 6,66
1,86 31,00 205,68/ 0,000 0,000 0,000 0,000/ 6,72
2,17 | 36,08 239,41 0,000 0,000 0,000 0,000/ 6,69
2,42 | 40,25 267,05 0,000 @ 0,000 0,000 0,000/ 6,73
2,57 | 42,75 283,64 0,000 = 0,000 0,000 0,000/ 6,61
2,62 43,58 289,17 0,000 0,000 0,000 0,000 6,40
2,67 | 44,50 295,25 0,023 @ 0,209 0,043 0,427 6,2
2,78 | 46,25 306,86 0,031 0,219 0,059 0,446/ 6,1
2,84 47,25 313,50 0,042 0,252 0,079 0,514 6,0
2,90 48,25 320,13 0,060 0,280 0,114 0,571 5,9
2,94 | 49,00 325,11 0,075 0,310 0,141 0,633 5,8
3,00 | 50,00 331,74/ 0,096 0,349 0,181 0,713 6,0
3,07 | 51,08 338,93/ 0,120 0,386 0,228 0,788 6,0
3,19 53,08 352,20 0,132 | 0,457 0,250 0,932 6,0
3,25 | 54,08 358,83/ 0,165 0,491 0,313 1,002 5,9
3,31 | 55,08 365,47 0,200 0,515 0,379 1,051 5,9
3,36 | 56,00 371,55 0,241 | 0,531 0,456 1,083 6,0
3,49 | 58,08 385,37 0,279 0,539 0,528 1,100 6,0
3,54 | 59,00 391,45 0,299 0,548 0,566 1,118 6,0
3,66 61,00 404,72/ 0,313 | 0,558 0,592 1,139| 6,0
3,85 | 64,08 425,18 0,366 0,541 0,694 1,103 6,0
3,92 | 65,25 432,92/ 0,396 0,539 0,750 1,101 6,0
4,14 | 68,92 457,25 0,397 | 0,548 0,752 1,119| 6,0

A A A O W O L O O P & 0 N N O ©O O
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Nastavak tablice 2.2

4,28 | 71,25 472,23| 0,418 0,540 0,792 1,102 6,02
4,40| 73,33 486,55/ 0,421 0,541 0,797 1,104 6,05
4,52 | 75,33 499,82 0,428 0,551 0,811 1,124 6,02
4,66| 77,67 515,30/ 0,432 0,545 0,818 1,113 6,07
4,87 81,17 538,53 0,434 0,513 0,823 1,046/ 6,05
5,07 | 84,50 560,64 0,444 0,531 0,841 1,084 6,07
Tablica 2.3. Eksperimentalni rezultati za radniwskpri protokuQ = 2 mL/min

v, t, BV, | c(Cd), c(zn), ¢c(Cd) c(Zn)

L h - mmol/L | mmol/L = ¢,(Cd) c, (Zn) P
0,00 | 0,00 0,00| 0,000 0,000 0,000 0,000 6,43
0,72 | 5,98 79,29 0,000 0,000 0,000 0,000 7,44
1,00 | 8,35 110,80 0,000 0,000 0,000 0,000 7,45
1,43 | 11,95 158,57, 0,000 0,000 0,000 0,000 7,41
1,79 | 14,95 198,38 0,000 0,000 0,000 0,000 7,36
1,87 | 15,55 206,34, 0,000 0,000 0,000 0,000 7,30
1,99 | 16,55 219,61 0,000 0,000 0,000 0,000 7,23
2,11 | 17,57 233,10/ 0,000 0,000 0,000 0,000 7,27
2,23 | 18,58 246,59, 0,000 0,000 0,000 0,000 7,03
2,40 | 20,00 265,39 0,000 0,000 0,000 0,000 7,11
2,562 | 21,00 278,66/ 0,000 0,000 0,000 0,000 6,83
2,58 | 21,46 284,74 0,040 0,054 0,066 0,096 6,71
2.64 | 21,96 291,38 0,035 0,058 0,058 0,102 6,65
2,70 | 22,50 298,57| 0,067 0,090 0,111 0,158 6,53
2,76 | 23,00 305,20/ 0,093 0,115 0,155 0,203 6,50
2,88 | 23,96 317,92, 0,102 0,138 0,169 0,245 6,40
2,94 | 24,46 324,55 0,123 0,179 0,204 0,317 6,43
3,00 | 24,99 331,63 0,116 0,175 0,193 0,309 6,40
3,06 | 25,49 338,27| 0,144 0,200 0,239 0,355 6,40
3,12 | 25,99 344,90 0,149 0,229 0,248 0,405 6,43

26



Nastavak tablice 2.3

3,19 | 26,55 352,31| 0,169 0,257 0,281 0,454 6,49
3,25 | 27,05 358,94 0,187 0,283 0,311 0,501 6,42
3,31 | 27,55 365,58/ 0,209 0,299 0,347 0,530 6,37
3,37 | 28,06 372,32| 0,199 0,289 0,330 0,511 6,37
3,69 | 30,77 408,26/ 0,245 0,393 0,407 0,695 6,31
3,75 | 31,23 414,34| 0,264 0,417 0,439 0,737 6,35
3,81 | 31,73 420,98| 0,278 0,432 0,462 0,765 6,37
3,88 | 32,29 428,50, 0,286 0,451 0,474 0,798 6,40
3,94 | 32,80 435,24| 0,266 0,409 0,442 0,723 6,54
3,99 | 33,26 441,33| 0,318 0,464 0,529 0,821 6,42
4,05 | 33,76 447,96/ 0,338 0,479 0,561 0,847 6,40
4,11 | 34,26 454,60, 0,330 0,475 0,548 0,841 6,40
4,17 | 34,76 461,23| 0,341 0,482 0,567 0,852 6,42
4,23 | 35,26 467,87 0,372 0,486 0,618 0,860 6,46
4,30 | 35,80 475,05/ 0,376 0,503 0,625 0,890 6,45
4,50 | 37,47 497,17| 0,348 0,511 0,577 0,904 6,46
4,55 | 37,93 503,25/ 0,352 0,521 0,585 0,922 641
4,67 | 38,93 516,52| 0,385 0,505 0,639 0,894 6,34
4,73 | 39,38 522,60/ 0,395 0,517 0,656 0,914 6,42
4,90 | 40,80 541,60/ 0,425 0,516 0,705 0,914 6,42
4,96 | 41,30 548,04| 0,425 0,514 0,707 0,910 6,42
5,20 | 43,32 574,80, 0,450 0,517 0,747 0,916 6,43
5,26 | 43,83 581,54| 0,464 0,519 0,770 0,918 6,39
5,36 | 44,70 593,15/ 0,419 0,538 0,697 0,952 6,40
5,41 | 45,12 598,68 0,449 0,535 0,746 0,947 6,43
5,52 | 45,99 610,29| 0,460 0,528 0,765 0,934 6,38
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Tablica 2.4. Eksperimentalni rezultati za radniwskpri protokuQ = 3 mL/min

v, t, BV, | c(Cd), | c(zn), ¢c(Cd) c(Zn)

L h - mmol/L | mmol/L = ¢, (Cd) c,(Zn) PH
0,00 | 0,00 0,00| 0,000 0,000 0,000 0,000 5,89
0,63 3,47 69,11 0,000 0,000 | 0,000 0,000 7,05
1,54 | 8,53 169,74 0,000 0,000 0,000 0,000 7,03
1,65 | 9,14/ 181,90 0,000 0,000 | 0,000 0,000 6,95
1,78 | 9,86/ 196,28 0,000 0,000 | 0,000 0,000 6,98
1,90 | 10,53 209,55/ 0,000 0,000 0,000 0,000 6,81
2,08 | 11,53 229,45 0,000 0,000 | 0,000 0,000 6,94
2,14 | 11,86 236,09 0,043 0,034 | 0,079 0,065 6,90
2,25 | 12,50 248,81 0,073 0,049 0,135 0,095 6,77
2,37 | 13,17 262,08 0,081 0,063 | 0,149 0,121 6,78
2,43 | 13,50 268,71 0,067 0,073 | 0,123 0,140 6,79
2,57 | 14,28 284,19 0,030 | 0,031 | 0,054 0,059 6,79
2,63 | 14,58 290,27 0,050 0,067 | 0,092 0,109 6,7
2,69 | 14,94 297,46/ 0,056 0,078 | 0,102 0,151 6,7
2,76 | 15,31 304,65 0,077 0,109 0,141 0,210 6,7
2,89 16,03 319,02, 0,118 0,172 0,216 0,332 6,7
2,95 | 16,39 326,21 0,136 0,204 | 0,250, 0,393 6,4
3,09 | 17,14 341,14/ 0,156 0,243 0,287 0,469 6,6
3,16 | 17,56 349,43 0,194 0,275 0,356 0,531 6,6
3,23 | 17,92 356,62| 0,201 0,294 | 0,370, 0,567 6,5
3,31 | 18,36 365,47 0,229 0,316 0,421 0,611 6,5
3,37 | 18,72 372,66/ 0,247 0,332 | 0,454 0,641 6,5
3,44 | 19,11 380,40, 0,253 0,352 | 0,466) 0,680 6,6
3,53 | 19,61 390,35/ 0,292 0,368 0,537 0,710 6,6
3,65 | 20,25 403,07/ 0,283 0,383 0,519 0,739 6,7
3,88 | 21,53 428,50, 0,281 0,404 | 0,517 0,780 6,6
4,09 | 22,72 452,27, 0,323 0,445 | 0,594 0,859 6,6
4,24 | 23,53 468,31| 0,366 0,462 0,672 0,892 6,6
4,43 | 24,61 489,87, 0,378 0,481 | 0,694 0,929 6,6
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Nastavak tablice 2.4

4,55 | 25,28 503,14/ 0,394 0,480 0,725 0,927 6,58
4,73 | 26,25 522,49, 0,411 0,494 0,755 0,953 6,20
4,84 | 26,89 535,21 0,415 0,492 0,763 0,949 6,20
5,02 | 27,89 555,11 0,436 0,497 0,801 0,959 6,55
5,14 | 28,56 568,38/ 0,410 0,471 0,753 0,908 6,48
5,27 | 29,25 582,21 0,448 0,500 0,823 0,966 6,31
5,51 | 30,58 608,74 0,445 0,510 0,819 0,984 6,36
5,69 | 31,58 628,65 0,416 0,526 0,764 1,016 6,58
5,98 | 33,19 660,72, 0,455 0,511 0,836 0,836 7,01
Tablica 2.5. Eksperimentalni rezultati za radniwskpri protokuQ = 4 mL/min

v, t, BV,  cCd), | c(zn), ¢c(Cd) c(Zn)

L h - mmol/L | mmol/L | ¢ (Cd) c, (Zn) P
0,00 0,00 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000 6,01
0,44 | 1,81 48,10 0,000 0,000 0,000 0,000 6,26
0,73 | 3,02/ 80,17 0,000 0,000 0,000 0,000 6,29
1,04 4,31 114,45 0,000 0,000 0,000 0,000 6,30
1,40 5,81 154,26 0,000 0,000 0,000 0,000 6,37
1,60| 6,67 176,93 0,000 0,000 0,000 0,000 6,27
1,77 7,38 195,73 0,000 0,000 0,000 0,000 6,28
1,95| 8,10/ 215,08 0,000 0,000 0,000 0,000 6,34
2,08 | 8,67 230,01 0,031 0,024 0,057 0,046 6,27
2,26 | 9,40 249,36 0,039 0,031 0,072 0,059 6,10
2,41 | 10,02 265,95 0,046 0,040 0,084 0,077 5,95
2,50 | 10,42 276,45 0,053 0,059 0,098 0,113 5,87
2,58 | 10,75 285,30, 0,068 0,080 0,124 0,152 5,81
2,68 | 11,17 296,36, 0,079 0,102 0,144 0,194 5,85
2,78 | 11,58 307,41 0,101 0,125 0,185 0,238 5,82
2,88 11,98 317,92 0,128 0,151 0,234 0,288 5,82
2,94 | 12,23 324,55 0,139 0,184 0,254 0,352 5,85
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Nastavak tablice 2.5

3,21 | 13,38 354,96/ 0,158 0,227 0,289 0,433 5,87
3,34 | 13,90 368,79| 0,202 0,281 0,370 0,537 5,89
3,42 | 14,25 378,18, 0,223 0,318 0,408 0,608 5,86
3,51 | 14,60 387,58 0,254 0,339 0,467 0,646 5,87
3,62 | 15,06 399,75/ 0,256 0,326 0,470 0,622 5,90
3,72 | 15,48 410,81 0,300 0,383 0,550 0,732 5,87
3,82 | 15,90 421,86/ 0,306 0,403 0,561 0,769 591
3,92 | 16,31 432,92| 0,336 0,415 0,617 0,730 5,93
4,02 | 16,75 444,53| 0,325 0,403 0,596 0,769 5,89
4,11 | 17,13 454,49 0,354 0,437 0,649 0,833 5,94
4,20 | 17,48 463,88 0,377 0,453 0,691 0,865 5,90
4,29 | 17,88 474,39| 0,373 0,457 0,684 0,872 5,91
4,38 | 18,23 483,79 0,402 0,468 0,738 0,894 5,92
4,46 | 18,58 493,19 0,349 0,466 0,641 0,890 5,97
4,67 | 19,44 515,86/ 0,400 0,485 0,734 0,926 5,94
4,85| 20,21 536,31 0,375 0,449 0,689 0,856 5,97
4,95| 20,60 546,82 0,380 0,444 0,698 0,848 5,95
5,05 21,04 558,43 0,428 0,490 0,785 0,935 5,96
5,13 | 21,38 567,28, 0,440 0,498 0,807 0,951 5,96
5,30 | 22,08 586,08/ 0,452 0,503 0,829 0,960 6,03
5,40 | 22,48 596,58 0,467 0,500 0,857 0,954 6,03
5,59 | 23,29 618,14/ 0,461 0,509 0,847 0,972 5,99
5,69 | 23,71 629,20 0,478 0,509 0,877 0,972 5,98
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3. RASPRAVA



Vezanje Cd i Zn iona iz ekvimolarne binarne vodetapine ukupne p@tne koncentracije
Co(Cd+Zn) =~ 1 mmol/L, a omjera petnih koncentracija kadmija i cinka Cd/Z2n1,00
provodilo se u staklenoj koloni napunjenoj nepé&mr slojem prirodnog zeolita visine

H = 8 cm pri protocima otopine d@=1, 2, 3i 4 mL/min.

3.1. ANALIZA REZULTATA VEZANJA KADMIJA | CINKA 1Z
BINARNE OTOPINE NA PRIRODNOM ZEOLITU U KOLONI

Tijek provedenih radnih ciklusa vezanja kadmijevtinkovih iona iz ekvimolarne
binarne otopine na prirodnom zeolitu pratio se didanjem koncentracije Cd i Zn iona te
pH vrijednosti u efluentu. Eksperimentalni rezulta svacetiri radna ciklusa prikazani su
u tablicama 2.2 - 2.5 u poglavlju Eksperimentalioi idcezultati te na slikama 3.1 i 3.2 kao
ovisnost omjera koncentracije Cd i Zn iona u eftueninfluentu te pH vrijednosti o
volumenu binarne otopine koja je proSla kroz sldjaloni. 1z slike 3.1 te iz tablice 3.1
gdje se nalaze parametrtitani iz dobivenih krivulja proboja moZe se dito da se
porastom protoka t&a proboja pojavljuje ranije te je olden priblizno isti volumen
otopine u znatno ké@m vremenu. Do ttke proboja ioni Cd i Zn vezu se u strukturu
zeolita istovremeno, za sve ispitane protoke omphakon toke proboja, koncentracija
oba iona u efluentu naglo raste, a za Zn pri pwotot 1 mL/min (slika 3.1 ajak prelazi
njegovu koncentraciju u influentu te g#c, = 1,139. Pri protocima od 2, 3 i 4 mL/min,
koncentracija Zn u efluentu je i daljeéaeod koncentracije Cd, rdetim c/c, < 1,0. Za sva
cetiri ispitana protoka koncentracija Cd u efluepdu manja od koncentracije cinka.
Takaier koncentracija kadmijevih iona u efluentu ne geekoncentraciju u influentu.

Koncentracija cinka u efluentu ée od one u influentu p@ = 1 mL/min moZe se
protumaiti efektom istiskivanja vé&vezanih iona cinka iz strukture zeolita ionima e
iz otopine, Sto moze biti posljedica éeeselektivnosti zeolita klinoptilolita prema Cd i
veceg afiniteta Cd prema zeolitu. To nije bilde&ivano buddi da Cd i Zn ioni imaju vrlo
sli¢na fizikalno-kemijska svojstva kao 5to su hidratini ionski radijus, elektronegativnost
i energija hidratacifé. Kompeticija iona za ista aktivna mjestacena je i u drugim
sustavima s razlitom selektivhodu ionskog izmjenjivéa prema izmjenjivim ionima, a

&ini obradu visekomponentnih otopina daleko slozemfj?®°
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Slika 3.1. Krivulje proboja za Cd i Zn ione pri h&#im protocima pdetne otopine
izrazene ka@/c, VS V. Napomenac/c, = c(Cd)/co(Cd) i c(Zn)/co(Zn)
Efekt istiskivanja i zamjena cinka kadmijem |@i= 1 mL/min najvjerojatnije se javlja
izmedu tocke proboja i toke iscrpljenja i to zbog najmanjeg otpora prijenbsri. Naime,
pri viSim protocima, zbog brzeg prolaska otopinezksloj zeolita, efekt zamjene Zn iona
Cd ionima je manje izrazen jer je uslijed é&g vremena kontakta slabija difuzija Cd i Zn
iona iz otopine westicu zeolita.

Iz krivulja proboja na slici 3.2 izrazenima kao @wvost pH vrijednosti u efluentima
0 volumenu binarne otopine protekle kroz sloj magie jednostavno i brzo procijeniti
pojavu t@ke proboja, 5to je od izuzetne vaznosti u ptakij primjeni postupka u koloni.
Naime, pri pojavi prvih Cd i Zn iona u efluentu dmi do reakcija hidrolize Sto uslijed

oslobatanja HO" dovodi do naglog pada pH vrijednd<tt
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Slika 3.2. Krivulje proboja izrazene kao pH u efiie radnih ciklusavs V pri razlitim

protocima poéetne otopine

U tablici 3.1 prikazani su kapaciteti uklanjanj&otki proboja,gs, i u tacki iscrpljenja,gg,
izratunati iz krivulja proboja na slici 3.1 prema jediabdma (1-4) i (1-5) iz Gyeg dijela.
MozZe se uditi da je kapacitet uklanjanja za Cgs(Cd), ve&i od kapaciteta uklanjanja za
cink, gs(Zn), za sve ispitane protoke. Tdlaw, razlika izméu njih smanjuje se porastom
protoka zbog smanjenog efekta istiskivanja uslijgdceg vremena kontakta izihe
otopine i zeolita. Omjeri kapaciteta wko probojags(Cd)/gs(Zn) potpuno se preklapaju s
koncentracijskim omjerimacy(Cd)/c,(Zn) u ulaznoj binarnoj otopini Sto ukazuje na
istovremeno vezanje Cd i Zn iona d@ke proboja, proporcionalno njihovoj koncentraciji

u influentu.
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Tablica 3.1. Parametri radnih ciklusa za poje¢ir@aione u binarnoj otopini izéanati iz

krivulja proboja

Q tg Vs te Ve Os Qe ds (Cd) d: (Cd) ,726
mLU/min. h L h L mmollg mmol/g %(Zn) = o(Zn) .
Cd| 0,226 | 0,301
1 44,50| 2,67 | 68,92 4,14 1,08 1,39 0,84
Zn| 0,209 @ 0,217
Cd| 0,226 | 0,364
2 21,46/ 2,58| 40,80| 4,90 1,07 1,24 0,67
Zn| 0,212 @ 0,293
Cd| 0,168 | 0,308
3 11,86 2,14 26,25 4,73 1,05 1,19 0,58
Zn| 0,160 @ 0,258
Cd| 0,172 | 0,320
4 8,67 | 2,08 19,44 4,67 1,04 1,15 0,56
Zn| 0,165 @ 0,279

Vece vrijednosti omjera kapaciteta ucko iscrplienja ge(Cd)/ge(Zn) u odnosu na

vrijednosti gg(Cd)/gs(Zn) potviduju vetu selektivnost zeolita prema Cd ionima Sto se u

konanici o¢ituje zamjenom vevezanih cinkovih iona kadmijevim ionima iz influen za

svacetiri ispitana protoka. Smanjenje omjeCd)/ge(Zn) porastom protoka ukazuje na

smanjenje kompeticije izndea kadmija i cinka uslijed kieg vremena kontakta, a Sto

potvrduju i vrijednosti pojedinénih kapaciteta za Cd i Zn, koje postaju bliskijéik&snost

kolone 7 izratunata poméu jednadzbe (1-6) iz @pg dijela smanjuje se porastom

protoka, takder kao posljedica kégg vremena kontakta otopina - zeolit.
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4. ZAKLJIU CAK



Na temelju provedenih eksperimenata vezanja Cdioda iz ekvimolarne binarne vodene
otopine na nepordnom sloju zeolita visine 8 cm, uz protoke od 1324 mL/min, moze

se zaklj@iti:

1. Prirodni zeolit iz nalaziSta Zlatokop u Vranjskjiia Srbija, s udjelom klinoptiolita
do~ 80%, pokazao je dobra svojstva vezanja Cd i Za iarekvimolarne binarne
vodene otopine ukupne getne koncentracije,(Cd+Zn)~ 1 mmol/L pri protocima
odQ=1,2,3i4 mL/min.

2. Porastom protoka #&a proboja pojavijuje se ranije te je ofbea priblizno isti

volumen otopine za znatno keavrijeme.

3. Do tacke proboja ioni Cd i Zn vezu se istovremeno, zaispigane protoke otopine.
Nakon ta@ke proboja, koncentracija oba iona u efluentu nagkte i koncentracija

Cd u efluentu je manja od koncentracije Zn.

4. Koncentracija Cd u efluentu ne prelazi vrijednoshéentracije u influentu, dok Zn
premasuje svoju @getnu koncentraciju, i to samo pri najmanjem proto&u
Q = 1 mL/min. Razlog tome je istiskivanje i zamjem& vezanih iona Zn iz
strukture zeolita ionima Cd iz otopine, Sto moZe jposljedica vée selektivnosti

zeolita klinoptilolita prema Cd i veqg afiniteta Cd prema zeolitu.

5. Pri viSim protocima zbog brzeg prolaska otopinezkseboj efekt istiskivanja je
manje izrazen jer je uslijed Keg vremena kontakta slabija difuzija Cd i Zn iz

otopine u¢esticu zeolita.

6. Kapacitet uklanjanja u t&i proboja za Cdgs(Cd), je véi od kapaciteta uklanjanja
za cink,gs(Zn), za sve ispitane protoke, a razlika izim@jih smanjuje se porastom

protoka zbog smanjenog efekta istiskivanja uslijedeg vremena kontakta.
7. Omijeri kapaciteta u tii proboja za Cd i Zngs(Pb)Os(Zn) jednaki su Cd/Zn

omjeru u influentu, Sto potduje istovremeno vezanje Cd i Zn iona d&k

proboja, proporcionalno njihovoj koncentraciji uamhoj otopini. Omjeri u ki
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iscrplienjage(Cd)/ge(Zn) veti su od Cd/Zn omjera u influentu Sto paluje efekt

istiskivanja.

8. Zbog smanjenog vremena kontakta porastom protokajsije se efikasnost kolone

n.

9. Monitoring pH vrijednosti u efluentu omoduje brzo i jednostavno odtiwanje
pojave t@ke proboja, Sto je od izuzetne vaznosti za primjpastupka u koloni u

praksi.

10.Dobiveni rezultati uklanjanja Cd i Zn iz ekvimolarbinarne vodene otopine
pokazali su vé afinitet Cd prema zeolitu u odnosu na Zn, ka@iwselektivnost
zeolita prema Cd, a time i bolje vezanje Cd privsigpitanim protocima. Ovo nije
bilo ocekivano budtii da Cd i Zn ioni imaju vrlo stina fizikalno-kemijska svojstva
te su ovi rezultati vrlo zrajni za predwuanje ponaSanja zeolita i njegovu

prakticnu uporabu u procesima obrade otpadnih voda.
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