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ZADATAK

1. U laboratoriju zeolit usitniti i prosijati na veéinu cestica 0,6-0,8 mm te osusiti
pri temperaturi od 60°C i pohraniti u eksikator. ddgk prirodnog zeolita
prevesti u Na-oblikuravnotezenjem s otopinom NaCl, c(NaCl)=2,00 maqiri,
37°C tijekom pet dana.

2. Otopine cinkovih iona razlitih pocetnih koncentracija (0,770-1,787 mol/l)
pripremiti otapanjem odgovardje mase soli ZnS£yH,O u redestiliranoj vodi.
Tocne koncentracija cinkovih iona odrediti kompleksomgkom titracijom.

3. Staklenu kolonu visine 500 mm i promjera 12 mm mégpazeolitom do visine
sloja od 12 cm, te propuStanjem otopine cinka kstg zeolita osigurati
konstantnost protoka koriStenjem vakuum pumpe.

4. Radni ciklus provesti propustanjem vodene otopiimiec koncentracije 1,031
mol/l kroz sloj zeolita od vrha kolone prema dnu.odabranim vremenskim
intervalima na dnu kolone sakupljati uzorke eflaent u njima odrediti
koncentraciju cinka i pH.

5. Nakon radnog ciklusa provesti ciklus regeneracijeotepinom NaSO,
koncentracije 15 g/I, propustanjem otopine od \kblmne prema dnu uz protok
od 1 ml/min. Tijekom procesa regeneracije prikupliggorke efluenta na dnu
kolone, a koncentraciju cinkovih iona odrediti kdeksometrijskom titracijom.

6. Provesti ukupno devet uzastopnih radnih ciklus&lusa regeneracije na istom
sloju zeolita. Prva tri radna ciklusa provesti sieiuvjete protoka i koncentracije
otopine cinka te visine sloja zeolita, a u ostatiklusima mijenjati protoke
otopine (1, 2 ili 3 ml/min), koncentracije otopiii@,770-1,787 mol/l) i visinu

sloja zeolita (12, 8 i 4 cm).



SAZETAK

U ovom radu ispitana je regeneracija i viSestru@odtenje prirodnog zeolita za
vezanje cinka uzastopnim ponavljanjem viSe radnliuga i ciklusa regeneracije
postupkom u koloni. Kao uzorak koristen je Na-olpiirodnog zeolita porijeklom iz
nalazista Vranjska Banja (Srbija). Rezultati sukgzani krivuljama proboja i
krivuljama regeneracije. Integracijom podaiiznad krivulja proboja i ispod krivulja
regeneracije izknate su koliine vezanog i eluiranog cinka. Rezultati su pokadal
uzastopno ponavljanje ciklusa regeneracije nijeettbdo degradacije strukture zeolita
koja bi utjecala na smanjenje kidfie vezanog cinka na zeolitu u radnom ciklusu.
Nakon devet uzastopnih radnih ciklusa i ciklusaeregacije zeolit nije u potpunosti
iscrpljen te ima sposobnost praemja joS dodatnih ciklusa. Zbrajanjem kapaciteta u
tocki iscrpljenja tijekom devet radnih ciklusa ukupeauklonjeno 6,208 mmol cinka po
gramu zeolita (ili 406 mg cinka po gramu zeolizJnosno ukupno je ohtano 43,99 |
otopine cinka na istom sloju zeolita. Upravo ovukati ukazuju na prednost postupka
u koloni u odnosu na Sarzni postupak pri obradiev&olicine otpadne vode nize
pocetne koncentracije cinkovih iona te &g&tiuzorak prirodnog zeolita kao ,magi

mineral®.

Klju ¢ne rijeéi: cink, prirodni zeolit, uzastopna regeneracija zaplpostupak u koloni,

radni ciklus, ciklus regeneracije.



SUMMARY

This paper investigated the regeneration and nlieipeuse of natural zeolite
for zinc removal from aqueous solution by successiepeating of service and
regeneration cycle in fixed bed. The Na-form ndtwreolite originates from the
Vranjska Banja (Serbia) deposit is used as a samjie results are presented by
breakthrough and regeneration curves. By integrataf the area above the
breakthrough curve and under the regeneration ctimeeamounts of bound and eluted
zinc were calculated. Results showed that sucaessipetition of regeneration cycle
didn’t cause degradation of zeolite structure whtdty influence on reduction of zinc
amount bound on zeolite in service cycle. After enisuccessive service and
regeneration cycles, the zeolite bed hasn't coralyletxhausted and still has abilities
for additional cycles. Summing up the capacitiesaufhe exhaustion point, the total of
6,208 mmol Zn (or 406 mg Zn) was removed per grérpeolite, and total of 43,99 |
zinc solution was treated on the same zeolite Béeése results confirmed column
method more effective in treatment of a large vauoh wastewater with lower initial
zinc concentration compared to the batch method, iampose zeolite as ardca

magica".

Keywords: zinc, natural zeolite, successive regenerationeafite, column method,

service cycle, regeneration cycle.
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uvoD

Cista i pitka voda neprocjenijiv je prirodni resuksji u 21. stoljéu uslijed oge
globalizacije i industrijalizacije nesumnjivo pggtazn&ajno strateSko i gospodarsko
pitanje o kojem ovisi razvitak neke drzave. Zbotegee potrosSnje i sve v ongiscenja,
zdrave iciste vode sve je manje, te je zato neki wazivaju plavim (bijelim) zlatom, a
posao s vodom biznisom stalge Pretpostavlja se d& se do 2025. godine viSe od 2/3
stanovniStva suiati s vodnim stresom, potroSnja vode sve viSe rasti i postaie glavni
¢imbenik upravljanja vodnim resursima, te glavni lek& problem. Stoga vodnim
resursima treba upravljati integralno i ostvarikancept odrzivog razvoja koji omoguje
zadovoljavanje potreba sada3njih generacija bezzaganja potreba budi’2 Voda nije
komercijalni proizvod kao neki drugi, nego nad§ekoje treba&uvati, zastiti i shodno tome
postupati.

Postupci i metode za obradu otpadnih voda morajgucati izlaznu kvalitetu
obraiene vode koja omoguje njenu ponovnu uporabu. U tom smislu je nuZmanpena
naprednih procesa pifi§¢avanja otpadnih voda poput naprednih oksidacijgkibcesa,
adsorpcije i ionske izmjene, te membranskih pracgsaovi procesi takder doprinose, u
manjoj ili vetoj mjeri emisiji ugljikova dioksida, odnosno otiskigljika, ali i omogéuju
dobivanje visoko-kvalitetnog efluenta @r&ene vode i njeno ponovno koristenje. Stoga je
ponovno koriStenje vode glavni segmentuwanja vodnog portfelja i rjeSenje ka
postupnom smanjenju potrosnje vode zamjenom ungsdesvodé Budui da visoka
cijena naprednih procesa pi&avanja otpadnih voda ogré&ava njihovu primjenu,
znanstvena istrazivanja posljednjih godina usmpgeren prema pronalazenju rjeSenja
kojima bi ovi postupci postali i ekonomski prihyail U tom smislu se u novije vrijeme
zamjena za skupe komercijalno dostupne ionske gimgge i sorbente. Kadow-cost
sorbenti mogu posluziti prirodni materijali, te usdrijski i poljoprivredni otpad. M
navedenim materijalima, posebno su atraktivni piniozeoliti. Razlog tome je Sto su
depoziti prirodnih zeolita rasprostranjeni Siromjeta, eksploatacija im je jednostavna i
ekonomski isplativa, a odlikuju se izrazitom selkdSu prema amonijevim ionima,

radioaktivnim ionima, te ionima teskih metalaU ovom radu ispitana je moéuost

1



obnovljivosti iskoristivog kapaciteta prirodnog #&p za vezanje cinka uzastopnim

ponavljanjem viSe radnih ciklusa i ciklusa regengegpostupkom u koloni.
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1.1. CISTA | PITKA VODA — NEPROCJENJIV PRIRODNI RESURS

Cista i pitka voda neprocjenjiv je prirodni resursjiku 21. stolj¢u uslijed oge
globalizacije i industrijalizacije nesumnjivo pogtazn&ajno strateSko i gospodarsko
pitanje o kojem ovisi o) razvitak neke drzave. Vaznost i 2zeaje vode u bilo kojem
kontekstu je neupitna. Voda je zivot. Gotovo Seska godina, od nastanka prvih poznatih
civilizacija, c¢ovjecanstvo je ukljdeno u borbu za kontrolu nad vodnim resursima.
Razvojem tehnologije te eksponencijainom demogoafskekspanzijom stanovniStva,
potrebe za vodom su rasle i rastu iz dana dddbko 70 % (1,4 milijarde ki povrsine
Zemlje zauzima voda, tako se Zemlja zahvafjugvom izgledu, naziva vodeni ili plavi

planet. Raspodjela vode na Zemlji slikovito je palina na slici 1°1

Lkupno vode Sladke voda Podzemne [ povritnske vode
1. 26x] (57 e 3 8x 145 837104 mt

Zorobliene u
polornom ledu, 488 Nedosupna Dosupna
sffenama 1 ¢ g —

0.60%

vodenoj part S | 99.4%

= 70%

Slika 1.1. Raspodjela kalhe vode na Zemfi

lako slatke vode na Zemlji ima malo u odnosu aasivodu mora i oceana, ima je
dovoljno za puno «& broj stanovnika nego Sto je danas.ddeém, ono Sto jw&ini ranjivim
resursom je njezina zastupljenost obzirom na gustaseljenosti Postoje dijelovi svijeta
koji obiluju izvorima slatke vode, bilo zbog féke zastupljenosti e kolicine slatke vode
ili stupnja gospodarskog razvoja koji omégua izgradnju vodoopskrbnih sustava, no
¢injenica je da nestaSica vode najviSe iagsiromasne krajeve svijeta ogravajLLi time
jos vise njihov napreddk Na slici 1.2 prikazana je nestaSica vode na oijed

kontinentim&.
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Slika 1.2. NestaSica vode na pojedinim kontinentima

Danas postoje istrazivanja koja dokazuju da su gmanbioraznolikost, promijenjeni
bioloSki ciklusi, klimatske promjene, krize eneegijte eksponencijalni rast broja
stanovniStva uzrok nestaSice vode. Stoga je pringdjrodrzivo i u¢inkovito upravljanje
vodnim resursima kroz interdisciplinarni i holéi pristup koji je potreban za rjeSavanje
sukoba izméu rastide potraznje za vodom te smanjenjem i nedostatkaiitiaesursa. U
tom pogledu novi koncepti i pokazatelji, kao Stovetualna voda (englvirtual water) i
vodeni otisak (enghater footprinj, dobivaju sve v&u prepoznatljivost kao upraviki i

planirani instrumenti

1.2. UREDAJI ZA OBRADU OTPADNIH VODA | OTISAK UGLJIKA

Kvalitetho obrdena otpadna voda ima ogroman potencijal kao izvaevza
industrijske potrebegiSé¢enje javnih povrSina, uzgoj usjeva tecepito pridonosi u
prevenciji nestasSice vode. Do danas su razvijerli¢ii postupci obrade otpadnih voda u
skladu s vrstama owti&cenja koja se nalaze u otpadnim vodama, a tkjju fizicke,

bioloske i kemijske procese te njihove kombinacije.



Medutim, poznato je da su postupci obrade otpadnilawaiki potrosai energije, te da
pridonose zn&jnoj emisiji ugljikova dioksida, bilo zbog raglih procesa razgradnje
kojim nastaju plinovi, bilo zbog potroSnje elektre energije.Tigina shema udaja za

obradu otpadnih voda i emisija GPrikazana je na slici 1}3

FugiBvne smisle THELOM rExisEl proceea
* Emisde usled poToinjs slekricns energlls

Slika 1.3.Tipéna shema ut®ja za obradu otpadnih voda i emisija£0

Analiza otiska ugljika izrazena u postotcima uskiaom urelaju za obradu
komunalnih otpadnih voda tehnologijom aktivhog raufjokazala je da je najtgeemisija
ugljikova dioksida upravo uslijed potro3nje elekig energije za aeracfju

Kako bi se ublazila nestaSica vode i smanjio &tisgljika, novija rjeSenja moraju
biti usmjerena prema razvoju novih ekoloski priljixah tehnologija obrade otpadnih
voda. Mefu njima posebno su zanimljiva istrazivanja usmjareazvoju naprednih procesa
prociS¢avanja otpadnih voda poput naprednih oksidacijgkthcesa (engladvanced
oxidation processAOP), adsorpcije i ionske izmjene (enatisorption and iorexchange
AS), te membranskih procesa membranske filtracieverzne osmoze (enghembrane
filtration, MF; reverseosmosisRO). Svi ovi procesi takier doprinose, u manjoj ili vej
mjeri emisiji ugljikova dioksida, odnosno otiskuljil, a cije su vrijednosti prikazane na

slici 1.4. No ovi procesi omoguju dobivanje visoko kvalitetnog efluenta i njegovo



ponovno koristenje. Stoga je ponovno koriStenjeevgthvni segmentcdoivanja vodnog
resursa i rjeSenje ka postupnom smanjenju potro8ngrgije zamjenom unosa svjeze
vode. Naime, smanjivanjem unosa svjeze vode (nestragnje svjeze vode iz prirodnih
izvora i nema potrosnje energije za dobavu i prnprevode) i ponovnim koriStenjem

obratene vode pridonosi se odrzivom upravljanju vodrésursort®*:

500 2,025kWh/MG

3 A 2000 _
2 700 g
o &

o
@©
= . B Procesiu 12 AM 1500 = o
= _ B Procesi u 8AM c
S € s00 Proces! u 2 AM Q0
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w 38
<2 0X
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Slika 1.4. Potro$nja energije pri ponovnoj uponaiae’

U ovom raduéemo se viSe usredaiti na primjenu procesa adsorpcije i ionske
izmjene u obradi otpadnih voda za koje su novij@vanja usmjerena pronalazenju tzv.
low costsorbenata, a koji bi zamijenili na trziStu dosteprskupe komercijalne adsorbente

i ionske izmjenjivée. Jedan od zanimljivilow costsorbenata je svakako prirodni zeolit.

1.3. PRIRODNI ZEOLITI KAO EKONOMSKI PRIHVATLJIVI SORBENT |

Zeoliti su alumosilikatna skupina minerala nastalaidrotermalnom
transformacijom vulkanskog stakla, &ajem lave u morskoj vodi. Prilikom erupcija
vulkana, tekda lava i gusti pepeo u kontaktu s morskom vodomnii@li su stvrdnutu

alumosilikatnu lavu, iz koje se tiéel godina kasnije geo formirati zeolit.



Varijacije temperature, geografskih lokacija i diugvjeta imali su utjecaj na milenijske

kemijske reakcije izmi#u vulkanskog pepela, lave, vode i zraka, Sto jetovjalo brojne

razlike u karakteristikama i sastavu raitih vrsta zeolita. U prirodi je prodano oko 50

zeolitnih minerala, a samo njih 6 je ucim kolicinama prisutno u sedimentnim

naslagama, a to su klinoptilolit, habazit, mordeeitonit, hojlandit i filipsit. Tablica 1.1

prikazuje bruto kemijske formule i strukture nek@@nijih prirodnih zeolit¥.

Tablica 1.1. Bruto kemijske formule i strukturnaptva nekih prirodnih zeolita.

Bruto formula jedinine ¢elije

Zeolit Kristalni sustav [zmjenijivi kationi
Struktura *CEC, meq/g
Klinoptilolit (CLI) Monoklinska

(Na,K)e(A| 68i30072) - 24 HO
Na, Ca, K, Sr, Ba
2,2

Ca(Al4SigOz4) - 12 HO
Na, Ca, K
3,9

Mordenit (MOR)

r 1 e

NagKCap(Al gSiygOgg) - 28 HO
Na, Ca, K
2,2

NaKoMgCa; 5(AlgSirgO72) - 28
H,O

Na, K, Ca, Mg

2,8




Nastavak tablice 1.1.

Heulandit (HEU)

Monoklinska

(Na,K)Ca(AlsSiz7072)
H,O

Na, Ca, K, Sr, Ba
3,2

24

Filipsit (PHI)

Monoklinska

/"'7 ‘-'

K2(Ca sNa)(AlsSi10032)
H-O

Na, K, Ca

4.5

12

Prvi zeolitni materijal, stilbit otkrio je davne7%6. godine Svedski ketwr i

minerolog Freiherr Axel Friedrick Cronstedt (slika&)". Budwi da je mineral za vrijeme

grijanja u plamenu bubrio, nazvao gazgolit Sto dolazi od gkih rije¢i zein Sto znai

Jkipjeti“i lithos $to znai ,stijena*.

Slika 1.5. Stilbit®




Nakon 1950. godine pokazalo se da ze¢iite viSe od 90 % mnogih sedimentnih
stijena vulkanskog porijekla i da su Siroko rasp@ogeni u cijelom svijetu. Za ekonomsku

eksploataciju su svakako najzanimljiviji depozitiulkanskih sedimentnih stijena
prikazanih na slici 1.6.

ST. CLOUD MINING COMPANY, GVERVIEW, WINSTO!

Tufo Giallo della Via Tiberina (Riano — laly) Sl-QMMUg.WMYNeWMMQQ

Yellow Tuff formation
(Naples - ltaly) Mountain, Serbia

Slika 1.6. Depoziti prirodnih zeolith

Viterbo (ltaly) lgros, Kopaonik

Ono $§to je vidljivo na slikama je da je tehnolagioja se koristi za eksploataciju
zeolita prilcno jednostavna (kopanje, mljevenje, prosijavanjakopanje), a time i
ekonomski isplativa, Sto je svakako prednost ovirognih minerala. Lezista prirodnog
zeolita su rasprostranjena Sirom svijeta: Amerikaba, Japan, Sjeverna Koreja, Kina,
Iltalija, Turska, Gtka, Danska{eska, Bugarska, Marska, Srbija, Rusija, Armenija (slika
1.7).
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Slika 1.7. Depoziti prirodnih zeolita u svijetu

U Hrvatskoj je poznato nekoliko lokacija zeolitndepozita, ali su samo dva
ekonomski zanimljiva za eksploataciju i oba su Stejea na sjevernom dijelu zemlje. Prvi
lokalitet se nalazi na sjeverozapadnom dijelu Hik@@) zagorja na Sirem podju
Maceljske gore, a drugi lokalitet je u pozesSkojinioha sjevernom dijelu planine Papuk.
Depozit sadrzi glavnu mineroloSku komponentu Kliilopt, a uz njega analcim, mordenit,
glinene minerale, kvarc i feldspate

1.4. STRUKTURA ZEOLITA

Zeoliti su alumosilikatni minerali sastavljeni aetraedarskih jedinica [Al§)” i
[SiO4]* koji su spojeni preko zajedtkih atoma kisika (slika 1.8). Tetraedri se mogu, u
neogranienom broju kombinacija, povezati u pravilne strug&tupri cemu nastaju
dvodimenzionalne i trodimenzionalne sekundarnekairne jedinice (slika 1.5, a

njihovim kombinacijama nastaju prostorne strukzeselita (slika 1.10Y.
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Slika 1.8. Struktura zeolita

Slika 1.9. Dvodimenzionalne i trodimenzionalne jeck grae'®

Slika 1.10. Prostorna mreZna struktura zetlita
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Struktura zeolita se razlikuje od ostalih alumdésiia i drugih kristalnih materijala
u postojanju strukturnih Supljina koje sudasobno povezane kanalima adzae veltine
i oblika. Kristalna reetka ima negativan naboj kajstaje uslijed izomorfne zamjené"Si
s AP**. Negativni naboj se n&&e neutralizira prisutn@s izmjenijivih kationa (N§ K,
cd" i Mg?"), a koji se smjestaju u kanalima i Supljinama izeelstrukture. Zahvaljuti
Supljinama (kanalima) u kristalnoj strukturi, zéiohokazuju svojstvo molekulskih sita, tj.
razdvajanja molekula na temelju @hie i oblika. Zbog fizikalno-kemijskih svojstava i
specifiénosti strukture imaju vrlo Siroku primjenu. No ipaikba naglasiti da postoji razlika
izmedu prirodnih i sintetskih zeolita. Za razliku od ttskih, kod prirodnih zeolita se
sastavgistota i mineroloSke karakteristike mijenjaju od naltzido nalaziSta, p&k i u
samom nalaziStu. Stoga je bitno ispitati svako zisia (depozit) zeolita i sukladno tome
prilagoditi primjend.

1.5. PRIMJENA ZEOLITA

Primjena prirodnih zeolita temelji se r#tiri osnovna strukturna i fizikalno-
kemijska svojstvi*
* postojanje hidratiziranih alkalijskin i zemnoallskih kationa koji imaju svojstvo
ionske izmjene
- zeoliti se primjenjuju u procesu meksanja voddapjanje C4' ili Mg?*), zbog
sposobnosti izmjene Naz vlastite strukture sa kationima iz vodenih dbap
- zeoliti se primjenjuju kod prirodnih i industrigg otpadnih voda, gdje uklanjaju
ione teSkih metala (Pb, Hg, Cd, Zn), ali i kod abpiéd voda nuklearnih postrojenja
gdje se primjenjuju za uklanjanje radioaktivnihagiCs, U, Sr)
- U sredstva za pranje se umjesto fosfata dodajlitiz&me se sprjgava stvaranje
kamenca na grifama i mjestima gdje voda isparava
* postojanje strukturnih Supljina koje formiraju poreanale velike unutarnje specifie
povrsine
- zeoliti su vrlo dobri adsorbensi koji zbog svojiuzetnih fizikalno-kemijskih
svojstava te spectine strukture nalaze primjenu u poljoprivredi, uzgdjvotinja,

medicine, veterini, zastiti okoliSa, industrijskpnmjenama i sl.
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- zeolit je vrlo dobar prirodni adsorbent, te inp@sobnost da upijajna, zadrzavanja
i postepenog oslodanja tekdine i plinove. Zbog toga se diio koristi u
poljoprivredi kao poboljSiva tla (zasten duSikovim spojevima omoguje
odrZavanje stalne razine duSika u tlu)

* postojanje jakih kiselinskih mjesta u strukturi kr@o
- omoguuje uporabu zeolita (uglavnom sintetskih) kao kasabra u kemijskoj i
petrokemijskoj industriji

* sliénost u kemijskom sastavu s kompozitnim materijalima
- omoguuje primjenu zeolita kao gavnog materijala ili kao dodatak
materijalima za poboljSavanje njihovih svojstavadBci materijalima nazvani su

pucolani, a ime su dobili po nalaziStu zeolita izibl grada Pozzuoli (ltalija).

1.6. SVJETSKA PROIZVODNJA ZEOLITA

Svjetska proizvodnja zeolita je porasla s 300 00d prije 25 godina na preko 3
milijuna tona danas. Proizvodnja zeolita je prikezana slici 1.11 iz koje je vidljivo da
dominira Kin&°.

Druge drzawve

Jordan

\

Slovacka

Turska

Slika 1.11. Proizvodnja zeolita u svijetu
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Procjene za pojedine drzave su:
- Kina: 2,5 milijuna tona (primjena zeolita u puaatkom cementu)
- Kuba: 500 000-600 000 tona (primjena zeolitaanhea Zivotinje, pucolanskom
cementu,dodatak tlu...)
- Japan: 80 000-100 000 tona (primjena zeolitarikalturi, punilima za papir)
- SAD: 47 000 tona
- Juzna Afrika: 10 000-15 000 tona
- Rusija: 10 000 tona
- Italija: 4 000 tona.

Cijena prirodnog zeolita ovisi 0 njegovom sastama’inu obrade. Za primjenu u industriji
i poljoprivredi cijena iznosi oko 30-120 US $/t. paoizvode Siroke potrodnje (akvarij,
dezodorans) cijena se kee0,5-4,50 US $/kg. Miitim, treba napomenuti da su cijene
koje su ovdje prikazane ilustrativne i ovise navi® dogovoru izm# kupca i
prodavaa®™.
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1.7.  PRIMJENA PRIRODNIH ZEOLITA ZA UKLANJANJE METAL NIH IONA
IZ VODENIH OTOPINA

Uklanjanje iona teSkih metala iz vodenih otopina zemlitu moze se provesti

$arznim postupkom i postupkom u koloni (kontinuineostupakj™.
1.7.1. Sarzni postupak
Kod Sarzne izvedbe se odema masa adsorbenta mijeSa s delnem kolEéinom

adsorbata u vodenoj fazi, sve dok se koncentramijsorbata ne smanji do Zeljene

(ravnotezne) vrijednosti ili do uspostave ravnotestika 1.12).

Ll

Slika 1.12. Prikaz izvedbe Sarznog postupka

Ako se graftki prikaze promjena koncentracije metalnog iona topmi s
vremenom ¢;), dobije se krivulja prikazana na slici 1.13. $¢opasetna koncentracija
metalnih iona u otopini @ (), veta je pokretdka sila procesacg-c) koja se s
vremenom smanjuje. Stoga je Sarzni postupak efikagaiklanjanje visokih koncentracija
metalnih iona. Zbog visokih investicijskih troSkowsaj postupak se koristi samo u
sluitajevima obrade manje kéine otpadne vode. Ako je zeolit u obliku granulgggovo
izdvajanje nakon obrade je jednostavno, ali jegimio dulje vrijeme kontakta s otopinom
metalnih iona. Radi bolje efikasnosti procesa tealikoristi u praskastom obliku §to moze

predstavljati dodatne probleme prilikom odjeljivargeolita od vodene faze filtracijom.
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Nakon Sto se zeolit zasiti provodi se regenerasijeotopinom soli alkalijskih ili

zemnoalkalijskih metafa

G

v

t

Slika 1.13. Prikaz promjene koncentracije metalioog u otopini S viemenom

1.7.2. Postupak u koloni

Postupak u koloni provodi se propustanjem otoposoebata kroz nepogan sloj
adsorbenta u koloni od vrha prema dnu ili od drena vrhu. PropusStanje otopine kroz
sloj se provodi sve dok se koncentracija metaloitmiu izlaznoj otopini ne izjed&ias
koncentracijom metalnih iona na ulazu Sto ukazw@gedzeolit zasen. Time je zavrSen
radni ciklug®. Na slici 1.14 (a) shematski je prikazano ¢easje sloja zeolita s vremenom i
opis tipkne krivulje proboja. Nakon radnog ciklusa provod aiklus regeneracije s
koncentriranom otopinom alkalijskih ili zemnoalkskih soli. Regeneracijom se provodi
obnavljanje zeolita za novi radni ciklus, a reg@a@a otopina sadrzi visoku koncentraciju
metalnih iona koji se mogu izdvojiti ragiiim postupcima, te ponovno upotrijebiti. Tépi

opis krivulje regeneracije prikazan je na slici4l(by>.
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c=0 c>0 c=6 [Me] [Me™]=0

Tocka zastenja <«— Kirivulja regeneracije

clc

Krivulja proboja

tg Tocka proboja te

(a) (b)
Slika 1.14. a) Shematski prikaz provedbe postupkaloni i opis tipEne krivulje proboja.
b) Shematski prikaz provedbe regeneracije i opisrte krivulje regeneracifé

Izbor optimalne vetiine ¢estica zeolita je od iznimnog zZigga. Naime, s manjom
velicinom ¢estica raste kompaktnost i smanjuje se poroznofst, dbogtega moze do do
porasta hidrautkog otpora i stvaranja kanéd u sloju. Pri véoj veli¢ini cestica dolazi do
brzog protjecanja otopine kroz sloj zeolitane se smanjuje vrijeme kontakta zeolit-
otopina, a Sto se moze odraziti na smanjenje efdsis uklanjanja metalnog iona. No
unat@ tome Sto je postupak u koloni prikladan za obrahadne vode ok&cene nizom
koncentracijom metalnih iona, ima Siru primjenu &&tZznog postupka jer se uzastopnim
ponavljanjem ciklusa zasnja i regeneracije omoémva regeneracija istog sloja zeolita i

njegovo ponovno koristenje, a time i obradaevkolicine otpadne vodé

18



1.7.2.1. Opis postupka u koloni — radni ciklus i kivulja proboja

Postupak u koloni sastoji se od radnog ciklusiklusa regeneracije. Radni ciklus
(ciklus zastenja) provodi se propusStanjem otopine s vrha kolkreez nepomini sloj
zeolita sve dok se koncentracija iona u efluemtuizfednai s koncentracijom u influentu.
Promjena koncentracije iona u efluentu opisuje seukom proboja, tj. graftkim
ovisnogu mjerene i ptetne koncentracijec(c) o0 vremenu tj ili proteklom volumenu
otopine izrazenom preko broja volumena sloja (BV)

Proces vezanja iona zbiva u zoni sloja zeolita lsg naziva zona prijenosa tvari.
Sloj zeolita koji se nalazi u neposrednom kontaktundenom otopinom prvi se zage
metalnim ionima u vrementy i ¢ini zonu prijenosa tvari visind,. Tijekom procesa
zasteni sloj spusta se prema nizim slojevima zeolitanmm koja treba biti znatno manja
od linearne brzine protoka otopine kroz kolonu.cBngem promjene koncentracije iona u
efluentu dobiva se krivulja proboja koja je karaidieana t@kom proboja i tokom
iscrpljenja. Téka proboja se postize kada se MTZ (enghss transfer zogepusti na dno
kolone i u efluentu pojave ioni, odnosno, kada lemtacija efluenta iznosi oko 5 % od
koncentracijec,?®. Tocka iscrplienja je postignuta kada se koncentracij@ u efluentu
izjedn&i s koncentracijom u influentu, odnosno, koncengaaiznosi 95 % odc, (slika
1.15%%

Tocka
zastenja

Tocka
proboja ,

v

V, tili BV

Slika 1.15. Shematski prikaz napredovanja postupkaloni — krivulja proboja
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Prem