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SAETAK

Ispitan je proces uklanjanja olova i cinka postupko koloni iz binarnih vodenih
otopina ukupnih pcetnih koncentracijac,(Pb+2Zn) 1 mmol/l, a uz mijenjanje omjera
Co(Pb)ko(Zn) od 0,18 do 2,15. Eksperimenti su provedeniezuno u staklenim kolonama
s nepominim slojem prirodnog zeolita klinoptilolita visind, 8 i 12 cm. Tijek radnog
ciklusa i ciklusa regeneracije pratio se odvanjem koncentracije Pb i Zn iona, te pH
vrijednosti u efluentu i regeneratu. Monitoringotd prijednosti mo e se pouzdano i brzo
procijeniti to ka proboja i zavrSetak regeneracije, Sto je zatprak primjenu od velikog
zna aja. Rezultati su prikazani krivuljama proboja ivkijama regeneracije iz kojih su
izra unati karakteristini parametri: kapacitet u tki proboja i iscrpljenja, efikasnost
uklanjanja, simetrija krivulje proboja, visina zonmijenosa tvari, vrijeme kontakta,
koli ina eluiranih iona, stupanj regeneracije i koncaifski faktor. Uzastopnim
ponavljanjem 12 radnih ciklusa i ciklusa regengeapostignuto je viSestruko iskoriStenje
zeolita bez smanjenja njegova kapaciteta.

Do to ke proboja Pb i Zn ioni ve u se istovremeno i ragmp njihovoj koncentraciji u
ulaznoj otopini, a u ti iscrpljenja udio vezanog Pb je vebog istiskivanja vevezanih
Zn iona Pb ionima iz ulazne otopine. Ovaj je efaddvr en regeneracijom zeolita pri kojoj
su omjeri koliina eluiranih ionagr(Pb)hg(Zn) znaajno vei od Pb/Zn omjera, kao i SEM
snimkama estica zeolita te elementarnom EDS analizom.

Regeneracijom zeolita postignuto je potpuno elygraona, a volumeni regenerata su i do
10 puta manji od volumena izvorne otopine. To je ambbitog znaaja za primjenu
prirodnih zeolita u obradi otpadnih voda.

Eksperimentalne krivulje proboja testirane su prdihamasovu i ADR modelu. Utveno

je dobro slaganje eksperimentalnih s modelnim Kawoa proboja, te se dobio uvid u

kinetiku i mehanizme prijenosa tvari tijekom prazéamjene.

Klju ne rije i: postupak u koloni, olovo, cink, binarna vodenapma, prirodni
zeolit, klinoptilolit, Thomas model, ADR madel



ABSTRACT

Removal of lead and zinc from binary aqueous swigt with total initial
concentrations, 1 mmol/l, at different ratios af,(Pb)t,(Zn) from 0,18 to 2,15 has been
examined using the column method. Experiments warded out isothermally in glass
columns filled with natural zeolite up to bed deptbf 4, 8 and 12 cm. Service and
regeneration cycles were studied by monitoringhef Pb and Zn concentrations and pH
values in the effluent and regenerate solutionse frfeasurement of pH values allows
efficient determination of the breakthrough pointiahe end of regeneration. The results
are shown by breakthrough curves and regeneratiomes and the following characteristic
parameters have been calculated: breakthrough ahdustion capacities, removal
efficiency, symmetry of breakthrough curves, heighthe mass transfer zone, empty bed
contact time, quantity of eluted ions, degree gereration, and the concentration factor.
Twelve successful service and regeneration cycleee vearried out without reducing
zeolite capacity.

Up to breakthrough, Pb and Zn ions were bound s$anabusly according to their
concentrations in the influent, while at the exh@amspoint the quantity of bound Pb was
higher. This is due to the displacement of bound¥iPb from the feeding solution. This
effect has been confirmed by regeneration of z=eltiere the ratio of quantities of eluted
ions nr(Pb)hr(Zn) was much higher than the Pb/Zn ratio in tifeient. The displacement
effect has also been confirmed by SEM images ofiteeparticles and elemental EDS
analysis.

The regeneration of zeolite provides for complétéi@n of bound ions and the volumes of
regenerates were up to 10 times lower comparethdgovblume of solutions in service
cycles. This contributes to the application of maftweolites in wastewater treatment
processes. The experimentally obtained breakthrougles have been tested according to
the Thomas and the ADR models. The modelled cushesed very good agreement with
the experimental ones, and were helpful in estwonatof kinetic parameters and

mechanisms of mass transfer during the overallgg®c

Key words fixed bed column, lead, zinc, binary aqueoustsmi natural zeolite,

clinoptilolite, Thomas model, ADR model
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Neprestan porast broja stanovnika i razvoj indskth procesa uvelike su
pridonijeli porastu koncentracije teskih metala ioskeri, a industrijske otpadne vode
smatraju se najvém izvorom onei$ enja teSkim metalima. U otpadnim vodama nalaze se
u obliku iona, nisu biorazgradljivi i imaju te njka bioakumulaciji, uzrokuju razli ite
bolesti i poremeaje™?. Zakonske odredbe za ispust otemaih industrijskih otpadnih voda
propisuju sve nie granhe dopustene koncentradjjesto prisiljiava industrijske
proizvo a e na modifikaciju tehnolosSkih procesa i uenje naprednih metoda obrade
otpadnih voda. Visoke koncentracije tesSkih metalatpadnih voda uklanjaju se klasim
postupcima kao $to su neutralizacija i kemijsko &ije, te oksidacija i redukcifaza
njihovo uklanjanje do ispod gramih dopusStenih koncentracija koriste se procesietye
stupnja obrade: adsorpcija, ionska izmjena i raelimembranske tehnike (ultrafiltracija,
reverzna osmoza, nanofiltracijaja se djelovanja temelje na selektivnom propustan;)
iona. Znanstvena istra ivanja su posljednjih godina jesena prema uporabi prirodnih
materijala koji su jeftini, unkoviti i prihvatljivi za okoliS. Takvi materijalisu prirodni
zeoliti koji zbog svojih izvrsnih fizikalno-kemijgk svojstava, velikog kapaciteta izmjene
iona, Siroke rasprostranjenosti u prirodi, laketdpsosti te niske cijene ionsku izmjenu

ine jednom od atraktivnijih metoda u obradi otpadda.

Procesi vezanja iona metala na prirodnim zeolitim@@nzivno se istra uju i
uglavhom se provode iz jednokomponentnih vodenibpioa "batch" postupkom.
Me utim, za primjenu u praksi, kontinuirana izvedbaimmaajnu prednost jer omoguje
obradu vee koli ine otpadne vode, posebice ukoliko se istovremen® viSe iona metala.
U literaturi objavljena istra ivanja s dvokomponeimh i trokomponentnim otopinama
uglavnom koriste otpadne materijale kao adsorbeka@, se nakon uporabe ne mogu
regenerirati. Za razliku od njih zeoliti se moggeaerirati i viSestruko koristiti, a nakon
iscrpljenja zbrinuti kao dodaci u raate gra evinske materijale. Uklanjanje iona teskih
metala iz viSekomponentnih sustava vrlo je slo @rorazli iti ioni imaju razli iti afinitet
prema klinoptilolitu, a takcer klinoptilolit ima razli itu selektivnost prema ionima.

Cilj ovog istra ivanja je ispitati utjecaj eksperantalnih uvjeta na unkovitost
uklanjanja teskih metala postupkom u koloni napoojgrirodnim zeolitom. Oekuje se
da e ispitivanje promjene uvjeta provedbe eksperingekab Sto su razlite koncentracije
iona metala u binarnim otopinama, te visina sl@alita u koloni objasniti njihov utjecaj
na iscrpljenje kapaciteta zeolita, odnosninkovitost uklanjanja. Nakon svakog radnog

ciklusa provodit e se regeneracija sloja zeolita, ispitati potpunegéneracije i moguost
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koriStenja zeolita u viSe uzastopnih radnih ciklusglusa regeneracije. Eksperimentalni
rezultati predstavit e se u obliku krivulja proboja i regeneracije. Matai ki oblik
krivulja proboja definirati e se testiranjem s razlim empirijskim kineti kim modelima,

a temeljem izraunatih parametara dobite se modelne krivulje proboja, Sto je va no kod
predvi anja ponasSanja sustava pri uaeju iz laboratorijskog u ve mijerilo. Primjenom
matematikin modela izraunati e se koeficijenti prijenosa tvari da bi se dobiaduu
kinetiku procesa i mehanizme prijenosa tvari u kble nepominim slojem zeolita.
Budu i da praktina primjena zeolita podrazumijeva iskljpo izvedbu u koloni, ovo
istraivanje uz znanstveni interes predstavlja ipdieos uvoenju zeolita u napredne

procese obrade otpadnih voda.
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2.1. Teski metali u biosferi

Pojam teski metali primjenjuje se na skupinu n@esaustoom ve om od 5 g/cri
kao Sto su Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn. Navedeniainesu toksini ve pri malim
koncentracijama zbogega se nagSe povezuju s on& enjem okolisa. Od prirodnih
izvora posebno su znane vulkanske erupcije koje dovode do ajaog oneis enja
atmosfere. Prisutni su u geoloskim depozitima,ijereima Zemljine kore, u rudama, kao
ne isto e u mineralima, a odrena koli ina teSkih metala postoji u tlu, sedimentu, vodama
I ivim organizmima. U okoliS dospijevaju ispiramjetla iz rudnika i poljoprivrede, ali
najznaajnija koli ina je rezultat urbanizacije te brojnih industrfslprocesa (slika 2.1. i
tablica 2.1.). Kada jedanput dospiju u okolis umjese nakupljaju dugo vremena jer nisu
biorazgradljivi. Posebnu opasnost predstavljajuiva organizme jer se bioakumuliraju

uzrokuju i razli ite bolesti i poremeaje?*>

urbanizacija atmosfera

poljoprivreda

Slika 2.1. Izvori tegkih metala u okolf§u

TeSki metali kao cink, bakar, eljezo, nikal, selemangan su kao mikroelementi
neophodni-esencijalni za mnogobrojne funkcije uddkom organizmu (rast, razvoj,

razmno avanje). Nedovoljna opskrba organizma mileentima rezultira nedostatkom
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enzima koji dovodi do metabokih disfunkcija uzrokujui razne bolesti. Najbolji primjeri
su anemija zbog manjka eljeza, problemi u rastogzimanjka nikla te smetnje u funkciji
hipofize, Stitnjae, nadbubre ne lijezde, jajnika i testisa zbog nkancinka. U veim
koncentracijama ovi metali postaju opasni, doklswam iva, kadmij, arsen i talij izuzetno
toksi ni ve u malim koncentracijama. Kada ove tvari jednompgasu organizam, talo e
se u masnom tkivu, jetri, bubrezima i mozgu odaktduju na biokemijske i hormonske

procese kao §to su metabolizam i rast stanicdotmpst "2

Tablica 2.1. Prirodni i antropogeni izvori teSkitetala u okolist®”.

Izvori teSkih Teski metali
metala u okoliSu Al Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sn Zn
Prirodni izvori
vulkanske erupcije | + + + + + + +
Sumski po ari + + + + +
geoloski depoziti + + + + + + + +
pustinjska prasina + + + + +
Poljoprivredni izvori

gnojiva i fungicidi + + +
pesticidi

Industrijski izvori
rudnici + o+ + o+ +
gahvanizacia + . + v +
kemijska industrija + + + +
bojila i pigmenti + +
tekstilna industrija + +
rafinacija nafte + + + +

Ostali izvori

@ ansva . + + +
komunalni otpad + + + + +
prijevoz + + + + + + +

Olovo je neesencijalni element, izrazito toksi (neurotoksin) i mo e oStetiti
bubrege, jetru te ivani i reproduktivni sustav. Vrlo je dobar primjeultimedijalne Stetne

tvari koja oneiS uje i zrak i vodu i tlo. NajeSi izvori oneiS enja olovom u okoliSu su:
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izgaranje fosilnih goriva, upotreba pesticida, fiegn proces proizvodnje baterija,
pigmenata, goriva, fotografskog materijala, mumicigksploziva, automobilska i avionska
industrija, te industrija eljeza ielika™®. Za razliku od olova cink je mikronutrient, ali
bioakumuliran u vem koncentracijama mo e biti kancerogen te uzrokoyaobleme u
rastu i razvoju. Najve izvori one iS enja cinkom su metalurski procesi, galvanizacija te
proizvodnja pigmenata, legura i batetija

Industrijske otpadne vode, u kojima su tesSki meiegutni u obliku iona, smatraju
se najveim izvorom oneiS enja Sto prisiljava industrije na modifikaciju teftoskih
procesa i uvoenje naprednih metoda obrade otpadnih voda. Zanpakige visokih
koncentracija teSkih metala iz otpadnih voda priypi se oksidacija, redukcija i
neutralizacija uz kemijsko talo enje. Procesi &g stupnja obrade, tj. adsorpcija, ionska
izmjena i membranske tehnike primjenjuju se za njklae teskih metala do ispod
grani nih dopustenih koncentracijaZnanstvena istra ivanja posljednjih godina usmjer
su prema uporabi prirodnih materijala, kao Sto eolid, koji su jeftini, uinkoviti i

prihvatljivi za okolis.

2.2. Zeoliti
2.2.1. Porijeklo prirodnih zeolita

Rije zeolit potje e od grkih rije i Zeq Sto znai “kipjeti”, i Lithos Sto znai
“kamen”. Zeolit je prvi pronasao Svedski mineralé@mi ar i metalurg Axel Fredrik
Cronstedt 1756. godine. Zeoliti su prirodni ili sintetski hadizirani alumosilikatni
minerali porozne strukture Kkoji imaju izrazitu spbeost izmjene alkalijskih i
zemnoalkalijskih kationa iz vlastite strukture gi@aima iz vodenih otopina. Prirodni
zeoliti nastajali su tislama pa ak i milijunima godina hidrotermalnom kristalizami, i
djelovanjem vulkanskog pepela te slane i slatkeevatkolitni minerali pojavljuju se u
okoliSu bogatom vodom, pri temperaturama i tlakavim im od 250°C, odnosno 200
MP&a lako prirodni zeoliti imaju manju primjenu od &iskih, pronala enje velikih
prirodnih depozita Sirom svijetani ih vrlo interesantnima za komercijalnu primjeniog
jednostavne i ekonomski prihvatljive eksploatadijedui da se radi o povrSinskim
kopovima (slika 2.2.). U prirodi je pronano gotovo 50 vrsta zeolitnih minerala, a samo
ih je Sest prisutno u znatnijim kalnama u sedimentnim naslagama, i to su: klinoptjlol

habazit, mordenit, erionit, hojlandit i filipsitlfsa 2.3.). Klinoptilolit je prirodni zeolitni
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mineral koji ima najSiru prakthu primjenu, a nalazi se uglavhom u sedimentnim

stijenama vulkanskog porijekla.

tuf
prijelazni sloj

klinoptilolit

Slika 2.2. a) St. Cloud rudnik klinoptilolita, Newexico i b) povrSinski kop
klinoptilolita®.

Klinoptilolitom bogate stijene sadr e 60 - 90% Idiptilolita uz feldspate, gline,
staklo i kvarc kao glavne mineralne im0 e. Glavna nalaziSta klinoptilolita
rasprostranjena su diljem svijeta, posebno u Euf®@pgarska, Gika, Ma arska, ltalija,
Rumunjska, Slov&ka, Slovenija, Hrvatska, Turska i Srbija), zatirRusiji, Kini, Japanu,
Australiji te u mnogim dravama Amerike (Argentind&uba, Meksiko i SAD). U
Hrvatskoj se naslage zeolita nalaze u porozninersiina u Donjem Jesenju, a udio
klinoptilolita je 30 - 60%4%%,
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Slika 2.3. Zeolitni minerali najzastupljeniji u pdi*>2".

Razli itosti u geografskoj lokaciji, temperaturi, sastamkanskih stijena te slane

i slatke vode rezultirale su nastajanjem ratiti kristalnih oblika prirodnih zeolitd?%°

Slika 2.4. Prirodni zeolit klinoptilolit iz razlitih svjetskih nalazista .
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2.2.2. Struktura zeolita

Kristalna reSetka zeolita sastavljena je od prmmastrukturnih jedinica SiQi
AlO, tetraedara prikazanih na slici 2.5. U centru sgalatraedra je atom relativno male
elektronegativnosti,etverovalentni Si ili trovalentni Al, a u kutevinsa smjeStenaetiri
atoma kisika>*"%

e-Siili Al
@ - atom kisika

Slika 2.5. Primarne strukturne jedinice $iDAIO , tetraedri u kristalnoj resetci zeofita

Povezivanjem tetraedara preko zajeHili atoma kisika (slika 2.6.a) nastaju
dvodimenzionalne i trodimenzionalne sekundarneksirne jedinice (slika 2.7.)ijim se
povezivanjem stvaraju razite prostorno mre aste strukture (slike 2.6.b i.2.8 tono

definiranim dimenzijama Supljina i kanala.

a) b)

Slika 2.6. a) Povezivanje SiAli AlO 4 tetraedara preko zajedkog atoma kisika, b)

prostorno mre asta struktura zeofita®

10
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Slika 2.7. Sekundarne strukturne jedinice; Si afdmi smjeSteni su na sjecistima bridova,

a kisikovi atomi izmeu njih na polovistima bridova

:m. =y

] iy
***', !
serliZenslidee

‘ll Pﬂ*lll‘“*fl 5

FAEE il JER Y
'1 I!?'.'IHI'

L‘ e a3
)

4
£

Slika 2.8. Prostorne strukture zedifta:
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Specifi nost strukture zeolita u odnosu na ostale alunkasdi oituje se u
postojanju strukturnih Supljina i pora mesobno povezanih kanalima tw odreenog
oblika i veli ine, koji predstavljaju strukturni parametar odzeog tipa zeolitd>® Kanali
se ispresijecaju stvaraju dvodimenzionalne i trodimenzionalne sustave kankbji
omoguuju prolazak molekulama i ionima unutar struktukéeli ina pora je vano
svojstvo zeolitnin minerala o kojem ovisi veétia molekula koje mogu prolaziti kroz
mikropore zeolit&">>

Kristalna reSetka zeolita ima negativan naboj zb@gpmorfne zamjene
etverovalentnog silicija s trovalentnim aluminijeRadi neutralizacije negativhog naboja
u AlO, tetraedru, u strukturnu reSetku zeolita unutarljijapi kanala, ugrauju se
hidratizirani kationi alkalijskih i zemnoalkalijgkimetala (N& K*, C&", rje e Li*, Mg®,
B&" i S*) poznati kao izmjenijivi kationi. Poroznost kristalreSetke zeolita omoguje
pokretljivost ovih hidratiziranih kationa i time #ansku zamjenu s drugim ionima iz
vodene otopine, kao i reverzibilnu dehidratacijuz maajnijin promjena u njegovoj
strukturi. Zeoliti se meusobno razlikuju po molarnom omjeru Si/Al atoma wojsj
strukturi, po kristalnoj gra koja odre uje veli inu, oblik i udio Supljina, kanala i pora, po
udjelu vode te vrsti i broju izmjenjivih kationanjihovom stupnju hidratacije. Posljedica
ovoga je njihova sposobnost adsorpcije i ionskejéne te mogunost regeneracité>’

3342 Suypljine i kanali u prirodnim zeolitima sadr e vo#laja mo e bit***>

higroskopna voddi vlaga- uklanja se sienjem do 100°C

slabo vezanaeolitna voda pokretna je kroz strukturu te se kontinuirano

oslobaa u temperaturnom intervalu od 100 - 300°C

jako vezan&ristalna voda- uklanja se pri temperaturi 350 - 400°C nakon
ega preostajstruktura s tono definiranom velinom Supljina i pora koje
se ponovno mogu ispuniti vodom. Budula je adsorpcijska selektivnost
zeolita prema molekuli vode va nego prema ijednoj drugoj molekuli, to

zeolite ini izvrsnim sredstvom za suSenje

Zeoliti se mogu prikazati opm formulont®:

(I, %) [Al xe2y) = Shgerzy) - Oonl - M HO : (2-1)
gdje je:

12



Ivona Nui, Doktorski rad Opdio

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

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

Obzirom na broj atoma Al, Si, i O, izmjenjivih katia |, te molekula vode, prirodni zeoliti

imaju razli ite molekulske formule, kao Sto je prikazano uitald.2.

Tablica 2.2. Molekulske formule pojedinih prirodragolitd?®.

Vrsta zeolita Molekulska formula

klinoptilolit (Na, K)s (Alg SizoO72) 20 HO

mordenit NaK Ca (AlgSisOgs) 28 HO
habazit Ca(Al4SigO4) 12 HO
filipsit K2 (Cays, Na) (Al Si00sz) 12 HO
erionit Na K Mg Ca 5(AlgSirgO72) 28 HO

heulandit (Na, K) Ca(AlgSi»707;) 24 HO

Zeoliti koji se trenutno koriste kao kationski iznjiva i su: klinoptilolit, mordenit,
filipsit i habazit. Sve ove vrste mogu se klasiati kao silikatni zeoliti budu da se njihov
Si/Al omjer kree izmeu 2,5-4,0 za filipsit i habazit, te od 4,0-6,0 zindptilolit i

mordenit’.

2.2.2.1. Struktura Kklinoptilolita

Klinoptilolit je prirodni zeolitni mineral koji imanajSiru praktinu primjenu, lan je
heulanditne skupine zeolita, a pronalazi se u sedimm depozitima dillem svijeta.
Heulandit i Kklinoptilolit su monoklinski zeolitni merali s identinom kristalnom
strukturom, ali se razlikuju po vrsti i razmjeStapmjenijivih kationa te po Si/Al omjeru.
Klinoptilolit je visoko silikatni lan heulanditne skupine s omjerom Si/Al4,0 dok je
heulandit zeolitnimineral s omjerom Si/Al < 41%°%49 Na slici 2.9. prikazana je

13
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prostorna struktura klinoptilolita s primarnim jagiama SiQ i AlO4 tetraedrima koje
povezivanjem stvaraju poliedrejjim daljnjim povezivanjem nastaje trodimenzionalna

reSetka.

_ (Si,ANO,
H,O

ca’

Mg?

Na’
K+

Slika 2.9. Prostorna struktura klinoptilolita sajetajem izmjenjivih katiorra

Formiraju se tri tipa kanala tako da se u istopmavnalaze dva tipa kanala, a tre
ih okomito presijeca. Paralelni kanali A (10-demi prsteni) i B (8-erdani prsteni)
okomito su presjeeni kanalom C (8-erdani prsteni), u kojima hidratizirani kationi (Na
K*, C&" i Mg?") koordiniraju s kisikovim atomima iz kristalne e2ke i s molekulama

vode, 0 emu ovisi njihova pokretljivost i polo aj u strukiwklinoptilolita®>>*

2.2.3. Svojstva zeolita

Kristalna struktura, velina i udio pora, udio vode, te vrsta i broj izmjeif
kationa na razlitim lokacijama u strukturi od velikog su utjecaje adsorpcijska,
ionoizmjenjivaka i kataliti ka svojstva zeolitd*® Adsorpciju i ionsku izmjenuesto prati
stvaranje ionskih kompleksa i mogu precipitacija na povrSini zeolitneestice. Na
slo enost procesa utje i porozna struktura zeolita, naboj na unutarnjgnjskoj strani

povrSine, mineraloSka heterogenost, kristalne mépoesti, prekinute veze, bridovi te

14
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ostale nepravilnosti povrsiffe?>* Ostali faktori kao velina estica, temperatura otopine,

te vrsta i koncentracija iona taler utje u na proces ionske izmjeti@”.

2.2.3.1. Adsorpcijska svojstva zeolita

Kod procesadsorpcijedolazi do prijenosa tvari iz otopine na povrSinis@benta,
a da se pri tome istovremeno ne zbiva i prijenasi t¥ adsorbenta u otopinu. Na ovaj se
na in osim ionskih vrsta mogu ukloniti i molekulskeste koje adsorbent priviavVan der
Walsovim silama’. Adsorpcijska svojstva zeolita temelje se na Brethé ewisovoj teoriji
postojanja kiselih i baznih mjesta u mikroporozatjikturP®®2 Kisikov atom u Si-O-Al
strukturi proton je akceptor te nosi njen negatimaboj i predstavlja potencijalno mjesto
za adsorpciju pozitivno nabijenih iona. Mo e adsmab metalne katione kao i organske
molekule, zbog ega se zeolit u prirodi ponasa i kao biosorbentj Bdsorpcijskih mjesta
ovisi o Si/Al omjeru, Sto zna da razliite vrste zeolita imaju razlita adsorpcijska
svojstva. Za opis ravnote e procesa adsorpcijestasul vodena otopina-zeolit, uspjesno se

primjenjuju empirijske adsorpcijske izoterme odikaju najes e>°°863%7

Langmuirova adsorpcijska izoterma

Freundlichova adsorpcijska izoterma.

2.2.3.2. lonoizmjenjiva ka svojstva zeolita

lonska izmjenaje proces izmjene iona izme zeolita kao krute faze i otopine
elektrolita kao tekue faze. Budu da su izmjenjivi kationi s alumosilikatnom strukbm
vezani uglavnom slabijim elektrostatskim vezama,utgetuje njihovu pokretljivost i
mogu nost zamjene s kationima iz otopine. Za kationsiujénu vrijedi da je sustav u
ravnote i i da je proces izmjene reverzibilan. &nips iona izmeu vodene otopine i zeolita
uvjetovan je odravanjem elektroneutralnosti, kamcacijom iona u obje faze te
selektivnos$u®®. Ravnote na izmjena iona na kationskom izmjenjivdslika 2.10.) zbiva

se stehiometrijski prema jednad'pp®-8:6368-70

nMy+mM™eg nI™ @+t mM™ : (2-2)
gdje je:
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| ™ - izmjenjivi kation, tj. protuion na zeolitu (NaK*, C&*, Mg®)
M " - kation u vodenoj otopini koji se izmjenjuje

m*, n" - naboji iona koji se izmjenjuju

z - zeolit

ag - vodena otopina.

lonska izmjena ovisi o temperaturi, pH vrijedndskoncentraciji otopine, a posebice 0
hidratiziranom ionskom radijusu iona koji sudjelwjuzmjeni. Budui da je reakcija (2-2)
reverzibilna, na nju se mo e primijeniti zakon e@ldivanju masa, priemu se dobije izraz

za termodinamku konstantu ravnote“&°6:°8:63.68-70

m

K = (& m)ag X(3, )5
T (@)t x(g,. )"

: (2-3)
gdje je:
Ka - termodinamika konstanta ravnote e

(a,~); i (a.); - aktiviteti kationa metala i izmjenjivih katiome zeolitu, mmol/l

(aMm)a’“q i (agw);q - aktiviteti kationa metala i izmjenjivih kationaotopini, mmol/l.

Vrijednost termodinamke konstante ravnote e uvijek je raata od jedinice, $to znada
se jedan od ionavrs e ve e na zeolitu, tj. njegov afinitet prema zewli¢ vei. Stoga ham
ona mo e posluiti kao mjera afiniteta pojedininna prema zeolitu. Na slici 2.10.
prikazana je ionska izmjena razlih kationa iz vodene otopine s izmjenjivim katiom iz

strukture klinoptilolita.

16
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Slika 2.10. lonska izmjena u strukturi klinoptikali

Osnovne veliine koje karakteriziraju ionoizmjenjivia svojstva zeolita skapacitet

I selektivnosprema protuionima tafinitet protuiona.

Selektivnost izmjengeolita je svojstvo prema kojemu zeolit raité ione iz otopine
ve e razli itom ja inom, i to je vrlo koristan parametar u preduiju ponaSanja zeolita u

bilo kojoj prakti noj primjenr®®®"? Selektivnost zeolita ovisi*6°*

strukturi zeolita

Si/Al omjeru

veli ini, tj. hidratiziranom ionskom radijusu izmjenjivkationa
valenciji kationa (elektrostatski efekt)

koncentraciji kationa u tekoj fazi.

Primarno ovisi o naboju iona i njegovoj vétii pa se razlikuje selektivnost prema ionima
istog ili razli itog naboja, te prema veini njihovog hidratiziranog ionskog radijusa.

Specifi nost primjene zeolita upravo le i u tako izra ersglektivnosti prema odrenim

17
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kationima. U vodenim otopinama niskih koncentracijapri sobnoj temperaturi,
selektivnost raste porastom valencije izmjenjidha (TH* > AI** > C&£* > Nd) jer se
smanjuje hidratizirani ionski radijus. U vodenimopinama niskih koncentracija, pri
sobnoj temperaturi i za ione iste valencije selgldst raste porastom atomskog broja
(smanjenjem hidratiziranog radijusa) izmjenjiviméo(C$ > Rb" > K* > Na' > Li*i Pb** >
Zn** > Ni*"). U otopinama visokih koncentracija razlike u &élmosti iona razliitih
valencija su smanjene, i u nekim sjevima ion nie valencije ima ve potencijal
izmjené7’56’63'68’71'7.4

Afinitet izmjeneje svojstvo iona da se ve u na izmjenjiya ovisi o koncentraciji
iona u otopini, naboju, atomskom broju iona te oyibm hidratiziranom ionskom radijusu.
U vodenim otopinama niskih koncentracija potendagahjene, tj. afinitet iona iz otopine
prema izmjenjivau raste s porastom naboja, tj. s porastom valehaij@na npr. Na<
cd* < AI**. Tako e u otopini uvijek biti vea ravnote na koncentracija ni evalentnog
iona dok e na izmjenjivau biti ve a ravnote na koncentracija viSevaletnog iona, ucsin
na koncentraciju ni evalentnog. Matim, i unutar niza iona iste valencije postojetnea
razlike u afinitetu vezanja. Prednost izmjene vadentnih iona ovisna je o koncentraciji,
t. s poveanjem koncentracije otopine njihov afinitet op&d4 Poznavanje veline

afiniteta za razliite ione od velikog je znaja za praktinu uporabu izmjenjiva®*®

Kapacitet zeolitapredstavlja koliinu kationa koju zeolit mo e izmijeniti, a

naj e$ e se izra ava u mmol/g zeolita, i mo e Bftp®°3:68.75.7

teorijski kapacitetzeolita podrazumijeva kapacitet kada bi se izniijevi
kationi prisutni u strukturi zeolita, a iznanava se iz molekulske formule

zeolitnog minerala

ukupni kapacitetpredstavlja ukupnu kolinu iona koju jedinina koli ina
izmjenjiva a mo e izmijeniti

radni kapacitetovisi o vrsti iona koji se izmjenjuju te o izvedbuvjetima

procesa ionske izmjene, a odee je ukupnim kapacitetom.
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2.2.3.3. Kinetika ionske izmjene

U prakti noj primjeni zeolita od velikog je znaja brzina kojom se odvija ionska
izmjena. Ona prvenstveno ovisi 0 pokretljivosti jenmjivih iona, tj. o procesu difuzije, o
razlici koncentracije izmjenjivih iona, o njihovomadijusu, te o fizikalnim svojstvima
zeolita (oblik zrna, poroznost i sposobnost but@phj Kinetika ionske izmjene u
heterogenim sustavima ovisi o sljeite procesima’>8:63:69.78.%.9
prijenosu tvari iz otopine do difuzijskog granog sloja stvorenog na

povrSini estice (prijenos tvari u otopini)
prijenosu tvari iz otopine kroz grani sloj do vanjske povrSineestice

prijenosu tvari od povrSineestice kroz makro i mikro pore (do mjesta

aktivne izmjene)

ionskoj izmjeni.

Ovisno o hidrodinamici sustava, veli estica zeolita i temperaturi, ovi procesi mogu

imati razli itu brzinu, a najsporiji od njih kontrolira ukupiwzinu ionske izmjene.

2.2.3.4. Hidroliza i utjecaj pH

U sustavu prirodni zeolit-voda izmjenjivi katiordlaze iz strukture zeolita uslijed
izmjene s H iz vode. Pri tome dolazi do naglog porasta pHedrjosti zbog oslobanja

- 71,72,80-84
OH ;

m+ + m+ -
I(Z) +mH,O« m H(Z) +I(aq)+m OH(aq:

(2-4)

Dokaz reakciji (2-4) neprekidan je porast elekte provodnosti zbog porasta
koncentracije Nj K*, C&" i Mg** u vodenoj faZf. U otopini prisutni ioni Ca mogu pri
poviSenom pH, ovisno o konstanti stabilnosti svdjidroksi specija, hidrolizirati prema

izrazu:

+

(aq)

Caiy, +2H,0« [CaOH = +HO . (2-5)

Nastali HO" neutralizira ve prisutni OH iz reakcije (2-4), uslijedega ne dolazi

do poveanja pH vrijednosti. Prema reakciji hidrolize (2-Shi avanjem pH vrijednosti
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pove ava se koncentracija izmjenjivih iona u otopinip #nai da je ionska izmjena
povoljnija u kiselijem mediju, tj. pri pH = 5 - &) jako kiselom mediju zbog vrlo visoke
koncentracije HO' iona dolazi do pukna Al-O veza i razaranja strukture zedftt3 8>

U lunatom mediju, prisutni izmjenjivi kationi mog$ anionima nastalim otapanjem
povrSinskih slojeva zeolitnihestica ili reakcijom hidrolize, stvarati manjevige stabilne
komplekse. Nastali kompleksi mogu se adsorbiratipparSinu zeolita, precipitirati ili
stvarati kompleks negativhog naboja koji seeneezati. Formiranje razitih kompleksa je

nepovoljno jer smanjuje selektivnost i brzinu iomskmjen&®°384

2.2.3.5. Kataliti ka svojstva zeolita

Zeoliti su odli ni industrijski katalizatori zbog postojanja kisejesta u strukturi i
vjeruje se da je upravo prijenos pozitivnog nabbjaeolitne reSetke prvi korak u njihovoj
aktivaciji®®. Lewis-ova kisela mjesta u strukturi zeolita ptasi§aju elektron akceptore
pri interakciji s molekulama i od velike su va nbst mnogim katalitikim procesim&.
Kataliti ka svojstva prirodnih zeolita uvelike ovise o njiom porijekit’. Uz prirodne, u
kataliti kim procesima sve se viSe primjenjuju sintetskilinger su porozniji pa su aktivni
u cjelini, za razliku od prirodnih koji su aktivaglavnom povrsinski. Taker, u prirodnim
zeolitima prisutni su tragovi Fe i drugih elemen&tgi umanjuju njihova katalitka

svojstv&®.

2.2.4. Primjena zeolita

Siroka industrijska primjena zeolita temelji se mighovim izvrsnim fizikalno-
kemijskim svojstvima. Imaju sposobnost reverzibibgboba ati i vezati vodu (dehidracija
i rehidracija) kao i izmjenjivati katione bez prang kristalne struktut&*® Uklanjanjem
vode iz zeolita zagrijavanjem pri 350 - 400°C, bal@ju se kanali unutar njihove
strukture zbog kojih zeoliti imaju svojstvaolekulskih sitgslika 2.11.a). Kroz tako male
pore mogu prd samo molekule manjih dimenzija koje se sna nocaldisaju i ostaju
zarobljene. To se svojstvo zeolita primjenjuje k&njanje vliage iz prirodnih i tehrkih
plinova te organskih spojeva, za adsorpciju freandladnjacima, te za selektivno
uklanjanje plinova kao C£iz prirodnog plina, razdvajanje;Nz zraka od @ CH; od N,
SO, iz prirodnih i tehnikih plinova, a takoer i za uklanjanje neugodnih mirt§4*%°
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Zbog mogunosti zamjene nag3 e N4 iz vlastite strukture s kationima iz vodenih otopi
(slika 2.11. b) zeoliti se primjenjuju u proceswek$anja vodguklanjanje C& iili
M92+)22,33

M1 - male molekule
M2 - velike molekule

a) b)

Slika 2.11. Primjena zeolita: a) kao molekulskitasb) u procesu meksanja véde

Tako er se primjenjuju za uklanjanje NHu postupcima treeg stupnja obrade
otpadnih voda i kod pripreme vode zaegite kao filteri u akvarijima umjesto kvarcnog
pijeska i drugih filtrirajuih materijala (slika 2.12.8*"°°* Zbog sposobnosti da
adsorbiraju i zadr avaju vodu kao i mnoge hranjivari iz gnojiva (nitrati, fosfati, kalij),
zeoliti se primjenjuju u poljoprivredi, u obradiatlpri uzgoju biljaka, travnjaka na
stadionima i sportskim terenima. Njihovim umjeSgeamu zemlju u koliini od 70 - 90%,
pove ava se bioloSka aktivnost tla jer se osiguravaikairtano doziranje vode i nutrienata
u poljoprivredno zemljiste (slike 2.12.b i 2.28%4"%*°7 Uslijed izmjene H iz tla s
kationima iz strukture zeolita smanjuje se kiseldat Ovakvom primjenom zeolita
smanjuje se ispiranje dusSika i njegovih spojevaodzemne vode kao i teSkih metala te
radioaktivnih elemenata. Taker, Stetne tvari prisutne u tlu ne ulaze u biljie gridonosi
njihovom zdravom rastu i razvofu Zeoliti se primjenjuju i u starstvu kaoaditivi u
sto noj hrani gdje adsorbiraju toksine koje su proizvele plijesrparaziti, zatim u
ku anstvu u pripremi toaleta za ke ljubimce, za adsorpciju raznih mirisa (npr. u
hladnjacima, u obud) te u i$ enju bazena vezivanjem amonijevih Gh& %%
Posljednjih tridesetak godina zeoliti su zamijemdsfate kao tvari za mekSanje vode u

detergentima, a dodaju se u udjelu od 15 - ¥5%
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a) b)

Slika 2.12. Primjena prirodnih zeolita: a) u fittiiavode; b) u obradi ti¥.

Hrarijive soii
P K, N...
H,O
Hranijive sali
P, K, N...
Tesk retali

:‘: 20

Slika 2.13. Primjena zeolita u uzgoju biljaka nesjovitom tI§*.
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Upotrebljavaju se kaoizmjenjivai topline u solarnim hladnjacima te kao
katalizatori u kemijskoj i petrokemijskoj industrffi®® Kao katalizatori slu e u konverziji
ugljikohidrata (alkilacija, kreking, hidrokreking,izomerizacija), hidrogenaciji i
dehidrogenaciji, dehidraciji, prevenju metanola u benzin, te kao katalizatori u drugi
organskim i anorganskim reakcijama. Osim navedgmwgdni zeoliti se svees e koriste
kao punila u industriji papira, a nakon zasija teSkim metalima kao dodatak cementima i
betonima, ime je rijeSen problem njihovog zbrinjavatijazbog izvrsnihadsorpcijskihi
ionoizmjenjivakih svojstava zeoliti se primjenjuju za uklanjanje iona teSkitetala iz
prirodnih i industrijskih otpadnih voda (Pb, Hg, ,Gdu, Cr, Zn) te radioaktivnih iona iz
otpadnih voda nuklearnih postrojenja (Cs, Rb, §t> 19192

2.3. Uklanjanje iona metala iz vodenih otopina na prodnom zeolitu

Za uklanjanje iona metala iz vodenih otopina raang su i ispitane razne metode
kao Sto su neutralizacija, kemijsko talo enje, alesiija i redukcija. Za uklanjanje do ispod
grani nih dopustenih koncentracija koriste se procesietgestupnja obrade voda kao
adsorpcija, ionska izmjena i raate membranske tehnike (ultrafiltracija, reverzismoza,
nanofiltracija), ija se djelovanja temelje na selektivnom propustaong. Visoka cijena
ovih tehnika ogranava njihovu primjenu, meitim uporaba prirodnih zeolita ionsku
izmjenu ini jednom od atraktivnijih metoda u obradi vodazidg tome je Sto su prirodni
zeoliti Siroko rasprostranjeni u prirodi, lako dawmti, jeftini, uinkoviti i prihvatljivi za
okolis, te imaju izvrsna fizikalno-kemijska svojsta i veliki kapacitet izmjene
iong 2063100102y |anjanje iona metala iz vodenih otopina do @peoani nih dopustenih
koncentracija mo e se izvesti Sar nim postupkonosfupkom u koloni. Unkovitost oba
postupka ovisi o n@nu aktivacije prirodnog zeolita, vrsti i koncertija iona koji se
izmjenjuju te o uvjetima provedbe eksperim8ht4®®1%1% Sarni postupak je
diskontinuiran i pogodan za obradu manje kok vode. Postupak u koloni je kontinuiran
Sto omoguuje njegovu primjenu u obradi vé@ koli ina vode. Zahtjeva manje

investicijske i operativne troSkove Sto gai ekonomski isplativijim u odnosu na Sar ni.

2.3.1. Sar ni postupak

U Sar nom postupku odrena se masa zeolita mijeSa s odrem volumenom

otopine iona metala u zatvorenoj posudi, dok seismostavi ravnote a. Nakon toga se
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zeolit odvaja gravitacijskim talo enjem i/ili filacijom. Potrebno vrijeme kontakta zeolit-
vodena otopina ovisi 0 velni estica zeolita, stoga, ukoliko se koristi zeolit ee
granulacije, potrebno je dulje vrijeme kontakta mdgpd praskastih zeolitnih tufova.
Me utim, kod uporabe praskastog zeolita potreban gottajniji postupak odjeljivanja
filtracijom. U Sar nom postupku koncentracija iomeetala u otopini s vr.emenom opada Sto

umanjuje djelotvornost ove izvedbe pa se ona Karisbbradu manje koline vodé®1%

2.3.2. Postupak u koloni

Postupak u koloni provodi se propusStanjem otopioeaikroz nepomni sloj
zeolita odreene visine, od vrha kolone prema dnu (erigdwn Flow). Vremenska
promjena koncentracije iona metala u efluentu geise krivuljom proboja. Postupak u
koloni sastoji se od:

radnog ciklusa

ciklusa regeneracije.

Tijekom radnog ciklusa ioni iz otopine vezuju sez@lit, a nakon njegovog iscrpljenja
provodi se ciklus regeneracije. Time se zeolit iempa za sljede radni ciklus ime je
omogu eno viSestruko koriStenje iste mase zeolita. Ofigat regeneracijom se dobije
koncentrirana otopina iona znatno manjeg volumendnosu na volumen obrane vode.
Iz tako koncentrirane otopine ioni se mogu vratiti proces ili ukloniti klasinim
postupcima kemijskog talo er}a®*°41%1%" yzastopnim ponavljanjem radnog ciklusa i

ciklusa regeneracije posti e se bolje iskoritergelita po jedinici masé

2.3.2.1. Radni ciklus

Radni ciklus sastoji se od propusStanja otopindlugmta) kroz nepomni sloj
zeolita odreene visine, od vrha kolone prema dnu sve dok sedddracija iona metala u
efluentu izjedna s koncentracijom u influentu. Proces vezanja ionetala mo e se
matematiki opisati metodom koju je predloio Michaels (1952 Ova metoda
pretpostavlja da se visina sloja zeolita u kolpni,odre enim konstantnim uvjetima, mo e

podijeliti na tri zone, kako je prikazano na sici4/>100-108-111
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zona ravnote eEBZ (engl.Equilibrium Bed Zoneu kojoj je zeolit potpuno

zasi en i u ravnote i s influentom

zona prijenosa tvarMTZ (engl. Mass Transfer Zoneu kojoj se zbiva

proces vezanja

zona nezasenog slojaUBZ (engl. Unused Bed Zoneu kojoj proces

vezanja joS nije p@&o.

influent, c, Co Co Co Co
l \4 \ 4 \4 \4
EBZ T
MTZ H
UBZ N2 i
(A
v v A ¥
efluent,c C Cs c Ce

to ka iscrplienja

— Krivulja proboja

proboja

BV
Slika 2.14. Shematski prikaz krivulje proboja i S@anja MTZ u nepomnom sloju
Zeolité6,103,111-113

gdje je:
Co - koncentracija iona metala u influentu, koncentracija iona metala u efluentu u

vremenut, cg - koncentracija iona metala u efluentu u kioproboja, ce -
koncentracija iona metala u efluentu ukioiscrpljenja,H - visina sloja zeolita u

koloni i hz - visina zone prijenosa tvari.
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Najprije se zasuje sloj zeolita koji se nalazi u neposrednom kkintas vodenom
otopinom i on ini primarnu zonu prijenosa tvari. Zasna zona zeolita kre se od vrha
prema dnu kolone i formira seona prijenosatvari. Brzina spustanja zaginog sloja
zeolita treba biti znatno manja od linearne bratepine kroz sloj. Kada se MTZ spusti na
dno kolone, u efluentu se pojavljuju ioni metalgi kakazuju da je postignutéo ka
proboja (engl. Breakthrough Poift Kada se MTZ zasiti, koncentracija iona metala u
efluentu izjedna se s onom u influentu te je postigntdaka iscrpljenja(engl. Exhaustion

Point). Znai da je sloj zeolita potpuno zasn ionima metala iz influenta te ih viSe ne
mo e Vezat’i'z6,58,103,108,109,111—1.13

Promjena koncentracije iona metala u efluentu ¢@isa krivuljom proboja (engl.
Breakthrough Curve koja predstavlja grafku ovisnostc/c, 0 vremenu, volumenuV ili
broju volumena sloja BV (engBed Volumy?®103106.109.11L113-118y/ ia proj volumena/s
gusto pakovanog sloja zeolita izra en preko volumetopineV, a izraunava se prema:

Vv

BV=— , 2-6
v. (2-6)

gdje je:
V - volumen efluenta u vremenuml

Vs - volumen sloja zeolita, ml.

Volumen sloja zeolita raina se prema jednad bi:

2
V.= AxH=4 4’50 H , (2-7)
gdje je:
A - povrsina poprenog presjeka kolone, ém

d - unutrasnji promjer kolone, cm.

Iz krivulje proboja vidljivo je da koncentracijana metala u efluentu raste od vrijednosti

blizu nula tvorei karakteristian S oblik krivulje prikazan na slici 2.15.
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clco 1 to ka iscrpljenja

Ce. [TRTATATT Hﬂi“"

Ca L LU (L e e m o .

to ka proboj; :B VE v

Slika 2.15. Promjena koncentracije iona u efluerttpi na krivulja proboja,

v

gdje je:
Vg - volumen efluenta u t&i proboja,Ve - volumen efluenta u tdi iscrpljenja.

Op enito vrijedi da volumen u t&i proboja, Vg, predstavlja volumen protekle
otopine do vremena kada se u efluentu posti e anigest 5% od koncentracije u influentu.
Volumen u toki iscrpljenja, Vg, predstavlja volumen protekle otopine do vremeadakse
u efluentu posti e vrijednost 95% od koncentragijénfluentr®°0112114.115ntegracijom
povrSine iznad krivulje proboja izrana sekapacitet u toki probojai kapacitet u toki
iscrpljenja PovrSina omeena s dvije koordinatne osi, vrijednostima @ime koncentracije

Co i volumena u toki probojaVg, odgovara kapacitetu u ti probojd 196108111

Ve
(c,-odV

:O—:&:0 2-8
TS0 A m ' (2-8)

gdje je:
Os - kapacitet u tdki proboja, mmol/g

ng - ukupna koliina iona metala vezana u sloju zeolita dke&proboja, mmol
m - masa zeolita u koloni, g

r - gustoa sloja zeolita, g/cth
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PovrSina iznad krivulje proboja omena s ordinatom, vrijedna$ po etne koncentracije

Co i krivuljom proboja, odgovara kapacitetu u kdiscrpljenjd 190108111

Ve
(c,-0dV

Q== . ) (2'9)

o -k
rH A m
gdje je:
Oe - kapacitet u tdki iscrpljenja, mmol/g

Ne - ukupna koliina iona metala vezana u sloju zeolita dkéoiscrpljenja, mmol.

Iz omjera kapaciteta u tki proboja i kapaciteta u téi iscrpljenja izrauna seefikasnost

kolong %108

h:%E , (2-10)
E

gdje je:
h - efikasnost kolone, -.

Vrijemet; potrebno da se MTZ spusti za svoju visinu, i viggpotrebno da se MTZ spusti
niz cijelu visinu sloja, t. vrijeme u t& iscrpljenja, tg, mogu se izraziti

jednad bama®106:108.116-118

t,= = (2-11)

: (2-12)

gdje je:
tz - vrijeme potrebno da se MTZ spusti za svoju wisim

te - vrijeme u toki iscrpljenja, h
Q - volumni protok otopine kroz neponain sloj zeolita u koloni, fth

v - linearna brzina otopine kroz sloj zeolita, m/h.
Brzina spustanja MTZ jednaka je:

v, =l - _H , (2-13)

t, t.-t
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gdje je:
Vz - brzina spustanja zone prijenosa tvari, m/h

tr - vrijeme potrebno za nastajanje MTZ, h.

Preureenjem jednad be (2-13) dobiva se izrazvsinu zone prijenosa tvahz, koja je

vrlo va an parametar u dizajniranju kolofig108.116.117

(2-14)

Svi izrazi iz jednad be (2-14), osint, vrlo se lako mogu procijeniti provenjem
laboratorijskih testiranja u koloni.

Udio zeolita koji nakon tdke proboja joS uvijek mo e vezati ione metala, odije oblik

krivulje proboja i naziva se parametrom simetrij@fzra ava se jednad botfi*%+16-1%7

Ve

(c,-odVv
F=f : (2-15)
C0>(VE_VB)
odnosno
tooc V-V
F= (1-—=)d B . 2-16
reblvave (2-16)

Parametar F mo e imati vrijednost od 0 do 1. Ukol#e MTZ zasiti ve u to ki proboja,
vrijednost parametr& € O i vrijeme potrebno za nastajanje MTZ bié pribli no jednako
vremenu potrebnom da se MTZ spusti za svoju vidint; € tz. Ako je MTZ nezasiena
ionima metala u tki proboja, parametdF €1, i vrijeme potrebno za nastajanje MTZ je
vrlo kratko. Ako je gradijent koncentracije karaktéan tipi nim S oblikom krivulje,

F 0.5, i tada vrijed®®®

t-=(1-F)t, (2-17)

odnosno

t.= 0,54, : (2-18)
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UvrStavanjem izraza (2-17) u jednad bu (2-14) dabse:

hy=Hx———~— , (2-19)
odnosno

VE - VB

S vy

(2-20)

Kombinacijom izraza (2-17), odnosno (2-18) i (2-19pije se:

hZ =2xH XVE-VB
Ve +V,

(2-21)

Oblik krivulje proboja ovisi o prirodi iona u otapikoja se obrauje. Ukoliko je
prisutna samo jedna komponenta, MTe&biti kratka, a krivulja proboja strma kao kriaulj
1 na slici 2.16. Ukoliko je otopina smjesa viSe kamenata koje imaju raziti afinitet
prema zeolitu, MTZ e biti du a, a krivulja proboja polegnuta poputvije 2 na slici
2.16. Kada je krivulja strma, tka proboja je vrlo blizu tke iscrpljenja (krivulja 1) te je
proces izvodljiv s jednom kolonom. Matim, kada se tka proboja javi mnogo prije

potpunog iscrpljenja sloja u koloni (krivulja 2ygporu uje se instalacija vise kolotfa

Ce[~~~~~~"TTTTTT T T T ==

krivuljal —

krivulja 2

CBfF-—-———-=—7~—=-—-4ffm e — ==

[
T »

I
Vee) Ve \

Slika 2.16. Tipine krivulje proboja’.
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Vrijeme kontakta EBCT (engEmpty Bed Contact Tirhezme u krute i tekue
faze vrlo je vaan parametar u procesu ionske inmj& koloni. Ukoliko je vrijeme
kontakta prekratko (veliki protok otopine ili prefaavisina sloja) da e ranije do toke
proboja, jer ioni metala iz otopine nemaju dovolyremena za kontakt sa slojem zeolita.
Dulje vrijeme kontakta omogava bolji prijenos tvari izmeu tekue i krute faze, ali
produljuje trajanje radnog ciklus¥rijeme kontakta odreeno je volumenom otopine iona
metala koju treba obraditi, volumenom sloja zeolitenenzijama kolone, itd., a mo e se

izra unati iz odnosa visine sloja zeolita u koloni i€dame brzine otopine kroz
58,106,114,115,119

sloj
HM 2
EBCT=E: H _H-A_ 4 _H¥ px , (2-22)
v Q/A Q Q 4xQ
gdje je:

EBCT - vrijeme kontakta, h.

Prema izrazu (2-22) vrijednost EBCT bie ve a Sto je vea visina sloja zeolita i manji

protok otopine kroz sloj.

2.3.2.2. Ciklus regeneracije

Nakon Sto se sloj zeolita u koloni zasiti ionimatat& potrebno ga je regenerirati.
Visoka koncentracija otopine za regeneraciju prepge se radi postizanja Sto bolje
reverzibilnosti procesa. Regeneracijom se posti@ranje vezanih iona iz zeolita u
otopinu i obnavljanje zeolita za sljedeadni ciklus, Sto je vrlo znajno za praktinu
primjentf”1°1197129 Ciklus regeneracije kvantitativno se moe opisatiivuljom
regeneracije, tj. grafkim prikazom ovisnostc o t, V ili BV. Na slici 2.17. prikazana je
ovisnost ¢ 0 V. Krivulja regeneracije ima asimetan oblik, najprije nagli skok
koncentracije iona u izlaznoj otopini, a zatim magh lagani pad, sve dok se koncentracija
iona u regeneratu spusti ispod koncentracijeepee otopine prethodnog radnog ciklusa.
Koli ina iona koja se eluira tijekom regeneracije iaraava se integracijom povrsine ispod

krivulje regeneracije prema izrazu:
Vr
= cdv (2-23)
0
gdje je:
N - ukupna koliina iona metala eluirana regeneracijom, mmol
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VR - volumen efluenta do kraja ciklusa regeneratije,

Cmax - NAjve a koncentracija iona metala u efluentu tijekom negacije, mmol/l.

Cmax <4--=

¢, mmol/|

Slika 2.17. Tipina krivulja regeneracije.

Regeneracija je to bolja Sto je veskok krivulje regeneracije koji se izra ava preko
koncentracijskog faktota>

Cr=lmax (2-24)
CO

gdje je:
CF - koncentracijski faktor, -.

Stupanj regeneracije predstavlja omjer broja molkeluaanih tijekom ciklusa regeneracije
I broja molova vezanih u radnom ciklusu dok® iscrpljenja, a izrainava se iz izraza:
ar =& (2-25)
r]E
gdje je:
ag - stupanj regeneracije, -.

Regeneracija je uspjeSnija Sto se u &m vremenu eluira va koli ina iona iz sloja
zeolita u otopinu, ime ar postaje blii 1. Potpuna regeneracija u praksenijogua, a

optimizacijom procesnih parametara te i se pasiio ve i stupanj regeneracfjé*?°
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2.4. Kinetika vezanja iona na prirodnom zeolitu

Brzina kojom se zbiva proces vezanja iona iz vod#opine na zeolit vrlo je va an
faktor u praktinoj primjeni. Da bi se optimizirali troSkovi izvedlprocesa nu no je osim
cijene zeolita razmotriti i unkovitost procesa, koja je povezana s postizampmote e te
s kinetikom. Naime, u tehnoloSkom procesu otopireeadlit su u kontaktu ograréno
vrijeme zbog ega je brzina prijenosa otopljene tvari iz otopime esticu zeolita od
primarne va nost?’. U $ar nom postupkuestice zeolita mije$aju se s vodenom otopinom,
i s vremenom reakcije koncentracijski gradijensegnjuje do postizanja ravnote e. Kod
postupka u koloniestice zeolita su neponme, a koncentracijski gradijent konstantan, jer
tijekom procesa na vrhu kolone kontinuirano ulampina iste poetne koncentracije.

Proces vezanja iona iz vodene otopine na zeolieztg u nekoliko stupnjetfe® 9122123

prijenos tvari iz otopine do difuzijskog granog sloja
prijenos tvari kroz granni sloj ija debljina ovisi o intenzitetu mijeSanja
prijenos tvari unutarestice zeolita kroz makro i mikro pore

vezanje iona na aktivnim mjestima unutar strukiagelitne estice.

Navedeni stupnjevi prijenosa tvari shematski skgaani na slici 2.18.

prijenos tvari
u otopini U — prijenos tvari
dIfUZIJSkI kroz dIfUZIjSkI

A~ grani ni sloj

prijenos tvari
kroz makro i
mikro pore

Slika 2.18. Stupnjevi prijenosa tvari u sustavulitemdena otopina,
gdje je:
- debljina difuzijskog grannog slojar, - polumjer estice zeolita.
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Poznavanje kinetike i mognost njezinog teorijskog opisa od velike su va nast
prakti nu primjenu, te omoguwju dizajniranje opreme i uvjeta procesa u svrhstipanja
optimalne uinkovitost*. Vezanje iona moe se zbivati ionskom izmjenomli i/i
adsorpcijom, i u pravilu su to najbr i stupnjevi pa ukupna brzina prijenosa tvari ovisiti 0
difuziji. Na difuziju utjeu fizikalno-kemijska svojstva sustava kao Sto suodm i
koncentracija iona u otopini, temperatura i Jel estica zeolita. Pri uvjetima
intenzivnog mijeSanja u Sar nom postupku, debljdifuzijskog graninog sloja je manja
pa difuzija nema utjecaja na brzinu cjelokupnogcpsa prijenosa tvari. Pri tim uvjetima
najvjerojatnije difuzija kroz makro i mikro pore &aajsporiji stupanj odrelje ukupnu
brzinu proces®®¥1??'2* 7a matematki opis prijenosa tvari kroz makro i mikro pore
naj eS e se koristhomogeni difuzijski modedoji je izveden na temelju prvog Fickovog
zakon&®®*?>1?7 Ovaj model pretpostavlja da difuzija iona asticu zeolita odreije
ukupnu brzinu procesa, uz uvjet da se wedi estica i koeficijent difuzije ne mijenjaju

zna ajno*®.

2.4.1. Kinetika vezanja iona postupkom u koloni

Kinetika procesa vezanja iona ovisi 0 brzini prgea tvari do mjesta vezanja, te o
brzini same reakcije. Kako je veanije spomenuto, adsorpcija i ionska izmjenaabm

stupnjevi procesa pa ukupna brzina ovisi o jedndmehanizama prijenosa tvari.

Slika 2.19. Mehanizmi prijenosa tvari postupkomoloki.
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Prijenos tvari postupkom u koloni hapunjenoj nepanm slojem prirodnog zeolita
visine Z, prikazan na slici 2.19., ovisi o konvekciji, grotoku otopine kroz sloj i o
aksijalnoj disperziji, odnosno gibanju otopine zidbnjem (engl.Bypas$ oko estica u
sloju, i to u smjeru osi kolon® Kod odreivanja brzine procesa pretpostavlja se da je
estica zeolita okrugla, iako nikada nije pravilnmgiika. Kinetika reakcije i materijalna
bilanca predstavljaju osnovu za analizu i dizajmjigorocesa u koloni. Materijalna bilanca
primjenjiva je samo na element volumerjasastav mora biti homogen, tj. koncentracija

mora biti konstantna.

Na slici 2.20. i jednad bom (2-27) prikazana je ogna materijalna bilanca u protcom

reaktoru s punjenjeth

PROTO NI
REAKTOR
QCo /> ————>Qc
(c¥er)
Tok fluida u reaktor it ; Tok fluida iz reaktora

Slika 2.20. Materijalna bilanca za infinitezimaimilumer®.

Promjena Tok iona Tok iona Koinha
L. = - - L , (2-26)
koncentracije iona u reaktor iz reaktora  zaaih iona
Sto se matematki mo e napisati na sljedena in:
(0 V/ c
—ﬂ( re) =Qx;, - Q % —1( %:) , (2-27)
fit fit

gdje je:
Vg - Volumen protonog reaktora, rh

r - indeks koji oznaava vezanje iona zbog kemijske reakcije.

Ako bi ovaj model primjenili na kolonu napunjenupoeni nim slojem zeolita, imali bi

promjenu koncentracije iona metala od ulaza da#&l&ao Sto je prikazano na slici 2.21.
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QG
l cC— >
0 Co

A A '
a2
z « (2 ——>
; .........é. ....... \
to ka
l?' infleksije
v

|

Qc

Slika 2.21. Koncentracijski profil u koloni napunjg nepominim slojem zeolit2’

gdje je:
Z - udaljenost od ulaza u kolonu do nepamog sloja zeolita, - poroznost

nepomi nog sloja zeolita u kolong(2); - koncentracijski profil u vremenu

Jasno se vidi da se koncentracija iona koji ulaz®lanu mijenja s udaljenosi
uzdu kolone i dobiven je koncentracijski profil @dre enom vremenu, c¢(Z).. Ako s
vremenom nema promjene protoka otopi@e i koncentracije iona na ulazug,
koncentracijski profil e ostati konstantan. Matim, ukoliko porozni medij postane
zasi en, koncentracijski profil e napredovati s vrha prema dnu kolone s vremenom.
Kolona s nepomnim slojem zeolita je kao reaktor nehomogena zbognostic(2); te se
proces ionske izmjene u koloni ne zbiva pri staaraim uvjetima. Zbog toga se
materijalna bilanca ne mo e postaviti u cijelos#i za element volumenaji sastav mora
biti homogen. Infinitezimalni sloj visine Z i povrSineA predstavlja element volumena

sloja zeolita®*?®

Na slici 2.22. dat je shematski prikaz materijdbiiance za infinitezimalni sloj, a za njeno

postavljanje nu no je odrediti ulazni i izlazni neas fluks.
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konvekcijausloj + disperzija u sloj

VC-M—Z A + Jﬂ_z
12 2 12 2
Y Y Y VY l Y_ VY l Y VY

T
Z
A N A A Y ¥ Yoy fic
Z A > g A
£ reakcija
L2
VA - .

1(ve)
1z

+ﬂ_z A
12 2

vc+

_ZA+J'
2

konvekcijaiz sloja + disperzija iz sloja

Slika 2.22. Materijalna bilanca infinitezimalnogsl visine Z s elementima za jednad bu
bilance materijali¥.

Prema slici 2.22. za bilancu prijenosa tvari u kolmdgovorni su:

konvekcija u sloj:  Vg,=Vc- ‘ﬂ(v C) X—Z , (2-28)
1z 2
konvekcija iz sloja: VG, =V c+ﬂ(v C)X—Z : (2-29)
1z 2
te
: . : R 4
disperzija u sloj: = e—=%— , 2-30
perzij A (2-30)
. . : R A
disperzija iz sloja: |, =] +—=%— , 2-31
perzij e =1 (2-31)
gdje je:
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V - brzina meu esticama u sloju zeolita, m/h
j - gustoa disperzijskog fluksa u centru infinitezimalnogjal mol/(nf s)
ju - gustoa disperzijskog fluksa u element sloja, mof/Gh

jiz - gustoa disperzijskog fluksa iz elementa sloja, mo?/(ay

Prema navedenom, materijalna bilanca za infinitamimsloj zeolita u koloni mo e se

matematiki prikazati sljedeom parcijainom diferencijalnom jednad béfn

—ﬂ(cxﬂftz N gy Aok Axj Ax—('[bﬂ)sb'a)>< L (232)

r

Uvrstavanjem jednad bi (2-28) do (2-31) u jednad (2432) dobije se:

LCOMP [ DS (L B
Tt 1z 2 1z 2
LMz 0z
ﬂz 2 ul ﬂz 2 iz
fic
T Z . (2-33)

e o gle 11 e . (2-34)

Brzina prijenosa tvari disperzijom analogna je pnvBickovom zakonu i mo e se izraziti

kao:

fic

L7 , (2-35)

j=-D

gdje je:
D, - koeficijent disperzije kroz neponmii sloj, nf/s.

UvrStavanjem jednad be (2-35) u jednad bu (2-34bida se konaan oblik jednad be

materijalne bilance za nehomogeni reaktor, zaitefaimalni sloj zeolita:
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Tc _ Tc, 5 Tec Tc

TR P2 R Th

(2-36)

Prema jednad bi (2-36) brzina promjene promatramsenona metala u infinitezimalnom
sloju jednaka je zbroju brzine konvekcije i dispgrzumanjenom za brzinu reakcije

vezanja iona.

Uzimaju i u obzir poroznost sloja kojim je kolona napunjebezina vezanja iona u sloju

mo e se prikazati izrazom:

e _, e 19 , (2-37)

qt e It

r

gdje je:
d - koli ina iona vezanih po jedinici maserste faze u vremenimmol/g ili

mol/kg.

UvrStavanjem jednad be (2-37) u jednad bu (2-36)bij se osnovni matemaki oblik

bilance materijala za kolonu napunjenu neparim slojem zeolit¥":

2 S—
E :_VE-'-DL ﬂC ,'_(1-6) ﬂ_q

It 1z 22 e 1t

(2-38)

r

U slu aju niskih koncentracija iona metala u influentajgmos tvari konvekcijom kroz
sloj zeolita sporiji je od prijenosa tvari difuaijokroz esticu i kontrolira ukupnu brzinu
procesa. Za niske koncentracije iona vezanih w sj ioni koji do u do povrsSine zeolitne
estice bivaju i vezani. Porastom koncentracije iansloju prijenos tvari kroz zeolitnu
esticu postaje znajno sporiji i kontrolira ukupnu brzinu prijenosaati, Sto se doga od

to ke proboja do tdke iscrpljenja sloja. Promjena mehanizma prijertoaa u dijelu sloja

Z ovisno o koncentraciji iona shematski je prikazaasslici 2.23. Slika prikazuje krivulju
koncentracijskog profilaiji se oblik mijenja s vremenom. tb ki infleksije dolazi do
promjene mehanizma prijenosa tvari. Nagomilavanjena u graninom sloju zeolitne
estice, prijenos tvari difuzijom krozesticu postaje sporiji stupanj procesa od prijenosa

tvari konvekcijom i odreuje ukupnu brzinu procesa.
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prijenos tvari difuzijom kroz esticu:

1,0 / Ig =Dsc(q - T)

it
TO KA INFLEKSIJE
c/Co
prijenos tvari konvekcijom:
— 2
T _1 e fc, ., T
i, r@e) 1z 1z
0

Slika 2.23. Shematski prikaz promjene mehaniznjemsa tvart,

gdje je:
k - indeks koji oznaava konvekciju.

Lijevo od to ke infleksije difuzija kroz esticu postaje sporiji stupanj procesa i vrijedi
jednad ba:
ﬂ_ —*
M - p.c(d- 1) , (2-39)
it |
gdje je:
Ds - koeficijent difuzije u vrstoj fazi, mi/(s mol)
g - koli ina iona vezanih po jedinici maserste faze u ravnote i, mmol/g ili

mol/kg.

Desno od toke infleksije prijenos tvari konvekcijom postajeosii stupanj procesa i
koncentracijski profilc(Z); u tom podruju je pribli no stalan. Promjena koncentracije u
teku oj fazi jednaka je nuli, tj. [ddt] = 0 i jednad ba (2-38) poprima oblik:

_ Tc (- 19
Mt 12z - qz? e Tt

: (2-40)

a rjieSavanjem zd[q/ Tt]k dobije se:
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— 2
19 1 e -VE+DL T c
r

le) 9z ‘922 (2-41)

Prema jednad bi (2-41), brzina vezanja iona mefdl&@/{t]x, ovisna je o njihovom

prijenosu konvekcijom{ fc¢/12] i disperzijom D, T°c/ 1 Z].

2.4.2. Kineti ki modeli

lako je proces u koloni vrlo koristan za prakti primjenu, njegov matemali
opis je kompleksan. Proces u koloni je pod utjgoajavnote nih (izoterma, kapacitet),
kineti kih (difuzijski i konvekcijski koeficijenti) i hidauli kih faktora (poroznost sloj&y.
Za njegovu primjenu va no je predwnje oblika krivulje proboja, pojave tke proboja i
definiranje procesnih parametara kao Sto su: weli estica, visina sloja, protok,
koncentracija otopine i kapacitet vezanja. Odabranéti va ni su za procjenu trajanja
samoga procesa i njegovu primjenu u praksi. Cilpfatorijskih ispitivanja je predvidjeti
Sto vei broj parametara procesa, koji su bitni za prednje ponaSanja sustava pri
uve anju iz laboratorijskog u ve mijerilo. U tu svrhu razvijeni su razli matematiki
modeli koji opisuju krivulje proboja, a njihova pijena je slo ena jer zahtijevaju niz
ulaznih parametara koji se moraju eksperimentaldeediti*®'* Naj e$e koridteni
matematiki modeli su: Bohart-Adamsov, Clarkov, Thomasov, o¥eNelsonov i
Wolborskin modeéf®**2 a u novije vrijeme i model aksijalne disperzije,ADR model

(engl. Advection-Dispersion-Reaction Mo}f&f.

2.4.2.1. Thomasov matematki model

Jedan od nagSe koriStenih modela za mateméti opis krivulje proboja je
Thomasov model koji je primjenjiv u sustavu s kamshim protokom i bez aksijalne
disperzije. Vezanje iona iz otopine na nepamsloj zeolita u skladu je s pretpostavkama

Langmuirove izoterme i kinetike reakcije 1l. redaThomas je predloio

jednad bd.28,129,131,13..2

= , (2-42)
l+exp kTh>q m kTh >(:o ¥

Q

Cc
G
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odnosno, budu da jeV =Q t, vrijedi:

c_ 1 , (2-43)
C

° 1+exp kThﬂ1-kTh xc, ¥

gdje je:
krh - konstanta brzine Thomasova modela, I/(mhjol

Linearizacijom jednad be (2-43) dobije se:

n S =KMo (2-44)
C Q

Iz linearne ovisnostiln (co/c)-l 0 vremenut, uz zadanu brzinu protoka i pEinu

koncentraciju otopine, mogu se izuaati kapacitet vezangi konstanta brzin&r,.

UvrStavanjemkr, i g u jednad bu (2-43), koja predstavlja matemkatiopis krivulje
proboja, uz proizvoljno odabrane vrijednaistizadanu vrijednost,, mogu se izraunati

vrijednostic/c,, odnosno nacrtati modelna krivulja proboja.

Uvo enjem supstitucije: kThg M K, I kyxc,=k,, jednad ba (2-43) mo e se
napisati u obliku:
c_ 1 , (2-45)
c, l+exp +k,xt)
a derivacijom jednad be (2-45) dobije se:
d(c/ ot e
(cf6,) _ ke (2-46)

dt (e-k1>t+kz +])2

Derivacijom modelne krivulje prema izrazuclif)/dt = f(t) dobije se derivirani oblik
krivulje proboja prikazan na slici 2.24.
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d(clc

O) A dt
dt

A\ 4

dt

Slika 2.24. Derivirani oblik krivulje proboja.

Na slici 2.24. uoavaju se tri podrya. U podruju oznaenom s P derivacija
funkcije d(c/c)/dt raste s porastom nezavisne varijable, Stoizteod poetka procesa do
to ke M koja oznaava maksimum krivulje, brzina raste. S kinktig aspekta ovo je
ubrzavajui period. U toki M derivacija je jednaka nuli jer se brzina preaene mijenja, tj.
d(c/cy)/dt = 0. Za podruje S, od toke M do kraja procesa, derivacija funkcijec/df)/dt

manja je od nule Sto znada se brzina smanjuje, odnosno nastupa usporaysgtiod.

2.4.2.2. Model aksijalne disperzije

Ovaj model za razliku od Thomasova uzima u obzsijaku disperziju otopine
kroz pore sloja zeolita, koja mo e imati znataneagjj na koeficijent prijenosa tvari kroz
difuzijski grani ni sloj zeolitne esticé®>. Temeljen je na materijalnoj bilanci prikazanoj

jednad bom (2-38), a izveden je na sljenhe pretpostavkama:

temperatura, linearna brzina i koncentracija atego presjeku kolone su stalni
disperzija je ista kroz cijeli sloj

u sloju zeolita nema zadr avanja otopine niti mjgrzaobila enja okoestica
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u otopini ne dolazi do kemijske reakcije

prijenos tvari konvekcijom je znajan, a radijalna disperzija je zanemariva.

Za dovoljno veliku visinu sloja zeolita i za konstiau po etnu koncentraciju otopine, do
to ke proboja koncentracija iona u efluentu jednakayk te se rjeSenje jednad be (2-38)
mo e napisati kat>'*

VxH V. -V

c_1 -
—==x1+erf )1 __min , 2-47
CO 2 4 ><DL ( : xvmin )1/2 ( )
gdje je:
D.- koeficijent aksijalne disperzije, 7
V; - ukupni volumen otopine po povrsini popneg presjeka sloja, tm?
V=V t , (2-48)
gdje se poroznost sloja zeolita iznaava iz relacije®
e=1-_ , (2-49)

Ty

Vmin - mMinimalni volumen otopine potreban za zasje sloja po povrsSini

popre nog presjeka sloja, #m?
Viin =V tmin ) (2-50)

tmin - Minimalno vrijeme potrebno za zasnje sloja po povrsini popreog presjeka

sloja, h.

Model aksijalne disperzije podrazumijeva iaraavanje koeficijenta aksijalne
disperzijeD, te parametar&min i tmin. Oni se raunaju metodom nelinearne regresijske
analize u MathCAD proffessional programu uvrStaganjeksperimentalnin podataka u
derivirani oblik jednad be (2-47):

d N 1 VxH V-V
—=  f- =xl+erf x—1_mi
dX o 2 4D, (v X\

i min

(2-51)

)1/2 !
gdje je:
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X - parametar model@a, i Vpin
fi - zavisna varijabla/c,,

N - broj eksperimentalnih taka.

Dobiveni parametri uvrStavaju se u jednad bu (2-@&)odabrane vrijednosti volumela
da se dobiju modelne krivulje proboja. Slaganje etoith krivulja s eksperimentalnim

to kama kvantificirano je izrainavanjem statistkih pogreSaka primjenom jednad bi:

(C/CO)eksp.- ( d QJ) modJ

E =i N .00 , (2-52)

[1 2
RMSE = E. (c/co)eksp_-(c/q))model , (2-53)

i=1
gdje je:
E - srednja vrijednost sume apsolutne pogreske, %
RMSE - korijen srednje kvadratne pogresSke (eRgbt Mean Square Errir-.

Koeficijent aksijalne disperzije va an je i za pjecu koeficijenta prijenosa tvari

kroz difuzijski granini sloj koji se izraunava iz jednad b&***?

1- 5
C Cexp PE Pe ,(1-e)% » | (2-54)
C 2 4 exD.

(o]

gdje je:
ki - koeficijent prijenosa tvari kroz difuzijski grami sloj, m/h
Pe - Pecletova znajka koja se rauna iz relacije:
VxH
DL

Pe= , (2-55)

p - vanjska povrsinaestice zeolita po jedinici volumenastice, rii, koja se

izra unava iz jednad be:

6%;'9) . (2-56)

p

p:
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3.1. Priprava uzorka prirodnog zeolita

Ispitivani prirodni zeolit (PZ) potjee iz nalaziSta Zlatokop u Vranjskoj Baniji, Srbija.
U laboratoriju je usitnjen u kugihom mlinu te prosijan na uraju “Retsch AS200 basic
na veliinu estica 0,6 - 0,8 mm. Uzorak je zatim ispran u uistaj vodi kako bi se
uklonile mogue neisto e, osusen u suSioniku pri %D te spremljen u eksikator za daljnja
ispitivanja. Pripremljenom uzorku prirodnog zeolddgovarajue veli ine estica (slika

3.1.) odreen je kemijski i mineraloSki sastav.

Slika 3.1. Uzorak prirodnog zeolita vehe estica 0,6 - 0,8 mm.

3.2. Fizikalno-kemijska karakterizacija uzorka prir odnog zeolita

Kemijski sastavodre en je klasinom kemijskom analizom alumosilikata i
metodom plamene atomske apsorpcijske spektroskepf@&AS (engl Flame Atomic

Absorption Spectroscopy’.
Gusto ai poroznosbdre ene su metodom po Erdmenger-Mafifiu

Specifi na adsorpcijska povrSinai volumen pora odre eni su porozimetrom
Gemini 2360 Surface Area Analyser - Micrometrigs otplinjavanje uzoraka preko mo
(tijekom 12 sati), pri 20°C.

Rendgenska difrakcijska analizaXRD (engl. X-Ray Diffraction provedena je na
ure aju “Philips - CubiX XRDkoriStenjem Cu K zra enja, u podryu 2g = 0 - 60° i/ili 5

- 45°, s brzinom snimanja 0,03g/8. Kvalitativna mineraloSka analiza izvedena je
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koriStenjem baze podata&€PDS - International Center for Diffraction Da{&eference
pattern: 39-1383, 25-1349, 47-18*A5)"*°

Pretra na mikroskopska analiza SEM (engl. Scanning Electron Microscopy
energijsko-disperzivna spektrometrija- EDS (engl. Energy Dispersive X-Ray
Spectrometry po etnog uzorka prirodnog zeolita izvedene su na ajte “Zeiss DSM
962”. Snimanje elektronskim mikroskopom izvedenopje uve anju od 2 000 puta.
Analiza SEM snimaka kombinirana je s kvalitativn@ementarnom EDS analizom po

itavoj povrsini slike ili po proizvoljno povienoj liniji na slici. Kvalitativna identifikacija
elemenata izvrSena je na osnova KEnergije zraenja elektrona karakteristie za svaki

element.

SEM/EDS analiza svih ostalih uzoraka zeolita nakoovedenih eksperimenata
izvedena je na pretra nom elektronskom mikroskopadet “JEOL JSM-6610LY koji je
prikazan na slici 3.2. Neposredno prije mikrosk@pakalize uzorci su se naparili tankim
slojem zlata (elektroprovodni materijal) u usgu za naparivanje uzoraka, modeEICA
SCDO003, koji je prikazan na slici 3.3. Mjerenja su praema skeniranjem povrSine
ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopefektrona pri uveanjima od 85 do
7500 puta. Kvalitativna ili semi-kvantitativna elentarna analiza izvedena je EDS

analizom po proizvoljno odabranoj povrsini restici.
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1 - izvor elektrona
e 2 - elektronski top

3 - kolona
4 - EDS detektor
5 - CL detektor

6 - komora za uzorke.

Slika 3.2. Pretra ni elektronski mikroskop (SEM).

Slika 3.3. a) Ureaj za naparivanje uzoraka elektroprovodnim materija (zlatom ili
ugljikom), b) komora za uzorke i c) uzorci napargiatom.
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3.3. Priprava binarnih otopina olova i cinka

Binarne vodene otopine olova i cinka ukupnegtoe mno inske koncentracifg
1 mmol/l pripremljene su otapanjem u ulisioj vodi soli Pb(NQ), i Zn(NGs),-6H,0,
koje su precizno odvagane na andiibj vagi. Mase soli Pb i Zn odabrane su naimaa
sve binarne otopine imaju istu ukupnu etmu mno insku koncentraciju, ali raziie
omjere mno inskih koncentracija olova i cinkg(Pb)kty(Zn), u daljnjem tekstu, tablicama
i slikama oznaeni kao Pb/Zn. Ultrasta voda dobivena je koriStenjem uag “Millipore
Simplicity Simpakod”2 U pripravljenim po etnim otopinama odre&ne su tona ukupna i
pojedinane koncentracije olova i cinka, te je izmjerena pHjednost. Dobivene
vrijednosti prikazane su u tablici 4.3. u Rezulteti

3.3.1. Odre ivanje ukupne koncentracije olova i cinka

Ukupne koncentracije olova i cinka u @bnoj otopini odreene su metodom
kompleksometrijske titracifé® koriStenjem titratora Metrohm 775 Dosimatprikazanog

na slici 3.4.

Slika 3.4. Titrator Metrohm 775 Dosimat.

Potrebne kemikalije za kompleksometrijsko oth&nje

- otopina EDTAc = 0,005 mol/l
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- askorbinska kiselina u prahu

- trietanolamin

- pufer otopina , pH = 10

- eriokrom crno T, alkoholna otopina= 0,008 mol/l.

Postupak odrevanja

5 ml otopine razrijeeno je u Erlenmayerovoj tikvici do 50 ml redesafiiom
vodom, na vrh Spatule dodana je askorbinska kesebnml trietanolamina, 10 ml pufer
otopine i 3 kapi indikatora eriokrom crno T. Titjacje izvrSena otopinom EDTA do

promjene boje iz ljubiaste u plavu.

Ukupna koncentracija olova i cinka u @bnoj otopini izraunata je prema izrazu:

_V (EDTA)x(EDTA)  (EDTA)
V,

u

c,(Pb+Zn) (3-1)

gdje je:
Co (Pb+2Zn) - ukupna koncentracija olova i cinka ugtaoj otopini, mmol/I|

c (EDTA) - koncentracija EDTA, mmol/l
V (EDTA) - utroSak EDTA, |
f (EDTA) - faktor EDTA

V, - volumen uzorka, |.

Primjer izra unavanja ukupne koncentracije olova i cinka u binaoj otopini

Za utro$ak EDTAV = 1,106-1C |, ukupna koncentracija olovovih i cinkovih iona u

po etnoj otopini izraunata je pomau jednad be (3-1).

c (EDTA) = 0,005 mol/l

f (EDTA) = 0,9588

V(EDTA) = 1,106 ml = 1,106-19|
Vy=5ml=510|
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_V (EDTA)x(EDTA) % (EDTA)
V,

u

=1,106><1o3 150,005 mol/l 0,958
5x10° |

= 1,060 mmol/l.

C,(Pb+Zn)

3.3.2. Odre ivanje pojedina nih koncentracija olova i cinka

Koncentracija cinkovih iona odrena je metodom ionske kromatografije na
ure aju “Metrohm 761 Compact IC prikazanom na slici 3.5., u kationskoj koloni
“Nucleosil 5SA

Slika 3.5. lonski kromatograf Metronm 761 Compé&ct |

Potrebne kemikalije za odrizanje na ionskom kromatografu

- eluens kao mobilna faza sastava: tartarna kisalima 4 mmol/l, limunska
kiselinac = 0,5 mmol/l, etilendiamic = 3 mmol/l i 5% vodena otopina acetona
- standardne otopine cinka masenih koncentraci®, 10 i 15 mg/l.
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Postupak odreivanja

Pripremljena je 1 | eluensa navedenog sastavatma igtoj vodi. Eluens je
profiltriran kroz mikrofilter 0,45 um i odzr&n od mjehuria vakuum pumpom. Nekoliko
sati prije mjerenja kroz kolonu je propustan elupnstokom od 1 ml/min. Nakon toga
injektirane su standardne otopine cinka masenilcdwmacija = 5, 10 i 15 mg/l. Nakon
kalibracije u tri toke injektirani su uzorci volumena 10 pl, a rezultst oitani iz

kromatograma (slika 3.6.).

S/cm
-4901
-5001
-5101
-5201
-5301 cink
4,998 mg/I
-5401
-5501 Cond
| | | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Slika 3.6. Primjer kromatograma kolone NucleosilA58ri odre ivanju koncentracije

cinka.

Koncentracija olovovih iona u petnim binarnim otopinama odrena je iz razlike ukupne
koncentracije (Pb+Zn) i koncentracije Zn.
Primjer izra unavanja po etnih koncentracija olova i cinka u binarnoj otopin

Koncentracija cinkovih iona d@ana je iz kromatograma, i za binarnu otopinu

po etne koncentracije 1,060 mmol/l iznosi(Zn) = 0,448 mmol/I.

Koncentracija olovovih iona u istoj otopini iztnata je iz razlike ukupne koncentracije
(Pb+zZn) odreene kompleksometrijski i koncentracije Zn odree ionskom

kromatografijom na nan:
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Go(Pb) =co(Pb+Zn) -co(Zn) (3-2)
= (1,060 - 0,448) mmol/l
= 0,612 mmol/l.

U svim binarnim vodenim otopinama mjerena je pHedmost koriStenjem pH metra
“Mettler Toledd. Prije samog mjerenja pH-metar je ba daren u @\ ke standardnim

pufer otopinama pH =4 i pH = 10.

3.4. Laboratorijska izvedba uklanjanja olova i cinka iz binarnih vodenih

otopina postupkom u koloni

Za provedbu eksperimenata uklanjanja Pb i Zn ian&inarnih vodenih otopina
koriStene su tri staklene kolone istih dimenzijanutrasnjeg promjera 1,2 cm i visine 50
cm. Zeolit je prije stavljanja u kolone ispran uralistoj vodi da se uklone moge
ne isto e koje bi mogle zapiti staklenu fritu na dnu kolone. Pri stavljanjaorka u
kolone treba izbja stvaranje mjehuria zraka da se postigne Sto bolja kompaktnost sloja.
Kolone su napunjene precizno odvaganom masom piogpdeolita veliine estica 0,6 -

0,8 mm, tako da je prva napunjena do visine sldjbl & 4 cm, druga do visine sloja od
H = 8 cm, a trea do visine sloja odH = 12 cm. Volumen sloja zeolitds izra unat je

prema izrazu (2-7) iz Opg dijela. Podaci su prikazani u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Visina, masa i volumen sloja zeolita.

H, m, Vs,
cm g cm’
4 2,9 4,52
8 5,9 9,04
12 8,9 13,56

Eksperimenti su provedeni izotermno, pri sobnojderaturi T = 25 + 2C) propustanjem
binarne otopine s vrha prema dnu kolone konstanpriotokomQ = 1 ml/min, koji je
odr avan vakuum pumpom. Shematski prikaz planadbeesvih eksperimenata dat je na
slici 3.7.
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UZORAK PRIRODNOG ZEOLITA : BINARNE VODENE OTOPINE :

Co(Pb+Zn) 1 mmol/l
Pb/zn =0,18 - 2,15

- usitnjavanje, ispiranje, susenje
- kemijska analiza
- mineraloSka analiza

12 RADNIH CIKLUSA
v v v
H=4cm H=8cm H=12cm
efluent efluent efluent
C/CO A C/CO A C/Co A
t t t
ANALIZA ZASI ENIH UZORAKA ZEOLITA - SEM/EDS
! ! |
12 CIKLUSA REGENERACIJE
A A A
(o (o c

Slika 3.7. Shematski prikaz plana izvedbe svih ekispenata.
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3.4.1. Radni ciklusi

Radni ciklusi provodili su se propustanjem binarmidenih otopina olovovih i
cinkovih iona (influent) konstantnog protoka s vikmdone prema dnu kroz neporan sloj
zeolita. Shematski prikaz radnog ciklusa dat jeshe 3.8. Vodena otopina na izlazu
(efluent) s dna kolone uzimala se u o@dmm vremenskim intervalima, te je u njoj
odre ena koncentracija Pb i Zn iona i pH vrijednost, npae postupcima opisanim u

poglavlju 3.3.2.

a - sloj ulazne otopine
b - sloj zeolita

X e c - staklena frita

4 - vakuum pumpa
5 - uzorci efluenta

. BEEEEEEE. B

Slika 3.8. Shema izvedbe postupka u koloni.

P
2
3 | v
. Feo.

Ay |

. 1 - ulazna otopina (BbzZn*"
~ | b i 2 - mjerenje vakuuma

3 - staklena kolona:

Postupak se prekida kada je koncentracija olovavdinkovih iona u izlaznoj
otopini priblino jednaka koncentraciji u ulaznojopini, Sto znai da je sloj zeolita
potpuno zasen. Na temelju koncentracija i pH vrijednosti odreih u efluentu nacrtane

su krivulje proboja.

3.4.2. Ciklusi regeneracije

Nakon svakog radnog ciklusa provodila se regenaraeisienog zeolita otopinom

NaNG; koncentracijec(NaNGs) = 176,5 mmol/l, propusStanjem otopine kroz slgjlida uz
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iste radne uvjete kao kod radnog ciklusa, premamshea slici 3.7. U odresnim
vremenskim intervalima uzimani su uzorci efluergganerata, te je u njima odema
koncentracija olovovih i cinkovih iona i pH vrijedst, prema postupcima opisanim u
poglavlju 3.3.2. Regeneracija je zavrSena kad&ygpma koncentracija olovovih i cinkovih
iona u regeneratu manja od ukupne gine koncentracije otopine u radnom ciklusu,
odnosno manja od 1 mmol/l. Na temelju odneth koncentracija i pH vrijednosti nacrtane

su krivulje regeneracije.

3.4.3. Eksperimentalni uvjetiizvedbe postupka u koloni

Eksperimentalni uvjeti izvedbe svih radnih ciklusaklusa regeneracije za visine

sloja zeolita 4, 81 12 cm, i za raate Pb/Zn omjere prikazani su u tablici 3.2.

Tablica 3.2. Eksperimentalni uvjeti svih radnihlgga i ciklusa regeneracije.

) Radni ciklus Ciklus regeneracije
Ciklus
br | &o(Pb+2n),| co(Pb), | co(Zn), Q | c(NaNGy), | Q,
mmol/l | mmol/l | mmol/l Pb/zn mi/min |  mmol/l | ml/min
Visina sloja zeolitaH = 4 cm
I 1,031 0,165, 0,866 0,19 1,0 176,5 1,0
I 1,149 0,478| 0,671 0,71 1,0 176,5 1,0
Il 1,062 0,516 | 0,546 0,95 1,0 176,5 1,0
\Y] 1,060 0,612| 0,448 1,37 1,0 176,5 1,0
Visina sloja zeolitaH = 8 cm
I 1,026 0,169 0,857 0,19 1,0 176,5 1,0
I 1,004 0,348 | 0,656/ 0,53 1,0 176,5 1,0
11l 1,001 0,517| 0,484 1,07 1,0 176,5 1,0
\Y] 1,011 0,690| 0,321 2,15 1,0 176,5 1,0
Visina sloja zeolitaH = 12 cm
I 1,031 0,159| 0,872 0,18 1,0 176,5 1,0
Il 1,064 0,380 0,684 0,55 1,0 176,5 1,0
11l 1,048 0,564 | 0,484 1,16 1,0 176,5 1,0
v 1,004 0,667 0,337, 1,98 1,0 176,5 1,0

57



4. REZULTATI



lvona Nui, Doktorskirad Rezultati

4.1. Fizikalno-kemijska karakterizacija uzorka prir odnog zeolita

Rezultati ispitivanja kemijskog sastava i fizikddnparametara uzorka prirodnog
zeolita (PZ) prikazani su u tablicama 4.1. 1 4.2.

Tablica 4.1. Rezultati kemijske analize uzorkaqutitog zeolita.

mas % Srednja
Komponenta vrijednost,
uzorak 1 uzorak 2 uzorak 3 mas %
SiO, 66,30 66,16 66,61 66,36
Al,O3 12,44 12,38 12,38 12,40
FeOs 1,68 1,68 1,72 1,69
MgO 1,01 1,04 1,04 1,03
CaOo 3,72 3,61 3,61 3,65
K,O 0,97 1,01 0,98 0,99
Na,O 0,87 1,02 1,19 1,03
g. . 13,35 13,38 13,46 13,40

Tablica 4.2. Rezultati fizikalnih parametra uzogkaodnog zeolita i sloja zeolita.

Fizikalni parametar, oznaka, jedinica Vrijednost
specifi na adsorpcijska povrsina, BETZ/y 17,8911
volumen poray,, cnt/g 0,0406
gustoa estice zeolita s porama, g/cnt 2,273
poroznost estice zeolitag, - 0,137
gustoa estice zeolita bez poras g/cm3 2,634
gusto a sloja zeolitar, g/crri3 0,699
poroznost sloja zeolitag - 0,693

Rendgenogram, SEM snimka i EDS analiza uzorka gmimg zeolita prikazani su na
slikama 4.1.- 4.3.
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c - klinoptilolit
g - kvarc

Slika 4.1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRDynka prirodnog zeolita.

60



lvona Nui, Doktorskirad Rezultati

Slika 4.2. SEM snimka i EDS analiza po cijeloj pgmar estice uzorka prirodnog zeolita

(mapping analiza).
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Kalij
Natri]

Kalcij viagnei
Alumini silici
Kisik Sgiik

Slika 4.3. Elementarna analiza uzorka prirodnoditzepo odabranoj liniji na SEM snimci.

62



lvona Nui, Doktorskirad Rezultati

4.2. Rezultati priprave binarnih otopina olova i cnka

Rezultati priprave paetnih binarnih otopina olova i cinka prikazani stablici 4.3.

Tablica 4.3. Mase soli Pb(N® i1 Zn(NGs),-6H,0 za pripravu paetnih binarnih otopina te
njihova po etna koncentracija i pH vrijednost za svaku visiaja zeolita.

Odvagane mase
Pbi Zn soli Votopi Pb+2Zn), Pb), Zn),
Sl | 2] T COEnmoI/I ! riognolal rzoﬁnm)n Pb/zn) pH
g g
H=4cm
0,1732 1,6298 6 1,031 0,165 0,866 0,19 5,75
0,4972 1,0418 5 1,149 0,478 0,671 01 504
0,9937 0,8920 6 1,062 0,516 0,546 0,95 4,72
1,1597 0,4451 5 1,060 0,612 0,448 1,837 5,16
H=8cm
0,2307 2,1729 8 1,026 0,169 0,857 0,19 5,73
0,7950 1,6671 8 1,004 0,348 0,656 0,603 4,60
1,6565 1,4880 10 1,001 0,517 0,484 1,07 4,66
1,7227 0,8337 8 1,011 0,690 0,321 2,15 4,70
H=12cm
0,2886 2,7160 10 1,031 0,159 0,872 0,08 4,90
0,9937 2,0827 10 1,064 0,380 0,684 055 15,43
1,6564 1,4878 10 1,048 0,564 0484 1,16 4,43
2,1529 1,0419 10 1,004 0,667 0,337 1,98 4,25
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4.3. Rezultati vezanja olova i cinka iz binarnih vdenih otopina na

nepomi nom sloju prirodnog zeolita

4.3.1. Rezultati radnih ciklusa

Rezultati vezanja olova i cinka postupkom u kolaai sve ispitane visine sloja
zeolita i sve Pb/Zn omjere prikazani su u tablicadv@a- 4.6. Broj volumena sloja BV i
volumen sloja zeolitd/s, izraunati su prema izrazima (2-6) i (2-7) u @m dijelu.

Tablica 4.4. Rezultati vezanja olova i cinka naarapnom sloju zeolita visinél = 4 cm,

za cikluse od | do IV.

Radni ciklus |
H=4cm Pb/Zn = 0,19

V, t, BV, | c(Pb+zn),| c(Pb), | c(Zn), | c(Pb+Zn) | c(Pb) | c(Zn)

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l | co(Pb+Zn)| co(Pb) | co(Zn) PH
0,00| 0,00 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 B,75
0,08/ 1,25 | 16,59 0,000 0,000 0,000 0,00( 0,000 0,p00 6,62
0,19| 3,17 | 42,02 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,p00 6,38
0,33| 550 | 72,98 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,p00 6,35
0,39| 6,50 | 86,25 0,000 0,000 0,000 0,00( 0,000 0,p00 6,70
0,52| 8,67 | 115,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0005 6,5
0,68| 11,25| 149,28 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0081 |6,
0,78| 13,00| 172,51 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00@6 |6,
0,87| 14,42| 191,30 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00@3 |6,
0,95| 15,75 209,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 |6,
0,99| 16,50 218,95 0,096 0,05y 0,039 0,093 0,730 10,0481 |6,
1,09| 18,17| 241,07 0,165 0,102 0,064 0,160 0,616 0,0742 6,
1,25| 20,75| 275,35 0,218 0,11y 0,101 0,212 0,711 0,1121 6,
1,37| 22,75| 301,88 0,336 0,128 0,212 0,325 0,748 0,2438 6,
1,41| 23,50| 311,84 0,398 0,090 0,308 0,386 0,548 0,3534 |6,
1,47| 24,42 324,00 0,466 0,085 0,382 0,452 0,514 044286,
1,52| 25,25| 335,06 0,562 0,078 0,483 0,545 0,473 0,65523 |6,
1,57| 26,17| 347,22 0,642 0,092 0,550 0,623 0,559 0,6382 |6,
1,61| 26,83| 356,07 0,736 0,144 0,592 0,713 0,872 0,6821 |6,
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Nastavak tablice 4.4.

1,66| 27,67 367,13 0,789 0,166 0,624 0,766 1,004 0,72@9 |6,
1,85| 30,75| 408,04 0,839 0,15y 0,682 0,814 0,952 0,7820 |6,
2,00| 33,25| 441,22 0,902 0,159 0,742 0,875 0,966 0,8528 |6,
2,05| 34,17| 453,38 0,928 0,159 0,769 0,900 0,963 0,8880 |6,
2,15| 35,75| 474,39 0,922 0,118 0,804 0,894 0,716 0,9280 |6,
2,55| 42,50 563,96 1,005 0,184 0,821 0,97% 1,117 0,9420 |6,
2,60| 43,33| 575,02 1,008 0,179 0,829 0,977 1,084 0,9521 |6,
2,76| 45,92 609,30 1,103 0,245 0,858 1,069 1,485 0,9926 |6,
2,81| 46,75| 620,36 1,070 0,196 0,874 1,038 1,190 1,00929 (6,
2,85| 47,50 630,31 1,039 0,172 0,867 1,008 1,043 1,0026 |6,
3,05| 50,83| 674,54 1,031 0,126 0,905 1,000 0,764 1,0438 6,
3,26| 54,25| 719,88 1,033 0,13y 0,896 1,002 0,828 1,0324 |6,
3,37| 56,17| 745,31 1,027 0,125 0,902 0,996 0,759 1,0425 6,
3,52| 58,67| 778,49 1,023 0,112 0,911 0,992 0,680 1,0521 |6,
3,68| 61,33| 813,87 1,029 0,075 0,954 0,998 0,455 1,1026 |6,
3,79| 63,17 838,20 1,014 0,051 0,963 0,984 0,309 1,1127 6,
Radni ciklus Il
H=4cm Pb/zn =0,71

V, t, BV, | c(Pb+zn),| c(Pb), | c(Zn), | c(Pb+Zn) | c(Pb) | c(Zn)

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l | co(Pb+Zn)| co(Pb) | co(Zn) PH
0,00| 0,00 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 5,03
0,17 2,83 | 37,60 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,p00 6,04
0,34| 5,67 | 75,19 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,p00 16,19
0,45| 7,50 | 99,52 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,p00 6,37
0,62| 10,33| 137,12 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00Q9 |6,
0,76| 12,58| 166,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00@2 |6,
0,90| 14,92 197,94 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0089 6,
0,94| 15,58| 206,79 0,133 0,119 0,014 0,11% 0,249 0,02@5 |6,
0,98| 16,33| 216,74 0,183 0,165 0,018 0,159 0,345 0,0285 |6,
1,03| 17,08| 226,69 0,215 0,182 0,033 0,187 0,381 0,05@8 |6,
1,08| 18,00| 238,85 0,265 0,212 0,083 0,231 0,444 0,0729 |6,
1,18| 19,58| 259,86 0,355 0,251 0,104 0,309 0,525 0,1540 |6,
1,28| 21,25| 281,98 0,419 0,212  0,2Q7 0,365 0,443 0,8090 |6,
1,33| 22,17| 294,14 0,527 0,214 0,313 0,459 0,448 0,4667 |6,
1,39| 23,08| 306,31 0,718 0,329 0,390 0,62% 0,687 0,5845 |6,
1,46| 24,33| 322,89 0,776 0,302 0,474 0,67% 0,631 0,7040 6,
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Nastavak tablice 4.4.

1,70| 28,33| 375,97 0,950 0,320 0,630 0,827 0,669 0,9387 |5,
1,84| 30,58| 405,83 1,042 0,314 0,728 0,907 0,658 1,0895 |5,
1,95| 32,42| 430,16 1,061 0,288 0,773 0,924 0,603 11,1539 |5,
2,13| 35,42| 469,97 1,136 0,37Y 0,760 0,989 0,788 1,1330 |5,
2,40| 40,00 530,79 1,165 0,312 0,853 1,014 0,653 1,729 5,
2,64| 44,00| 583,86 1,147 0,278 0,874 0,998 0,571 1,8085 5,
2,69| 44,75| 593,82 1,240 0,36y 0,874 1,079 0,767 1,8025 |5,
2,74| 45,58| 604,87 1,290 0,415 0,875 1,123 0,869 1,8094 |5,
2,84| 47,33| 628,10 1,298 0,404 0,894 1,130 0,845 1,83391 5,
3,08| 51,25| 680,07 1,319 0,48Y 0,832 1,148 1,020 1,2393 |5,
3,21| 53,42| 708,82 1,250 0,405 0,845 1,088 0,846 1,2688 |5,
3,34| 55,67 738,68 1,200 0,355 0,845 1,044 0,743 1,2591 |6,
3,45| 57,50 763,00 1,190 0,339 0,851 1,036 0,709 1,695 |5,
3,54| 59,00| 782,91 1,200 0,348 0,852 1,044 0,729 1,2647 |6,
Radni ciklus IlI
H=4cm Pb/Zzn = 0,95

V, t, BV, c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | c(Pb+Zn) | c(Pb) | c(Zn)

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l | co(Pb+Zn)| co(Pb) | co(Zn) PH
0,00| 0,00 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 4,72
0,16| 2,67 | 35,39 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,000 6,21
0,31| 517 | 68,56 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,000 6,09
0,46| 7,67 | 101,73 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0005 5,9
0,62| 10,33| 137,12 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0088 |5,
0,81| 13,42 178,03 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0006 |6,
0,95| 15,75 209,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00Q3 6,
1,00| 16,67| 221,16 0,081 0,065 0,017 0,077 0,125 0,0388 |5,
1,05| 17,50| 232,22 0,137 0,10y 0,030 0,129 0,207 0,0594 |5,
1,15| 19,17| 254,33 0,168 0,09y 0,070 0,158 0,189 10,1286 |5,
1,25| 20,83| 276,45 0,241 0,088 0,153 0,227 0,170 0,2808 |5,
1,41| 23,50| 311,84 0,287 0,118 0,168 0,270 0,229 0,8080 |5,
1,46| 24,33| 322,89 0,349 0,191 0,158 0,329 0,370 0,29@0 |5,
1,51| 25,17| 333,95 0,411 0,139 0,272 0,387 0,270 0,4983 |5,
1,56| 26,00| 345,01 0,496 0,094 0,402 0,467 0,182 0,7389 |5,
1,61| 26,83| 356,07 0,625 0,141 0,485 0,589 0,272 0,8887 |6,
1,66| 27,67| 367,13 0,655 0,112 0,543 0,617 0,217 0,0901 |6,
1,76| 29,33| 389,24 0,707 0,148 0,559 0,665% 0,287 1,0231 5,
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1,86| 31,00| 411,36 0,758 0,138 0,620 0,714 0,268 1,1365 5,
1,91| 31,83| 422,42 0,796 0,166 0,629 0,749 0,323 1,535 5,
2,02| 33,67 | 446,74 0,816 0,143 0,673 0,768 0,278 11,2387 |5,
2,12| 35,33| 468,86 0,858 0,154 0,704 0,808 0,299 1,892 5,
2,28| 38,00 504,25 0,870 0,190 0,680 0,819 0,368 1,2487 |5,
2,43| 40,50| 537,42 0,884 0,082 0,802 0,832 0,158 14696 |5,
2,53| 42,17| 559,54 0,916 0,164 0,751 0,862 0,318 1,8763 5,
2,73| 45,50| 603,77 0,928 0,195 0,733 0,874 0,377 1,8483 5,
2,78| 46,33| 614,83 1,029 0,298 0,731 0,969 0,578 1,8383 5,
2,89| 48,17 639,15 0,957 0,244 0,713 0,901 0,473 1,8066 |5,
3,04| 50,67 672,33 0,960 0,214 0,746 0,904 0,415 1,8669 |5,
3,24| 54,00 716,56 0,972 0,350 0,622 0,91% 0,679 1,1389 |5,
Radni ciklus IV
H=4cm Pb/zn = 1,37

V, t, BV, |c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | c(Pb+Zn)| c(Pb) | c(Zn)

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l | co(Pb+Zn)| co(Pb) | co(Zn) PH
0,00| 0,00 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 5,16
0,18| 3,00 | 39,81 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,p00 6,43
0,31| 5,08 | 67,45 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,p00 6,49
0,54| 8,92 | 118,32 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0008 6,3
0,76| 12,58 166,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00Q4 |6,
0,85| 14,08 186,88 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00@2 |6,
0,95| 15,75 209,00 0,094 0,076 0,018 0,089 0,125 10,0399 |6,
0,98| 16,25| 215,63 0,107 0,084 0,024 0,101 0,137 0,0527 |6,
1,16| 19,25| 255,44 0,291 0,268 0,028 0,275 0,430 0,0687 |6,
1,29| 21,50| 285,30 0,347 0,288 0,064 0,327 0,463 0,1436 |5,
1,53| 25,50| 338,38 0,455 0,225 0,230 0,430 0,368 0,5144 |5,
1,58| 26,25| 348,33 0,493 0,216 0,277 0,46% 0,353 0,6187 |5,
1,76| 29,25| 388,14 0,636 0,218 0,418 0,600 0,356 0,03839 |5,
1,86| 31,00| 411,36 0,669 0,201 0,468 0,631 0,329 11,0487 5,
1,96| 32,58| 432,37 0,721 0,225 0,496 0,680 0,368 11,1080 |5,
2,15| 35,83| 475,50 0,828 0,139 0,689 0,782 0,227 1,5393 5,
2,35| 39,17| 519,73 0,893 0,376 0,517 0,842 0,614 1,1538 5,
2,45| 40,83 | 541,84 0,924 0,438 0,486 0,872 0,715 11,0883 5,
2,55| 42,50 563,96 0,952 0,495 0,457 0,898 0,809 11,0286 |5,
2,59| 43,17| 572,81 0,966 0,459 0,5Q7 0,911 0,750 1,320 |5,
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2,79| 46,42| 615,93 1,051 0,530 0,521 0,991 0,866 1,1625
2,98| 49,58| 657,95 1,053 0,509 0,544 0,993 0,831 1,2145
3,12| 51,92| 688,92 1,045 0,484 0,561 0,986 0,791 11,2528
3,27| 54,50| 723,20 1,068 0,522 0,547 1,008 0,852 1,22@8
3,41| 56,75 753,05 1,047 0,518 0,534 0,988 0,838 1,1929

Tablica 4.5. Rezultati vezanja olova i cinka naarapnom sloju zeolita visinél = 8 cm,

za cikluse od I do IV.

a o1 o1 O O

Radni ciklus |
H=8cm Pb/zn = 0,19

V, t, BV, |c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | c(Pb+Zn) | c(Pb) | c(Zn)

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l | c,(Pb+Zn)| co(Pb) | co(ZN) PH
0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 5,73
0,59| 9,75 64,69 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,000 | -
1,16| 19,25 | 127,72 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00G0 |6,
1,54| 25,58 | 169,74 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0082 |6,
1,88| 31,25 | 207,34 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0081 |6,
2,12| 35,33 | 234,43 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0006 |6,
2,42| 40,25 | 267,05 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0087 |6,
2,57| 42,83 | 284,19 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,009 |6,
2,62| 43,67 | 289,72 0,150 0,064 0,087 0,146 0,377 0,105%6 |6,
2,67| 44,50 | 295,25 0,201 0,086 0,115 0,196 0,508 0,1351 |6,
2,73| 45,50 | 301,88 0,233 0,091 0,142 0,228 0,540 0,1683 6,
2,92| 48,67 | 322,89 0,367 0,018 0,350 0,358 0,104 0,4023 |6,
2,98| 49,67 | 329,53 0,438 0,020 0,417 0,427 0,121 0,4823 6,
3,10| 51,58 | 342,25 0,633 0,055 0,579 0,617 0,323 0,6724 |6,
3,15| 52,50 | 348,33 0,717 0,086 0,630 0,699 0,511 0,734 |6,
3,20| 53,33 | 353,86 0,769 0,068 0,706 0,750 0,873 0,8224 6,
3,33| 55,50 | 368,23 0,814 0,071 0,743 0,794 0,423 0,8629 |6,
3,52| 58,67 | 389,24 0,894 0,105 0,789 0,871 0,619 0,9226 |6,
3,67| 61,17 | 405,83 0,903 0,052 0,851 0,880 0,308 0,9933 |6,
4,00 66,58 | 441,77 0,966 0,074 0,893 0,942 0,437 1,0430 |6,
4,42| 73,58 | 488,21 0,986 0,022 0,965 0,961 0,129 1,1229 |6,
4,58| 76,25 | 505,90 0,995 0,030 0,966 0,970 0,176 1,1230 |6,
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4,71| 78,42 | 520,28 0,986 0,030 0,956 0,961 0,178 1,1181 6,
4,92| 82,00 | 544,06 0,994 0,014 0,980 0,968 0,082 1,1432 6,
5,04| 84,00 | 557,32 1,037 0,056 0,981 1,011 0,329 1,1487 6,
5,26| 87,58 | 581,10 1,039 0,052 0,987 1,013 0,307 1,1538 |6,
5,52| 91,92 | 609,85 1,048 0,061 0,987 1,021 0,361 11,1539 |6,
572| 95,25 | 631,97 1,037 0,02y 1,010 1,011 0,159 1,1739 6,
6,19| 103,08| 683,94 1,050 0,030 1,019 1,023 0,180 1,189 6,37
6,36| 105,92| 702,74 1,041 0,023 1,018 1,014 0,136 1,187 6,34
Radni ciklus Il
H=8cm Pb/Zn = 0,53
V, t, BV, | c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | c(Pb+Zn) | c(Pb) | c(Zn)
I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l | c,(Pb+Zn)| co(Pb) | co(ZN) PH

0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,000 4,60
0,35| 5,75 38,15 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,000 55,69
0,83| 13,75 | 91,23 0,000 0,000 0,000 0,00( 0,000 0,0000 6,0
1,15| 19,08 | 126,61 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0008 |6,
1,40| 23,33 | 154,81 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0067 |6,
1,70| 28,33 | 187,99 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0038 |6,
1,93| 32,17 | 213,42 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 |6,
2,08| 34,58 | 229,45 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0064 |6,
2,26| 37,58 | 249,36 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0061 |6,
2,42| 40,33 | 267,60 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0066 |6,
2,54| 42,33 | 280,87 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0064 |6,
2,64| 43,92 | 291,38 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00G8 |6,
2,68| 44,67 | 296,36 0,176 0,043 0,133 0,17% 0,123 0,2023 |6,
2,80| 46,67 | 309,62 0,281 0,069 0,213 0,280 0,197 0,3206 |6,
297| 49,42 | 327,87 0,409 0,019 0,390 0,407 0,056 0,5948 |6,
3,02| 50,25 | 333,40 0,501 0,029 0,472 0,499 0,084 0,7200 |6,
3,07| 51,17 | 339,48 0,577 0,000 0,586 0,57% 0,000 0,8988 |6,
3,12| 51,92 | 344,46 0,677 0,026 0,651 0,674 0,074 0,9986 |6,
3,18| 52,92 | 351,09 0,726 0,041 0,684 0,723 0,119 1,0488 |6,
3,23| 53,75 | 356,62 0,753 0,040 0,713 0,750 0,114 11,0879 |6,
3,28| 54,58 | 362,15 0,800 0,064 0,735 0,797 0,185 1,1216 |6,
3,37| 56,17 | 372,66 0,821 0,020 0,800 0,817 0,058 1,2205 |6,
3,56| 59,25 | 393,11 0,856 0,021 0,835 0,853 0,061 127256,
3,89| 64,75 | 429,60 0,863 0,000 0,881 0,860 0,000 1,3434 6,
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4,11| 68,50 | 454,49 0,871 0,000 0,888 0,867 0,000 1,83522 6,
4,42| 73,67 | 488,77 0,881 0,000 0,918 0,878 0,000 1,40Q6 |6,
4,56| 75,92 | 503,69 0,881 0,000 0,950 0,878 0,000 144246,
4,76| 79,33 | 526,36 0,932 0,000 0,981 0,928 0,000 1,49@2 |6,
4,82| 80,33 | 533,00 0,943 0,000 0,984 0,939 0,000 1,50Q4 |6,
4,96| 82,67 | 548,48 0,952 0,000 0,976 0,948 0,000 11,4826 |6,
5,14| 85,58 | 567,83 0,950 0,000 0,968 0,946 0,000 1472516,
552| 91,92 | 609,85 0,952 0,000 0,986 0,948 0,000 1,50325 |6,
571| 95,08 | 630,86 0,947 0,000 0,964 0,943 0,000 1,47@5 |6,
6,00| 100,00| 663,48 0,950 0,000 1,008 0,946 0,000 1,537 6,25
Radni ciklus IlI
H=8cm Pb/zn = 1,07

V, t, BV, | c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | c(Pb+Zn) | c(Pb) | c(Zn)

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l | c,(Pb+Zn)| co(Pb) | co(ZN) PH
0,00| 0,00 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,000 4,66
0,35| 5,83 38,70 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,000 5,85
0,91| 15,08 | 100,08 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00Q2 |6,
1,27| 21,08 | 139,88 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004a6 |6,
1,65| 27,42 | 181,90 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0081 |6,
2,09| 34,83 | 231,11 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,006¢6 |6,
2,46| 40,92 | 271,47 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0049 |6,
2,60| 43,25 | 286,96 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00Q0 |6,
2,66| 44,33 | 294,14 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 |6,
2,72| 45,25 | 300,23 0,167 0,01y 0,149 0,166 0,033 0,3089 |6,
2,78| 46,25 | 306,86 0,228 0,030 0,198 0,228 0,057 041036,
2,86| 47,67 | 316,26 0,340 0,030 0,311 0,340 0,057 0,6421 |5,
2,99| 49,75 | 330,08 0,538 0,00y 0,531 0,537 0,013 11,0988 |5,
3,06| 50,92 | 337,82 0,619 0,008 0,616 0,618 0,006 1,2726 |5,
3,24| 53,92 | 357,73 0,725 0,034 0,690 0,724 0,067 1426015,
3,32| 55,33 | 367,13 0,747 0,016 0,732 0,747 0,030 1,5129 |5,
3,56| 59,33 | 393,67 0,789 0,014 0,775 0,788 0,027 1,6025 |5,
3,69| 61,42 | 407,49 0,824 0,028 0,801 0,824 0,044 1,6561 |6,
3,98| 66,25 | 439,56 0,862 0,032 0,830 0,862 0,062 1,7164 5,
4,18| 69,67 | 462,23 0,896 0,042 0,854 0,89% 0,081 11,7688 |5,
4,25| 70,83 | 469,97 0,910 0,028 0,888 0,909 0,044 11,8396 |5,
4,33| 72,08 | 478,26 0,923 0,028 0,895 0,922 0,054 1,8587 |5,
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4,39| 73,08 | 484,89 0,932 0,02y 0,905 0,931 0,051 1,8790 5,
4,65| 77,50 | 514,20 0,947 0,034 0,912 0,946 0,067 1,8890 |5,
4,73| 78,75 | 522,49 0,947 0,041 0,906 0,946 0,079 1,8726 |5,
4,84| 80,67 | 535,21 0,939 0,052 0,887 0,938 0,101 11,8333 5,
4,90| 81,58 | 541,29 0,923 0,040 0,883 0,922 0,077 1,8298 5,
5,06| 84,25 | 558,98 0,918 0,004 0,914 0,917 0,007 1,8886 |5,
5,18| 86,25 | 572,25 0,914 0,02y 0,887 0,913 0,052 1,8337 |5,
5,30| 88,33 | 586,08 0,907 0,049 0,858 0,906 0,094 1,7731 5,
Radni ciklus IV
H=8cm Pb/Zn = 2,15

V, t, BV, | c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | c(Pb+Zn) | c(Pb) | c(Zn)

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l | c,(Pb+Zn)| co(Pb) | co(ZN) PH
0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,000 4,70
0,45| 7,50 49,76 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,000 6,21
1,24| 20,58 | 136,57 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00a4 |6,
1,66| 27,58 | 183,01 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0068 |6,
2,05| 34,08 | 226,14 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,008 |6,
2,49| 41,42 | 274,79 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0066 |6,
2,65| 44,17 | 293,04 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 |6,
2,77| 46,08 | 305,75 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 |6,
2,88| 47,92 | 317,92 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00a8 |6,
2,91| 48,50 | 321,79 0,154 0,042 0,111 0,152 0,062 0,3434 |6,
3,01| 50,08 | 332,29 0,210 0,088 0,122 0,208 0,127 0,38B7 |6,
3,06| 50,92 | 337,82 0,239 0,070 0,168 0,236 0,102 0,5282 |6,
3,19| 53,17 | 352,75 0,373 0,06y 0,306 0,369 0,097 0,9521 |6,
3,23| 53,75 | 356,62 0,431 0,06y 0,364 0,426 0,097 1,1326 |6,
3,38| 56,25 | 373,21 0,581 0,038 0,548 0,57% 0,047 1,7086 |6,
3,47| 57,83 | 383,71 0,666 0,029 0,637 0,659 0,042 11,9843 6,
3,59| 59,75 | 396,43 0,735 0,058 0,681 0,727 0,077 2,123316,
3,97| 66,08 | 438,45 0,822 0,079 0,742 0,813 0,115 2,81356,
4,21| 70,17 | 465,54 0,869 0,118 0,751 0,859 0,170 2,3402 |6,
4,34| 72,33 | 479,92 0,883 0,155 0,728 0,874 0,225 22,2607 |6,
4,71| 78,42 | 520,28 0,901 0,190 0,711 0,891 0,275 2,2166 |5,
4,84| 80,58 | 534,66 0,903 0,266 0,637 0,893 0,386 11,9880 |5,
5,06| 84,33 | 559,54 0,927 0,291 0,636 0,917 0,421 11,9882 5,
5,12| 85,25 | 565,62 0,956 0,352 0,603 0,94% 0,511 1,87396 |5,
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5,22| 87,00 | 577,23 0,972 0,428 0,549 0,961 0,613 11,7184 5,
5,42| 90,25 | 598,79 0,979 0,479 0,500 0,968 0,694 1,559 |5,
555| 92,42 | 613,17 0,981 0,499 0,482 0,970 0,723 1,5022 |5,
5,75| 95,83 | 635,84 0,983 0,523 0,460 0,972 0,758 143315,
5,82| 96,92 | 643,02 1,003 0,555 0,448 0,992 0,804 1,839@7 5,
6,03| 100,50| 666,80 1,023 0,627 0,396 1,011 0,908 1,233 5,24
6,10| 101,58| 673,99 1,021 0,632 0,389 1,010 0,916 1,211 5,22
6,15| 102,50| 680,07 1,012 0,624 0,388 1,001 0,905 1,207 5,19
Tablica 4.6. Rezultati vezanja olova i cinka naompnom sloju zeolita visinél = 12 cm,
za cikluse od 1 do IV.
Radni ciklus |
H=12cm Pb/zZn = 0,18
V, t, BV, |c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | c(Pb+Zn) | c(Pb) | c(Zn)
I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l | c,(Pb+Zn)| co(Pb) | co(ZN) PH
0,00 0,00 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 #,90
0,36 6,00 26,54 0,000 0,000 0,000 0,00d 0,000 0,000 6,50
1,07 17,75| 78,51 0,000 0,000 0,000 0,00( 0,000 0,0006 |6,6
1,83| 30,50 | 134,91 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0064 6,
2,48| 41,25 | 182,46 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0063 |6,
3,24| 54,00 | 238,85 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0064 |6,
3,83| 63,75 | 281,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0061 6,
4,19| 69,83 | 308,89 0,187 0,042 0,145 0,182 0,263 0,16%1 |6,
4,25| 70,75 | 312,94 0,204 0,031 0,173 0,198 0,193 0,1993 |6,
4,30| 71,58 | 316,63 0,223 0,030 0,193 0,216 0,192 0,22861 |6,
4,35| 72,42 | 320,31 0,264 0,023 0,240 0,256 0,148 0,2765 |6,
4,40| 73,33 | 324,37 0,330 0,072 0,258 0,320 0,451 0,2961 |6,
4,57| 76,17 | 336,90 0,426 0,032 0,394 0,413 0,201 04535 |6,
4,68| 78,00 | 345,01 0,576 0,040 0,536 0,559 0,251 0,6189 |6,
4,80| 79,92 | 353,49 0,698 0,071 0,627 0,677 0,447 0,7191 |6,
4,85| 80,75 | 357,17 0,747 0,059 0,688 0,724 0,870 0,7891 |6,
496| 82,67 | 365,65 0,836 0,076 0,761 0,811 0,476 0,8726 |6,
5,08| 84,67 | 374,50 0,857 0,05y 0,800 0,831 0,860 0,09148 |6,
5,36| 89,25 | 394,77 0,896 0,036 0,860 0,869 0,229 0,0848 |6,
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