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SAZETAK

Ispitan je proces uklanjanja olova i cinka postupko koloni iz binarnih vodenih
otopina ukupnih p&etnih koncentracijac,(Pb+Zn)~ 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 vising, 8 i 12 cm. Tijek radnog
ciklusa i ciklusa regeneracije pratio se aiilvenjem koncentracije Pb i Zn iona, te pH
vrijednosti u efluentu i regeneratu. Monitoringoid prijednosti moze se pouzdano i brzo
procijeniti tatka proboja i zavrSetak regeneracije, Sto je zati@rak primjenu od velikog
zn&aja. Rezultati su prikazani krivuljama proboja ivkijama regeneracije iz kojih su
izracunati karakteristini parametri: kapacitet u &ki proboja i iscrpljenja, efikasnost
uklanjanja, simetrija krivulje proboja, visina zonmijenosa tvari, vrijeme kontakta,
kolicina eluiranih iona, stupanj regeneracije i konaaifski faktor. Uzastopnim
ponavljanjem 12 radnih ciklusa i ciklusa regengeapostignuto je viSestruko iskoriStenje
zeolita bez smanjenja njegova kapaciteta.

Do tatke proboja Pb i Zn ioni veZu se istovremeno i r&nmg njihovoj koncentraciji u
ulaznoj otopini, a u ki iscrpljenja udio vezanog Pb jedrebog istiskivanja vévezanih
Zn iona Pb ionima iz ulazne otopine. Ovaj je efaddviden regeneracijom zeolita pri kojoj
su omjeri koléina eluiranih ionagr(Pb)hg(Zn) zn&ajno vei od Pb/Zn omjera, kao i SEM
snimkamaiestica 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 zn&ja za primjenu
prirodnih zeolita u obradi otpadnih voda.

Eksperimentalne krivulje proboja testirane su prdihamasovu i ADR modelu. Utéeno

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

kinetiku i mehanizme prijenosa tvari tijekom prazéamjene.

Kljuéne 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 depthf 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 solutiong fteasurement of pH values allows
efficient determination of the breakthrough pointiahe end of regeneration. The results
are shown by breakthrough curves and regeneratioves 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 cyclege 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¥Pb 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 tHfeient. 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 comparetigovblume 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 cushiesied very good agreement with
the experimental ones, and were helpful in estwnatof kinetic parameters and

mechanisms of mass transfer during the overallgg®c

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

clinoptilolite, Thomas model, ADR model
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1. UVOD
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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 najéem izvorom oneéiséenja tesSkim metalima. U otpadnim vodama nalaze se
u obliku iona, nisu biorazgradljivi i imaju teznka bioakumulaciji, uzrokugi razlicite
bolesti i poreméaje™?. Zakonske odredbe za ispust afemaih industrijskih otpadnih voda
propisuju sve nize grame dopustene koncentradjjesto prisiliava industrijske
proizvaiate na modifikaciju tehnoloSkih procesa i denje naprednih metoda obrade
otpadnih voda. Visoke koncentracije teSkih metalatpadnih voda uklanjaju se kl&sim
postupcima kao $to su neutralizacija i kemijsk@#ahje, te oksidacija i redukcijaza
njihovo uklanjanje do ispod gramih dopustenih koncentracija koriste se procesietye
stupnja obrade: adsorpcija, ionska izmjena i ¢aelimembranske tehnike (ultrafiltracija,
reverzna osmoza, nanofiltracijdja se djelovanja temelje na selektivnom propustan;)
jona. Znanstvena istraZivanja su posljednjih godinajesna prema uporabi prirodnih
materijala koji su jeftini, &inkoviti i prihvatljivi za okoliS. Takvi materijalisu prirodni
zeoliti koji zbog svojih izvrsnih fizikalno-kemijgik svojstava, velikog kapaciteta izmjene
iona, Siroke rasprostranjenosti u prirodi, laketdpsosti te niske cijene ionsku izmjenu
&ine jednom od atraktivnijih metoda u obradi otpadvida.

Procesi vezanja iona metala na prirodnim zeolitim&@nzivno se istrazuju i
uglavhom se provode iz jednokomponentnih vodenibpioa "batch" postupkom.
Medutim, za primjenu u praksi, kontinuirana izvedbaiem&ajnu prednost jer omoguje
obradu vée kolicine otpadne vode, posebice ukoliko se istovremeie visSe iona metala.
U literaturi objavljena istrazivanja s dvokompoment i trokomponentnim otopinama
uglavnhom 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 radte graievinske materijale. Uklanjanje iona teskih
metala iz viSekomponentnih sustava vrlo je slozeneazIiti ioni imaju razlciti afinitet
prema klinoptilolitu, a takder klinoptilolit ima razl€itu selektivnost prema ionima.

Cilj ovog istrazivanja je ispitati utjecaj ekspeanalnih uvjeta na dinkovitost
uklanjanja teskih metala postupkom u koloni napoojgrirodnim zeolitom. @ekuje se
dace ispitivanje promjene uvjeta provedbe eksperingekab Sto su razilite koncentracije
iona metala u binarnim otopinama, te visina sl@alita u koloni objasniti njihov utjecaj
na iscrpljenje kapaciteta zeolita, odnosrinkovitost uklanjanja. Nakon svakog radnog

ciklusa provodite se regeneracija sloja zeolita, ispitati potpunegéneracije i moguost
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koriStenja zeolita u viSe uzastopnih radnih ciklusiglusa regeneracije. Eksperimentalni
rezultati predstavitte se u obliku krivulja proboja i regeneracije. Maticki oblik
krivulja proboja definiratice se testiranjem s raglim empirijskim kinetékim modelima,

a temeljem izr&unatih parametara dobite se modelne krivulje proboja, Sto je vazno kod
predvidanja ponaSanja sustava pri ta@eju iz laboratorijskog u ¥e 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.
Budui da prakténa primjena zeolita podrazumijeva iskipo izvedbu u koloni, ovo
istrazivanje uz znanstveni interes predstavlja proims uvaenju zeolita u napredne

procese obrade otpadnih voda.



2. OPCI DIO
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2.1. Teski metali u biosferi

Pojam teski metali primjenjuje se na skupinu n@esaustéom vetom od 5 g/cri
kao Sto su Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn. Navedenitatnesu tokséni ve¢ pri malim
koncentracijama zbog@ega se nagXe povezuju s or&cenjem okolisa. Od prirodnih
izvora posebno su zé&ane vulkanske erupcije koje dovode do &ajaog onéiscenja
atmosfere. Prisutni su u geoloskim depozitima,ijereima Zemljine kore, u rudama, kao
necistoée u mineralima, a oddena koltina teSkih metala postoji u tlu, sedimentu, vodama
i Zivim organizmima. U okoli§ dospijevaju ispiranjetla iz rudnika i poljoprivrede, ali
najzna&ajnija koli¢ina je rezultat urbanizacije te brojnih industrifskrocesa (slika 2.1. i
tablica 2.1.). Kada jedanput dospiju u okoliS umjese nakupljaju dugo vremena jer nisu
biorazgradljivi. Posebnu opasnost predstavljajizixa organizme jer se bioakumuliraju
uzrokuijuéi razlicite bolesti i poremeajet>*>

iy,

isparavanje

migracija u
podzemne
vode

skladiStenje u sediment

Slika 2.1. Izvori tegkih metala u okolféu

TeSki metali kao cink, bakar, Zeljezo, nikal, selenangan su kao mikroelementi
neophodni-esencijalni za mnogobrojne funkcije uddkpom organizmu (rast, razvoj,

razmnozavanje). Nedovoljna opskrba organizma mi&mentima rezultira nedostatkom
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enzima koji dovodi do metabokih disfunkcija uzrokujai razne bolesti. Najbolji primjeri
su anemija zbog manjka Zeljeza, problemi u rastgzbanjka nikla te smetnje u funkciji
hipofize, Stitnjge, nadbubrezne Zlijezde, jajnika i testisa zbog jkaacinka. U véim
koncentracijama ovi metali postaju opasni, doklswa ziva, kadmij, arsen i talij izuzetno
toksiéni ve¢ u malim koncentracijama. Kada ove tvari jednompijasu organizam, taloze
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
metalauokoliSu |[Al Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sn 2Zn
Prirodni izvori
vulkanske erupcije | + + + + + + +
Sumski pozari + + + + +
geoloski depoziti + + + + + + + +
pustinjska praSina + + + + +
Poljoprivredni izvori

gnojiva i fungicidi + + +
pesticidi

Industrijski izvori
rudnici + o+ + 4+ +
gahvanizacia + . + v +
kemijska industrija + + + +
bojila i pigmenti + +
tekstilna industrija + +
rafinacija nafte + + + +

Ostali izvori

ansva . + + +
komunalni otpad + + + + +
prijevoz + o+ + + + + +

Olovo je neesencijalni element, izrazito t@ksi (neurotoksin) i moZe oStetiti
bubrege, jetru te Zéani i reproduktivni sustav. Vrlo je dobar primjeultimedijalne Stetne

tvari koja oneiscuje i zrak i vodu i tlo. N&egi izvori ongis¢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 Zeljezadelika™®. Za razliku od olova cink je mikronutrient, ali
bioakumuliran u vém koncentracijama moze biti kancerogen te uzrokgwableme u
rastu i razvoju. Naju@ izvori on&isé¢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 najvéim izvorom onéis¢enja Sto prisiljava industrije na modifikaciju tefoskih
procesa i uvdenje naprednih metoda obrade otpadnih voda. Zanpakige visokih
koncentracija teSkih metala iz otpadnih voda prijygi se oksidacija, redukcija i
neutralizacija uz kemijsko taloZzenje. Procestere stupnja obrade, tj. adsorpcija, ionska
izmjena i membranske tehnike primjenjuju se za njkiye teskih metala do ispod
graninih dopustenih koncentracijaZnanstvena istraZivanja posljednjih godina usemjar
su prema uporabi prirodnih materijala, kao Sto eolid, koji su jeftini, W&inkoviti i

prihvatljivi za okolis.

2.2. Zeoliti
2.2.1. Porijeklo prirodnih zeolita

Rije¢ zeolit potjee od gtkih rijeci Zeq Sto znai “kipjeti”, i Lithos Sto zn&i
“kamen”. Zeolit je prvi pronasao Svedski mineralé@micar 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 tistama pacak i milijunima godina hidrotermalnom kristalizammi, i
djelovanjem vulkanskog pepela te slane i slatkeevatkolitni minerali pojavljuju se u
okoliSu bogatom vodom, pri temperaturama i tlakavimzim od 250°C, odnosno 200
MP&a®* lako prirodni zeoliti imaju manju primjenu od &tskih, pronalaZenje velikih
prirodnih depozita Sirom svijetani ih vrlo interesantnima za komercijalnu primjeznioog
jednostavne i ekonomski prihvatljive eksploatadijedwti da se radi o povrSinskim
kopovima (slika 2.2.). U prirodi je prodaeno gotovo 50 vrsta zeolitnih minerala, a samo
ih je Sest prisutno u znatnijim kdlhama 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.

. Kiinoptilolit

£

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

Klinoptilolitom bogate stijene sadrze 60 - 90% kintilolita uz feldspate, gline,
staklo i kvarc kao glavne mineralne ¢stoce. Glavna nalaziSta klinoptilolita
rasprostranjena su diljem svijeta, posebno u EuiBpgarska, Gika, Maiarska, Italija,
Rumunjska, Slow&ka, Slovenija, Hrvatska, Turska i Srbija), zatinlRusiji, Kini, Japanu,
Australiji te u mnogim drzavama Amerike (Argentinguba, Meksiko i SAD). U
Hrvatskoj se naslage zeolita nalaze u porozninersipa u Donjem Jesenju, a udio
klinoptilolita je 30 - 60%*%
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Slika 2.3. Zeolitni minerali najzastupljeniji u pdi*>2".

Razliitosti u geografskoj lokaciji, temperaturi, sastamkanskih stijena te slane

i slatke vode rezultirale su nastajanjem «gtiti kristalnih oblika prirodnih zeolitd?°

Slika 2.4. Prirodni zeolit klinoptilolit iz raalitih svjetskih nalazistad .
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2.2.2. Struktura zeolita

Kristalna reSetka zeolita sastavljena je od pnmtasstrukturnih jedinica SiQi
AlO, tetraedara prikazanih na slici 2.5. U centru sgalatraedra je atom relativno male
elektronegativnosti¢cetverovalentni Si ili trovalentni Al, a u kutevinsa smjeStenéaetiri

atoma kisik&’313>

e-Siili Al
@ - atom kisika

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

Povezivanjem tetraedara preko zajélii atoma kisika (slika 2.6.a) nastaju
dvodimenzionalne i trodimenzionalne sekundarneksirne jedinice (slika 2.7 Jijim se
povezivanjem stvaraju razite prostorno mrezaste strukture (slike 2.6.b i)2.8 t@&no

definiranim dimenzijama Supljina i kanala.

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

prostorno mreZasta struktura zedfitx

10
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a d

e

Slika 2.7. Sekundarne strukturne jedinice; Si admi smjesteni su na sjeciStima bridova,

a kisikovi atomi izméu njih na polovistima bridova

jel S
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Slika 2.8. Prostorne strukture zedifta:
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Specifénost strukture zeolita u odnosu na ostale alunkasdi @ituje se u
postojanju strukturnih Supljina i pora thesobno povezanih kanalimaé¢tm odréienog
oblika i velicine, koji predstavljaju strukturni parametar atéeog tipa zeolitd® Kanali
se ispresijecaju stvardju dvodimenzionalne i trodimenzionalne sustave kankbji
omoguuju prolazak molekulama i ionima unutar struktukéelicina pora je vazno
svojstvo zeolitnih minerala o kojem ovisi w@tia molekula koje mogu prolaziti kroz
mikropore zeolit&">>

Kristalna reSetka zeolita ima negativan naboj zb@gpmorfne zamjene
cetverovalentnog silicija s trovalentnim aluminijeRadi neutralizacije negativhog naboja
u AlO, tetraedru, u strukturnu reSetku zeolita unutarljijapi kanala, ugrduju se
hidratizirani kationi alkalijskih i zemnoalkalijgkimetala (N& K*, C&", rjede Li*, Mg*,
Ba&" 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 dehidratacijz mna&ajnijin promjena u njegovoj
strukturi. Zeoliti se méusobno razlikuju po molarnom omjeru Si/Al atoma wojsj
strukturi, po kristalnoj gidi koja odrefuje velinu, 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 mogénost regeneracité>’

3342 Supljine i kanali u prirodnim zeolitima sadrze vddija moze bif**>

» higroskopna voddi vlaga- uklanja se siéenjem do 100°C

» slabo vezanaeolitna voda pokretna je kroz strukturu te se kontinuirano

oslobata u temperaturnom intervalu od 100 - 300°C

» jako vezandristalna voda- uklanja se pri temperaturi 350 - 400°C nakon
¢ega preostajetruktura s ttno definiranom vetinom Supljina i pora koje
se ponovno mogu ispuniti vodom. Butula je adsorpcijska selektivnhost
zeolita prema molekuli vode && nego prema ijednoj drugoj molekuli, to

zeolitecini izvrsnim sredstvom za suSenje

Zeoliti se mogu prikazati @em formulont®:

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

12
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I" - jednovalentni izmjenijivi kation Nali 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 I, te molekula vode, prirodni zeoliti

imaju razltite molekulske formule, kao Sto je prikazano uitald.2.

Tablica 2.2. Molekulske formule pojedinih prirodrigolitd?®.

Vrsta zeolita Molekulska formula

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

mordenit NaK Ca (AlgSisOgg) - 28 HO
habazit Ca(Al4SigO24) - 12 B0
filipsit K2 (Cays, Na) (AlgSijo0sp) - 12 O
erionit Na K Mg Ca 5(Alg SirgO72) - 28 HO

heulandit (Na, K) Ca(AlgSiz7O77) - 24 HO

Zeoliti koji se trenutno koriste kao kationski iznjivati su: klinoptilolit, mordenit,
filipsit i habazit. Sve ove vrste mogu se klasifati kao silikatni zeoliti budti da se njihov
Si/Al omjer kr&e izmeiu 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 prakiinu primjenuglan je
heulanditne skupine zeolita, a pronalazi se u sedinm depozitima dillem svijeta.
Heulandit i Kklinoptilolit su monoklinski zeolitni merali s ideninom kristalnom
strukturom, ali se razlikuju po vrsti i razmjeStapmjenjivih kationa te po Si/Al omjeru.
Klinoptilolit je visoko silikatni ¢lan heulanditne skupine s omjerom SifAl4,0 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 poliedrgjjim daljnjim povezivanjem nastaje trodimenzionalna

reSetka.
A (Si,A))O,
T H,0
-4 T@®
ey C&2+
DA o8
<
- 4 Wﬁ g Mo
£ 6 ﬁe '5:‘ g
; 5 b H Na+
LAL

o4

4 v
B A
e .o

Slika 2.9. Prostorna struktura klinoptilolita sajetajem izmjenjivih katiorra

Formiraju se tri tipa kanala tako da se u istopmavnalaze dva tipa kanala, adre
ih okomito presijeca. Paralelni kanali A (10-&emi prsteni) i B (8-erélani prsteni)
okomito su presjgeni kanalom C (8-etdani prsteni), u kojima hidratizirani kationi (Na
K*, C&" i Mg?") koordiniraju s kisikovim atomima iz kristalne etke i s molekulama

vode, otemu ovisi njihova pokretljivost i poloZaj u strukitilinoptilolita®>>*

2.2.3. Svojstva zeolita

Kristalna struktura, valina i udio pora, udio vode, te vrsta i broj izmjeif
kationa na raztitim lokacijama u strukturi od velikog su utjecaje adsorpcijska,
ionoizmjenjivaka i katalititka svojstva zeolitd* Adsorpciju i ionsku izmjendesto prati
stvaranje ionskih kompleksa i magu precipitacija na povrSini zeolitngestice. Na
sloZenost procesa W 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 vetiina &estica, temperatura otopine,

te vrsta i koncentracija iona taler utjetu na proces ionske izmjetié@”.

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
natin osim ionskih vrsta mogu ukloniti i molekulskeste koje adsorbent priviaVan der
Walsovim silama’. Adsorpcijska svojstva zeolita temelje se na Bredhé 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. Moze adsatbmetalne katione kao i organske
molekule, zbogega se zeolit u prirodi ponasa i kao biosorbentj Bdsorpcijskih mjesta
ovisi o Si/Al omjeru, Sto zra da razltite vrste zeolita imaju ragiita adsorpcijska
svojstva. Za opis ravnoteze procesa adsorpcijestasu vodena otopina-zeolit, uspjesno se

primjenjuju empirijske adsorpcijske izoterme odikaju najede>®°863°7

» Langmuirova adsorpcijska izoterma

» Freundlichova adsorpcijska izoterma.

2.2.3.2. lonoizmjenjivaka svojstva zeolita

lonska izmjenaje proces izmjene iona izmhe zeolita kao krute faze i otopine
elektrolita kao tekée faze. Budé da su izmjenjivi kationi s alumosilikatnom strukbm
vezani uglavnom slabijim elektrostatskim vezama,utgetuje njihovu pokretljivost i
moguenost zamjene s kationima iz otopine. Za kationsiujénu vrijedi da je sustav u
ravnotezi i da je proces izmjene reverzibilan.d?@s iona izm#éu vodene otopine i zeolita
uvjetovan je odrzavanjem elektroneutralnosti, kom@Eijom iona u obje faze te
selektivnosu®®. RavnoteZna izmjena iona na kationskom izmjeijivslika 2.10.) zbiva

se stehiometrijski prema jednad?f 8636870

N+ mM™ag o nl™ g+ mM™ : (2-2)
gdje je:

15
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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. Buddi da je reakcija (2-2)
reverzibilna, na nju se moze primijeniti zakon eldyanju masa, ptdemu se dobije izraz

za termodinangku konstantu ravnote#e>°-°8:63.68-70

m

K = (@ n)a 13, )5
Y (@) g, )"

: (2-3)
gdje je:
Ka - termodinamika konstanta ravnoteze

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

(aMm)g‘q i (agw);q - aktiviteti kationa metala i izmjenjivih kationaotopini, mmol/l.

Vrijednost termodinantke konstante ravnoteZe uvijek je raith od jedinice, Sto zrada
se jedan od ion&rse veze na zeolitu, tj. njegov afinitet prema zeght veti. Stoga nam
ona moze posluziti kao mjera afiniteta pojedinimaoprema zeolitu. Na slici 2.10.
prikazana je ionska izmjena razlih kationa iz vodene otopine s izmjenjivim katiom iz

strukture Kklinoptilolita.

16
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Slika 2.10. lonska izmjena u strukturi klinoptikali

Osnovne vetiine koje karakteriziraju ionoizmjenji¢ka svojstva zeolita skapacitet

I selektivnosprema protuionima tafinitet protuiona.

Selektivnost izmjengeolita je svojstvo prema kojemu zeolit réixé ione iz otopine

veze razktitom jatinom, i to je vrlo koristan parametar u pretiuju ponaSanja zeolita u

bilo kojoj praktitnoj 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 v@tii pa se razlikuje selektivnost prema ionima

istog ili razlkitog naboja, te prema veini njihovog hidratiziranog ionskog radijusa.

Specifénost primjene zeolita upravo lezi u tako izrazesegktivnosti prema oddenim

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 selgkist 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 razhitih
valencija su smanjene, i u nekim &jevima ion niZze valencije ima &iepotencijal
izmjené"7’56’63'68’71'7.4

Afinitet izmjeneje svojstvo iona da se vezu na izmjenjiva ovisi o koncentraciji
iona u otopini, naboju, atomskom broju iona te oyibim hidratiziranom ionskom radijusu.
U vodenim otopinama niskih koncentracija potendgahjene, 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 véa ravnoteZzna koncentracija nizevalentnog
iona doké¢e na izmjenjivau biti ve¢a ravnotezna koncentracija viSevaletnog iona, wsdn
na koncentraciju nizevalentnog. Meim, i unutar niza iona iste valencije postojetnea
razlike u afinitetu vezanja. Prednost izmjene vadentnih iona ovisna je o koncentraciji,
t. s povéanjem koncentracije otopine njihov afinitet op#dd Poznavanje veline

afiniteta za raztiite ione od velikog je zriaja za praktinu uporabu izmjenjive®®

Kapacitet zeolitapredstavlja koliinu kationa koju zeolit moze izmijeniti, a

najefe se izrazava u mmol/g zeolita, i moze®pf 368757

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

zeolitnog minerala

» ukupni kapacitetpredstavlja ukupnu kdlinu iona koju jedinina koliina
izmjenjivata moze izmijeniti

» radni kapacitetovisi o vrsti iona koji se izmjenjuju te o izvedbuvjetima

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

U praktEnoj primjeni zeolita od velikog je ztaja 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 bul@phj Kinetika ionske izmjene u
heterogenim sustavima ovisi o sljéie procesima’>8:63:69.78.%.9
> prijenosu tvari iz otopine do difuzijskog gramog sloja stvorenog na

povrSinicestice (prijenos tvari u otopini)
» prijenosu tvari iz otopine kroz grani sloj do vanjske povrSingestice

» prijenosu tvari od povrSingestice kroz makro i mikro pore (do mjesta

aktivne izmjene)

» ionskoj izmjeni.

Ovisno o hidrodinamici sustava, «glhi ¢estica zeolita i temperaturi, ovi procesi mogu

imati razl¢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 osloldanja

- 71,72,80-84
OH .

m+ + m+ -
I(Z) +mH,0 o m H(Z) +I(aq)+m OH(aq:

(2-9)

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 = +H O . (2-5)

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

do povéanja pH vrijednosti. Prema reakciji hidrolize (2-Sphizavanjem pH vrijednosti
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poveava se koncentracija izmjenjivih iona u otopinip #n&i da je ionska izmjena
povoljnija u kiselijem mediju, tj. pri pH = 5 - &) jako kiselom mediju zbog vrlo visoke
koncentracije HO' iona dolazi do puknia Al-O veza i razaranja strukture zedftt3>

U luznatom mediju, prisutni izmjenjivi kationi mogsi anionima nastalim otapanjem
povrsinskih slojeva zeolitnibestica ili reakcijom hidrolize, stvarati manjevige stabilne
komplekse. Nastali kompleksi mogu se adsorbiratipparSinu zeolita, precipitirati ili
stvarati kompleks negativhog naboja koji séeneezati. Formiranje razitih kompleksa je

nepovoljno jer smanjuje selektivnost i brzinu iomskmjen&®°384

2.2.3.5. Kataliticka svojstva zeolita

Zeoliti su odléni industrijski katalizatori zbog postojanja kiseljesta 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 vaznastmnogim katalitkim procesim&.
Kataliticka svojstva prirodnih zeolita uvelike ovise o njibm porijekit’. Uz prirodne, u
katalitickim procesima sve se viSe primjenjuju sintetskilinger su porozniji pa su aktivni
u cjelini, za razliku od prirodnih koji su aktivaglavnom povrsinski. Takier, 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 reverzibibsobaati i vezati vodu (dehidracija
i rehidracija) kao i izmjenjivati katione bez prang kristalne struktut&*® Uklanjanjem
vode iz zeolita zagrijavanjem pri 350 - 400°C, baii@ju se kanadi unutar njihove
strukture zbog kojih zeoliti imaju svojstvaolekulskih sitgslika 2.11.a). Kroz tako male
pore mogu préi samo molekule manjih dimenzija koje se snaznoodmlisju i ostaju
zarobljene. To se svojstvo zeolita primjenjuje k&njanje vliage iz prirodnih i tehtkih
plinova te organskih spojeva, za adsorpciju freandladnjacima, te za selektivno
uklanjanje plinova kao C{z prirodnog plina, razdvajanje;Nz zraka od @ CH; od N,
SO, iz prirodnih i tehnikih plinova, a takder i za uklanjanje neugodnih mirt§4*%°
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Zbog mognosti zamjene n&¢¥e N4 iz vlastite strukture s kationima iz vodenih otopi
(slika 2.11. b) zeoliti se primjenjuju u procestek$anja vodguklanjanje C& iili
M92+)22,33

M1 - male molekule
M2 - velike molekule

a)

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

Takader se primjenjuju za uklanjanje NHu postupcima tkeg stupnja obrade
otpadnih voda i kod pripreme vode z&eite kao filteri u akvarijima umjesto kvarcnog
pijeska i drugih filtrirajéih materijala (slika 2.12.8*"°°* Zbog sposobnosti da
adsorbiraju i zadrZzavaju vodu kao i mnoge hranfixgi iz gnojiva (nitrati, fosfati, kalij),
zeoliti se primjenjuju u poljoprivredi, u obradiatlpri uzgoju biljaka, travnjaka na
stadionima i sportskim terenima. Njihovim umjeSgeanu zemlju u kotiini od 70 - 90%,
poveava se bioloSka aktivnost tla jer se osiguravaikaitano 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. Tadter, Stetne tvari prisutne u tlu ne ulaze u biljiee gridonosi
njihovom zdravom rastu i razvofu Zeoliti se primjenjuju i u st@rstvu kaoaditivi u
sta’noj hrani gdje adsorbiraju toksine koje su proizvele plijesrparaziti, zatim u
kuéanstvu u pripremi toaleta za dae ljubimce, za adsorpciju raznih mirisa (npr. u
hladnjacima, u ohil) te u &8enju 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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Water (H20O)

ZEOLIT

a)

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

Slika 2.13. Primjena zeolita u uzgoju biljaka nesjovitom tld*.
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Upotrebljavaju se kaoizmjenjivai topline u solarnim hladnjacima te kao
katalizatori u kemijskoj i petrokemijskoj industrffi®® Kao katalizatori sluze u konverziji
ugljikohidrata (alkilacija, kreking, hidrokreking,izomerizacija), hidrogenaciji i
dehidrogenaciji, dehidraciji, prestenju metanola u benzin, te kao katalizatori u drugi
organskim i anorganskim reakcijama. Osim navedgmwgdni zeoliti se svée&e koriste
kao punila u industriji papira, a nakon zasija teSkim metalima kao dodatak cementima i
betonima,cime je rijeSen problem njihovog zbrinjavahijazbog 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> 159192

2.3. Uklanjanje iona metala iz vodenih otopina na prodnom zeolitu

Za uklanjanje iona metala iz vodenih otopina raangj su i ispitane razne metode
kao Sto su neutralizacija, kemijsko talozenje, d&sija i redukcija. Za uklanjanje do ispod
grancnih dopustenih koncentracija koriste se procestegestupnja obrade voda kao
adsorpcija, ionska izmjena i radte membranske tehnike (ultrafiltracija, reverzismoza,
nanofiltracija),&ija se djelovanja temelje na selektivnom propustaona. Visoka cijena
ovih tehnika ogragava njihovu primjenu, nadutim uporaba prirodnih zeolita ionsku
izmjenucini jednom od atraktivnijih metoda u obradi vodazidg tome je Sto su prirodni
zeoliti Siroko rasprostranjeni u prirodi, lako damti, jeftini, winkoviti i prihvatljivi za
okolis, te imaju izvrsna fizikalno-kemijska svojsta i veliki kapacitet izmjene
iona 2003100192 i |anjanje iona metala iz vodenih otopina do @poaninih dopustenih
koncentracija moze se izvesti Sarznim postupkomwstypkom u koloni. Einkovitost oba
postupka ovisi o r@nu aktivacije prirodnog zeolita, vrsti i koncerdija iona koji se
izmjenjuju te o uvjetima provedbe eksperiméht4®®1%1% Sarzni postupak je
diskontinuiran i pogodan za obradu manje &ok vode. Postupak u koloni je kontinuiran
Sto omoguduje njegovu primjenu u obradi && kolicina vode. Zahtjeva manje

investicijske i operativne troSkove Sto@ai ekonomski isplativijim u odnosu na Sarzni.

2.3.1. Sarzni postupak

U SarZznom postupku odfena se masa zeolita mijeSa s ddrem volumenom

otopine iona metala u zatvorenoj posudi, dok seismostavi ravnoteza. Nakon toga se
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zeolit odvaja gravitacijskim talozenjem i/ili fiicijom. Potrebno vrijeme kontakta zeolit-
vodena otopina ovisi 0 vélni cestica zeolita, stoga, ukoliko se koristi zeolittere
granulacije, potrebno je dulje vrijeme kontakta mdgd praskastih zeolitnih tufova.
Medutim, kod uporabe praskastog zeolita potreban gottajniji postupak odjeljivanja
filtracijom. U Sarznom postupku koncentracija ionatala u otopini s vr.emenom opada Sto

umanjuje djelotvornost ove izvedbe pa se ona karisbbradu manje kdiine vodé®®1%4

2.3.2. Postupak u koloni

Postupak u koloni provodi se propusStanjem otopioeaikroz nepondni sloj
zeolita odrdene visine, od vrha kolone prema dnu (erigdwn Flow). Vremenska
promjena koncentracije iona metala u efluentu gpeise 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 sljed# radni ciklus¢ime je
omogueno visSestruko koriStenje iste mase zeolita. Ofigat regeneracijom se dobije
koncentrirana otopina iona znatno manjeg volumeondnosu na volumen olir@ne vode.
Iz tako koncentrirane otopine ioni se mogu vratiti proces ili ukloniti klaginim
postupcima kemijskog taloZefif&>°*1%%1%" yzastopnim ponavljanjem radnog ciklusa i

ciklusa regeneracije postize se bolje iskoristerjgita po jedinici masé

2.3.2.1. Radni ciklus

Radni ciklus sastoji se od propusStanja otopindlugmta) kroz nepondni sloj
zeolita odrdene visine, od vrha kolone prema dnu sve dok sedddracija iona metala u
efluentu izjedn& s koncentracijom u influentu. Proces vezanja ionetala moze se
matematiki opisati metodom koju je predlozio Michaels (19520va metoda
pretpostavlja da se visina sloja zeolita u kolpni,odreienim konstantnim uvjetima, moze

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

zasten i u ravnotezi s influentom

> zona prijenosa tvariMTZ (engl. Mass Transfer Zoneu kojoj se zbiva

proces vezanja

> zona nezasgenog slojaUBZ (engl. Unused Bed Zoneu kojoj proces

vezanja joS nije peo.

influent, c, Co Co Co Co
1 \4 \ 4 \4 \4
EBZ T
MTZ H
UBZ N2 i
Pl
v v A ¥
efluent,c C Cs c Ce
c/co /

tocka iscrplienja

— Krivulja proboja

) v,«/toéka proboja

BV
Slika 2.14. Shematski prikaz krivulje proboja i S@anja MTZ u neponinom sloju
Zeolita‘36,103,111-113

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

vremenut, cg - koncentracija iona metala u efluentu wkioproboja, ce -
koncentracija iona metala u efluentu @kioiscrpljenja,H - visina sloja zeolita u

koloni i hz - visina zone prijenosa tvari.

25



Ivona Nut, Doktorski rad @pdio

Najprije se zasuje sloj zeolita koji se nalazi u neposrednom kkiutas vodenom
otopinom i on¢ini primarnu zonu prijenosa tvari. Zasna zona zeolita kée se od vrha
prema dnu kolone i formira seona prijenosatvari. Brzina spusStanja z&snog 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 postignutéocka
proboja (engl. Breakthrough Poift Kada se MTZ zasiti, koncentracija iona metala u
efluentu izjedn& se s onom u influentu te je postigntdeéka iscrpljenja(engl. Exhaustion
Point). Zn&i da je sloj zeolita potpuno zéen ionima metala iz influenta te ih viSe ne
moze Vezafﬁ,58,103,108,109,111—1.13

Promjena koncentracije iona metala u efluentu g@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 izrazen preko volua@npineV, a izr&unava se prema:

\Y

BV=— , 2-6
v. (2-6)

gdje je:
V - volumen efluenta u vremetumi
Vs - volumen sloja zeolita, ml.

Volumen sloja zeolita rana se prema jednadzbi:

d’r

V= AlH= H , (2-7)

gdje je:
A - povr$ina poprénog presjeka kolone, ém

d - unutrasnji promjer kolone, cm.

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

blizu nula tvoréi karakteristéan S oblik krivulje prikazan na slici 2.15.
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cco 1 tocka iscrplienja

Ce. [TRTATATT Hﬂi“"

Ca L LU (L e e m o .

tocka 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 i iscrpljenja.

Opcenito vrijedi da volumen u i proboja, Vg, predstavlja volumen protekle
otopine do vremena kada se u efluentu postizedgset 5% od koncentracije u influentu.
Volumen u t@ki iscrpljenja, Vg, predstavlja volumen protekle otopine do vremeadakse
u efluentu postize vrijednost 95% od koncentragij@fluentr®°0112114.115ntegracijom
povrSine iznad krivulje proboja iztana sekapacitet u teki probojai kapacitet u teki
iscrpljenja PovrSina oméena s dvije koordinatne osi, vrijednostima&gime koncentracije

Co i volumena u tdki probojaVg, odgovara kapacitetu udki probojd 106108111

Gz —=t=2 8 (2-8)
m

gdje je:
Os - kapacitet u t&ki proboja, mmol/g

ng - ukupna kokina iona metala vezana u sloju zeolita dikéoproboja, mmol
m - masa zeolita u koloni, g

0 - gust@a sloja zeolita, g/ctn
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PovrSina iznad krivulje proboja omena s ordinatom, vrijedné$ patetne koncentracije

Co i krivuljom proboja, odgovara kapacitetu wkoiscrpljenjd %1981

: (2-9)

gdje je:
Oe - kapacitet u teki iscrpljenja, mmol/g

Ne - ukupna kokina iona metala vezana u sloju zeolita dikéiscrpljenja, mmol.

Iz omjera kapaciteta u ¢ki proboja i kapaciteta u i iscrpljenja izr@éuna seefikasnost

kolong %108

n=2% , (2-10)
O

gdje je:
n - efikasnost kolone, -.

Vrijemet; potrebno da se MTZ spusti za svoju visinu, i vigepotrebno da se MTZ spusti
niz cijelu visinu sloja, t. vrijeme u & iscrpljenja, tg, mogu se izraziti
jednadzban{.ﬁ,lOG,IOB,llG-llB

t,= = (2-11)

i =e - , (2-12)

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

te - vrijeme u taki iscrpljenja, h
Q - volumni protok otopine kroz nepo#ai sloj zeolita u koloni, fh

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

v, =l - , (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.

Preuréenjem jednadZbe (2-13) dobiva se izrazvisanu zone prijenosa tvahy, koja je

vrlo vazan parametar u dizajniranju koldh&®108.116.117

—_ tZ -
hZ—H[EtE_tJ . (2-14)

Svi izrazi iz jednadzbe (2-14), ositp, vrlo se lako mogu procijeniti prodenjem

laboratorijskih testiranja u koloni.

Udio zeolita koji nakon ttke proboja joS uvijek moze vezati ione metala, ddje oblik

krivulje proboja i naziva se parametrom simetrij@fzrazava se jednadzbo’° 11017

T(co-c)dv

F=f : (2-15)
COEQVE'VB)
odnosno
t c. . V-V
F=[@1-=)d B . 2-16
{( llvaevs) (2-16)

Parametar F moze imati vrijednost od 0 do 1. UkoBk MTZ zasiti vé u tacki proboja,
vrijednost parametr& L O i vrijeme potrebno za nastajanje MTZ Idié priblizno jednako
vremenu potrebnom da se MTZ spusti za svoju vidint; L tz. Ako je MTZ nezasiena
ionima metala u ki proboja, parametdf [ 1, i vrijeme potrebno za nastajanje MTZ je
vrlo kratko. Ako je gradijent koncentracije karakté&an tipicnim S oblikom krivulje,
FLO0.5, i tada vrijed®®

t.=(1-F)&, (2-17)
odnosno

t.= 0,50, : (2-18)
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UvrStavanjem izraza (2-17) u jednadzbu (2-14) dalse:

E] tZ
t.-(1-F) @,

_ VE'VB -
" =1 EEVE-(l-F)EavE-vB)} | (2-20)

h,=H , (2-19)

odnosno

Kombinacijom izraza (2-17), odnosno (2-18) i (2-1®pije se:

— VE'VB
h,=2[H [Em} . (2-21)

Oblik krivulje proboja ovisi o prirodi iona u otapikoja se obrduje. Ukoliko je
prisutna samo jedna komponenta, Mde&Zbiti kratka, a krivulja proboja strma kao kriaulj
1 na slici 2.16. Ukoliko je otopina smjesa viSe kamenata koje imaju raziti afinitet
prema zeolitu, MTZe biti duza, a krivulja proboja polegnuta poputviile 2 na slici
2.16. Kada je krivulja strma, ¢ka proboja je vrlo blizu ke iscrpljenja (krivulja 1) te je
proces izvodljiv s jednom kolonom. Matim, kada se ttka proboja javi mnogo prije

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

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

krivuljal —

krivulja 2

CBfF-—-———-=—7~—=-—-4ffm e — ==

[
T »

I
Vee) Ve \

Slika 2.16. Tipéne krivulje proboja’.
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Vrijeme kontakta EBCT (engEmpty Bed Contact Tihezmeiu krute i tekie
faze vrlo je vazan parametar u procesu ionske izenje koloni. Ukoliko je vrijeme
kontakta prekratko (veliki protok otopine ili prefaavisina sloja) dé@ c¢e ranije do tdke
proboja, jer ioni metala iz otopine nemaju dovolyremena za kontakt sa slojem zeolita.
Dulje vrileme kontakta omodgava bolji prijenos tvari izm#u tekwe i krute faze, ali
produljuje trajanje radnog ciklus¥rijeme kontakta odieno je volumenom otopine iona
metala koju treba obraditi, volumenom sloja zeolitenenzijama kolone, itd., a mozZe se

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

sloj
2
ﬁ LT
H 2
epct=H - H _HIA_~ 4 _HW (2-22)
v Q/A Q Q 40
gdje je:

EBCT - vrijeme kontakta, h.

Prema izrazu (2-22) vrijednost EBCT hie veta Sto je véa visina sloja zeolita i manji

protok otopine kroz sloj.

2.3.2.2. Ciklus regeneracije

Nakon Sto se sloj zeolita u koloni zasiti ionimatate potrebno ga je regenerirati.
Visoka koncentracija otopine za regeneraciju prahge se radi postizanja Sto bolje
reverzibilnosti procesa. Regeneracijom se postib@gaaje vezanih iona iz zeolita u
otopinu i obnavljanje zeolita za sljgdeadni ciklus, Sto je vrlo zri@ajno za praktinu
primjent”1°1197129 Ciklus regeneracije kvantitativno se moZe opisétivuljom
regeneracije, tj. grafkim prikazom ovisnostc o t, V ili BV. Na slici 2.17. prikazana je
ovisnost ¢ 0 V. Krivulja regeneracije ima asimeian oblik, najprije nagli skok
koncentracije iona u izlaznoj otopini, a zatim magh lagani pad, sve dok se koncentracija
iona u regeneratu spusti ispod koncentracijgepe otopine prethodnog radnog ciklusa.
Koli¢ina iona koja se eluira tijekom regeneracije darava se integracijom povrsine ispod

krivulje regeneracije prema izrazu:
Vr
e={cdv , (2-23)
0

gdje je:
Nr - ukupna kokina iona metala eluirana regeneracijom, mmol
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VR - volumen efluenta do kraja ciklusa regeneratije,

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

A

Cmax <4--=

¢, mmol/|
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Slika 2.17. Tip¢na krivulja regeneracije.

Regeneracija je to bolja Sto je ¢veskok krivulje regeneracije koji se izrazava preko

koncentracijskog faktota>

CF=—max (2-24)

gdje je:

CF - koncentracijski faktor, -.
Stupanj regeneracije predstavlja omjer broja moku@anih tijekom ciklusa regeneracije
I broja molova vezanih u radnom ciklusu dok® iscrpljenja, a izunava se iz izraza:

or =& (2-25)

E
gdje je:
OR - Stupanj regeneracije, -.
Regeneracija je uspjeSnija Sto se uc¢km vremenu eluira ¥a kolicina iona iz sloja
zeolita u otopinugime ar postaje blizi 1. Potpuna regeneracija u praks mjpguda, a

optimizacijom procesnih parametara teZi se pos$to vei 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 vazan
faktor u prakitnoj primjeni. Da bi se optimizirali troSkovi izvedlprocesa nuzno je osim
cijene zeolita razmotriti itinkovitost procesa, koja je povezana s postizamgmoteze te
s kinetikom. Naime, u tehnoloSkom procesu otopireeadlit su u kontaktu ograreno
vrijeme zbogcega je brzina prijenosa otopljene tvari iz otopimecesticu zeolita od
primarne vaznosit’. U $arznom postupkiestice zeolita mije$aju se s vodenom otopinom,
i s vremenom reakcije koncentracijski gradijentssenjuje do postizanja ravnoteze. Kod
postupka u kolontestice zeolita su nepodéme, a koncentracijski gradijent konstantan, jer
tijekom procesa na vrhu kolone kontinuirano ulatmpma iste pdetne koncentracije.

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

prijenos tvari iz otopine do difuzijskog granog sloja
prijenos tvari kroz grafini sloj ¢ija debljina ovisi o intenzitetu mijeSanja

prijenos tvari unutagestice zeolita kroz makro i mikro pore

YV V V VY

vezanje iona na aktivnim mjestima unutar strukiagelitnecestice.

Navedeni stupnjevi prijenosa tvari shematski skgaani na slici 2.18.

prijenos tvari
u otopini U — prijenos tvari
dIfUZIJSkI kroz dIfUZIjSkI

grankini sloj y granini sloj

éestica zeolita

prijenos tvari
kroz makro i
mikro pore

Slika 2.18. Stupnjevi prijenosa tvari u sustavulitemdena otopina,
gdje je:
o - debljina difuzijskog gradnog slojar, - polumjercestice zeolita.
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Poznavanje kinetike i mognost njezinog teorijskog opisa od velike su vazreest
prakticnu primjenu, te omogwiju dizajniranje opreme i uvjeta procesa u svrhstipanja
optimalne @inkovitost*. Vezanje iona moZe se zbivati ionskom izmjenonti ifi
adsorpcijom, i u pravilu su to najbrzi stupnjeviggaukupna brzina prijenosa tvari ovisiti 0
difuziji. Na difuziju utje€u fizikalno-kemijska svojstva sustava kao Sto suodm i
koncentracija iona u otopini, temperatura i &ek cestica zeolita. Pri uvjetima
intenzivnog mijeSanja u Sarznom postupku, debllifazijskog 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 oddeije ukupnu
brzinu proces®®¥1?2'2* 7a matemaiki opis prijenosa tvari kroz makro i mikro pore
nage&e se koristhomogeni difuzijski modedoji je izveden na temelju prvog Fickovog
zakon&®®*1?>1?7 Ovaj model pretpostavlja da difuzija ionacesticu zeolita odrije
ukupnu brzinu procesa, uz uvjet da sediadi ¢estica i koeficijent difuzije ne mijenjaju

znasajno-®.

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 &@anije spomenuto, adsorpcija i ionska izmjenaabrai

stupnjevi procesa pa ukupna brzina ovisi o jedndmehanizama prijenosa tvari.

AZ

Slika 2.19. Mehanizmi prijenosa tvari postupkomoloki.
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Prijenos tvari postupkom u koloni hapunjenoj negomm slojem prirodnog zeolita
visine AZ, prikazan na slici 2.19., ovisi o konvekciji, frotoku otopine kroz sloj i o
aksijalnoj disperziji, odnosno gibanju otopine zéastenjem (englBypas$ oko ¢estica u
sloju, i to u smjeru osi kolon® Kod odraivanja brzine procesa pretpostavlja se da je
cestica zeolita okrugla, iako nikada nije pravilnmgika. Kinetika reakcije i materijalna
bilanca predstavljaju osnovu za analizu i dizajmjiggorocesa u koloni. Materijalna bilanca
primjenjiva je samo na element volumeiija sastav mora biti homogen, tj. koncentracija

mora biti konstantna.

Na slici 2.20. i jednadzbom (2-27) prikazana jeasa materijalna bilanca u préteom

reaktoru s punjenjeth

PROTQCNI
REAKTOR
Qco T/ ———— > Qc
|:6(CWPR):|
Tok fluida u reaktor ot Tok fluida iz reaktora

Slika 2.20. Materijalna bilanca za infinitezimatmilumer®.

Promjena Tok ion Tok iona Kdina
L= -l - L : (2-26)
koncentracije ion u reaktor iz reaktar zaaih ion
Sto se matemaki moZze napisati na sljedienacin:
0(ClVe) 0(c¥x)
—————1=Q[¢ - Qt-| ————=| 2-27
{ m Qe - Q o | (2-27)
gdje je:

Vg - VOlumen protonog reaktora, rh

r - indeks koji oznéava vezanje iona zbog kemijske reakcije.

Ako bi ovaj model primjenili na kolonu napunjenupoenicnim slojem zeolita, imali bi

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

A A |
.z
L AZ ¢ |le——v c(2x —>
; .........é. ....... \
H tocka
: infleksije
¥

l

Qc

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

gdje je:
Z - udaljenost od ulaza u kolonu do nep&mog sloja zeolitag - poroznost

nepoménog sloja zeolita u kolong(Z2), - koncentracijski profil u vremenu

Jasno se vidi da se koncentracija iona koji ulaz®lanu mijenja s udaljenosi
uzduz kolone i dobiven je koncentracijski profilogdreienom 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
zasten, koncentracijski profike napredovati s vrha prema dnu kolone s vremenom.
Kolona s nepondnim 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 moze postaviti u cijelogti za element volumengji sastav mora
biti homogen. Infinitezimalni sloj visinAZ i povrSineA predstavlja element volumena

sloja zeolita®*?®

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

postavljanje nuzno je odrediti ulazni i izlazni reasfluks.
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konvekcijausloj + disperzija u sloj

ve 290z [1.8102],

0Z 2 0Z 2

Y Y Y VY l Y VY l Y Y
3
\ AZ
vy ¥ ¥ ¥y v oy v oy dc
Az X ){at}AZA
AL reakcija
L2
VI , - .

VC+M£ A + J+ﬂA_Z A
0Z 2 0Z 2

konvekcijaiz sloja + disperzija iz sloja

Slika 2.22. Materijalna bilanca infinitezimalno@l visineAZ s elementima za jednadzbu

bilance materijal¥.

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

(v
konvekcija u sloj:  Vg,=Vc- (V C) dg , (2-28)
0z 2
a(v
konvekcija iz sloja: Vg, =Vc+ ((9VZC) @2—2 , (2-29)
te
disperzija u sloj =i -—‘dL , (2-30)
disperzija iz sioja:  J, =] +5% 0] dL , (2-31)
gdje je:
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V - brzina méu ¢esticama u sloju zeolita, m/h
j - gust@a disperzijskog fluksa u centru infinitezimalnogjal mol/(nf-s)
ju - gust@a disperzijskog fluksa u element sloja, moftgh

jiz - gust@a disperzijskog fluksa iz elementa sloja, mo?/(&h

Prema navedenom, materijalna bilanca za infinitamsloj zeolita u koloni moze se

matematiki prikazati sljedéom parcijalnom diferencijalnom jednadzb®m

{a(cmzm)

— }=\7DAEQ-T/DADC+ jy DA .,LDA[M} . (2-32)

ot

UvrStavanjem jednadzbi (2-28) do (2-31) u jednadZh82) dobije se:

e ottor ot

0z 2 0z .
] o]

0Z 2 0Z 2
ac

Uz uvjet da jev konstantna, jednadzba (2-33) ima sljgablik:

{ac}--v@-ﬂ{ac} . (2-34)
ot r

Brzina prijenosa tvari disperzijom analogna je pnvBickovom zakonu i moze se izraziti
kao:

. dc
=-D, — , 2-35
j L 37 (2-35)

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

UvrStavanjem jednadZbe (2-35) u jednadzbu (2-34)ivdose kon&n oblik jednadZzbe

materijalne bilance za nehomogeni reaktor, zaitefaimalni sloj zeolita:
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2
9¢)-g9¢,p JC e (2-36)
ot] 9z oz |at,

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

vezanja iona.

Uzimaji u obzir poroznost sloja kojim je kolona napunjebezina vezanja iona u sloju

moZe se prikazati izrazom:

dc| _ (1-€)|09 ]
iR
gdje je:

{ - kolicina iona vezanih po jedinici magerste faze u vremen,immol/g ili

mol/kg.

UvrStavanjem jednadzbe (2-37) u jednadzbu (2-3®)jelse osnovni matemaki oblik

bilance materijala za kolonu napunjenu negmrim slojem zeolit¥":

2 _
{%} -vg—§+ D, :Z‘; : p% {%ﬂr . (2-38)
U sluwtaju 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 datu do povrSine zeolitne
cestice bivaju i vezani. Porastom koncentracije iansloju prijenos tvari kroz zeolitnu
¢esticu postaje zkajno sporiji i kontrolira ukupnu brzinu prijenosaati, Sto se dogta od
tocke proboja do ke iscrpljenja sloja. Promjena mehanizma prijertoad u dijelu sloja

Z ovisno o koncentraciji iona shematski je prikazaasslici 2.23. Slika prikazuje krivulju
koncentracijskog profil&iji se oblik mijenja s vremenom. tbcki infleksije dolazi do
promjene mehanizma prijenosa tvari. Nagomilavanjena u graninom sloju zeolitne
cestice, prijenos tvari difuzijom kroZesticu postaje sporiji stupanj procesa od prijenosa

tvari konvekcijom i odréuje ukupnu brzinu procesa.
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prijenos tvari difuzijom krozesticu:

0q P
_1 :D Cc -
1,0 / [Gt jlp sC(T - 1)
TOCKA INFLEKSIJE
c/co
prijenos tvari konvekcijom:
= 2
{O_Q} _1 ¢ {_vacﬂ 0 g}
at |, p (1-¢) 0Z 0Z
0

Slika 2.23. Shematski prikaz promjene mehaniznjemsa tvart,

gdje je:
k - indeks koji oznéava konvekciju.

Lijevo od tatke infleksije difuzija kroz¢esticu postaje sporiji stupanj procesa i vrijedi

jednadzba:

0q e
IR 2:39)
ot .
gdje je:
Ds - koeficijent difuzije wvrstoj fazi, mi/(s - mol)
g - koli¢ina iona vezanih po jedinici magerste faze u ravnotezi, mmol/g ili

mol/kg.

Desno od téke infleksije prijenos tvari konvekcijom postajeosi stupanj procesa i
koncentracijski profilc(Z); u tom podrgju je priblizno stalan. Promjena koncentracije u
tekutoj fazi jednaka je nuli, tj. [ddt] = 0 i jednadzba (2-38) poprima oblik:

2 _ —
9¢) 0=y 284p 2C 8 0a) (2-40)
ot 0z ‘oz " e |ot),

a rjieSavanjem zad[q/d t]x dobije se:
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— 2
{a_q} =1_¢ {-v£+ DLG—E} . (2-41)
. P A-g) 0dZ 0Z

Prema jednadzbi (2-41), brzina vezanja iona meftalg/ot]x, ovisna je o njihovom

prijenosu konvekcijom{dc/d Z] i disperzijom D, 8°c/d Z?].

2.4.2. Kineticki modeli

lako je proces u koloni vrlo koristan za prahti primjenu, njegov matemaki
opis je kompleksan. Proces u koloni je pod utjeoajavnoteznih (izoterma, kapacitet),
kinetickih (difuzijski i konvekcijski koeficijenti) i hidaulickih faktora (poroznost sloj&y.
Za njegovu primjenu vazno je predanje oblika krivulje proboja, pojavedke proboja i
definiranje procesnih parametara kao Sto su:cweli ¢estica, visina sloja, protok,
koncentracija otopine i kapacitet vezanja. Odabraneti vazni su za procjenu trajanja
samoga procesa i njegovu primjenu u praksi. Cilpfatorijskih ispitivanja je predvidjeti
Sto veéi broj parametara procesa, koji su bitni za prédnje ponaSanja sustava pri
uvetanju iz laboratorijskog u ¥e mijerilo. U tu svrhu razvijeni su ragli matematéki
modeli koji opisuju krivulje proboja, a njihova pijena je slozena jer zahtijevaju niz
ulaznih parametara koji se moraju eksperimentaldeediti*®'* Naje&e koristeni
matemaitki 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 n&gge koriStenih modela za matentdti opis krivulje proboja je
Thomasov model koji je primjenjiv u sustavu s kamshim protokom i bez aksijalne

disperzije. Vezanje iona iz otopine na nepimeloj zeolita u skladu je s pretpostavkama

Langmuirove izoterme 1 Kkinetike reakcije Il. redaThomas je predlozio
jednadzblf® 913132
L= ! , (2-42)
Co 1+ eXF{ kTh mljn kTh |]:ng w j|
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odnosno, budii da jeV = Q-t, vrijedi:

c_ . 1m , (2-43)
G leexg mAMM Et}
gdje je:
krh - konstanta brzine Thomasova modela, I/(mhjol
Linearizacijom jednadzbe (2-43) dobije se:
In (&-1j L T (2-44)
c Q

Iz linearne ovisnostiln[(co/c)-1] o0 vremenut, uz zadanu brzinu protoka i ¢&nu

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

UvrStavanjemkr, i g u jednadzbu (2-43), koja predstavlja matetkatiopis krivulje
proboja, uz proizvoljno odabrane vrijednatstizadanu vrijednost,, mogu se izréunati

vrijednostic/c,, odnosno nacrtati modelna krivulja proboja.

Uvodenjem supstitucije: M%n =k 1 kyle,=k, jednadzba (2-43) moze se

napisati u obliku:

c_ 1 , (2-45)
c, l+exp +k,[1)
a derivacijom jednadzbe (2-45) dobije se:
d(c/ ik
GLY AL (2-46)

dt (e'k1m+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. udavaju se tri podrja. U podrédju ozna&enom s P derivacija
funkcije d(c/co)/dt raste s porastom nezavisne varijable, Sté@izeod pdetka procesa do
tocke M koja ozn#&ava maksimum krivulje, brzina raste. S kitktig aspekta ovo je
ubrzavajui period. U t&ki M derivacija je jednaka nuli jer se brzina preaene mijenja, tj.
d(c/cy)/dt = 0. Za podrgje S, od toke M do kraja procesa, derivacija funkcijec/dg)/dt
manja je od nule Sto z&iada se brzina smanjuje, odnosno nastupa uspokayagtiod.

2.4.2.2. Model aksijalne disperzije

Ovaj model za razliku od Thomasova uzima u obzsijakiu disperziju otopine
kroz pore sloja zeolita, koja moze imati znataeedj na koeficijent prijenosa tvari kroz
difuzijski granini sloj zeolitnecesticé®’. Temeljen je na materijalnoj bilanci prikazanoj

jednadzbom (2-38), a izveden je na slj@aepretpostavkama:

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

» U sloju zeolita nema zadrzavanja otopine niti ageraobilazenja okéestica
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» U otopini ne dolazi do kemijske reakcije

» prijenos tvari konvekcijom je zfajan, a radijalna disperzija je zanemariva.
Za dovoljno veliku visinu sloja zeolita i za konstiau p@etnu koncentraciju otopine, do

tocke proboja koncentracija iona u efluentu jednakayk te se rjeSenje jednadzbe (2-38)

moZe napisati kdd>'*

c_1 VIH V -V

—==Q1+erf [—L—min : 2-47

Co 2% |:(4ij (V| D‘/mn)llz:|} ( )
gdje je:

D.- koeficijent aksijalne disperzije, 7

V; - ukupni volumen otopine po povrsini popmeg presjeka sloja, tm?
Vi=V "¢t , (2-48)
gdje se poroznost sloja zeolita imaava iz relacije®

e=1-F~ , (2-49)
Py

Vmin - mMinimalni volumen otopine potreban za #Zasje sloja po povrsSini
popre&nog presjeka sloja, #m?

Vmin = \_/ tE” tmin y (2'50)

tmin - Minimalno vrijeme potrebno za zé&snje sloja po povrsini poptveog presjeka

sloja, h.

Model aksijalne disperzije podrazumijeva traavanje koeficijenta aksijalne
disperzijeD, te parametar&min 1 tmin. Oni se rédunaju metodom nelinearne regresijske
analize u MathCAD proffessional programu uvrStaganjeksperimentalnin podataka u
derivirani oblik jednadzbe (2-47):

d_3 fi-F[EHerf([‘_’EHJD \/i'vminl,zm , (2-51)
axX < 2 4[D, (ViD\/min)

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 jednadzbu (2z&7pdabrane vrijednosti volumeXa
da se dobiju modelne krivulje proboja. Slaganje etoith krivulja s eksperimentalnim

tockama kvantificirano je izknavanjem statistkih pogreSaka primjenom jednadzbi:

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

E =

100 , (2-52)

(13 2
RMSE = E;[(c/co)eksp_-(c/q))mde] , (2-53)

gdje je:
E - srednja vrijednost sume apsolutne pogreske, %

RMSE - korijen srednje kvadratne pogreSke (eRgbt Mean Square Errir-.

Koeficijent aksijalne disperzije vazan je i za pemu koeficijenta prijenosa tvari

kroz difuzijski grankni sloj koji se izrédunava iz jednadzh&" !>

Cizexp{%e | Pj +(1_£)£[E;'DEDD_| } : (2-54)
gdje je:

ki - koeficijent prijenosa tvari kroz difuzijski grami sloj, m/h

Pe - Pecletova zfajka koja se r&una iz relacije:

pe=YH (2-55)
DL

p - vanjska povrSinaestice zeolita po jedinici volumengestice, i, koja se

izratunava iz jednadzbe:

_ot-e) (2-56)
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3.1. Priprava uzorka prirodnog zeolita

Ispitivani prirodni zeolit (PZ) potge iz nalaziSta Zlatokop u Vranjskoj Baniji, Srbija.
U laboratoriju je usitnjen u kuginom mlinu te prosijan na uteju “Retsch AS200 basic
na veltinu cestica 0,6 - 0,8 mm. Uzorak je zatim ispran u tistaj vodi kako bi se
uklonile mogue neistoée, osusen u suSioniku pri %D te spremljen u eksikator za daljnja
ispitivanja. Pripremljenom uzorku prirodnog zeolddgovarajae velcine ¢estica (slika

3.1.) odréen je kemijski i mineraloski sastav.

Slika 3.1. Uzorak prirodnog zeolita v&he ¢estica 0,6 - 0,8 mm.

3.2. Fizikalno-kemijska karakterizacija uzorka prir odnog zeolita

Kemijski sastav odreien je klasinom kemijskom analizom alumosilikata i
metodom plamene atomske apsorpcijske spektroskepf@AS (engl Flame Atomic

Absorption Spectroscopy’.
Gustafai poroznosbdratene su metodom po Erdmenger-Mafifiu

Specifi‘cna adsorpcijska povrSinai volumen pora odreieni su porozimetrom
Gemini 2360 Surface Area Analyser - Micrometrigs otplinjavanje uzoraka preko do
(tijekom 12 sati), pri 20°C.

Rendgenska difrakcijska analizaXRD (engl. X-Ray Diffraction provedena je na
uredaju “Philips - CubiX XRDkoriStenjem Cu Kx zr&enja, u podr&ju 20 = 0 - 60° i/ili 5

- 45°, s brzinom snimanja 0,036/8. Kvalitativna mineraloSka analiza izvedena je

a7



Ivona Nut, Doktorski rad Metodologija

koriStenjem baze podata&€PDS - International Center for Diffraction Da{&eference
pattern: 39-1383, 25-1349, 47-18*A5)"*°

Pretrazna mikroskopska analiza SEM (engl. Scanning Electron Microscopy
energijsko-disperzivna spektrometrija- EDS (engl. Energy Dispersive X-Ray
Spectrometry patetnog uzorka prirodnog zeolita izvedene su naiajte “Zeiss DSM
962”. Snimanje elektronskim mikroskopom izvedenopje uvetanju od~ 2 000 puta.
Analiza SEM snimaka kombinirana je s kvalitativn@ementarnom EDS analizom po
citavoj povrsSini slike ili po proizvoljno povienoj liniji na slici. Kvalitativna identifikacija
elemenata izvrSena je na osnovo Energije zréenja elektrona karakterigtie za svaki

element.

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

analizom po proizvoljno odabranoj povrsini destici.
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1 - izvor elektrona

2 - elektronski top

3 - kolona

4 - EDS detektor

5 - CL detektor

6 - komora za uzorke.

Slika 3.2. Pretrazni elektronski mikroskop (SEM).

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

Binarne vodene otopine olova i cinka ukupnégine mnozinske koncentracige~
1 mmol/l pripremljene su otapanjem u udisdoj vodi soli Pb(NQ), i Zn(NGs),-6H0,
koje su precizno odvagane na anéibj vagi. Mase soli Pb i Zn odabrane su néimaa
sve binarne otopine imaju istu ukupnué¢emu mnozZinsku koncentraciju, ali rae
omjere mnozinskih koncentracija olova i cindg@Pb)ft,(Zn), u daljnjem tekstu, tablicama
i slikama ozn&eni kao Pb/Zn. Ultréista voda dobivena je koriStenjem dag “Millipore
Simplicity Simpakod”2 U pripravljenim p@etnim otopinama oddene su téna ukupna i
pojedin&ne koncentracije olova i cinka, te je izmjerena pHjednost. Dobivene
vrijednosti prikazane su u tablici 4.3. u Rezuitei

3.3.1. Odrdlivanje ukupne koncentracije olova i cinka

Ukupne koncentracije olova i cinka u gabnoj otopini odréene su metodom
kompleksometrijske titracifé® koriStenjem titratora Metrohm 775 Dosimatprikazanog

na slici 3.4.

Slika 3.4. Titrator Metrohm 775 Dosimat.

Potrebne kemikalije za kompleksometrijsko dgihanije

- otopina EDTA,c = 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 odrévanja

5 ml otopine razrijgeno je u Erlenmayerovoj tikvici do 50 ml redesafiom
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 ljuldaste u plavu.

Ukupna koncentracija olova i cinka ugetnoj otopini izréunata je prema izrazu:

_V (EDTA)&(EDTA)f (EDTA)
V,

u

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

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

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

V, - volumen uzorka, |.

Primjer izracunavanja ukupne koncentracije olova i cinka u binaoj otopini

Za utro$ak EDTAV = 1,106-10 |, ukupna koncentracija olovovih i cinkovih iona u

pocetnoj otopini izrgunata je poméu jednadzbe (3-1).

¢ (EDTA) = 0,005 mol/l

f (EDTA) = 0,9588

V(EDTA) = 1,106 ml = 1,106- 10
Vy=5ml=51C|
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_V (EDTA) [&(EDTA) f (EDTA)
V

u

=1,106EJ103 00, 005 mollll 0,958
5010° |

= 1,060 mmol/l.

C,(Pb+Zn)

3.3.2. Odrdlivanje pojedina¢nih koncentracija olova i cinka

Koncentracija cinkovih iona odiena je metodom ionske kromatografije na
uredaju “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 odfivanje na ionskom kromatografu

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

Pripremljena je 1 | eluensa navedenog sastavatracistoj vodi. Eluens je
profiltriran kroz mikrofilter 0,45 um i odztan od mjehutia vakuum pumpom. Nekoliko
sati prije mjerenja kroz kolonu je propustan elupnstokom od 1 ml/min. Nakon toga
injektirane su standardne otopine cinka masenilcdwnacijay = 5, 10 i 15 mg/l. Nakon
kalibracije u tri téke injektirani su uzorci volumena 10 pl, a rezultst citani iz

kromatograma (slika 3.6.).

uS/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 odreiivanju koncentracije

cinka.

Koncentracija olovovih iona u getnim binarnim otopinama odtena je iz razlike ukupne
koncentracije (Pb+Zn) i koncentracije Zn.
Primjer izracunavanja p@etnih koncentracija olova i cinka u binarnoj otopin

Koncentracija cinkovih iona dtana je iz kromatograma, i za binarnu otopinu

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

Koncentracija olovovih iona u istoj otopini iztanata je iz razlike ukupne koncentracije
(Pb+zZn) odrdene kompleksometrijski i koncentracije Zn aoikBe ionskom

kromatografijom na ran:
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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 bazdaren uedigfke 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
necistoce koje bi mogle zsepiti staklenu fritu na dnu kolone. Pri stavljanjaorka u
kolone treba izbj@ stvaranje mjehuéa zraka da se postigne Sto bolja kompaktnost sloja.
Kolone su napunjene precizno odvaganom masom pogdeolita veliine ¢estica 0,6 -

0,8 mm, tako da je prva napunjena do visine sldjel & 4 cm, druga do visine sloja od
H = 8 cm, a tréa do visine sloja otH = 12 cm. Volumen sloja zeolitds izracunat je

prema izrazu (2-7) iz Geg 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 sobnojgeraturi T = 25 + 2C) propustanjem
binarne otopine s vrha prema dnu kolone konstanpriotokomQ = 1 ml/min, koji je
odrzavan vakuum pumpom. Shematski prikaz planadizzesvih eksperimenata dat je na
slici 3.7.
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Metodologija

UZORAK PRIRODNOG ZEOLITA :

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

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

BINARNE VODENE OTOPINE :

H=4cm

c/Co

12 RADNIH CIKLUSA
v v v
H=8cm H=12cm
efluent efluent efluent
C/Co A C/Co A

Y

A\ 4

Y

'

|
|

|

ANALIZA ZASI CENIH UZORAKA ZEOLITA - SEM/EDS

Y

12 CIKLUSA REGENERACIJE

Slika 3.7. Shematski prikaz plana izvedbe svih ekispenata.

A\ 4
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3.4.1. Radni ciklusi

Radni ciklusi provodili su se propustanjem binarnidenih otopina olovovih i
cinkovih iona (influent) konstantnog protoka s vikmdone prema dnu kroz nepafan sloj
zeolita. Shematski prikaz radnog ciklusa dat jeshe 3.8. Vodena otopina na izlazu
(efluent) s dna kolone uzimala se u am@m vremenskim intervalima, te je u njoj
odreiena 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 (Bb-zZn?")
~ | b i 2 - mjerenje vakuuma

3 - staklena kolona:

Postupak se prekida kada je koncentracija olovaovdinkovih iona u izlaznoj
otopini priblizno jednaka koncentraciji u ulazndjopini, Sto zn& da je sloj zeolita
potpuno zasen. Na temelju koncentracija i pH vrijednosti ateeih u efluentu nacrtane

su krivulje proboja.

3.4.2. Ciklusi regeneracije

Nakon svakog radnog ciklusa provodila se regenaraastéenog zeolita otopinom

NaNG; koncentracijec(NaNGs) = 176,5 mmol/l, propusStanjem otopine kroz slgjlita uz
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iste radne uvjete kao kod radnog ciklusa, premamshea slici 3.7. U odmdenim
vremenskim intervalima uzimani su uzorci efluergdgenerata, 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&ygpmoa koncentracija olovovih i cinkovih
iona u regeneratu manja od ukupneigine koncentracije otopine u radnom ciklusu,
odnosno manja od 1 mmol/l. Na temelju aldneih 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 radte 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
1l 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
v 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
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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 uzorkaquatitog zeolita.

mas % Srednja
Komponenta vrijednost,
uzorak 1 uzorak 2 uzorak 3 mas %
SIiO, 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. 2. 13,35 13,38 13,46 13,40

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

Fizikalni parametar, oznaka, jedinica Vrijednost
specifitna adsorpcijska povrsina, BETZ/ 17,8911
volumen poray,, cnt/g 0,0406
gustda cestice zeolita s poramg, g/cnt 2,273
poroznostestice zeolita, - 0,137
gustc@acestice zeolita bez porgs g/cm3 2,634
gustaa sloja zeolitap, g/cm'3 0,699
poroznost sloja zeolita, - 0,693

Rendgenogram, SEM snimka i EDS analiza uzorka gming zeolita prikazani su na
slikama 4.1.- 4.3.
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counts/s

] C

12004

c - klinoptilolit
g - kvarc

1000
a00- C

600

400

200+

0= T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 =]
“ZTheta

Slika 4.1. Rendgenska difrakcijska analiza (XRDynka prirodnog zeolita.
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Slika 4.2. SEM snimka i EDS analiza po cijeloj pwar cestice uzorka prirodnog zeolita

(mapping analiza).
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Slika 4.3. Elementarna analiza uzorka prirodnoditzepo odabranoj liniji na SEM snimci.
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4.2. Rezultati priprave binarnih otopina olova i cnhka

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

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

Odvagane mase
Pb i 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 0,03 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 0,18 4,90
0,9937 2,0827 10 1,064 0,380 0,684 0,5 §5,43
1,6564 1,4878 10 1,048 0,564 0,484 1716 4,43
2,1529 1,0419 10 1,004 0,667 0,337 1098 4,25
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4.3. Rezultati vezanja olova i cinka iz binarnih vdenih otopina na

nepomicnom 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 tablicatv&- 4.6. Broj volumena sloja BV i
volumen sloja zeolit®'s, izra&unati su prema izrazima (2-6) i (2-7) ué&@m dijelu.

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

za cikluse od | do IV.

Radni ciklus |
H=4cm Pb/zZn = 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 0,000 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 0,0082 |6,
0,99| 16,50 218,95 0,096 0,05y 0,039 0,093 0,730 0,0481 |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 04428 |6,
1,52| 25,25| 335,06 0,562 0,078 0,483 0,54% 0,473 0,5523 |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 1,0029 (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 11,0438 |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 II
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 6,19
0,45| 7,50 | 99,52 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,p00 16,37
0,62| 10,33| 137,12 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,009 |6,
0,76| 12,58| 166,98 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00a2 |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 0,02Q5 |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 0,3090 |6,
1,33| 22,17| 294,14 0,527 0,214 0,313 0,459 0,448 04667 |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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1,70| 28,33| 375,97 0,950 0,320 0,630 0,827 0,669 0,0387 |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 1,1539 |5,
2,13| 35,42| 469,97 1,136 0,37v 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 12729 |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 1,3025 |5,
2,74| 45,58| 604,87 1,290 0,415 0,875 1,123 0,869 1,3094 |5,
2,84| 47,33| 628,10 1,298 0,404 0,894 1,130 0,845 1,83331 |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 12591 |6,
3,45| 57,50 763,00 1,190 0,339 0,851 1,036 0,709 12695 |5,
3,54| 59,00 782,91 1,200 0,348 0,852 1,044 0,729 1,2697 |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 0,0003 |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 0,0554 |5,
1,15| 19,17| 254,33 0,168 0,09y 0,070 0,158 0,189 0,1286 |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 0,3080 |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 15,
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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 1,1535 |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 12892 |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 0,791 0,862 0,318 1,83763 5,
2,73| 45,50 603,77 0,928 0,195 0,733 0,874 0,377 1,83483 5,
2,78| 46,33| 614,83 1,029 0,298 0,731 0,969 0,578 1,3383 5,
2,89| 48,17 639,15 0,957 0,244 0,713 0,901 0,473 1,3066 |5,
3,04| 50,67 672,33 0,960 0,214 0,746 0,904 0,415 1,3669 |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 0,000 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 0,0399 |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 0,9389 |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 1,10B0 |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 1,0883 |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 1,130 |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 naorajgnom sloju zeolita visinél = 8 cm,

za cikluse od I do V.

a g 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 0,0000 (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 0,1056 (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 0,73@4 |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 11181 |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 11,1538 |6,
5,52| 91,92 | 609,85 1,048 0,061 0,987 1,021 0,361 11539 6,
572| 95,25| 631,97 1,037 0,02y 1,010 1,011 0,159 11739 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 0,0087 |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 11,0488 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 1,2725 6,
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 1,3522 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 1,4424 6,
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 1,50@4 |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 1,4725 6,
552| 91,92 | 609,85 0,952 0,000 0,986 0,948 0,000 1,5025 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 0,000 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 0,00@2 6,
1,27| 21,08 | 139,88 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0046 (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 0,0066 |6,
2,46| 40,92 | 271,47 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004a9 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 0,4103 6,
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 142815,
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 11,6085 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 0,895 0,081 1,7698 |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,

70



lvona Nut, Doktorski rad

Rezultati

Nastavak tablice 4.5.

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 0,00@4 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 0,0068 |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 0,0061 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 0,5232 |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 212336,
3,97| 66,08 | 438,45 0,822 0,079 0,742 0,813 0,115 2,31356,
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 2,2607 |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 1,98B2 5,
5,12| 85,25 | 565,62 0,956 0,352 0,603 0,94% 0,511 1,8736 5,
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5,22| 87,00 | 577,23 0,972 0,428 0,549 0,961 0,613 1,7184 5,
5,42| 90,25 | 598,79 0,979 0,479 0,500 0,968 0,694 1,5529 |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 1,39@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 naomjgnom sloju zeolita visinél = 12 cm,
za cikluse od 1 do IV.
Radni ciklus |
H=12cm Pb/Zn =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,p00 6,50
1,07 17,75| 78,51 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0006 |6,6
1,83| 30,50 | 134,91 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0084 |6,
2,48| 41,25 | 182,46 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00863 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 0,0081 |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 0,03p 0,193 0,216 0,192 0,2281 |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 10,6189 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,
4,96| 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 0,05Yy 0,800 0,831 0,860 0,0148 |6,
5,36| 89,25 | 394,77 0,896 0,036 0,860 0,869 0,229 0,084@8 |6,
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568| 94,58 | 418,36 0,939 0,068 0,871 0,911 0,429 0,9983 |6,
598| 99,58 | 440,48 0,972 0,061 0,911 0,942 0,382 1,045116,
6,05| 100,83 446,01 0,983 0,069 0,913 0,953 0,437 1,047 6,46
6,31| 105,17| 465,17 1,000 0,062 0,938 0,970 0,390 1,076 6,51
6,48| 108,00| 477,71 1,008 0,074 0,935 0,978 0,4{65 1,072 6,53
6,62| 110,33| 488,03 1,015 0,058 0,957 0,985 0,3|65 1,098 6,50
6,71| 111,83| 494,66 1,015 0,062 0,953 0,985 0,3|90 1,093 6,51
6,89| 114,83| 507,93 1,024 0,048 0,976 0,994 0,3J02 1,120 6,54
7,34| 122,33| 541,11 1,033 0,052 0,982 1,002 0,326 1,126 6,48
7,86| 131,00| 579,44 1,048 0,067 0,981 1,017 0,424 1,125 6,47
8,13| 135,50| 599,35 1,052 0,066 0,986 1,021 0,414 1,131 6,47
8,77| 146,08| 646,16 1,051 0,057 0,994 1,020 0,360 1,140 6,52
8,96| 149,33| 660,53 1,047 0,041 1,006 1,016 0,258 1,154 6,51
9,03| 150,42| 665,32 1,043 0,024 1,019 1,012 0,150 1,169 6,50
Radni ciklus Il
H=12cm Pb/Zn = 0,55

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 5,43
0,53| 8,83 39,07 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,000 6,71
1,54| 25,67 | 113,53 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0001 6,
2,54| 42,33 | 187,25 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0001 6,
2,99| 49,75 | 220,05 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003 |6,
3,10| 51,58 | 228,16 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0081 |6,
3,27| 54,50 | 241,07 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0005 (6,
3,36| 56,00 | 247,70 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,005 (7,
3,47| 57,75 | 255,44 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0080 |6,
3,61| 60,17 | 266,13 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0066 |6,
3,72| 61,92 | 273,87 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0084 |6,
3,77| 62,75 | 277,56 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0085 |6,
3,87| 64,50 | 285,30 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0066 |6,
3,92| 65,33 | 288,98 0,188 0,061 0,127 0,177 0,161 0,1831|6,
4,07| 67,75 | 299,67 0,279 0,068 0,211 0,262 0,178 0,3081 |6,
4,26| 71,00 | 314,05 0,424 0,100 0,324 0,399 0,264 0,4781 6,
4,33| 72,08 | 318,84 0,468 0,081 0,387 0,440 0,212 0,5669 |6,
4,38| 72,92 | 322,53 0,555 0,082 0,474 0,522 0,214 0,6938 |6,
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4,45| 74,08 | 327,69 0,625 0,090 0,536 0,588 0,236 0,7858 |6,
4,56| 75,92 | 335,80 0,763 0,08y 0,675 0,717 0,230 0,98%8 |6,
4,62| 76,92 | 340,22 0,804 0,086 0,718 0,756 0,227 1,0560 (6,
4,68| 77,92 | 344,64 0,910 0,15y 0,783 0,85% 0,414 11,1063 |6,
4,74| 78,92 | 349,07 0,948 0,163 0,785 0,891 0,429 1,14%9 |6,
4,87| 81,17 | 359,02 0,978 0,145 0,833 0,919 0,380 11,2182 |6,
5,07| 84,50 | 373,76 0,976 0,12y 0,849 0,917 0,333 1,248B1 |6,
5,21| 86,75 | 383,71 0,980 0,105 0,874 0,921 0,277 11,2785 6,
5,60| 93,33 | 412,83 0,999 0,101 0,898 0,939 0,266 1,3132 |6,
566| 94,33 | 417,26 1,007 0,094 0,913 0,947 0,248 1,3350 (6,
579| 96,50 | 426,84 1,019 0,086 0,933 0,958 0,226 1,3689 (6,
6,07| 101,17| 447,48 1,009 0,072 0,937 0,949 0,190 1,370 6,47
6,30| 105,00| 464,44 1,019 0,066 0,954 0,958 0,73 1,394 6,45
6,46 | 107,67| 476,23 1,037 0,084 0,958 0,975 0,222 1,393 6,50
6,84| 114,00| 504,25 1,043 0,074 0,969 0,981 0,195 1,417 6,44
7,06| 117,58| 520,10 1,051 0,065 0,987 0,988 0,170 1,442 6,46
7,35| 122,50| 541,84 1,041 0,032 1,009 0,979 0,085 1,475 6,46
7,55| 125,75| 556,22 1,055 0,053 1,002 0,992 0,140 1,465 6,46
7,76| 129,33| 572,07 1,065 0,08§ 0,978 1,001 0,231 1,429 6,49
7,84|130,67| 577,97 1,061 0,072 0,989 0,997 0,190 1,446 6,49
8,14| 135,67| 600,08 1,067 0,058 1,009 1,003 0,154 1,475 6,37
8,35| 139,08| 615,20 1,057 0,053 1,004 0,994 0,139 1,468 6,29
8,61| 143,42| 634,36 1,057 0,046 1,011 0,994 0,122 1,478 6,31
8,70| 144,92| 641,00 1,055 0,07 0,985 0,992 0,185 1,440 6,33
8,73| 145,50| 643,58 1,051 0,047 1,004 0,988 0,124 1,468 6,30
Radni ciklus IlI
H=12cm Pb/Zn = 1,16

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 4,43
0,38| 6,25 27,65 0,000 0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 0,000 6,28
1,06| 17,58 | 77,77 0,000 0,000 0,000 0,00( 0,000 0,0000 6,4
2,25| 37,50 | 165,87 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00860 (6,
3,00/ 50,00 | 221,16 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0085 (6,
3,59| 59,75 | 264,29 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 |6,
4,05| 67,50 | 298,57 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00a3 |6,
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4,26| 71,00 | 314,05 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0001 |6,
4,46| 74,25 | 328,42 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00a3 |6,
4,51| 75,08 | 332,11 0,203 0,080 0,123 0,194 0,142 0,2539 |6,
4,61| 76,75 | 339,48 0,245 0,068 0,177 0,234 0,120 10,3689 |6,
4,72| 78,58 | 347,59 0,400 0,098 0,303 0,382 0,173 0,6238 |6,
4,78| 79,58 | 352,01 0,432 0,062 0,370 0,412 0,109 10,7626 |6,
4,83| 80,42 | 355,70 0,488 0,063 0,425 0,465 0,111 0,872116,
4,89| 81,50 | 360,49 0,607 0,081 0,526 0,579 0,143 11,0889 |6,
4,95| 82,42 | 364,55 0,637 0,03y 0,600 0,608 0,066 1,2322 6,
506| 84,33 | 373,02 0,711 0,041 0,670 0,678 0,073 11,3827 |6,
5,18| 86,33 | 381,87 0,778 0,042 0,737 0,743 0,074 1,5223 |6,
5,43| 90,50 | 400,30 0,896 0,093 0,803 0,855 0,164 1,66Q7 |6,
557| 92,75 | 410,25 0,934 0,108 0,830 0,891 0,183 1,7180 |6,
573| 9542 | 422,05 0,956 0,110 0,846 0,912 0,195 11,7426 |6,
590( 98,33 | 434,95 0,964 0,101 0,862 0,920 0,180 11,7830 |6,
6,11| 101,83| 450,43 0,966 0,073 0,893 0,921 0,129 1,845 6,30
6,59| 109,75| 485,45 0,974 0,050 0,924 0,929 0,089 1,908 6,34
6,74| 112,33| 496,87 0,982 0,059 0,922 0,937 0,105 1,905 6,33
6,91| 115,08| 509,04 0,980 0,049 0,931 0,935 0,087 1,923 6,36
7,08| 117,92| 521,57 0,991 0,072 0,919 0,945 0,127 1,899 6,39
7,41| 123,42| 545,90 0,988 0,057 0,931 0,942 0,100 1,923 6,39
7,89| 131,50| 581,65 0,995 0,047 0,94y 0,949 0,084 1,957 6,40
8,29 138,17| 611,14 0,982 0,025 0,956 0,937 0,045 1,976 6,32
Radni ciklus IV
H=12cm Pb/Zn = 1,98

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 4,25
0,33| 5,50 24,33 0,000 0,000 0,000 0,00d 0,000 0,000 6,41
1,65| 27,42 | 121,27 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0086 |6,
2,99| 49,83 | 220,42 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0089 |6,
3,89| 64,83 | 286,77 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0064 |6,
4,12| 68,58 | 303,36 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0002 |6,
4,32 71,92 | 318,10 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0001 |6,
4,48| 74,58 | 329,90 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00a8 |6,
4,60| 76,67 | 339,11 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0064 |6,
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4,72| 78,58 | 347,59 0,000 0,000 0,0Q0 0,000 0,000 0,004@1 6,
4,83| 80,42 | 355,70 0,239 0,068 0,176 0,238 0,094 0,5220 |6,
4,89| 81,42 | 360,12 0,318 0,039 0,278 0,316 0,059 0,8264 |6,
4,95| 82,42 | 364,55 0,358 0,021 0,337 0,357 0,032 1,00Q3 |6,
5,00| 83,25| 368,23 0,400 0,000 0,400 0,399 0,001 1,1864 6,
5,04| 84,00 | 371,55 0,470 0,028 0,447 0,468 0,034 1,3206 |6,
5,22| 86,92 | 384,45 0,571 0,022 0,550 0,569 0,033 1,6310|6,
5,52| 92,00 | 406,94 0,693 0,023 0,670 0,690 0,034 1,9894 |6,
5,70| 94,92 | 419,84 0,769 0,022 0,747 0,76% 0,032 2,2169 |6,
5,85| 97,42 | 430,89 0,838 0,066 0,772 0,83% 0,099 2,2913 6,
6,04| 100,67| 445,27 0,886 0,079 0,80y 0,882 0,118 2,395 6,12
6,31| 105,17| 465,17 0,900 0,024 0,876 0,896 0,036 2,600 6,15
6,71| 111,83| 494,66 0,936 0,07q 0,865 0,932 0,105 2,568 6,10
6,90| 114,92| 508,30 0,905 0,066 0,839 0,901 0,098 2,491 6,12
7,14| 119,00| 526,36 0,879 0,08 0,798 0,876 0,128 2,354 5,85
7,20| 120,00| 530,79 0,887 0,12 0,761 0,883 0,189 2,258 5,65
7,28| 121,33| 536,68 0,875 0,123 0,754 0,872 0,182 2,236 5,48
7,65| 127,50| 563,96 0,954 0,254 0,700 0,950 0,380 2,078 5,30
8,05| 134,08| 593,08 0,949 0,292 0,65y 0,945 0,438 1,949 5,15
8,18| 136,33| 603,03 0,979 0,420 0,558 0,975 0,630 1,656 4,99
8,40| 140,00| 619,25 1,039 0,491 0,549 1,035 0,736 1,628 4,99
8,56| 142,58| 630,68 1,016 0,524 0,492 1,012 0,786 1,460 4,91
8,70| 144,92| 641,00 1,039 0,57 0,468 1,035 0,864 1,375 4,89
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4.3.2. Rezultati regeneracije zeolita nakon radnilciklusa

Rezultati regeneracije zeolita nakon svakog radnklgsa za sve visine sloja i sve

Pb/Zn omjere prikazani su u tablicama 4.7.- 4.9.

Tablica 4.7. Rezultati regeneracije zeolita visst@gaH = 4 cm nakon radnih ciklusa od |
do IV.

Regeneracija nakon radnog ciklusa |
H=4cm Pb/zZn = 0,19

V, t, BV, |c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | y(Pb), | »(Zn),
I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l| mg/l mg/l

0,000| 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 -
0,012| 0,20 | 2,65 8,230 0,349 7,882 72,29 515,37 6,93
0,020| 0,33 | 4,42 21,759 1,220 20,539 252,81 1343628
0,028| 0,47 | 6,19 18,139 3,045 15,094 630,00 986,98 6,06
0,036 0,60 | 7,96 12,581 2,609 9,97 540,52 652{10 6,04
0,044| 0,73 | 9,73 10,192 2,691 7,50 557,55 490j49 6,05
0,060| 1,00 | 13,27 7,048 2,090 4,95 433,14 324{16 6,09
)

D

pH

3
1
7
0,076| 1,27 | 16,81| 5,658 | 1,769 3,880 366,62 254,30 6,14
0,092| 1,53 | 20,35 4,610 | 1,362 8 282,21 212/41 6,21
0,108| 1,80 | 23,89| 3,639 | 1,056 2,584 218,J0 168|95 6,27
0,124| 2,07 | 27,42| 2,899 | 0,945 1,954 19587 127\75 6,32

4

1

1

0

7)

9

3,24

0,170| 2,83 | 37,60 2,190 0,436 1,75 90,4 114}69
0,220| 3,67 | 48,66 1,552 0,411 1,14
1
)

2
85,17 74,60
102,28 45,18
6
6
0

0,255| 4,25 | 56,40 1,185 0,494 0,69
0,340| 5,67 | 75,19 0,991 0,422 0,57
0,390| 6,50 | 86,25 0,794 0,332 0,46 68,8 30,20
0,440| 7,33 | 97,31 0,686 0,287 0,39 59,4 26,08
0,490| 8,17 | 108,37 0,542 0,236| 0,306 48,95 2001 6
0,535| 8,92 | 118,32 0,420 0,215 0,205 44,63 13,3 6
0,585| 9,75 | 129,3§ 0,361 0,186| 0,174 38,58 11,40 6
0,630/ 10,50| 139,33| 0,409 0,270| 0,139 55,95 9,04 6,56

6

6

6

87,3

(

@

{
37,25 6,44

@

@

0,690| 11,50| 152,60 0,345 0,230| 0,115 47,68 7,53
0,750| 12,50| 165,87 0,343 0,235| 0,108 48,74 7,06
0,810| 13,50| 179,14 0,309 0,222] 0,087 45,97 5,69
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0,875| 14,58| 193,52| 0,255 0,179| 0,076  37,1C 495 647
0,995| 16,58| 220,05/ 0,280 0,209| 0,071 43,3 4,63 647
1,045|17,42| 231,11| 0,250 0,167| 0,083 34,62 542 6,46
1,095| 18,25| 242,17| 0,250 0,177 0,073 36,77 4,74 6,38
1,145| 19,08| 253,23| 0,184 0,116| 0,068 23,94 4,46 6,39
1,195| 19,92| 264,29| 0,263 0,201| 0,063 41,64 4,09 6,35
1,240| 20,67| 274,24| 0,248 0,177| 0,071 36,59 4,67 6,39
1,315| 21,92| 290,83| 0,217 0,156| 0,062 32,27 4,02 6,50
Regeneracija nakon radnog ciklusa Il
H=4cm Pb/zn =0,71
V, t, BV, |c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | y(Pb), | »(Zn), oH

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l| mg/l mg/l
0,000| 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 -
0,012| 0,20 | 2,65 9,437 5773 3,664 1196|1239,59| 5,11
0,020| 0,33 | 4,42 18,889 | 13,04

A

5,840 2703,6381,88 | 4,72

9
0,028, 0,47 | 6,19 20,071 | 15,568 4,503 3225,6894,48 | 4,80
0,036, 0,60 | 7,96 17,562 | 13,678 3,884 2834[0953,96 | 4,83
0,044| 0,73 | 9,73 16,504 | 13,618 2,886 2821,6288,73| 4,95
0,060| 1,00 | 13,27 9,903 8,103 1,800 1678{9617,73| 5,00
0,076| 1,27 | 16,81 7,942 6,434 1,508 1333{038,64 | 5,19
0,092| 1,53 | 20,35 7,529 6,214 1,314 1287{585,95 | 5,34
0,108| 1,80 | 23,89 7,788 6,706 1,082 1389(550,74 | 5,28
0,124| 2,07 | 27,42 7,019 6,035 0,984 1250{4564,35 | 5,53
0,170| 2,83 | 37,60 6,009 5,121 0,888 1061{05k8,09 | 5,49
0,220| 3,67 | 48,66 5,894 5,100 0,794 1056{641,95 | 5,48
0,255| 4,25 | 56,40 3,202 2,533 0,669 524,87 43,/j2 5,63
0,340| 5,67 | 75,19 2,673 2,071 0,602 429,08 39,87 5,91
0,390| 6,50 | 86,25 2,591 2,082 0,509 431,88 33,80 5,78
2

0,440| 7,33 | 97,31 1,365 1,003 0,36 207,81 23,J0 5,73
0,490| 8,17 | 108,37 0,692 0,417| 0,275 86,41 18,00 5
0,535| 8,92 | 118,32 0,648 0,430| 0,218 89,15 14,24 5,82
0,585| 9,75 | 129,3§ 0,537 0,423| 0,114 87,59 7,44 6,06
0,630/ 10,50| 139,33| 0,535 0,436| 0,099 90,37 6,49 6,00
5
6
6

84

0,690| 11,50| 152,60 0,467 0,372 0,099 77,01 6,25 99
0,750| 12,50 165,87 0,373 0,294 0,079 60,94 5,16 ,03
0,810| 13,50| 179,14| 0,362 0,316| 0,047 65,46 3,04 01
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0,875| 14,58| 193,52| 0,308 0,270| 0,037 56,02 244 6,05
0,995| 16,58| 220,05/ 0,337 0,257| 0,080 53,19 522 6,13
1,045|17,42| 231,11 0,335 0,283| 0,051 58,7C 3,33 5,90
1,095| 18,25| 242,17| 0,317 0,275| 0,042 57,06 2,74 590
1,145| 19,08| 253,23| 0,279 0,245| 0,034 50,71 2,23 588
1,195| 19,92| 264,29| 0,302 0,266| 0,036 55,01 2,38 5,89
1,240| 20,67| 274,24| 0,290 0,262| 0,029 54,24 1,87 591
1,315| 21,92| 290,83| 0,229 0,205| 0,024 42,46 1,56 5,86
1,370| 22,83| 302,99| 0,213 0,191| 0,022 39,66 1,44 582
Regeneracija nakon radnog ciklusa Il
H=4cm Pb/Zn = 0,95
V, t, BV, |c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | y(Pb), | y(Zn), oH

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l| mg/l mg/l
0,000| 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 -
0,008| 0,13 | 1,77 9,761 5914 3,847 1225/39251,53| 4,95
0,016| 0,27 | 3,54 22,198 | 19,592 2,606 4059,4870,41| 4,62
0,024| 0,40 | 5,31 18,087 | 16,942 1,145 3510,304,88 -
0,032| 0,53 | 7,08 12,501 | 11,737 0,764 2431[8@19,96 | 4,72
0,040| 0,67 | 8,85 9,703 9,036 0,66/ 1872/3#43,59 -
0,056| 0,93 | 12,38 7,156 6,611 0,546 1369|785,68 | 5,31
0,072| 1,20 | 15,92 5,667 5,167 0,500 1070/5(82,70 | 5,50

¢
6
8
0
"’
2

0,088| 1,47 | 19,46 4,226 3,737 0,48 774,86 31,8 5,34
0,104| 1,73 | 23,00 3,553 3,077 0,47 637,62 31,12 5,38
0,120| 2,00 | 26,54 3,042 2,595 537,63 29,26 5,41
0,170| 2,83 | 37,60 2,138 1,78¢§ 370,48 22,89 5,54
0,370| 6,17 | 81,83 1,091 0,824 170,81 17,44 5,22
0,430| 7,17 | 95,10 0,692 0,44( 91,15 16,50 5,73

0,44
0,35
0,26
0,25

O T

0,505| 8,42 | 111,69 0,674 0,426| 0,248 88,18 16,2 5,81
0,580| 9,67 | 128,24 0,629 0,430 0,199 89,17 12,99 5,90
0,630| 10,50 139,33| 0,635 0,536 0,099 111,00 6,47 5,91
0,680| 11,33| 150,39| 0,535 0,445 0,090 92,21 589 597
0,730/ 12,17| 161,45 0,430 0,349| 0,081 72,24 5,29 5,13
0,780| 13,00| 172,51| 0,437 0,362| 0,078 74,96 493 5p51
0,830| 13,83| 183,56] 0,451 0,378| 0,073 78,25 4,77 5,90
0,940| 15,67| 207,89| 0,453 0,382 0,073 79,06 464 560
0,990| 16,50| 218,95| 0,361 0,293| 0,068 60,61 4,45 504
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lvona Nut, Doktorski rad Rezultati

Nastavak tablice 4.7.
1,040| 17,33| 230,01| 0,387 0,326| 0,061 67,62 3,99 592
1,080| 18,00| 238,85 0,418 0,358| 0,060 74,17 393 595
1,120| 18,67| 247,70 0,353 0,305| 0,047 63,29 3,10 5,98

Regeneracija nakon radnog ciklusa 1V

H=4cm Pb/zZn = 1,37

V, t, BV, | c(Pb+zZn),| c(Pb), | c(Zn), | y»(Pb), | »(Zn),

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l| mg/l mg/l PH
0,000| 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 -
0,008| 0,23 | 1,77 6,755 5398 1,356 1118)588,69 | 4,90
0,016| 0,27 | 3,54 19,569 | 18,801 0,768 3895/5%0,22 | 4,73
0,024 0,40 | 5,31 21,798 | 21,459 0,339 4446,322,18 | 4,92
0,032| 0,53 | 7,08 18,457 | 18,211 0,246 3773;316,08 | 5,16
0,040| 0,67 | 8,85 12,973 | 12,823 0,150 2656(89,79 | 5,32
0,056 0,93 | 12,38 9,684 9,556 0,127 1980{108,33 | 5,22
0,072| 1,20 | 15,92 6,975 6,852 0,124 1419|658,09 | 5,31
0,088| 1,47 | 19,46 5,537 5431 0,106 1125{366,92 | 5,00
0,104| 1,73 | 23,00 4,271 4,166 0,106 863,18 6,90 5,51
0,120| 2,00 | 26,54 3,495 3,399 0,096 704,34 6,25 5,63
0,170| 2,83 | 37,60 2,583 2,490 0,098 515,96 6,07 5,58
0,210| 3,50 | 46,44 1,985 1,899 0,085 393,57 587 5,58
0,255| 4,25 | 56,40 1,709 1,629 0,079 337,59 519 5,62
0,305| 5,08 | 67,45 1,283 1,206 0,076 249,97 500 5,64
0,365| 6,08 | 80,72 1,204 1,129 0,076 234,01 4,89 5,75
0,415| 6,92 | 91,78 0,936 0,866 0,070 179,48 4385 5,76
0,520| 8,67 | 115,00 0,828 0,648| 0,180 134,28 11,79 5)81
0,570| 9,50 | 126,06 0,752 0,564| 0,187 116,90 12,26 588
0,620/ 10,33| 137,12 0,617 0,497 0,120 102,99 7,87 5,85
0,670| 11,17| 148,18 0,547 0,452| 0,094  93,6¢ 6,17 581
0,720| 12,00| 159,24/ 0,525 0,461| 0,064 95,53 4,24 577
0,775| 12,92| 171,40 0,506 0,456| 0,050 94,48 329 581
0,835| 13,92| 184,67 0,522 0,472| 0,050 97,75 3,26 581
0,890 14,83| 196,83| 0,506 0,449| 0,057 93,13 3,71 577
0,930 15,50 205,68| 0,485 0,428| 0,057 88,73 3,72 5,76
0,975| 16,25| 215,63| 0,439 0,385| 0,054 79,86 3,51 575
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lvona Nut, Doktorski rad

Rezultati

Tablica 4.8. Rezultati regeneracije zeolita visstgaH = 8 cm nakon radnih ciklusa od |

do IV.
Regeneracija nakon radnog ciklusa |
H=8cm Pb/zZn = 0,19
V, t, BV, |c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | y(Pb), | »(Zn),

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l| mg/l mg/l PH
0,000| 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 -
0,008| 0,23 | 0,88 1,946 0,355 1590 73,65 103,98 6,00
0,016| 0,27 | 1,77 15,048 0,233 14,815 48,38 968|75 5,47
0,024 0,40 | 2,65 44,000 0,561 43,439 116,28 2840383
0,032| 0,53 | 354 53,000 0,634 52,366 131,47 3424480
0,040| 0,67 | 4,42 35,753 1,057 34,696 219,02 22684480
0,056| 0,93 | 6,19 24,749 4,093 20,656 848,06 1350Z@5
0,072 1,20 | 7,96 19,184 4,637 14,547 960,85 951/20 5,05
0,088| 1,47 | 9,73 14,759 3,907 10,852 809,p9 709,59 5,06
0,104| 1,73 | 11,50 12,343 3,499 8,843 725,07 578,28 5,18
0,120| 2,00 | 13,27 9,882 2953 6,929 611,80 453/08 5,21
0,155| 2,58 | 17,14 7,040 2,283 4,758 472,93 311]10 5,42
0,205| 3,42 | 22,67 5,574 2,130 3,444 441,38 225[20 5,45
0,245| 4,08 | 27,09 4,199 1,907 2,292 395,09 149|87 5,61
0,295| 4,92 | 32,62 3,013 1,440 1573 298,83 102{89 5,61
0,410| 6,83 | 45,34 1,946 1,121 0,824 232,85 53,89 5,72
0,480| 8,00 | 53,08 1,475 1,033 0,442 214,01 2891 5,83
0,535| 8,92 | 59,16 1,366 1,081 0,285 224,08 18,63 5,79
0,595| 9,92 | 65,80 1,095 0,923 0,172 191,19 11,26 5,82
0,660| 11,00 72,98 0,914 0,914 0,000 189,37 0,0p 5,93
0,805| 13,42| 89,02 0,977 0,977 0,000 202,49 0,00 5,95
0,880 14,67| 97,31 0,869 0,869 0,000 180,00 0,00 5,99
0,930| 15,50| 102,84| 0,742 0,742 0,000 153,7b 0,00 6,00

Regeneracija nakon radnog ciklusa Il
H=8cm Pb/Zn = 0,53
V, t, BV, |c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | y(Pb), | y(Zn),

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l| mg/l mg/l PH
0,000| 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 -
0,008| 0,13 | 0,88 2,145 0404 1,741 83,66 11384 5,11
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lvona Nut, Doktorski rad Rezultati

Nastavak tablice 4.8.
0,016| 0,27 1,77 17,202 0,92% 16,277 191,/0 1064398
0,032| 0,53 | 3,54 30,278 | 13,410 16,868 2778,3403,00| 4,46
0,040| 0,67 | 4,42 26,821 16,281 10,541 3373,3689,24 | 4,59
3
9

0,048, 0,80 | 5,31 23,328 | 13,90 9,42 2880,7@16,32 | 4,67

0,064| 1,07 | 7,08 19,492 | 11,60
0,090| 1,50 | 9,95 12,994 7,100 5,89 1471{22385,40 | 4,94
0,106| 1,77 | 11,72 9,800 4,881 4,91 1011{2921,68 | 5,08

5
7,883
4
9
0,122 2,03 | 13,49 8,488 4,001 4,487 829,00 293{41 5,21
&}
3
1
7
6

2405|3515,45 | 4,74

0,138 2,30 | 15,26 7,574 3,486 4,08 722,26  267(33 5,22
0,154 2,57 | 17,03 6,217 2,693 3,52 558,07 230;39 5,28
0,210| 3,50 | 23,22 4,398 2,467 1,93 511,18 126{25 5,36
0,260| 4,33 | 28,75 3,167 1,920 1,24 397,y9 816 H,41
0,315] 5,25 | 34,83 2,525 1,728 0,79 358,09 52,08 5,48
|
D

0,370 6,17 | 40,91 2,036 1,451 0,585 300,55 38,29 5,60
0,420| 7,00 | 46,44 1,837 1,342 5> 278,06 32,86 5,60
0,470| 7,83 | 51,97 1,728 1,317y 0411 272,97 26,87 5,60
0,530| 8,83 | 58,61 1,439 1,110 0,329 230,03 21,49 5,62

3

D

D

D

0,49

0,600| 10,00| 66,35 1,267 1,069 0,198 221,47 12,95 5,68
0,745| 12,42| 82,38 1,104 1,104 0,000 228,74 0,00 5,74
0,800| 13,33| 88,46 0,941 0,941  0,00( 195,00 0,00 5,78
0,850| 14,17| 93,99 0,860 0,860  0,00¢( 178,12 0,00 95,79
0,910 15,17| 100,63| 0,733 0,733| 0,000 151,8f 0,0q 5,76
0,945| 15,75| 104,50 0,670 0,670f 0,000 138,7p 0,0d 5,78
1,110 18,50| 122,74| 0,769 0,769| 0,000 159,3f 0,0d 5,78
1,175/ 19,58| 129,93| 1,041 1,041 0,000 215,62 0,0q 5,90
1,230| 20,50| 136,01| 0,742 0,742 0,000 153,7b 0,0q 5,90

Regeneracija nakon radnog ciklusa Il
H=8cm Pb/zn = 1,07
V, t, BV, |c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | y(Pb), | y(Zn),
I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l| mg/l mg/l
0,000| 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,00p 0,00 0,00 -
0,008| 0,13 | 0,88 1,909 0,642 1,26/ 133,01 82,88 5,02
0,016| 0,27 | 1,77 14,234 8,783 5,451 1819(9856,43| 4,49
0,024| 0,40 | 2,65 27,183 | 23,143 4,040 4795,1964,20 | 4,30
0,032| 0,53 | 354 33,988 | 31,157 2,831 6455,8085,10| 4,30
0,040| 0,67 | 4,42 32,169| 29,840 2,329 6182,8752,30 | 4,32

pH
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lvona Nut, Doktorski rad Rezultati

Nastavak tablice 4.8.
0,056| 0,93 | 6,19 24,776 | 22,782 1,99
0,072 1,20 | 7,96 17,546 | 15,820 1,72
0
7

4720,4230,40 | 4,47
3277,8712,88 | 4,58
2304{1104,80 | 4,62
2241,290,30 | 4,87

0,088 1,47 | 9,73 12,723 | 11,12 1,60

0,104| 1,73 | 11,50 12,198| 10,81
0,120 2,00 | 13,27 8,796 7,498 1,29 1553(684,84 | 4,85
0,170| 2,83 | 18,80 7,158 6,05¢§ 1,100 1255/{11,93 | 4,95

4
6
3

1,381

3 7

3 0

0,220| 3,67 | 24,33 4,515 3,759 0,757 778,82 49,48 5,04

) 0

[ 0

0

0

D

)

)

D

0,300| 5,00 | 33,17 3,059 3,05¢ 0,00 633,/3 0,0

0,450| 7,50 | 49,76 2,027 2,027 0,00 419,99 0,0

0 5

0 f
0,510| 8,50 | 56,40 1,547 1,547 0,00 320,62 0,00 5,37
0,575| 9,58 | 63,58 1,484 1,484 0,00 307,49 0,00 5,42
0,650| 10,83| 71,88 1,357 1,357 0,000 281,24 0,00 5,38
0,710| 11,83| 78,51 1,213 1,213 0,000 251,24 0,00 543
0,775| 12,92| 85,70 1,167 1,167  0,00( 241,87 0,00 5,44
0,840| 14,00 92,89 1,086 1,086 0,000 224,99 0,00 5,46
1,015| 16,92| 112,24| 0,950 0,950/ 0,000 196,87 0,0d 543
1,080| 18,00| 119,43| 0,905 0,905| 0,000 187,50 0,0d 5,59
1,155| 19,25| 127,72| 0,878 0,878| 0,000 181,8f 0,0q 5,60
1,260| 21,00| 139,33| 0,769 0,769| 0,000 159,3¢ 0,0d 5,67
1,445| 24,08| 159,79| 0,751 0,751| 0,000 155,6p 0,0d 5,71
1,525| 25,42| 168,63| 0,742 0,742 0,000 153,7b 0,0q 5,67

Regeneracija nakon radnog ciklusa IV
H=8cm Pb/zn = 2,15

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

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l| mg/l mg/l
0,000| 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000
0,008| 0,13 | 0,88 1,756 0,896 0,860
0,016| 0,27 | 1,77 16,116 | 14,039 2,077
0,024| 0,40 | 2,65 33,355| 32,451 0,904 6723,769,11 | 4,40
0,032| 0,53 | 3,54 36,884 | 36,208 0,676 7502,2%4,20 | 4,36
0,040| 0,67 | 4,42 33,165| 32,723 0,441 6780,228,85 | 4,48
7 3
5 0
5 0
3 0
3 7

0,00 0,0
185,59 56,2 5,22
2908}8¥35,84 | 4,60

[«)
1

0,056, 0,93 | 6,19 25,980| 25,58 0,39 5301;525,71 | 4,47
0,072 1,20 | 7,96 18,315 17,94 0,37 37182424,19 | 4,61
0,088| 1,47 | 9,73 13,555| 13,20 0,39 2736,1@2,89 | 4,72
0,104| 1,73 | 11,50 9,764 9,453 0,31 1958(720,30 | 4,83
0,120| 2,00 | 13,27 7,855 7,588 0,26 1572|237,43 | 4,92
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lvona Nut, Doktorski rad Rezultati

Nastavak tablice 4.8.

0,136| 2,27 | 15,04 6,932 6,679 0,253 1383{796,54 | 5,06
0,171} 2,85 | 18,91 5,158 4,922 0,236 1019/745,46 | 5,14
0,210| 3,50 | 23,22 4,280 4,04 0,235 838,07 1540 5,25
0,250| 4,17 | 27,65 3,303 3,106 0,197 643,64 12,85 5,35
0,320| 5,33 | 35,39 2,742 2,589 0,153 536,46 9,99 5,35
0,455| 7,58 | 50,31 1,710 1,601 0,109 331,82 7,12 %,52
0,515| 8,58 | 56,95 1,502 1,502 0,000 311,24 0,00 5,58
0,580| 9,67 | 64,14 1,484 1,484 0,000 307,49 0,00 5,57
0,650| 10,83| 71,88 1,213 1,213 0,000 251,24 0,00 5,60
0,720| 12,00| 79,62 1,013 1,013 0,000 209,99 0,00 5,70
0,790| 13,17| 87,36 0,968 0,968 0,000 200,62 0,00 5,74
0,860| 14,33| 95,10 0,814 0,814 0,000 168,15 0,00 5,69
0,930| 15,50| 102,84/ 0,805 0,805| 0,000 166,8) 0,0q 5,77
1,090| 18,17| 120,53| 0,661 0,661| 0,000 136,8f 0,0q

1,155] 19,25| 127,72 0,652 0,652| 0,000 135,0p 0,0d

1,205| 20,08| 133,25| 0,615 0,615 0,000 127,50 0,0d

Tablica 4.9. Rezultati regeneracije zeolita visigaH = 12 cm nakon radnih ciklusa od |
do IV.

Regeneracija nakon radnog ciklusa |
H=12cm Pb/Zn = 0,18

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

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l mg/I mg/I
0,000 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 -
0,008 0,13 | 0,59 1,921 0,688 1,233 142,53 80,66 6,25
0,016| 0,27 | 1,18 23,802 0,847 22,9%5 175,57 1501631
0,032| 0,53 | 2,36 64,319 0,410 63,909 85,03 4179,6(84
0,040/ 0,67 | 2,95 50,133 0,502 49,681 104,00 3245806
0,072 1,20 | 5,31 27,232 6,322 20,910 1309,01 1367303
0,088| 1,47 | 6,49 21,637 5406 16,231 1120,19 1061340
0,104| 1,73 | 7,67 18,745 4,319 14,426 894,93 943,32 5,16
0,120 2,00 | 8,85 15,261 3,424 11,837 709,37 774,05 5,22
0,180( 3,00 | 13,27 9,619 2,169 7,449 449,45 487|11 5,28

pH
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lvona Nut, Doktorski rad

Rezultati

Nastavak tablice 4.9.

0,220| 3,67 | 16,22 6,341 1,732 4,609 358,88 301,40 5,32
0,275| 4,58 | 20,27 4,529 1,314 3,215 272,19 210j22 5,41
0,330| 5,50 | 24,33 3,829 1,101 2,727 228,22 178/33 5,49
0,385| 6,42 | 28,38 3,030 0,881 2,150 182,46  140(57 5,50
0,430( 7,17 | 31,70 2,473 0,824 1,649 170,78 107|80 5,52
0,600| 10,00| 44,23 1,338 0,643 0,695 133,2p 45,45 5,74
0,725| 12,08| 53,45 1,031 0,631 0,401 130,6P 26,20 5,73
0,825 13,75| 60,82 0,808 0,523 0,285 108,34 18,67 5,77
0,930( 15,50, 68,56 0,683 0,523 0,160 108,3P 10,45 5,78
1,125| 18,75| 82,94 0,673 0,673 0,000 139,44 0,00 5,83
1,235| 20,58| 91,04 0,552 0,552 0,000 114,27 0,00 5,88
1,335| 22,25| 98,42 0,500 0,500 0,000  103,5pb 0,00 594
1,385| 23,08| 102,10 0,492 0,492 0,000 101,9¢ 0,04

1,430| 23,83| 105,42 0,468 0,468| 0,000 96,95 0,00

Regeneracija nakon radnog ciklusa Il
H=12cm Pb/Zn = 0,55
V, t, BV, |c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | y(Pb), | »(Zn),

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l mg/I mg/I PH
0,000 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 -
0,008| 0,13 | 0,59 1,692 0,196 1,497 40,53 97,87 6,30
0,016| 0,27 | 1,18 17,623 0,995 16,628 206,11 1087,3P8
0,024 0,40 | 1,77 34,957 | 10,426 24,531 216021 1604482
0,032| 0,53 | 2,36 41,020| 26,036 14,984 5394,58 979,80 4,73
0,040/ 0,67 | 2,95 40,358 | 29,429 10,928 6097,7/5 71460 4,57
0,056 0,93 | 4,13 33,252 | 24,942 8,310 5167,99 54340 4,74
0,072| 1,20 | 5,31 26,625 19,495 7,130 4039,39 466,20 4,82
0,088 1,47 | 6,49 20,530 14,215 6,315 294534 41292 4,95
0,104| 1,73 | 7,67 16,640| 11,303 5,337 234104 348,98 4,97
0,120| 2,00 | 8,85 13,773 8,896 4,877 1843,22 318,90 5,09
0,175 2,92 | 12,90 6,144 2,51% 3,629 521,06 237|33 5,21
0,245| 4,08 | 18,06 4,585 1,914 2,672 396,30 174,70 5,40
0,295| 4,92 | 21,75 4,552 2,424 2,128 502,31 139|16 5,47
0,360| 6,00 | 26,54 3,568 1,937 1,631 401,25 106/67 5,55
0,465| 7,75 | 34,28 2,373 1,165 1,208 241,45 78,09 5,78
0,515| 8,58 | 37,97 1,837 1,040 0,797 215,49 52,10 5,77
0,575| 9,58 | 42,39 1,661 0,912 0,749 189,03 48,99 5,75
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lvona Nut, Doktorski rad Rezultati

Nastavak tablice 4.9.

0,620( 10,33| 45,71 1,575 0,91 0,660 189,59 43,15 5,78
0,680 11,33| 50,13 1,388 0,953 0,435 197,44 28,44 3,81
0,730| 12,17| 53,82 1,149 0,872 0,277Y 180,66 18,11 5,77
0,825| 13,75| 60,82 1,042 0,863 0,179  178,7(/ 11,74 591
1,100| 18,33| 81,09 0,852 0,714 0,138  147,8P 9,0b 5,84
1,240| 20,67| 91,41 0,738 0,634 0,104 131,30 6,80 5,96
1,350| 22,50| 99,52 0,701 0,701 0,000 145,21 0,00 5,89
1,560| 26,00| 115,00 0,624 0,624, 0,000 129,33 0,0d 6,04
1,660| 27,67| 122,38| 0,584 0,584, 0,000 121,08 0,04 5,97

Regeneracija nakon radnog ciklusa Il
H=12cm Pb/Zn = 1,16
V, t, BV, |c(Pb+Zn),| c(Pb), | c(Zn), | y(Pb), | »(Zn),
I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l mg/I mg/I
0,000 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 -
0,008 0,13 | 0,59 2,847 1517 1,330 314,35 86,97 5,19
0,016| 0,27 | 1,18 13,559 4,317 9,241 894,53 604{30 4,79
0,024 0,40 | 1,77 38,078 | 29,25 8,822 6061,/2 576,90 4,37
0,032| 0,53 | 2,36 48,222 | 43,19 5030 8949,34 32893 4,30
0,040| 0,67 | 2,95 46,629 | 42,61 4,017 8829,16 262,70 4,25
0,056 0,93 | 4,13 35,241 | 31,33 3,909 649106 25560 4,25
0,072 1,20 | 5,31 25,335| 21,51 3,824 445718 250,05 4,44
0,088| 1,47 | 6,49 18,218 | 14,63 3,580 3032,01 234,10 4,53
0,106| 1,77 | 7,81 14,076 | 11,01 3,059 2282,7/8 200,03 4,63
0,124 2,07 | 9,14 10,960 8,208 2,753 1700,64 180,00 4,83
0
5
2
3
5
6
D
D
D
D
D

N[NNI N]O1

0,142| 2,37 | 10,47 9,875 7,356 2,52 1524,12 164,76 4,83
0,177 2,95 | 13,05 7,207 5,252 1,95 1088,80 127,84 4,96
0,252| 4,20 | 18,58 5,286 3,764 1,52
0,321| 5,35 | 23,66 3,962 3,009 0,95
0,474| 7,90 | 34,94 2,558 2,134 0,42
0,585| 9,75 | 43,13 1,852 1,57¢ 0,27
0,725| 12,08| 53,45 1,374 1,374  0,00(
0,840| 14,00| 61,92 1,274 1,274  0,00(
1,130 18,83| 83,30 0,846 0,84 0,00(
1,190| 19,83| 87,73 0,826 0,82 0,00¢( 171,2
1,245| 20,75| 91,78 0,717 0,717  0,00¢( 148,5
1,400| 23,33| 103,21| 0,697 0,697 0,000 144,34

==

779,8 99,64 5,05

623,95 62,81 $,14

==

442,1 27,6 5,29

7
0
3
326,33 18,03 5,30
284,6b 0,0
P
3
0
1
)

264,0
175,3

D
0,00
0,00
D
D

alolo
™~
N

0,0
0,0
0,00
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Nastavak tablice 4.9

1,480| 24,67| 109,11| 0,697 0,697 0,000 144,39 0,0d
1,570| 26,17| 115,74 0,697 0,697 0,000 144,39 0,0d
Regeneracija nakon radnog ciklusa IV
H=12cm Pb/Zn = 1,98

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

I h - mmol/l | mmol/l | mmol/l mg/I mg/I PH
0,000| 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 -
0,008| 0,23 | 0,59 1,772 0,718 1,054 148,82 68,91 5,26
0,016| 0,27 | 1,18 19,731 | 16,443 3,287 3407,08 214,96 4,33
0,024 0,40 | 1,77 50,507 | 48,941 1,565 10140,6702,35| 4,09
0,032| 0,53 | 2,36 65,534 | 64,687 0,847 13403,055,40 | 4,17
0,040| 0,67 | 2,95 63,692| 63,035 0,657 13060,8@2,97 | 4,27
0,056| 0,93 | 4,13 42,513 | 41,928 0,585 868746 38,25 4,37
0,081 1,35 | 5,97 25,102| 24,522 0,579 508009 3789 4,50
0,097 1,62 | 7,15 16,914 | 16,340 0,573 3385,)[/12 3748 4,64
0,115/ 1,92 | 8,48 13,280 12,709 0,571 263335 37,832 4,74
0,131 2,18 | 9,66 10,980 10,442 0,539 2163,p1 353 4,88
0,176| 2,93 | 12,97 8,372 7,852 0,520 1626,97 34,00 4,94
0,226| 3,77 | 16,66 5,839 5339 0,500 1106,06 32,/0 4,98
0,276| 4,60 | 20,35 4,255 3,805 0,449 788,47 29,839 5,08
0,321| 5,35 | 23,66 3,498 3,074 0,424 636,98 27,72 5,15
0,371| 6,18 | 27,35 2,913 2,532 0,380 524,73 2487 5,29
0,566 9,43 | 41,73 1,676 1,424 0,252 295,10 16,49 5,53
0,661| 11,02| 48,73 1,457 1,314 0,143 272,3b 9,3b 5,41
0,856| 14,27| 63,10 1,111 0,987 0,124 204,48 8,12 5,55
0,976| 16,27| 71,95 0,960 0,910 0,049 188,68 3,22 5,53
1,101| 18,35| 81,17 0,786 0,786 0,000 162,96 0,00 554
1,395| 23,25| 102,84| 0,655 0,655 0,000 135,72 0,0q 5,63
1,580| 26,33| 116,48| 0,642 0,642 0,000 133,04 0,0d 5,66
1,670| 27,83| 123,11| 0,540 0,540( 0,000 111,8C 0,0d 5,76
1,765| 29,42| 130,12| 0,498 0,498, 0,000 103,13 0,0( 5,78
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4.4. Rezultati SEM/EDS analize uzoraka zeolita

Uzorci zeolita iz kolone, nakon svakog radnog klu a neposredno prije
regeneracije, analizirani su pretraznom elektromskoikroskopijom uz uv&anja od 85 -
7500 puta, te energijsko-disperzivnhom spektrongetrij SEM snimanjem zrnatiéestica
(0,6 - 0,8 mm) dobiven je uvid u morfologiju powi8ic¢estice, a EDS analizom na
odabranoj povrSinicestice uvid u semi-kvantitativni elementarni sast&mimanje je
izvedeno na odabranim mjestima na slici ili po lojjgovrsSini slike (mapping analiza).
Dobivene su dvije vrste snimaka uzoraka: SEI snij@egl. Secondary Electrons Images
tj. snimci sekundarnih elektrona i BEC snimci (erfRck Scattered Electropgj. snimci
povratno rasutih elektrona. SEI snimak daje uvitharfologiju uzorka dok se na BEC
snimci vide faze raalitog kemijskog sastava i tdava se kemijska slojevitost uzorka. Dio
uzoraka veliine ¢estica 0,6 - 0,8 mm &ao je usitnjen u tarioniku, te je na usitnjenim
uzorcima ponovno provedena SEM/EDS analiza da bgedovid u pribliznu raspodijelu
elemenata unutaestice. Oznake svih uzoraka analiziranih ovom tedmiprikazane su u
tablici 4.10.

Tablica 4.10. Oznake uzoraka na kojima je izved&l/EDS analiza.

Oznaka uzorka
Uvjeti eksperimenta | 5iiza povrsind mapping analizé  usitnjeni
cestice povrsine uzorak
0,19 H8_ 019 H8 019 ma H8 019 p
0,53 H8_053 H8_053 ma H8_053 p
H=8cm Pb/Zn
1,07 H8 107 H8_107 ma H8_107 p
2,15 H8 215 H8 215 ma H8 215p
0,18 H12_ 018 H12_ 018 mal H12_ 018
0,55 H12 055 H12_ 055 mal H12 055
H=12cm Pb/Zn
1,16 H12 116 H12 116 ma H12 116 p
1,98 H12_ 198 H12_ 198 mal H12_ 198
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Na slikama od 4.4.- 4.8. prikazane su SEM snimkE®$% spektrogrami odabranih
uzoraka, dok su rezultati provedenih analiza (A2,.A za sve ispitane uzorke prikazani u
tablicama 4.11.14.12.

3 g
##Spectrum 3|

BEC 20kV
UB-RGF

600pm

Spectrum 1 ¢)

Spectrum 2 L: Spectrum = e)

Slika 4.4. SEM snimké&estice uzorka H8_019 i EDS analiza Al na tri odadnaovrSine
cestice: a) SEI snimka, b) BEC snimka, ¢) Spectrua) Bpectrum 2 i e) Spectrum 3.
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Sum Spectrum

Aluminij

I I

Slika 4.5. a) SEM snimka i b) EDS mapping analipacijeloj povrSinicestice uzorka
H8 019 ma.
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v
SEI  20kV BEC 20kV x100 100um  —
UB-RGF UB-RGF

7) )

+Spectru m 1 +Spectrum 6

+Spectrum 2
- "Spectrum 3
: - a

L& e
> . SpectrurSpectrum 5

"
Spectrum 7

BEC 20kV
UB-RGF

3) " Spectrum 1

+S pectrum 3

Slika 4.6. SEM snimkeéestice uzorka H8_053: a) SEI snimka, b) BEC snismkauaiena
kristala, c) BEC snimka prvog kristala, d) BEC skaérdrugog kristala, €) BEC snimka
treCeg kristala i njegova EDS analiza A2 na tri odabrgovrSine: f) Spectrum 1, g)

Spectrum 2 i h) Spectrum 3.
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oA 7Spec1rum 1

's pectrum 2

x 2000 BEC 20KV X 2000 1o0um Wl 8

UB-RGF'

Slika 4.7. SEM snimka kristala na povrsteistice uzorka H8_107: a) SEI snimka, b) BEC
snimka i EDS analiza A4 na dvije odabrane povr&n&pectrum 1 i d) Spectrum 2.
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Slika 4.8. SEM snimkaestice uzorka H12_116: a) SEI snimka, b) BEC sniectruma
3 i EDS analiza A2 na tri odabrane povrSine: c)cBpen 1, d) Spectrum 2 i ) Spectrum 3.

Rezultati semi-kvantitativne EDS analize za svéasg uzorke i analize provedene
na istom uzorku prikazani su u tablicama 4.11124.
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Tablica 4.11. Rezultati semi-kvantitativne EDS @®alizoraka zeolita uzetih s vrha sloja

visineH = 8 cm. Uzorci u tablici s oznakonprikazani su na slikama 4.5.- 4.8.

, Element, mas %
Analiza :
Na|Mg | Al | si |[K|ca|F|[zn| P | O
H8_019
Spectrum1 | 0,33 0,00 | 6,06| 30,32 021 000 04 1,27 |19,29| 42,03
g+ SPectum2 | 0,00 000 | 6,09 3119 023 000 1.4 165 |1681] 43,00
Spectrum 3 | 0,27 0,00 | 6,00/ 30,89 000 0,11 1,0 0,96 | 18,09/ 42,61
Srednja vrij. | 0,24 0,00 | 6,05 30,80 0,15 004 0,8 1,30 | 18,06/ 42,55
Spectrum1 | 0,00 0,00 | 6,10/ 3097 000 0,14 0,5 0,80 | 18,81 42,59
np SPECtUM2 | 023000| 6,11 3071 000 000 04 125 |1887| 42,39
Spectrum 3 | 0,57 0,00 | 7,04| 30,15 021 083 1,2 2,19 | 1451| 4321
Srednja vrij. | 0,27 0,00 | 6,42 30,61 007 032 07 1,42 |17,40| 42,73
Spectrum1 | 0,29 0,00 | 651| 30,80 022 0,16 0,0 1,26 | 17,96 42,79
g SPectum2 | 000000 | 640/ 3075 013 000 02 173 |18,04| 42,65
Spectrum 3 | 0,27 0,00 | 6,31| 30,07 018 015 0,3 0,72 |20,11| 41,88
Srednja vrij. | 0,19 0,00 | 641 30,54 0,18 0,10 0,2 1,24 | 18,71 42,44
H8 019 ma
Sum Spectrum| 0,14| 0,00 | 6,38| 3052 0,09 000 04 1,29 | 18,75 42,40
H8_019 p
Spectrum 1 | 0,45] 0,00 | 6,36] 32,33 044 019 12 1,57 |12,91| 44,54
. Element, mas %
Analiza -
Na| Mg | Al | si |[K|]ca|F|[zn| P | O
H8_053
Spectrum1 | 0,00 0,00 | 6,64| 29,73 012 0,10 09 0,51 | 20,17 41,81
Ay SPectum2 | 000000 | 6,34 2991 012 000 0,7 000 | 21,29| 41,59
Spectrum 3 | 0,20 0,00 | 6,16/ 30,11 000D 000 0,7 0,64 | 20,37 41,79
Srednja vrij. | 0,07 0,00 | 6,38 29,92 008 008 08 0,38 | 20,61 41,73
Spectrum1 | 0,00 0,00 | 3,38| 1490 000 000 0, 0,00 57,30 24,41
np SPECtUM2 | 0,00 000 | 0,54| 2,20 000 000 00 000 |87,51 9,75
Spectrum 3 | 0,00 0,00 | 6,37| 30,08 0,18 0,15 0, 0,35 |21,11| 41,75
Srednja vrij. | 0,00 0,00 | 343 1573 006 005 00 0,12 |5531| 2530
Spectrum1 | 0,00 0,15 | 594| 29,69 000 000 02 0,62 |2216| 41,15
Spectrum2 | 0,00 0,18 | 538 27,43 000 024 04 0,78 | 26,85 38,65
g SPectum3 | 0,00 000 | 243 11,33 000 000 0 072 |64,16] 20,47
Spectrum4 | 0,00 0,00 | 3,05| 12,30 000D 000 04 0,00 | 6255 21,67
Spectrum5 | 0,00 0,00 | 3,09 1324 0,00 000 0,3 0,00 | 60,70| 22,62
Spectrum 6 | 0,55 0,43 | 558 26,19 000 000 1,3 0,00 | 28,11 37,82
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Nastavak tablice 4.11.
Spectrum7 | 0,00 0,00 | 3,48 19,01 024 0,14 0,5 0,52 | 47,28| 28,79
Srednja vrij. | 0,08 0,11 | 4,13| 19,89 0,08 0,05 0,8 0,38 | 44,55 30,17
. Element, mas %
Analiza :
Na| Mg | Al | si | K| ca|Fe|zn|P| O
H8_107
Spectrum1 | 0,00 0,00 | 6,10/ 28,75 050 0,13 1,8 0,00 | 22,13| 40,57
Ay SPectum2 | 000000 | 553/ 2863 038 000 2.3 000 | 22,99| 40,09
Spectrum3 | 0,00 0,17 | 6,17| 29,37 066 0,00 1,8 0,00 | 20,43| 41,31
Srednja vrij. | 0,00 0,06 | 5,93 28,93 051 0,04 2,0 0,00 | 21,85 40,66
Spectrum1 | 0,52 0,00 | 3,51| 15,87 000 0,00 0,0 0,49 | 53,94| 25,67
A2  Spectrum2 | 0,00 0,00 | 6,03| 28,99 0,00 000 1,2 0,00 | 23,20 40,54
Srednja vrij. | 0,26 0,00 | 4,77| 22,43 000 0,00 006 0,24 | 38,57| 33,10
Spectrum1 | 0,00 0,00 | 6,43 30,43 0,11 0,00 0,7 0,00 | 20,05 42,19
g SPeCtum2 | 030020 | 570 2974 028 000 2,4 100 |19,11] 41,57
Spectrum3 | 0,21 0,00 | 591| 28,82 025 0,00 1,1 0,38 | 22,92| 40,40
Srednja vrij. | 0,17 0,07 | 6,01| 29,67 021 0,00 1,3 0,46 | 20,69| 41,39
Spectrum1 | 0,00 0,00 | 1,11| 3,46/ 0,00 0,00 0,0 0,00 | 84,02 11,41
A4"  Spectrum?2 | 0,55 0,00 | 6,31 30,78 031 0,22 0,7 0,49 | 17,91| 42,73
Srednja vrij. | 0,28 0,00 | 3,71| 17,12 0,15 0,11 0,3 0,24 | 50,96| 27,07
H8 107 ma
Sum Spectrun}  0,480,00 | 6,09| 2951 0,16 000 1,9 0,76 | 20,06| 41,39
H8_107 p
Spectrum1 | 0,540,00 | 659 3052 0,38 046 09 0,00 |17,90| 42,72
. Element, mas %
Analiza ;
Na|Mg | Al | si |[K|ca|F|[zn| P | O
H8_215
Spectrum1 | 0,00 0,00 | 6,24| 30,04 000 0,00 0,7 0,00 | 21,29| 41,65
Ay SPectrum2 | 0,00 000 | 595/ 30,83 00D 000 04 000 |2117| 42,05
Spectrum3 | 0,25 0,00 | 6,22| 29,98 0,19 0,00 0,5 0,00 | 21,19| 41,61
Srednja vrij. | 0,08 0,00 | 6,14| 30,28 0,06 0,00 0,4 0,00 | 21,22| 41,77
Spectrum1 | 0,00 0,00 | 6,09| 29,97 000 000 0,4 0,00 | 22,04 41,41
A, SPECtUm2 | 000000 | 6,19 3021 037 000 0.4 000 |20,77| 41,79
Spectrum3 | 0,23 0,00 | 6,19 30,40 0,14 0,34 0,5 0,00 | 20,04| 42,09
Srednja vrij. | 0,08 0,00 | 6,16/ 30,19 0,1y 0,11 0,5 0,00 | 20,95| 41,76
Spectrum1 | 0,00 0,00 | 6,33| 30,28 020 0,00 0,4 0,00 | 20,88 41,90
g SPeCtum2 | 044 000| 6,33 303¢ 029 000 05 000 |19,91] 42,13
Spectrum3 | 0,25 0,00 | 6,18 29,93 000 000 0,3 0,70 | 21,03| 41,58
Srednja vrij. | 0,23 0,00 | 6,28/ 30,19 0,16 0,00 0,4 0,23 | 20,60| 41,87
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Nastavak tablice 4.11.

H8 215 p

Spectrum1 | 0,370,00 | 6,10] 31,11 0,26 044 08 0,00 | 18,01| 42,8

Tablica 4.12. Rezultati semi-kvantitativne EDS @®alizoraka zeolita uzetih s vrha sloja

visineH = 12 cm. Uzorci u tablici s oznakonprikazani su na slikama 4.5.- 4.8.

Element, mas %

Analiza ;
Na| Mg | Al | si |[K|ca|F|[zn| P | O

H12_ 018

Spectrum1 | 0,270,00 | 5,88| 30,38| 0,24| 0,12 | 1,20 | 0,66 | 19,23| 42,02
Spectrum?2 | 0,000,00 | 6,36| 30,68| 0,12| 0,00 | 0,75 | 0,72 | 18,89| 42,48

Al Spectrum3 | 0,000,00 | 6,29| 29,67| 0,00| 0,18 | 2,57 | 0,56 | 18,94| 41,80
Srednja vrij. | 0,09 0,00 | 6,18| 30,24| 0,12| 0,10 | 1,51 | 0,65 | 19,02 42,10
Spectrum1 | 0,300,00 | 5,39| 29,32| 0,24| 0,00 | 4,75 | 1,08 | 17,59| 41,33

A2 Spectrum?2 | 0,000,15 | 6,24| 30,24| 0,16| 0,16 | 1,07 | 1,26 | 18,46| 42,24

Spectrum3 | 0,540,32 | 6,00| 30,02| 0,00| 0,00 | 0,00 | 3,00 | 18,06| 42,06
Srednja vrij. | 0,28 0,16 | 5,87|29,86| 0,13 0,05 | 1,94 | 1,78 | 18,04 | 41,88

Spectrum1 | 0,300,00 | 6,41|29,97|0,19| 0,00 | 2,03 | 0,63 | 18,32| 42,15
Spectrum?2 | 0,470,00 | 6,40| 30,54 0,00| 0,23 | 1,53 | 0,98 | 17,13| 42,73
A3 Spectrum3 | 0,370,00 | 6,15| 31,02 0,21| 0,00 | 0,84 | 0,71 | 17,91| 42,79
Spectrum4 | 0,000,00 | 6,59| 30,09(0,16| 0,13 | 1,14 | 0,80 | 18,86| 42,21
Srednja vrij. | 0,28 0,00 | 6,39| 30,41| 0,14| 0,09 | 1,38 | 0,78 | 18,05| 42,47

H12 018 p

Spectrum1 | 0,400,00 | 6,333 31,36 01l 032 07 048] 16,92| 43,29

Element, mas %
Na|Mg | Al | si |[K|ca|F|zn| P | O

Analiza

H12_055

Spectrum1 | 0,270,00 | 5,97|30,00(0,18| 0,11 | 1,23 | 0,49 | 20,07 | 41,69
Al Spectrum?2 | 0,000,00 | 6,28| 30,31|0,15| 0,17 | 0,85 | 0,42 | 19,73| 42,09
Spectrum3 | 0,330,25 | 5,97| 29,99 0,20| 0,10 | 0,74 | 0,90 | 19,74| 41,79
Srednja vrij. | 0,20 0,08 | 6,07| 30,10| 0,18| 0,13 | 0,94 | 0,60 | 19,85| 41,85
Spectrum1 | 0,190,17 | 6,01| 30,45| 0,00| 0,00 | 0,66 | 0,62 | 19,83| 42,08
A2 Spectrum?2 | 0,230,00 | 5,72| 30,79|0,22| 0,00 | 1,16 | 0,77 | 18,85| 42,27
Spectrum 3 | 0,000,00 | 5,93| 31,04 0,00| 0,00 | 0,93 | 0,00 | 19,68| 42,42
Srednja vrij. | 0,14 0,06 | 5,89| 30,76| 0,07| 0,00 | 0,91 | 0,46 | 19,45| 42,26
A3 Spectrum1 | 0,230,00 | 6,15| 30,02| 0,17| 0,22 | 1,67 | 0,00 | 19,66| 41,88
Spectrum?2 | 0,000,00 | 5,84| 29,68 0,31| 0,00 | 1,15 | 1,09 | 20,68| 41,26
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Nastavak tablice 4.12.
Spectrum 3 | 0,360,15 | 5,92| 29,85/ 0,19| 0,00 | 1,76 | 0,00 | 20,18 41,60
Srednja vrij. | 0,24 0,05 | 597| 29,85| 0,22| 0,07 | 1,52 | 0,36 | 20,17| 41,58
. Element, mas %
Analiza :
Na |[Mg |Al [si |K |ca |[Fe |zn |Pb |O
H12_116
Spectrum 1 | 0,000,00 | 557| 30,64/ 0,00] 0,26 | 0,40 | 0,82 | 20,46] 41,86
Ay | SPectum2 | 059000 | 6,80| 30,72| 0,00| 0,41 | 0,00 | 0,00 | 18,63 42,85
Spectrum 3 | 0,390,00 | 6,17| 30,54| 0,17| 0,00 | 0,38 | 0,55 | 19,59 42,21
Srednja vrij. | 0,33 0,00 | 6,18| 30,63| 0,06 | 0,22 | 0,26 | 0,46 | 19,56| 42,31
Spectrum 1 | 0,000,00 | 5,15| 31,26/ 0,24| 0,00 | 0,77 | 0,00 | 20,54| 42,05
ap SPECtUM2 | 0,000,00 | 540| 31,83 0,00| 0,00 | 0,58 | 0,00 | 19,45 42,74
Spectrum 3 | 0,000,00 | 549 30,92| 0,38 0,17 | 0,43 | 0,00 | 20,63| 41,97
Srednja vrij. | 0,04 0,00 | 5,35| 31,34/ 0,21| 0,06 | 0,59 | 0,00 | 20,21| 42,25
Spectrum 1 | 0,320,00 | 7,34| 28,61/ 0,00| 0,00 | 1,44 | 0,41 |20,54| 41,34
g SPectrum2 | 000000 | 6,66| 29,15 0,00/ 0,00 | 1,51 0,00 | 2147 41,22
Spectrum 3 | 0,000,13 | 7,09| 28,75/ 0,00| 0,20 | 2,04 | 0,74 | 19,53| 41,51
Srednja vrij. | 0,11 0,04 | 7,03 28,84 0,00| 0,07 | 1,66 | 0,38 | 20,51| 41,35
H12_116 p
Spectrum 1 | 0,200,00 | 6,36] 3051 0,12 024 04 0,00 |19,89] 42,24
, Element, mas %
Analiza ;
Na |[Mg |Al |si |K |ca |[Fe |zn |Pb |O
H12_198
Spectrum 1 | 0,320,00 | 5,75| 30,92] 0,22] 0,00 | 1,03 [ 0,00 | 19,48 42,29
Ay SPectum2 | 028000 | 625 29,91) 043| 0,42 | 0,92 | 0,73 | 19,16 4191
Spectrum 3 | 0,290,13 | 6,12| 31,06/ 0,92| 0,22 | 0,47 | 0,00 | 17,98 42,82
Srednja vrij. | 0,34 0,04 | 6,04| 30,63| 0,52| 0,21 | 0,80 | 0,24 | 18,87 42,34
Spectrum 1 | 0,000,00 | 6,09] 30,61/ 0,00| 0,00 | 0,36 | 0,00 | 20,92] 42,01
A, SPECtUM2 | 000000 | 557| 30,60| 0,00| 0,00 | 1,24 0,00 | 20,80 4178
Spectrum 3 | 0,210,00 | 595| 29,65| 0,17| 0,00 | 1,75 | 0,00 | 20,95| 41,31
Srednja vrij. | 0,07 0,00 | 5,87 30,29| 0,06 | 0,00 | 1,12 | 0,00 | 20,89 41,70
Spectrum 1 | 0,000,00 | 6,23] 30,05] 0,00| 0,00 | 0,26 | 0,00 | 21,92 41,54
Spectrum2 | 0,000,00 | 5,38| 25,60/ 0,00| 0,00 | 11,11 0,37 | 18,85| 38,68
A3 Spectrum3 | 0,000,00 | 6,11| 30,07| 0,00 0,00 | 0,38 | 0,00 | 21,96 | 41,49
Spectrum 4 | 0,000,00 | 6,10| 30,51/ 0,00| 0,00 | 0,40 | 0,00 | 21,05| 41,93
Srednja vrij. | 0,04 0,00 | 596| 29,06/ 0,00| 0,00 | 3,04 | 0,09 | 20,95| 40,91
H12_198 p
Spectrum1 | 0,210,00 | 6,23] 30,44 0,15 026 1,2 0,00 |19.21] 42,27
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5.1. Analiza rezultata fizikalno-kemijske karakterizacije uzorka

prirodnog zeolita

Na temelju rezultata kemijske analize prikazanitaklici 4.1. i semi-kvantitativhe
mineraloske analize, u@deno je da uzorak prirodnog zeolita (PZ) sadezi80%
klinoptilolita kao aktivne mineraloske komponenteiacunata je empirijska molekulska
formula klinoptilolita u uzorku PZ koja, uz pretpagku da cjelokupni gubitak Zarenjem

odgovara sadrzaju zeolitne vode i pterzato na 24 atoma kisika, ima oblik:

(Nao,282K 0,179(Cao,553MJ 0,217 (Al 2,303F€0,180(Si 9,589 O24 X 6,324 HO
Molarna masaM = 880,025 g/mol.

Iz empirijske formule izréunat je omjer Si/Al = 4,16, koji prema PassagliB&epardt?
potviduje da se radi o zeolitu klinoptilolitu, mineralewanditne skupine za koji vrijedi
omijer Si/Al=> 4. Prema empirijskoj formuli, sadrzaj Caeci je od ukupnog sadrzaja (Na
i K*) te se radi o Ca-obliku klinoptilolitZ.

Rendgenska difrakcijska analiza uzorka prirodnoglitee na slici 4.1. pokazuje
pikove karakteristine za klinoptilolit®*. 1z SEM slike (slika 4.2.) i elementarnom
analizom po cijeloj povrSintestice uzorka prirodnog zeolita (mapping analizajden je
najvei sadrzaj silicija, kisika i aluminija, a u manjpli¢ini i ravnomjerno raspoteni po
povrSini su natrij, kalij, kalcij i magnezij. Elem&rnom analizom po proizvoljno
odabranoj liniji na SEM snimci, na slici 4.3, talev je utvden najvéi sadrzaj silicija,
zatim kisika pa aluminija, a njihovu reljefnu linijprati pojava natrija, kalija, kalcija i

magnezija.

5.2. Analiza rezultata vezanja olova i cinka iz biarnih vodenih otopina

na nepominom sloju prirodnog zeolita

Vezanje iona olova i1 cinka iz binarnih vodenih ot@p ukupnih poetnih
koncentracijac(Pb+Zn)~ 1 mmol/l, a razliitih omjera p@etnih koncentracija olova i
cinka co(Pb)ko(Zn), provodilo se u tri staklene kolone napunjerepoménim slojem
prirodnog zeolita visine 4, 8 i 12 cm. Eksperimesti se provodili uzastopnim

ponavljanjem radnih ciklusa i ciklusa regeneracije.
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5.2.1. Radni ciklusi

Tijek radnih ciklusa pratio se odiiganjem koncentracije olovovih i cinkovih iona,
te pH vrijednosti u efluentu. Radni ciklus se prdwodo trenutka kada su se vrijednosti
ukupne koncentracije (Pb+zn) i pH u efluentu got@jednaile s vrijednostima u ulaznoj
otopini. Eksperimentalni rezultati svih radnih cigh za sve ispitane visine sloja zeolita i
sve Pb/Zn omjere prikazani su u tablicama 4.3.: Bfdmjene koncentracije olovovih i
cinkovih iona u efluentu prikazane su kao ovisrefBlb+Zn)t,(Pb+2Zn), tec(Pb)icy(Pb) i
c(Zn)lco(Zn) o vremenu. Takier je u ovisnosti 0 vremenu prikazana i promjena pH

vrijednosti u efluentu.

Krivulje proboja odrdene su karakterigtim parametrima: kapacitetom ucko
probojagg, kapacitetom u ki iscrpljenjage, efikasnosti uklanjanjg, simetrijom krivulje
proboja F, visinom zone prijenosa tvat;, te vremenom kontakta EBCT. Navedeni
parametri izraunati su iz jednadzbi datih u poglavlju 2.3.2.Dptem dijelu, a vrijednosti
parametara za dobivene krivulje za sve visine deglita i sve Pb/Zn omjere prikazane su
u tablicama 5.1.- 5.3,

5.2.1.1. Rezultati za visinu sloja zeolital = 4 cm za razltite Pb/Zn omjere u ulaznoj

otopini

Na slici 5.1.a prikazana je krivulja proboja tipog S oblika za visinu sloja zeolita
od 4 cm i Pb/Zn = 0,19. S pojavom prvih iona Pbni & efluentu postignuta je doa
proboja. Nakon proboja koncentracija iona rasteibligava se ulaznoj, a kada dostigne
95% od njene vrijednosti postignuta j€ka iscrpljenja. Nakon iscrpljenja koncentracija u
efluentu premasujecekivanu vrijednostt/c, = 1. 1z slike 5.1.b utava se istovremeno
vezanje Pb i Zn iona do dke proboja, nakon koje obje koncentracije nagldauras
Koncentracija Pb iona neznatno prelazi vrijedrass = 1, dok koncentracija Zn iona ne
dostiZze vrijednost koncentracije u ulaznoj otoplitrenutku kada koncentracija olova u
efluentu od toke iscrpljenja pdinje opadati, koncentracija cinka neprekidno rdstge
c/lc, za cink véi od 1. Upravo zbog razlike u tijeku pojedéméh krivulja od t@ke
iscrpljenja za pretpostaviti je da dolazi do zarejemkovih iona vezanih na zeolitu ionima

olova iz otopine.
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Slika 5.1. Krivulje proboja za visinu sloja zeollth= 4 cm i Pb/Zn = 0,19 za: a) ukupnu
koncentraciju (Pb+Zn), b) pojeditr@e koncentracije Pb i Zn i c) pH vrijednost.
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Slika 5.2. Krivulje proboja za visinu sloja zeollth= 4 cm i Pb/Zn = 0,71 za: a) ukupnu

koncentraciju (Pb+Zn), b) pojedifr@e koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Na slici 5.2.a prikazana je krivulja proboja za Ab/omjer od 0,71. Od the
proboja ukupna koncentracija iona (Pb+Zn) u efluemaglo raste do #&e iscrpljenja,
nakon koje nastavlja rasti i premaSujekivanu vrijednost/c, = 1. 1z slike 5.2.b utava
se istovremeno vezanje Pb i Zn iona dékeoproboja, nakon koje njihove koncentracije u
efluentu naglo rastu do vrijednosti ¢k 0,7. Nakon te vrijednosti dolazi do razdvajanja
krivulja, koncentracija Zn iona naglo raste dok iscrpljenja, dok koncentracija Pb iona
lagano raste i ne dostize koncentraciju u influeatuog cega je za oloval/c, = 0,87.
Koncentracija Zn iona u efluentu daeje od one u influentu te jgc, = 1,33, Sto se

objasSnjava istiskivanjem cinkovih iona vezanih ealiu ionima olova iz otopine.

Za priblizno ekvimolarnu ulaznu otopinu u kojojRd/Zn = 0,95, krivulja proboja
prikazana je na slici 5.3.a. U&a proboja pojavljuju se prvi ioni Pb i Zn u efluen a
nakon nje ukupna koncentracija raste i postizeednpst c/g= 0,97. Iz slike 5.3.b uava
se istovremeno pojavijivanje iona Pb i Zn u efluent taki proboja. Nakon proboja
koncentracija Pb iona neprekidno raste i ne dosiée&ivanu vrijednost koncentracije u
influentu, te jec/lc, = 0,68. Koncentracija Zn iona naglo raste i znajaoveta od
koncentracije u influentu, te dostize vrijedno&t, = 1,47. Krivulje se razdvajaju ¥eri
c/lc, = 0,3 kada vjerojatno dolazi do istiskivanja cinkavom. To objasSnjava iznimno
visoku koncentraciju cinkovih iona u efluentu, ia&o u ulaznoj otopini ioni Pb i Zn bili

prisutni priblizno u jednakoj koncentraciji.

Za najvei Pb/Zn omjer od 1,37, na krivulji proboja prikangma slici 5.4.a vidi se
porast ukupne koncentracije u efluentu od probofa idcrplijenja, nakon kojeg
koncentracija neznatno raste te postize vrijedrodst = 1,01. 1z slike 5.4.b vidi se
istovremeno vezanje iona olova i cinka dékm proboja. Nakon proboja koncentracije oba
iona nastavljaju rasti te Zn premasuje vrijednaztemme koncentracije, a Pb ne dostize
svoju p&etnu koncentraciju. To potduje istiskivanje Zn iona vezanih na zeolitu Pb
ionima iz otopine. Do razdvajanja krivulja dolaz\pri c/c, = 0,1.
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Slika 5.3. Krivulje proboja za visinu sloja zeollth= 4 cm i Pb/Zn = 0,95 za: a) ukupnu
koncentraciju (Pb+Zn), b) pojeditrze koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Slika 5.4. Krivulje proboja za visinu sloja zeollth= 4 cm i Pb/Zn = 1,37 za: a) ukupnu

koncentraciju (Pb+Zn), b) pojedifr@e koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Promatrajdi ukupne krivulje proboja na slikama 5.1.a, 5.5.8.a 1 5.4.a za visinu
sloja zeolita od 4 cm, te rezultate u tablici Subava se da se za sve Pb/Zn omjetido
proboja i t&ka iscrpljenja pojavljuju u isto vrijeme, i da salumeni obraene otopine do
tocke proboja i iscrpljenja priblizno jednaki. Iz pdjeacnih krivulja proboja na slikama
5.1.b, 5.2.b, 5.3.b i 5.4.b zapaza se ranije rgadyakrivulja s porastom Pb/Zn omjera, a
time i veta razlika u koncentraciji Pb i Zn iona u efluen$tp je posebice ztajno za
priblizno ekvimolarnu otopinu s Pb/Zn omjerom 08%),To zn&i da je efekt istiskivanja
Zn iona izrazeniji Sto je koncentracija Pb ionalaznoj otopini véa. Zanimljivo je da je
taj efekt prisutan i za ulaznu otopinu s najmanfamncentracijom Pb iona.

Parametri krivulja proboja za H =4 cm

Za visinu sloja zeolita od 4 cm iz izeanatih parametara prikazanih u tablici 5.1. za
sve Pb/Zn omjere wavaju se bliske vrijednosti kapaciteta &kioproboja gg(Pb+Zn).
Omjeri pojedin&nih kapaciteta u tki proboja gs(Pb)fs(Zn) rastu porastom Pb/Zn
omjera, odnosno gotovo su ideémii omjerima koncentracija Pb i Zn iona u ulaznim
otopinama. To potduje da se do tke proboja Pb i Zn ioni vezuju istovremeno,
razmjerno njihovoj koncentraciji u ulaznoj otopinZbog toga su i kapaciteti za
pojedin&ne ione u toki proboja proporcionalni njihovoj koncentracijiwlaznoj otopini.
Kapaciteti u toki iscrpljenja ge(Pb+Zn) imaju bliske vrijednosti za sve ispitane/Z?b
omjere Sto znma da u izmjeni sudjeluje isti broj izmjenjivih mj@sna zeolitu neovisno o
vrsti i afinitetu iona koji se izmjenjuju. Omjerbpedinanih kapaciteta u tki iscrpljenja
ge(Pb)e(Zn) rastu porastom Pb/Zn omjera, ali taj porag proporcionalan koncentraciji
u ulaznoj otopini kao u sbaju tatke proboja. Taj je omjer ztajno vei Sto zndi da je
udio Pb iona vezan u d&ki iscrpljenja véi od njegovog udjela u ulaznoj otopini. To
potviduje efekt istiskivanja Zn iona koji je izrazenijorastom Pb/Zn omjera. Efikasnost
kolone 7 smanjuje se porastom Pb/Zn omjera Sto je u skfadtijednosu visine zone

prijenosa tvarihz, koja je vrlo bliska visini sloj&.
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Tablica 5.1. Parametri krivulja proboja za visiteja zeolitaH = 4 cm.

Pb/Zn

0,19 0,71 0,95 1,37

ts, h 16,50 | 15,58| 16,67 15,75
Vg, | 099 | 094 | 1,00/ 0,95
te, h 42,50 | 44,000 46,33 43,17
Vg, | 255 | 264 | 278| 259
Pb+zn | 0,338| 0,336 0,336 0,312
gs. mmollg  Pb 0,054| 0,140 0,163 0,180
Zn 0,284 | 0,196| 0,173 0,132
ZZE—;:)) 0,190 | 0,714| 0,942 1,364
Pb+zn | 05542| 05521 05594 0,581
ge, mmol/g | Pb 0,080| 0,264 0,394 0,388
Zn 0,462 | 0,257| 0,200 0,198
gi—;:)) 0,173 | 1,027| 1,970 2,010
n 062 | 065 | 057| 054
F 0,369 | 0,274| 0,396 0,448
EBCT, min 452 | 452| 452 452
hz, cm 399 | 487| 418 391
H
o 1,00 | 082 | 096| 1,02

5.2.1.2. Rezultati za visinu sloja zeolitdd = 8 cm za razl€ite Pb/Zn omjere u ulaznoj

otopini

Iz krivulje proboja na slici 5.5.a za najmanji Pb/@mjer od 0,19 utava se porast
ukupne koncentracije iona odc¢ke proboja do tke iscrpljenja. Nakon iscrpljenja
koncentracija u efluentu lagano raste te neznatemaSuje vrijednost/c, = 1. Iz slike
5.5.b u@ava se istovremeno vezanje Pb i Zn iona dd&edoproboja, a zatim nagli rast
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njihovih koncentracija u efluentu. Koncentracija Hbna ne dostize vrijednost
koncentracije u influentu pa je za olovo maksimalriggdnostc/c, = 0,62. Koncentracija
Zn iona neprekidno raste i premasuje koncentracijofluentu, te je za cink maksimalna
vrijednostc/c, = 1,19. Krivulje se razdvajaju pric, = 0,5 pa je za pretpostaviti da od toga

trenutka dolazi do zamjene cinka vezanog na zeolduom iz otopine.

Za ulaznu otopinu s Pb/Zn omjerom od 0,53 dobijeraivulja proboja prikazana
na slici 5.6.a. U &ki proboja pojavljuju se prvi ioni Pb i Zn u efluen a nakon proboja
njihova koncentracija raste do ¢k® iscrpljenja. Nakon iscrpljenja sloja zeolita
koncentracija u efluentu lagano raste, ali ne pgneavrijednostc/c, = 1. Iz slike 5.6.b
uocava se istovremeno vezanje iona Pb i Zn d&eqgoroboja. Koncentracija Zn iona u
efluentu raste naglo i neprekidno,dle, za cink u tdki iscrpljenja dostize vrijednost od
1,5 Sto se mozZe objasniti efektom istiskivanja. &antracija Pb iona u efluentu neznatno
raste nakon ttke proboja. Dvadesetak sati poslije njegova je katracija u efluentu
jednaka nuli Sto zriada su se svi Pb ioni prisutni u ulaznoj otopimeiali. Koncentracija
Pb iona ne dostize ¢ekivanu vrijednost koncentracije u influentu pa za olovo
maksimalna vrijednost/c, = 0,2. Pri toj vrijednosti dolazi do razdvajanjavkidja nakon
¢ega krivulja za Zn prati tijek rasta ukupne krieyljdok koncentracija Pb opada do

vrijednosti nula.

Za priblizno ekvimolarnu ulaznu otopinu s Pb/Zn erom od 1,07 dobivena je
krivulja na slici 5.7.a iz koje se vidi porast ukigpkoncentracije iona (Pb+Zn) u efluentu
od proboja do ke iscrpljenja. Nakon iscrpljenja koncentracijafluentu lagano opada i
ne premasuje vrijednostc, = 1. Iz slike 5.7.b vidi se istovremeno vezanje 2h iona do
tocke proboja, nakon koje koncentracija Zn iona u esitu raste naglo i znatno iznad
koncentracije u influentu, dok koncentracija Pbaimaste neznatno. To nij€ekivano jer
je koncentracija Pb i Zn iona u ulaznoj otopinibpiano jednaka. Maksimalna vrijednost
c/c, za olovo iznosi 0,1, a za cink 1,89 Stod&rda je doslo do zamjene cinka olovom. Do

razdvajanja krivulja dolazi odmah nakon probojaaion
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Slika 5.5. Krivulje proboja za visinu slojd = 8 cm i Pb/Zn = 0,19 za: a) ukupnu
koncentraciju (Pb+Zn), b) pojeditr@e koncentracije Pb i Zn i c) pH vrijednost.
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Slika 5.6. Krivulje proboja za visinu sloja zeolith= 8 cm i Pb/Zn = 0,53 za: a) ukupnu

koncentraciju (Pb+Zn), b) pojedifr@e koncentracije Pb i Zn i c) pH vrijednost.
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Za ulaznu otopinu s najvien Pb/Zn omjerom od 2,15 ukupna krivulja proboja
prikazana je na slici 5.8.a. Koncentracija Pb iidna u efluentu raste naglo odcke
proboja do toke iscrpljenja, nakon koje raste lagano te dostiaésimalnu vrijednost/c,
= 1. Iz slike 5.8.b zapaza se potpuno ddijgatendencija rasta od ukupne krivulje.
Koncentracija Zn iona u efluentu raste naglo, piiid 22 sata nakon proboja dostize
maksimalnu vrijednost/c, = 2,34, a zatim naglo opada. Koncentracija Pb ioefluentu
najprije raste polagano, a zatim naglo od trenlkda koncentracija Zn iona ¢noje
opadati. Krivulje se razdvajaju odmah nakon prokoja, a nakon viSe od 100 sati od
pocetka eksperimenta gotovo se spajaju u pgdrurijednostic/c, = 1.

Promatrajdi ukupne krivulje proboja na slikama 5.5.a, 5.6.8,a i 5.8.a za visinu
sloja zeolita od 8 cm, i rezultate u tablici 5.@a¢ava se mala razlika u pojavicte
proboja s porastom Pb/Zn omjera. Vrijeme pojawiedscrpljienja te volumeni obtane
otopine do téke proboja i iscrpljenja blago rastu s Pb/Zn ommjerosim za Pb/zZn = 0,53.
Iz pojedin&nih krivulja proboja na slikama 5.5.b, 5.6.b, 5.7.6.8.b u@ava se ranije
razdvajanje krivulja s porastom Pb/Zn omjera, atinagta razlika u koncentraciji Pb i Zn
iona u efluentu, Sto je posebice ¢amo za priblizno ekvimolarnu otopinu s Pb/Zn
omjerom od 1,07. Efekt istiskivanja Zn ionacen je i za otopinu s najmanjom

koncentracijom Pb iona, a izraZeniji je s porasRimiZn omjera.

Parametri krivulja proboja za H =8 cm

Izracunati parametri krivulja proboja za visinu slojal& od 8 cm prikazani su u
tablici 5.2. Ud&ava se porast vrijednosti ukupnog kapacitetacui tprobojaqgg(Pb+2Zn) s
porastom Pb/Zn omjera. Omjeri kapaciteta za pogdm ione u toki proboja
gs(Pb)s(Zn) rastu porastom Pb/Zn omjera i gotovo su inmigteai, Sto potviduje da se do
tocke proboja ioni Pb i Zn veZzu istovremeno i razmgemnjihovoj koncentraciji u ulaznoj
otopini. Kapaciteti u te&ki iscrpljenjage(Pb+Zn) blago rastu s Pb/Zn omjerom. Omijeri
kapaciteta za pojeditiae ione u toki iscrpljenjage(Pb)be(Zn), zn&ajno su véi od Pb/Zn
omjera i rastu porastom koncentracije Pb iona wndp otopini. To potwtuje efekt
istiskivanja Zn ionatak i za najmanji Pb/Zn omjer. Omjeg(Pb)be(Zn) za otopinu s
Pb/zn = 2,15 jeak 6,3 puta v@&@ od gg(Pb)ls(Zn), odnosno od Pb/Zn omjera u ulaznoj
otopini. Efikasnost kolong ima bliske vrijednosti za sve Pb/Zn omjere kaasina zone

prijenosa tvarihz, koja je otprilike upola manja od visine sldja
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Slika 5.7. Krivulje proboja za visinu sloja zeolith= 8 cm i Pb/Zn = 1,07 za: a) ukupnu

koncentraciju (Pb+Zn), b) pojeditr@e koncentracije Pb i Zn i c) pH vrijednost.
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Slika 5.8. Krivulje proboja za visinu sloja zeolith= 8 cm i Pb/Zn = 2,15 za: a) ukupnu

koncentraciju (Pb+Zn), b) pojeditr@e koncentracije Pb i Zn i c) pH vrijednost.
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Tablica 5.2. Parametri krivulja proboja za visiteja zeolitaH = 8 cm.

Pb/Zn
0,19 0,53 1,07 2,15

tg, h 43,67 | 44,67 4523 48,50
Vg, | 2,62 2,68 2,72 2,91
tg, h 73,58 | 80,33 77,50 85,2b
Vg, | 4,42 4,82 4,65 5,12

Pb+Zn 0,404 0,426 0,430 0,459
l

gs.mmollg Pb 0,066| 0,148 0,223 0,31
Zn 0,338 | 0,278/ 0,207 0,146

ZZE—;:)) 0,195 | 0,532| 1,077 2,151
Pb+zn | 0487| 0,515 0,512 0,564
ge.mmol/g | Pb 0,099| 0,275/ 0,390 0,525
Zn 0,388 | 0,240/ 0,122 0,039
gi—;:)) 0,255 | 1,145| 3,196 13,462

n 083 | 083 | 084 082

F 0,265 | 0,243| 0,246 0,275

EBCT, min 9,04 | 9,04| 904/ 9,04

hz, cm 464 | 535| 485 502

H
o 1,72 | 150 | 1,65| 1,59

5.2.1.3. Rezultati za visinu sloja zeolitéd = 12 cm za razlite Pb/Zn omjere u ulaznoj

otopini

Krivulja proboja za ulaznu otopinu s najmanjim Ribfmjerom od 0,18 prikazana
je na slici 5.9.a. Utava se porast ukupne koncentracije Pb i Zn ionfiuerdgu od tdke
proboja do toke iscrpljenja. Nakon iscrpljenja koncentracija dag raste priblizno

sljedeta 22 sata nakotiega jedva premasSuje vrijednast, = 1. 1z slike 5.9.b vidi se
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istovremeno vezanje Pb i Zn iona d@ke proboja, a zatim rast njihovih koncentracija.
Koncentracija Pb iona raste, ali ne dostize vrigmirkoncentracije u influentu, pa je za
olovo maksimalna vrijednost/c, = 0,47. Nakon priblizno 46 sati od pojave iscnpjge
sloja zeolita koncentracija Pb iona naglo opadandeotracija Zn iona neprekidno raste u
skladu s porastom ukupne koncentracije,d wacoki iscrpljenja premasuje koncentraciju
u influentu, te je za cink/c, = 1,05. Krivulje se razdvajaju pd/c, ~ 0,45, te je za

pretpostaviti da dolazi do zamjene cinka vezanogewditu olovom iz otopine.

Prema krivulji proboja za Pb/Zn omjer od 0,55, prénoj na slici 5.10.a gava se
nagli porast koncentracije Pb i Zn iona u eflueatutaitke proboja do téke iscrpljenja,
nakon koje koncentracija lagano raste i jedva destrijednostc/c, = 1. 1z slike 5.10.b
zapaza se istovremeno vezanje Pb i Zn iona 8ketproboja. Koncentracija Zn iona u
efluentu neprekidno raste te je za cink priblizdosati od pojave tdke probojac/c, > 1, a
do kraja eksperimenta dostize vrijednost od 1,40hdentracija Pb iona u efluentu nakon
proboja raste, a zatim opada od trenutka kada jeld&tigao vrijednost koncentracije u
influentu. Do razdvajanja krivulja dolazi gric, =~ 0,3 pa je za pretpostaviti da je doSlo do

efekta istiskivanja cinkovih iona vezanih na zepidnima olova iz otopine.

Iz krivulje proboja na slici 5.11.a za pribliznowvakolarnu ulaznu otopinu s Pb/Zn
omjerom od 1,16 utava se porast ukupne koncentracije iona Pb i Zfiuergu od téke
proboja do iscrpljenja sloja zeolita. Nakorike iscrpljenja koncentracija lagano raste i ne
premasuje vrijednost/c, = 1. Iz slike 5.11.b zapaZa se istovremeno vezRhje Zn iona
do tatke proboja. Koncentracija iona Zn u efluentu ras@emasuje koncentraciju u
influentu ve& priblizno 6 sati nakon proboja, a do kraja eksperntac/c, za cink iznosi
¢ak 1,97. Koncentracija iona Pb u efluentu ne destizjednost koncentracije u influentu,
te je maksimalna vrijednoslc, za olovo svega 0,19. lako se radi o otopini s priblizno
jednakom koncentracijom Pb i Zn iona, dosSlo je dbkeg skoka koncentracije Zn iona u

efluentu. Pretpostavlja se da je razlog tome aftigkivanja cinka olovom.
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Slika 5.9. Krivulje proboja za visinu sloja zeolka= 12 cm i Pb/Zn = 0,18 za: a) ukupnu
koncentraciju (Pb+Zn), b) pojeditr@e koncentracije Pb i Zn i c) pH vrijednost.
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Slika 5.10. Krivulje proboja za visinu sloja zealidl = 12 cm i Pb/Zn = 0,55 za: a) ukupnu

koncentraciju (Pb+Zn), b) pojeditr@e koncentracije Pb i Zn i c) pH vrijednost.
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Slika 5.11. Krivulje proboja za visinu sloja zealid = 12 cm i Pb/Zn = 1,16 za: a) ukupnu

koncentraciju (Pb+Zn), b) pojeditrze koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Slika 5.12. Krivulje proboja za visinu sloja zealid = 12 cm i Pb/Zn = 1,98 za: a) ukupnu

koncentraciju (Pb+Zn), b) pojeditr@e koncentracije Pb i Zn i c) pH vrijednost.

119



Ivona Nut, Doktorski rad Rasprava

Krivulja proboja za najuwg Pb/Zn omjer od 1,98 prikazana na slici 5.12.&gzoje
porast koncentracije Pb i Zn iona u efluentu odopja iona do téke iscrpljenja. Nakon
iscrpljenja sloja zeolita koncentracija opada, @l@no 16 sati nakon pnje rasti i
premasuje vrijednost/c, = 1. Iz krivulja na slici 5.12.b prim¢etje se potpuno drugga
tendencija rasta od ukupne krivulje. Koncentragijgiona u efluentu raste naglo d@ke
iscrpljenja u kojoj dostiZe vrijednostc, = 2,6, nakon koje naglo opada. Koncentracija Pb
iona u efluentu najprije polagano raste, a potoglanad trenutka kada koncentracija Zn
iona painje opadati. Pri zavrSetku eksperimenta krivulpeaju tendenciju spajanja u
podrwju vrijednostic/c, = 1,0.

Iz krivulja proboja na slikama 5.9.a, 5.10.a, 5ali15.12.a za visinu sloja zeolita od
12 cm i iz parametara prikazanih u tablici 5.3¢awx@ se da s porastom Pb/Zn omjera u
influentu dolazi do kasnije pojavect® proboja i toke iscrpljenja, te do primjetnijeg
porasta volumena ohtane otopine do td&e proboja i iscrpljenja, izuzev za Pb/Zn = 0,55.
Iz pojedin&nih krivulja proboja na slikama 5.9.b, 5.10.b, 50115.12.b utdava se ranije
razdvajanje krivulja s porastom Pb/Zn omjera,daveazlika u koncentraciji Pb i Zn iona u
efluentu. Efekt istiskivanja Zn iona prisutan jeai otopinu s najmanjim Pb/Zn omjerom, a

izraZeniji je s porastom Pb/Zn omjera.

Parametri krivulja proboja za H =12 cm

Promatrajdi izracunate parametre krivulja proboja iz tablice 5.&uypni kapacitet
u tacki probojagg(Pb+Zn) raste s Pb/Zn omjerom, osim za otopinu/&riPb 0,55. Omijeri
kapaciteta za pojeditiae ione u tdki proboja gs(Pb)ls(Zn) gotovo su jednaki Pb/Zn
omjerima u ulaznim otopinama, Sto Znala se ioni Pb i Zn do t&e proboja vezu
istovremeno. Kapacitet u dki iscrpljenjage(Pb+Zn) raste s Pb/Zn omjerom osim malog
odstupanja za Pb/Zn = 0,55. Omijeri kapaciteta zadowetne ione u toki iscrpljenja
ge(Pb)e(Zn) rastu porastom Pb/Zn omjera i u odnosag{®b)ls(Zn) su véi Sto je véa
koncentracija Pb iona u ulaznoj otopini. To pdtye efekt istiskivanja cinka olovom.
Efikasnost kolongy ima bliske vrijednosti i blago raste pri viSim Bb/omjerima, Sto je u

skladu s visinom zone prijenosa tvhsi
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Tablica 5.3. Parametri krivulja proboja za visiteja zeolitaH = 12 cm.

Pb/Zn
0,18 0,55 1,16 1,98

tg, h 69,83 | 65,33 75,08 80,42

Vg, | 4,19 3,92 4,51 4,83
te, h 99,58 | 94,33 101,883 111,83

Vg, | 5,98 5,66 6,11 6,71
Pb+Zn 0,461| 0,436 0,508 0,524
gs, mmol/g  Pb 0,071| 0,156 0,273 0,349
Zn 0,390 | 0,280 0,235 0,175

g:g—;:)) 0,182 | 0,557| 1,162 1,994
Pb+Zn 0,522| 0,494 0,562 0,581
ge, mmol/g Pb 0,092 | 0,209 0,361 0,48p
Zn 0,430 | 0,285 0,201 0,099

SEE—;:)) 0,214 | 0,733| 1,796/ 4,868

n 0,88 0,88 0,90 0,90

F 0,298 | 0,278 0,288 0,269
EBCT, min 13,56 13,56 13,56 13,56

hz, cm 4,54 4,74 3,88 4,24

H
E 2,64 2,53 3,09 2,83

Prema rezultatima prikazanim u tablicama 5.1.-,%8. sve ispitane visine sloja

zeolita i sve Pb/Zn omjere, omjeri kapaciteta zavoli cink u t@ki probojags(Pb)ls(Zn)

jednaki su Pb/Zn omjerima u ulaznim otopinama. Dtviduje da se Pb i Zn do dke

proboja vezu istovremeno. Omjeri kapaciteta za Bb u ta@ki iscrpljenjage(Pb)be(Zn),

vedi su od Pb/Zn omjera u ulaznim otopinama za sveisme sloja zeolita, i ta je razlika

zn&ajnija s povéanjem Pb/Zn omjera. To objasSnjava veliku razlikkamcentraciji iona

Pb i Zn u efluentu. Velika razlika u vrijednostipgeiteta za pojedigae Pb i Zn ione u
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tocki iscrpljenja potvduje veu selektivnost klinoptilolita prema Pb ionima. Nam
svojstva silikatnih zeolita kao Sto je klinoptiliotivise o entalpiji hidratacije kationa koji se
izmjenjuju. Klinoptilolit uglavnom preferira katiens manjom entalpijom hidratacije b
umjesto ZAN*" 141142 7hog toga ioni Pb iz ulazne otopine zamijenjujé vezane ione Zn
u sloju zeolita, istiskuju ih i zauzimaju éreu mjesta u strukturigak i za cikluse u kojima
je olovo u influentu prisutno u znatno manjoj komicaciji u odnosu na cink. Iz
pojedin&nih krivulja proboja na slikama 5.1.-5.12. pod b, sve Pb/Zn omjere i visine
sloja zeolita primjéuje se da skok koncentracije Zn iona u efluenttera$’b/Zn omjerom,
tj. s porastom koncentracije Pb iona u influentagpzrazeniji je za visinu sloja zeolita od
12 cm. Efekt istiskivanj&ini proces uklanjanja iona iz viSekomponentnih atapvrlo
sloZenim, a ugen je i u drugim sustavima s ralom selektivnodu ionskog izmjenjivéa
prema izmjenjivim ionim&>***4® promatrajai pojedin@ne krivulje proboja za sve
ispitane visine sloja zeolita za pretpostaviti ggsg zamjena cinka olovom ddgaizmeiu
tocke proboja i toke iscrpljenja, a izraZenija je zaéeePb/Zn omjere u ulaznoj otopini i za
vece visine sloja zeolita. Navedene pretpostavke pdtée se analizom rezultata ciklusa

regeneracije.

5.2.1.4. Utjecaj Pb/Zn omjera na krivulje proboja & svaku visinu sloja zeolita

Za svaku visinu sloja zeolita napravljena je uspba ukupnih krivulja proboja za
svacetiri Pb/Zn omjera u ulaznoj otopini kao ovisnof®b+Zn)t,(Pb+Zn) o BV. 1z slike
5.13.a za visinu sloja zeolita od 4 cméawa se pojava te proboja i toke iscrpljenja u
isto vrijeme za sve Pb/Zn omjere. Za pojedine ratkiese koncentracija u efluentu nakon
iscrpljenja premaSujec¢ekivanu vrijednost/c, = 1. 1z slike 5.13.b za visinu sloja zeolita
od 8 cm udava se mala razlika u pojavicte proboja i toke iscrpljenja s porastom Pb/Zn
omjera, kao i vrijednosti/c, > 1 za pojedine krivulje. 1z slike 5.13.c za visisloja zeolita
od 12 cm zapaZa se primjetnije razdvajanje krivajeime i razlika u pojavi tike proboja
i tocke iscrpljenja za sve Pb/Zn omjere. Sto je Pb/Zrjeoraesi, proboj i iscrpljenje
postizu se kasnije uz iznimku Pb/Zn = 0,55. Takose za pojedine krivulje tavaju
vrijednosti c/c, > 1. Porastom visine sloja zeolita postizu se mamjjednostic/c, za
ukupne krivulje i blago razdvajanje krivulja. Talaw, tatka proboja i toka iscrpljenja su
blize jedna drugoj pa krivulje postaju strmije igu bolji oblik, Sto je potvieno porastom

n, hz i H/hz, te smanjenjem parametra F.
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Slika 5.13. Utjecaj Pb/Zn omjera u ulaznoj otomai ukupne krivulje proboja izrazen kao

ovisnostc/c, 0 BV na visinama sloja zeolita: H)=4 cm, bH =8 cm i c)H = 12 cm.
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5.2.1.5. Utjecaj visine sloja zeolita na krivulje ppboja za svaki Pb/Zn omjer

S ciljem razmatranja utjecaja visine sloja zeailideefikasnost uklanjanja olovovih i
cinkovih iona iz binarnih vodenih otopina, na skci4. mé@usobno su uspodene ukupne
krivulje proboja za svaki Pb/Zn omjer u ulaznojmto za visine sloja zeolita od 4, 8 i 12
cm, kao ovisnost(Pb+Zn)t,(Pb+Zn) o BV.

Iz krivulja proboja na slici 5.14. kao i iz rezulau tablicama 5.1.-5.3. vidi se da se
za sve Pb/Zn omjere porastom visine sloja zeobtadi vei volumen otopine, te sedka
proboja i t@ka iscrpljenja pojavljuju kasnije. Tako je volumebraiene otopine do tike
probojaVs, za visine sloja zeolita od 8 i 12 cm, za viSe&pddnosno 3 puta veod Vg za
visinu od 4 cm, &/ za 1,8, odnosno 2,3 puta. To se ditzgabog vée mase zeolita u
koloni Sto osigurava dulje vrijeme kontakta iztuesloja zeolita ka@vrste faze i ulazne
otopine kao tekée faze, a koje se izrazava preko vremena kontaB@TEopisanog
jednadzbom (2-22). Prema toj jednadzbi vrijeme &kiat je krée Sto je linearna brzina
otopine kroz sloj véa, tj. Sto je protok otopine ¥e Budwi da su protok i linearna brzina
ulazne otopine jednaki u svim eksperimentima, snsti EBCT su proporcionalne visini
sloja zeolita. Prema rezultatima prikazanim u tabha 5.1.-5.3., visina zone prijenosa
tvari hz priblizno je jednaka na svim visinama sloja zeglipa je broj jedinica prijenosa
tvari H/hz na visini od 12 cm za oko tri putadrerego na visini od 4 cm. To osigurava
dulje vrijeme kontakta, a time i & mog¥nost zamjene iona. Iz toga je razloga
istjerivanje cinka olovom najizrazenije #a= 12 cm, Sto potduju pojedingne krivulje
proboja prikazane na slikama od 5.1. do 5.12. pkdddi vrijednostc/c, za cink. Takder,
na temelju rezultata prikazanih u tablicama 5.3.tEx‘ava se porast efikasnosti kolones

porastom visine sloja zeolita.
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Slika 5.14. Usporedba krivulja proboja za réish visine sloja zeolita i Pb/Zn omjere u

ulaznim otopinama.
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5.2.2. Ciklusi regeneracije

Nakon svakog radnog ciklusa provedena je regeleradoja zeolita dok
koncentracija olovovih i cinkovih iona u izlazndjopini (regenerat) postigne vrijednost
koncentracije u ulaznoj otopini prethodnog radnaglusa, tj. priblizno 1 mmol/l.
Regeneracijom se postize eluiranje vezanih ionaeaolocinka te obnavljanje zeolita za
sljede€i radni ciklus, Sto je vrlo zri@ajno za praktinu primjenu. Regeneracija je provedena
otopinom natrijeva nitrata koncentracg@NaNG;) = 176,5 mmol/l, uz protok od 1 ml/min.
Dobiveni rezultati prikazani su krivuljama regera@j@ate pH krivuljama na slikama 5.15.-
5.26. kao grafika ovisnost o vremenu, odnosno pH o.

Najznaajniji parametri krivulja regeneracije su: ukupnali&na eluiranih ng
olovovih i cinkovih iona, maksimalna koncentracijana u efluentucyax tijekom
regeneracije, stupanj regeneraaig, te koncentracijski faktor CF. Navedeni parametri
izracunati su iz jednadzbi (2-23), (2-24) i (2-25) u@®m dijelu, a iz krivulja regeneracije
oCitane su vrijednostcnay, Volumena pri postizanju maksimalne koncentraciyjea u
regeneratuVcna, te volumena pri zavrSetku regeneracyg. Vrijednosti parametara
krivulja regeneracije za sve visine sloja zeolitsvie Pb/Zn omjere prikazane su u
tablicama 5.4.-5.6.

5.2.2.1. Rezultati regeneracije zeolita visine slwH =4 cm

Na slici 5.15.a prikazana je krivulja regenerazgenajmanji Pb/Zn omjer u ulaznoj
otopini. Uatava se nagli porast ukupne koncentracije iona (Rp-tiZregeneratu, a zatim
nagli pa lagani pad kako se regeneracija pribliZensggu. Regeneracija sloja zeolita je
zavrSena kada je ukupna koncentracija Pb i Zn wonagenerat« 1 mmol/l. 1z krivulja
regeneracije na slikama 5.15.a i b vidi se da j&smaum koncentracije eluiranih iona
postignut vé u prvim minutama procesa, s prvim mililitrima obo@ za regeneraciju, Sto
zn&i da je regeneracija vrlo brz proces. Iz slike lfapaza se da krivulja za Zn prati
tijek ukupne krivulje i ima puno ¥e maksimum od krivulje za Pb. To ukazuje da su u

vecoj koli¢ini eluirani ioni cinka, odnosno da je na zeoliet¢im dijelom bio vezan Zn.
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Slika 5.15. Krivulje regeneracije za visinu slogofitaH = 4 cm i Pb/Zn = 0,19 za: a)

ukupnu koncentraciju (Pb+Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Slika 5.16. Krivulje regeneracije za visinu slogofitaH = 4 cm i Pb/Zn = 0,71 za: a)

ukupnu koncentraciju (Pb+Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Za ulaznu otopinu s Pb/Zn omjerom od 0,71 dobivienkrivulja regeneracije na
slici 5.16.a iz koje se w@ava nagli porast ukupne koncentracije eluiranin Bh iona na
samom poetku procesa, a zatim nagli pa lagani pad kakegeneracija priblizava kraju.
Pojedingne krivulje regeneracije na slici 5.16.b ukazujupuamo véu koncentraciju Pb
iona u regeneratu u odnosu na Zn ione, St@izah@ je na zeolitu v@nom bilo vezano
olovo. Ve&a kolicina Pb iona nije ¢&ekivana obzirom da je u ulaznoj otopini radnogusid
bio manji udio olova u odnosu na cink. To se mod@gniti efektom istiskivanja Zn iona

iz sloja zeolita Pb ionima iz ulazne otopine.

Iz slike 5.17.a koja prikazuje krivulju regeneraciga priblizno ekvimolarnu
otopinu s Pb/Zn omjerom od 0,95¢awa se nagli porast koncentracije iona u regenesatu
zatim nagli pa lagani pad. Iz slike 5.17.b zapazaa krivulja za Pb prati tijek ukupne
krivulje. Maksimalna koncentracija eluiranog Pb &@jao je véa od maksimalne
koncentracije eluiranog Zn, Sto znaa je na zeolitu u \®; koli¢ini bilo vezano olovo.
lako se radi o ulaznoj otopini s priblizno jednakkamcentracijom Pb i Zn iona, u radnom
je ciklusu doslo do efekta istiskivanja cinka olavo

Iz krivulje regeneracije za najgiePb/Zn omjer od 1,37 prikazane na slici 5.18.a
vidi se nagli porast koncentracije iona u regengratzatim pad s priblizavanjem zavrSetka
regeneracije. Iz slike 5.18.b tava se da krivulja za Pb potpuno prati tijek ukupne
krivulje. Maksimalna koncentracija eluiranog Pb &@jao je véa od maksimalne

koncentracije eluiranog Zn, Sto zmnda je u sloju zeolita uglavnom bilo vezano olovo.

Iz krivulja regeneracije na slikama 5.15.a, 5.1&47.a i 5.18.a za visinu sloja
zeolita od 4 cm, te iz izéanatih parametara prikazanih u tablici 5.4 axa se da ukupna
maksimalna koncentracija iona (Pb+Zn) u regendratubliske vrijednosti za sve Pb/Zn
omjere. Vrijeme regeneracije, volumen regeneratadgvolumena sloja u thi zavrSetka
regeneracije ne mijenjaju se 2zamo s Pb/Zn omjerom, a tek manje odstupanje zapaza
u ciklusu s najmanjim Pb/Zn omjerom. Iz krivuljagemeracije na slikama 5.15.b, 5.16.b,
5.17.b i 5.18.b utava se da se maksimum krivulje za Pb gava, a za Zn smanjuje
porastom Pb/Zn omjera. Taker, jedino za ciklus s najmanjim Pb/Zn omjerom u
regeneratu je prisutna éae koncentracija Zn iona, dok je u svim ostalim e#ina prisutna

veca koncentracija Pb iona.
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Slika 5.17. Krivulje regeneracije za visinu slogofitaH = 4 cm i Pb/Zn = 0,95 za: a)

ukupnu koncentraciju (Pb+Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Slika 5.18. Krivulje regeneracije za visinu slogofitaH = 4 cm i Pb/Zn = 1,37 za: a)
ukupnu koncentraciju (Pb+Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i c) pH vrijednost.
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Parametri krivulja regeneracije zeolita visine slopH =4 cm

Prema rezultatima u tablici 5.4. omjesi(Pb)hr(Zn) veii su od Pb/Zn omjera u
ulaznim otopinama radnih ciklusa, Sto pdtye zamjenu Zn iona vezanih na zeolitu

ionima Pb iz ulazne otopine. Omijeri khia su véi Sto je Pb/Zn omjer \G.

Tablica 5.4. Parametri krivulja regeneracije zaolisine slojaH = 4 cm.

Pb/Zn

0,19 0,71 0,95 1,37

tr, N 4,25 7,33 6,17 6,08
Vg, | 0,255 | 0,440, 0,370 0,365
VR, BV 56,40 | 97,31 81,83 80,72

Pb+zn | 1,241 | 2,568| 1,423 1,616

Ng, mmol Pb 0,268 | 2,069| 1,231 1,564
Zn 0,974 | 0,499, 0,192 0,052

N, (Pb)
Ng (Zn)

0,275 | 4,146| 6,411 30,077

Pb+zn | 21,759| 20,071 22,198 21,798
Cmax, mmol/| Pb 3,045 | 15,568 19,592 21,439
Zn 20,539| 5,840 3,847  1,35¢

A\ r)

Pb+zn | 0,020 | 0,028 0,016 0,024
VCnax | Pb 0,028 | 0,028 0,016] 0,024
Zn 0,020 | 0,020| 0,008 0,008

bl

Pb+zn | 21,105| 17,468 20,902 20,564

CF, - Pb 18,455| 32,569 37,969 35,064

Zn 23,717 8,703| 7,046 3,027

Pb+zn | 0,789 | 1,701| 0,826 0,959

OR, - Pb 1,160 | 2,707| 1,076f 1,391

Zn 0,727 | 0,669| 0,331 0,093
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Iz ocitane vrijednosti volumena regenerata @ghx UcCava se da je regeneracija
najvetim dijelom postignuta wes prvim mililitrima otopine za regeneraciju. Regeatija
je uspjesnija Sto je e skok krivulje regeneracije, tj. St0 &nax veta u odnosu na, u
ulaznoj otopini radnog ciklusa, a Sto se izrazagackntracijskim faktorom CF. Stupan]
regeneracijeor daje uvid u efikasnost ciklusa regeneracije i oy@gsu vrijednosti za
ukupnu krivulju vrlo bliske za sve Pb/Zn omjere. Bh ar prelazi vrijednost 1 za sve
Pb/Zn omjere i ne ovisi 0 njima, dok @& za Zn manji od 1 i smanjuje se porastom
koncentracije Pb iona u ulaznoj otopini. Manja rekenja vrijednostiag mogu se
pripisati pogreSkama pri iztanavanju povrsine ispod krivulje regeneracije ziggnog
asimetrénog oblika. Mé@utim, razlog velikih odstupanjagr(Pb) od maksimalne vrijednosti
1 je nastavljanje izmjene iona i nakortke iscrpljenja, kada dolazi do istiskivanjacve

vezanih iona cinka iz sloja zeolita i njihove zangelovovim ionima iz ulazne otopine.

5.2.2.2. Rezultati regeneracije zeolita visine slH = 8 cm

Iz krivulje regeneracije za visinu sloja zeolita 8dcm i Pb/Zn omjer od 0,19
prikazane na slici 5.19.a &@va se nagli porast koncentracije iona (Pb+Zn)gemeratu
ve¢ U prvim minutama procesa, zatim nagli pad, teednpsti blizu nula pri samom
zavrSetku regeneracije. Iz slike 5.19.b vidi s&idhulja za Zn prati tijek ukupne krivulje i
ima puno véi maksimum od krivulje za Pb, Sto ukazuje da jeealitu v&im dijelom bio

vezan Zn.

Porastom Pb/Zn omjera na vrijednost 0,53 dobiveriaiyulja regeneracije na slici
5.20.a. iz koje se wava nagli porast ukupne koncentracije eluiranitai®b i Zn, a zatim
nagli pa lagani pad pri samom kraju regeneracgeslike 5.20.b ugava se vrlo bliska
maksimalna koncentracija eluiranih Pb i Zn iona, 8kazuje da su u sloju zeolita bili
vezani priblizno u jednakoj kdiini. To nije aiekivano jer se radi o ulaznoj otopini s

vecom koncentracijom Zn iona u odnosu na Pb ion.

Na slici 5.21.a prikazana je krivulja regeneraezgepriblizno ekvimolarnu otopinu s
Pb/Zn omjerom od 1,07. Wava se nagli porast ukupne koncentracije u prvimutama
regeneracije, a zatim nagli pa lagani pad kakoegeneracija priblizava kraju. 1z slike
5.21.b. primjéuje se da krivulja za Pb prati tijek ukupne krieylite je maksimalna

koncentracija Pb iona ¥a od maksimalne koncentracije Zn iona. To nijekivano jer se
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radi o ulaznoj otopini s priblizno jednakom konaastjom Pb i Zn iona, Sto upuje na

pojavu efekta istiskivanja Zn iona iz sloja Pb roaiiz otopine u radnom ciklusu.

Ukupna krivulja regeneracije za otopinu s néijwe Pb/Zn omjerom od 2,15
prikazana je na slici 5.22.a. Ukupna koncentraeljaranih iona naglo raste na samom
pocetku regeneracije, a zatim naglo pada te se potagablizava vrijednosti nula pri
zavrSetku regeneracije. Iz slike 5.22.b zapaza as&«rivulja za Pb prati tijek ukupne
krivulje, dok krivulja za Zn ukazuje na vrlo malwli€¢inu eluiranog cinka. Maksimalna
koncentracija eluiranog Pb znatno jgaed maksimalne koncentracije eluiranog Zn, sto

je i o¢ekivano.

Promatrajdi krivulje regeneracije na slikama 5.19.a, 5.2@&1.a i 5.22.a za
visinu sloja zeolita od 8 cm, te parametre krivyljgkazane u tablici 5.5. gava se da
ukupna maksimalna koncentracija iona (Pb+Zn) umreggu ima bliske vrijednosti za sve
Pb/Zn omjere, s malim odstupanjem za najmanji. evitg regeneracije, volumen
regenerata te broj volumena sloja dkiazavrSetka regeneracije imaju bliske vrijednasti
ne ovise o Pb/Zn omjeru, dok manje odstupanje postociklusu s najmanjom
koncentracijom Pb iona u ulaznoj otopini. Iz krijaulregeneracije na slikama 5.19.b,
5.20.b, 5.21.b i 5.22.b dava se da je jedino za ciklus s najmanjim Pb/Zneoom u
regeneratu prisutna && koncentracija Zn iona u odnosu na Pb ion. U sestalim
ciklusima u regeneratu je prisutnatae&oncentracija Pb iona. Maksimum krivulje za Zn se

smanjuje, a za Pb pateva porastom Pb/Zn omjera.
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Slika 5.19. Krivulje regeneracije za visinu slogofitaH = 8 cm i Pb/Zn = 0,19 za: a)
ukupnu koncentraciju (Pb+2Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Slika 5.20. Krivulje regeneracije za visinu slogofitaH = 8 cm i Pb/Zn = 0,53 za: a)
ukupnu koncentraciju (Pb+2Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Slika 5.21. Krivulje regeneracije za visinu slogofitaH = 8 cm i Pb/Zn = 1,07 za: a)

ukupnu koncentraciju (Pb+2Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Slika 5.22. Krivulje regeneracije za visinu slogofitaH = 8 cm i Pb/Zn = 2,15 za: a)

ukupnu koncentraciju (Pb+Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Parametri krivulja regeneracije zeolita visine slopH = 8 cm

Prema rezultatima u tablici 5.5.dava se da su omjank(Pb)hgr(Zn) zn&ajno vei
od Pb/Zn omjera u ulaznim otopinama, Sto piye efekt istiskivanja Zn iona. Iz
vrijednosti volumena regenerata pix vidi se da je za sve Pb/Zn omjere regeneracia vrl

brz proces i zavrSava &s prvim mililitrima otopine NaN@koja prate kroz sloj zeolita.

Tablica 5.5. Parametri krivulja regeneracije zaolisine slojaH = 8 cm.

Pb/Zn

0,19 0,53 1,07 2,15

tr, N 9,92 12,42 14,000 12,00
VR, | 0,595 | 0,745 0,840 0,720
Vg, BV 65,80 | 82,38| 92,89 79,62

Pb+Zn | 4,101 | 3,543| 4,066 3,791

ng, mmol Pb 1,016 1,970 3,675 3,661

Zn 3,085 | 1,574 0,391 0,130

N, (Pb)

0,329 1,252 9,399 28,162
Ng (Zn)

Pb+zZn | 53,000| 30,278 33,988 36,884

Cmax, mmol/| Pb 4,637 | 16,281 31,157 36,208
Zn 52,366| 16,868 5,451 2,07y
Pb+zn | 0,032 | 0,032, 0,032 0,032
VCnax | Pb 0,072 | 0,040| 0,032 0,032
Zn 0,032 | 0,032 0,016/ 0,016
Pb+zn | 51,657| 30,157 33,954 36,483

CF, - Pb 27,438| 46,784 60,260 52,475
D

Zn 61,104| 25,713 11,262 6,47

Pb+zn | 1,427 | 1,167 1,349 1,140

OR, - Pb 1,737 | 1,217 1,622 1,182

Zn 1,348 | 1,111| 0,523 0,570
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Stupanj regeneraci@r za ukupnu koncentraciju &ge od 1 za sve Pb/Zn omjere.
Vrijednostiagr za Pb vée su od vrijednostitg za Zn, i ta je razlika izraZzenija Sto je Pb/Zn
omjer vei. Sve vrijednostog za Pb su we od 1 kao i pojedinagr za Zn. To zné da su
se uz Pb ione i Zn ioni unat@fektu istiskivanja, u oddenoj kolkini uspijevali vezati u
sloj i nakon tdéke iscrpljenja, i to za radne cikluse s¢c@m koncentracijom Zn iona u
ulaznoj otopini, Sto nije bio staj za visinu sloja zeolita od 4 cm.

5.2.2.3. Rezultati regeneracije zeolita visine slmH = 12 cm

Iz ukupne krivulje regeneracije na slici 5.23.avimnu sloja zeolita od 12 cm i za
najmanji Pb/Zn omjer od 0,18 &ava se nagli porast ukupne koncentracije Pb i Za io
regeneratu. Zatim dolazi do pada koncentracije dspgjednosti od 1 mmol/l, koja
odgovara zavrSetku regeneracije. Iz slike 5.23dy s& da krivulja za Zn potpuno prati
tijek ukupne krivulje i ima puno ¥e maksimum od krivulje za Pb, Sto znaa je u sloju

zeolita veéinom bio vezan Zn.

Ukupna krivulja regeneracije za Pb/Zn omjer od Qybkazana je na slici 5.24.a.
Koncentracija eluiranih iona najprije naglo raste,zatim naglo pa lagano pada do
zavrSetka regeneracije. Krivulje regeneracije nai $.24.b imaju priblizno jednake
maksimume, Sto zi&ada su Pb i Zn ioni u sloju zeolita bili vezanilpizno u jednakoj

koli¢ini iako se radi o ulaznoj otopini s&@m koncentracijom Zn iona.

Na slici 5.25.a prikazana je krivulja regeneraezgepriblizno ekvimolarnu otopinu s
Pb/Zn omjerom od 1,16. Prindgigie se nagli rast ukupne koncentracije na samo¥atRo
procesa, a zatim nagli, pa lagani pad pri zavrSetgeneracije. Promatrajunaksimume
krivulja na slici 5.25.b utava se da je iz sloja zeolita eluirano viSe Pb iaka su olovo i

cink u ulaznoj otopini bili zastupljeni pribliznojadnakoj koncentraciji.

Iz krivulje regeneracije na slici 5.26.a. za otep® najvéim Pb/Zn omjerom od
1,98 u@ava se da ukupna koncentracija eluiranih iona nagbbe u prvim minutama
regeneracije, a zatim pada kako se regenerachizarva kraju. 1z slike 5.26.b dava se
da krivulja za Pb potpuno prati tijek ukupne krjeule je njen maksimum znatnoéved

maksimuma krivulje za Zn, Sto zfiala je na zeolitu uglavnom bilo vezano olovo.
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Slika 5.23. Krivulje regeneracije za visinu slogolitaH = 12 cm i Pb/Zn = 0,18 za: a)

ukupnu koncentraciju (Pb+Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Slika 5.24. Krivulje regeneracije za visinu slogolitaH = 12 cm i Pb/Zn = 0,55 za: a)

ukupnu koncentraciju (Pb+Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Slika 5.25. Krivulje regeneracije za visinu slogolitaH = 12 cm i Pb/Zn = 1,16 za: a)

ukupnu koncentraciju (Pb+2Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Slika 5.26. Krivulje regeneracije za visinu slogolitaH = 12 cm i Pb/Zn = 1,98 za: a)
ukupnu koncentraciju (Pb+2Zn), b) pojedina koncentracije Pb i Zn i ¢) pH vrijednost.
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Iz krivulja na slikama 5.23.a, 5.24.a, 5.25.a B5a2za visinu sloja zeolita od 12 cm,
te iz parametara krivulja regeneracije u tablid.5uaava se da ukupna maksimalna
koncentracija iona (Pb+Zn) u regeneratu ne oviBb&Zn omjeru u ulaznoj otopini, te ima
vrlo bliske vrijednosti za najmanji i najgiePb/Zn omjer. Vrijeme regeneracije, volumen
regenerata te broj volumena sloja @kiozavrSetka regeneracije rastu porastom Pb/Zn
omjera. Iz krivulja regeneracije na slikama 5.2%124.b, 5.25.b i 5.26.b tava se da je
jedino za najmanji Pb/Zn omjer u regeneratu priswaga koncentracija Zn iona, dok je za
sve ostale Pb/Zn omjere &z koncentracija Pb iona. Maksimum krivulje za Pb se

poveava, a za Zn smanjuje porastom Pb/Zn omjera.

Parametri krivulja regeneracije zeolita visine slopH =12 cm

|z parametara iztanatih iz ukupne i pojedigaih krivulja regeneracije za visinu
sloja zeolita od 12 cm prikazanih u tablici 5.60¢ava se da omjengr(Pb)hr(Zn) rastu
porastom Pb/Zn omjera u ulaznim otopinama radrklusa i ve&i su od njih, Sto potduje
efekt istiskivanja Zn iona. Sukladno manjim visireamloja, iz vrijednosti volumena
regenerata piGmax Vidi se da je za sve Pb/Zn omjere regeneracifalwz proces i zavrSava
ve¢ s prvim mililitrima otopine za regeneraciju. Staparegeneracije za ukupnu
koncentraciju je v&@ od 1 za sve Pb/Zn omjere. Vrijednost za Pb vée su od vrijednosti
OR za Zn za sve Pb/Zn omjere osim za najmaniji, e tazlika izrazenija Sto je Pb/Zn omjer
vedi. Sukladno rezultatima za visinu sloja zeolita ®dtm, i za visinu od 12 cm sve
vrijednostior za Pb i pojedineir za Zn su vée od 1, Sto ukazuje na vezanje oba iona i
nakon take iscrpljenja. loni Zn su se unétefektu istiskivanja u oddenoj koliini
uspijevali vezati u sloj i nakon iscrplienja, i to radnom ciklusu s najgem

koncentracijom Zn iona u ulaznoj otopini.
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Tablica 5.6. Parametri krivulja regeneracije zaolisine slojaH = 12 cm.

Pb/Zn

0,18 0,55 1,16 1,98

tr, h 10,00 | 12,17 14,000 14,27
VR, | 0,600 | 0,730 0,840 0,856
Vg, BV 44,23 | 53,82| 61,92 63,10

Pb+zZn | 5,728 | 5,072 5,408 6,076

Ng, mmol Pb 0,979 | 2,983 4,395 5,748
Zn 4,749 | 2,089| 1,013 0,329

n; (Pb)
. (Zn)

0,206 | 1,428| 4,338 17,471

Pb+Zn | 64,319| 41,020 48,22

N

65,534

Cmax, mmol/| Pb 6,322 | 29,429 43,192 64,687
Zn 63,909| 24,531 9,241 3,287
Pb+zn | 0,032 | 0,032, 0,032 0,032

VCnax | Pb 0,072 | 0,040, 0,016 0,032
Zn 0,032 | 0,024| 0,032 0,016
Pb+Zn | 62,385| 38,553 46,018 65,273
96,982
1

CF, - Pb 39,761| 77,445 76,58
Zn 73,290 35,864 19,098 9,75
Pb+zn | 1,232 | 1,153| 1,081 1,174

N

OR, - Pb 1,195 | 1,599 1,368 1,340
Zn 1,240 | 0,824| 0,565 0,371

Usporeiuju¢i dobivene rezultate regeneracije za sve visinpisdeolita udéava se
da vrijeme potrebno za potpunu regeneraciju, voluoieoSenog NaNg) te broj volumena
sloja ne ovise o Pb/Zn omjeru. Broj volumena sBjaza visine od 4 i 8 cm ima bliske
vrijednosti, dok je za visinu od 12 cm neSto mastip, znéi da je regeneracija za nafe

visinu sloja zeolita najtinkovitija.
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Usporedbom pojedikaih krivulja regeneracije na slikama 5.15.-5.26d jpomoze
se zaklj¢iti da je za sve visine sloja zeolita samo kod raagjeg Pb/Zn omjera u
regeneratu prisutna && koncentracija eluiranog cinka nego olova, a zaastale Pb/Zn
omjere vrijedi obrnuto. To potduje vezanje iona Pb u &g koli¢ini u odnosu na Zn ion.
Vrijednosti omjera kotiina Pb i Zn eluiranih iz sloja zeolitg(Pb)hg(Zn), rastu porastom
Pb/Zn omjera za sve visine sloja zeolita, a smang@ porastom visine sloja. Za visine
sloja zeolita od 8 i 12 cm, sve vrijednosH za Pb su w& od 1 kao i pojedinag za Zn,
Sto zndi da su se osim Pb iona i Zn ioni unagfektu istiskivanja, u oddenoj kolgini
uspijevali vezati i nakon td&e iscrpljenja, i to u ciklusima s ¢&@m koncentracijom Zn
iona u ulaznoj otopini.

Volumeni dobivenih regenerata u svim su ciklusimao 10 puta manji od
volumena otopina obdanih u radnim ciklusima. Koncentracija iona u regatima je i do
10 puta véa od pdetne, Sto je vrlo zr@ajno za primjenu prirodnih zeolita u obradi

otpadnih voda.

5.2.2.4. Utjecaj Pb/Zn omjera na krivulje regenerage za svaku visinu sloja zeolita

S ciljem razmatranja utjecaja visine sloja na efii@st regeneracije, na slici 5.27.
medusobno su uspodene ukupne krivulje regeneracije za sve visineaskgolita i za
svaki Pb/Zn omjer u ulaznoj otopini radnog ciklusia. slici se udava da porastom visine
sloja zeolita raste pik krivulja regeneracije, &#oai da raste maksimalna ukupna
koncentracija (Pb+Zn) u regeneratu. Kmla eluiranih iona pov&va se proporcionalno
poveanju visine sloja zeolita, a maksimumi krivulja eegracije ne ovise o Pb/Zn omjeru
za pojedinu visinu. Takier se udava da su u tiki zavrSetka regeneracije vrijednosti
broja volumena sloja BV za najue visinu sloja zeolita manje od vrijednosti na n&na

slojaod 48 cm.

U tablici 5.7. i na slikama 5.28.-5.30. za svanagssloja zeolita i sve Pb/Zn omjere
prikazana je usporedba kitha iona Pb i Zms unesenih u kolonu s ulaznom otopinom,
vezanih u sloju do tike probojang i do tatke iscrpljenjang, te eluiranih iz sloja u ciklusu
regeneracij@ér. Koli¢ina iona Pb i Zn unesenih u kolonu odgovara Pbfdjenu u ulaznoj

otopini, a izrgunava se iz jednadzbe:

Ns=Co Q" te (5-1)
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gdje je:
Nns - kolicina iona unesenih u kolonu s ulaznom otopinom, mmol

Omijeri kolicina vezanih iona Pb i Zn do dke iscrpljenja vé& su od Pb/Zn omjera u
ulaznim otopinama, Sto potiuje efekt istiskivanja. Ukupna kélna eluiranih iona nesto
je veta od ukupne katine iona vezanih do e iscrpljenja za visine sloja zeolita od 8 i
12 cm, Sto znd& da se i nakon iscrpljenja nastavlja vezanje oina. 1z vrijednosti kotiina
pojedin&nih iona eluiranih iz sloja zeolita pringige se da je katina Zn iona u
regeneratu na&gxe manja od koline vezane do tike iscrpljenja, dok je kalina Pb

uglavnom véa, Sto je dodatna potvrda efekta istiskivanja Zraio
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Slika 5.27. Utjecaj Pb/Zn omjera u ulaznoj otopma ukupne krivulje regeneracije za
visine sloja zeolita: &l =4 cm, bH=8 cmic)H = 12 cm.
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Tablica 5.7. Vrijednositns, ng, Ng | Nk Za sve visine sloja zeolita i sve Pb/Zn omjere.

H=4cm
Pb/zZn
0,19 0,71 0,95 1,37
Pb+Zn 2,629 3,033 2,952 2,746
ns mmol/g Pb 0,421 1,262 1,434 1,585
Zn 2,208 1,771 1,517 1,160
Pb+Zn 0,980 0,974 0,975 0,904
ng mmol/g Pb 0,156 0,404 0,473 0,521
Zn 0,824 0,570 0,502 0,383
Pb+Zn 1,573 1,510 1,724 1,685
nge mmol/g Pb 0,231 0,764 1,144 1,124
Zn 1,340 0,745 0,580 0,561
Pb+Zn 1,241 2,568 1,423 1,616
ng, mmol/g  Pb 0,268 2,069 1,231 1,564
Zn 0,974 0,499 0,192 0,052
H=8cm
Pb/Zn
0,19 0,53 1,07 2,15
Pb+Zn 4,530 4,839 4,655 5,171
ns mmol/g Pb 0,746 1,677 2,404 3,529
Zn 3,784 3,162 2,251 1,642
Pb+Zn 2,384 2,514 2,538 2,712
ng mmol/g  Pb 0,392 0,872 1,313 1,852
Zn 1,993 1,642 1,225 0,860
Pb+Zn 2,873 3,036 3,014 3,324
ne mmol/g Pb 0,585 1,619 2,266 3,096
Zn 2,288 1,417 0,747 0,228
Pb+Zn 4,101 3,543 4,066 3,791
ng, mmol/g  Pb 1,016 1,970 3,675 3,661
Zn 3,085 1,574 0,391 0,130
H=12 cm
Pb/Zn
0,18 0,55 1,16 1,98
Pb+Zn 6,160 6,022 6,403 6,736
ns mmol/g Pb 0,950 2,151 3,446 4,475
Zn 5,210 3,871 2,957 2,261
Pb+Zn 4,100 3,884 4,519 4,666
ng mmol/g  Pb 0,630 1,387 2,433 3,105
Zn 3,470 2,497 2,086 1,561
Pb+Zn 4,648 4,399 5,005 5,174
ne mmol/g Pb 0,819 1,865 3,213 4,288
Zn 3,829 2,534 1,792 0,886
Pb+Zn 5,728 5,072 5,408 6,076
ng, mmol/g  Pb 0,979 2,983 4,395 5,748
Zn 4,749 2,089 1,013 0,329
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Slika 5.28. Usporedbas, ng, Ng i ng za ukupnu (Pb+Zn) i pojeditiae koline iona (Pb i
Zn) za visinu sloja zeolita od 4 cm i sve Pb/Zn emj
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Slika 5.29. Usporedbas, ng, Nng i ng za ukupnu (Pb+Zn) i pojeditiae koline iona (Pb i

Zn) za visinu sloja zeolita od 8 cm i sve Pb/Zn emaj
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Slika 5.30. Usporedbas, ng, ng i ng za ukupnu (Pb+Zn) i pojeditiae koline iona (Pb i

Zn) za visinu sloja zeolita od 12 cm i sve Pb/Zrjerm
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5.2.3. Analiza mjerenja pH vrijednosti tijekom radnih ciklusa i ciklusa

regeneracije

Kao Sto je prikazano na slikama od 5.1. do 5.26. @ radni ciklusi i regeneracija
praceni su mjerenjem pH vrijednosti u efluentu i regane 1z grafékih prikaza promjene
pH vrijednosti moze se procijeniti &a proboja i zavrSetak regeneracije sloja zeolita.
Porast koncentracije Pb i Zn iona u efluentu i negatu dovodi do smanjenja pH

vrijednosti zbog reakcija hidroliz&!4*42.14/

[Po(H,0),]" +HO — [P HQ,( O) +HO Ki=1910°, (52)
[zn(H,0),] +H,0 — [Zn(HO,(OH] +HO, Ky=1,010°.  (5-3)

Za sve visine sloja zeolita i sve Pb/Zn omjere &kit@roboja i u maksimumu Krivulja
regeneracije zabiljezen je pad pH vrijednosti. Zatak regeneracije odgovara minimalnoj
koncentraciji iona u regeneratu, odnosno porastwigednosti pa su krivulje dobivene iz
koncentracije i krivulje dobivene iz pH vrijednosegno simettine. Bududi da je vrijednost
konstante hidrolize Pb veta od vrijednosti konstante za Znto je pH vrijednost u
efluentu i regeneratu s é@m koncentracijom Pb iona manja. Ovo je péé&no pH
krivuljama na slikama 5.1.-5.12. pod c¢ za sve radikkuse i 5.15.-5.26. pod c za sve
cikluse regeneracije, iz kojih se davaju nize pH vrijednosti u efluentu i regeneratu s
vecom koncentracijom Pb iona. To se posebice zapagiika 5.8.c i 5.12.c za visine sloja
zeolita od 8 i 12 cm, za radne cikluse s n&we koncentracijom Pb iona u ulaznoj
otopini. U ovim se radnim ciklusima u efluentu osintocki proboja zapaza zwajniji pad
pH vrijednosti u trenutku naglog porasta koncenjgaeb iona. Mjerenje pH vrijednosti od
izuzetne je vaznosti za primjenu u praksi jer sevmh@ brz, jednostavan i pouzdancira

moze procijeniti téka proboja i zavrSetak regeneracije.

5.3. Analiza SEM/EDS rezultata uzoraka zeolita

Neposredno prije regeneracije, s vrha sloja viSinel2 cm uzeto je nekoliko zrna
zeolita koji su analizirani pretraznom elektronskamkroskopijom (SEM) i energijsko-
disperzivnom spektrometrijom (EDS), a rezultati mikazani na slikama 4.4.- 4.8. i u

tablicama 4.11. i 4.12. u poglavlju Rezultati. Ovigpitivanjem zelio se dobiti uvid u
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morfologiju ¢estice i u semi-kvantitativni elementarni sastavinee i raspodjelu olova i
cinka. 1z rezultata u tablicama 4.11. i 4.12., r=ine sloja zeolita od 8 i 12 cm za sve
ispitane uzorke, maseni udjeli Pb i Zn iona ukazd@uje na zeolitu u zdajno veoj
koli¢ini vezano olovogak i za ulazne otopine s najmanjim Pb/Zn omjeroez|&y tome
najvjerojatnije je uzorkovanje zrnaca zeolita savklolone gdje je u kontaktu svjeza ulazna
otopina i zasieni sloj zeolita, pa se vezani Zn ioni izmjenjujlPB ionima iz otopine.
Takadier se primjéuje da u strukturi zaostaju izmjenjivi kationi duekojima previadava
Na', zatim K pa C&", dok Md* gotovo da nije prisutan. Natrijev ion je prisutane:em
masenom udjelu jer se regeneracija provodi otopiN@aNQO;. Takaier se udava da je za
sve ispitane uzorke omjer masenih udjela S¥/. Usitnjavanjentestica omogten je
uvid u raspodjelu elemenata unutar cijéésstice i analiza rezultata pofvaje gotovo isti
semi-kvantitativni elementarni sastav, uz dominargadrzaj Pb iona u odnosu na druge
izmjenjive katione. To zrta da je ionska izmjena glavni mehanizam vezanja ioda se
zbiva unutar cijel&estice. Na SEM snimci prikazanoj na slici 4.6¢ax@aju se kristali na
povrsSini cestice u kojima je EDS analizom uten iznimno visoki sadrzaj Pb (i do 87
mas%). Za pretpostaviti je da su zbog gewe koncentracije Pb na aktivnim mjestima
stvoreni centri kristalizacije, te je dosSlo do stuga kristala olovova hidroksida (slike 4.6.
1 4.7.). Pravilni oblici kristala ukazuju na polaggkristalizaciju u uvjetima bez mijeSanja,
kakvi upravo vrijede za proces u koloni. Prema Itaima u tablici 4.11., na mjestima
gdje su identificirani kristali s visokim sadrZajemtova, cink je prisutan u vrlo malom

masenom udjelu ili uag nije identificiran.

5.4. Modeliranje procesa u koloni

Za primjenu prirodnih zeolita u procesima uklajgatesSkin metala iz otpadnih
voda nuzna su temeljna znanja o0 mehanizmu prijetv@sa izmeiu faza. Buddi da se
proces vezanja olovovih i cinkovih iona na nep@mm sloju zeolita najbolje opisuje
krivuljama proboja, za prakiu ih je primjenu od velike vaznosti pouzdano preyti i
izracunati tatku proboja i téku iscrpljenja za raalite parametre procesa. U tu svrhu
razvijeni su raztliiti matemattki modeli koji olakSavaju dizajniranje i analizurpoijskih
sustava, ali njihova primjena je dosta slozenazpditjevaju niz ulaznih parametara od
kojih se pojedini mogu dobiti samo eksperimentalPojedini matematki modeli za opis

sorpcije uzimaju u obzir njenu kinetiku i mehanizprgenosa tvari, i kao takvi n&g&e se
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koriste: Bohart-Adamsov, Clarkov, Thomasov, Yooriggaov i Wolborska model. U
novije se vrijeme raztwju modeli koji uzimaju u obzir dinamiku fluida,. taksijalnu
disperziju otopine, kao Sto je model aksijalne €igpe, tj. ADR model. U ovom su radu
krivulje proboja vezanja olova i cinka na zeoliestirane prema Thomasovu i ADR
modelu. Thomasov model je primjenjiv za sustav sskantnim protokom i u kojemu se
moZe zanemariti otpor prijenosu tvari kroz difuzijgranini sloj i esticd®®. Ovaj model
je u skladu s Langmuirovom izotermom i kinetikorakeije Il. reda, a dat je jednadZbama
(2-43) i (2-44) u Opem dijelu. Testirane su eksperimentalne krivuljeboja dobivene za
ukupnu koncentraciju (Pb+Zn) te su ikmaati karakteristini parametri modela, nakon
¢ega je njihovom provjerom provedena procjena pooaskh i smislenosti modela.
KoriStenjem izraunatih parametara modela opisane su modelne leiaripboja te su

uspordene s eksperimentalnimétama.

5.4.1. Primjena Thomasova modela

Thomasov empirijski model primijenjen je za matadia opisivanje
eksperimentalnih ukupnih krivulja proboja, za sisne sloja zeolita i sve Pb/Zn omjere.

Tablica 5.8. Parametri Thomasova modela.

H Pb+Zn k Pb+Zn

o | R qEr(nr:oI/g)’ Jmmol h qEnrtr:oI/g)’ R
0,19 0542 | 0,245 0542 | 0,947

, |07t 0521 | 0,221 0549 0,964
0,95 0594 | 0,215 0584 @ 0,979
1,37 0581 | 0,141 0613 @ 0,963
0,19 0487 | 0251 0523 | 0,979

o | 053 0515 | 0,247 0512 @ 0,946
1,07 0512 | 0272 0513 | 0,949
215 0564 | 0,165 0581 | 0,922
0,18 0522 | 0,228 0533 | 0,993

L, | 055 0,494 | 00249 0517 | 0,978
1,16 0562 | 0179 0576 | 0,972
1,98 0581 | 0,145 0586 @ 0,982
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Eksperimentalne tde uvrStene su u jednadzbu (2-44) iz¢@p dijelacime je dobivena

linearna ovisnostin [(co/c)-1:| 0 vremenut, za svaku visinu sloja zeolita u koloni. Iz

nagiba pravaca te odsjea na osi y izréunati su za svaku krivulju proboja parametri
modela: Thomasova konstanta brzlgg i kapacitetg. Dobiveni rezultati prikazani su u
tablici 5.8. Kao pokazatelj dobrog slaganja eksperitalnih téaka s modelom, iztanat

je i u tablici 5.8. prikazan koeficijent korelacif¢. Dobiveni rezultati z&m i g(Pb+Zn)
uvrSteni su u jednadzbu (2-43) iz €@ dijela i za odabrane vrijednostizratunate su
vrijednostic/c, te nacrtane modelne krivulje proboja prikazaneslieama 5.31.-5.33., za

sve visine sloja zeolita i sve Pb/Zn omjere.

o Eksperimentalne tdke
Modelna krivulje

Pb/zn= 0,19 Pbizn=071 &°»

c (Pb+Zn)} o(Pb+Zn)

o
(@)
|

1,2
Pb/zn = 1,37
1,0
0,8 1
0,6
0,4

0,2

c (Pb+Zn) o(Pb+Zn

O’O 4 T SR a
0 20 40 60 80 O 20 40 60 80
t,h t,h

Slika 5.31. Usporedba eksperimentalniitalca i modelnih krivulja proboja prema

Thomasovu modelu za visinu sloja zeolitatbe 4 cm za razéite Pb/Zn omjere.
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o Eksperimentalne tde
Modelna krivulje

1,2

Pb/Zn= 0,19 Pb/Zn = 0,53

1,0 1
0,8
0,6
0,4
0,2

c (Pb+Zn)xo(Pb+Zn

0,0 ¢—o—o-o-ecee ‘

Pb/zn = 2,15
1,0

0,8
0,6
0,4 1

c (Pb+Zn)x o(Pb+Zn

0,2 1

0,0 ¢
0 40 80 120 ¢

120

Slika 5.32. Usporedba eksperimentalnintatca i modelnih krivulja proboja prema

Thomasovu modelu za visinu sloja zeolitatbet 8 cm za razéite Pb/Zn omjere.

Slaganje eksperimentalnihctka s modelnim krivuljama proboja zadovoljavaju
je od pa@etka eksperimenta do podja infleksije krivulje, s malim odstupanjima oko
tocke proboja. Odstupanja koja nastaju nakon pfdrinfleksije prisutna su neovisno o
visini sloja i Pb/Zn omjeru. Mogu se objasniti dneobnom zamjenom ¥evezanih iona
Zn s ionima Pb, odnosno visokom koncentracijom ikojasudijeluju u izmjeni i utjeu na
brzinu difuzije kroz grarni sloj. Naime, zbog visoke koncentracije ionajgmos tvari
kroz difuzijski granéni sloj znatno je sporiji, a Thomasov model je enjgka jednadzba

koja zanemaruje otpor tom prijenosu.
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o Eksperimentalne tixe
Modelna krivulja

1,2

Pb/Zzn=0,18 Pb/Zn = 0,55

1,0
0,8-
0,6
0,4-

c(Pb+zZnXo(Pb+zZn

0,2 1

D
b

0,0 do—o-os ‘ ‘

1,2
Pb/zn=1,16
1,0 1
0,8
0,6

0,4
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0,2

0,0 to—s-—e

Slika 5.33. Usporedba eksperimentalnirtatca i modelnih krivulja proboja prema
Thomasovu modelu za visinu sloja zeolitatbe 12 cm za raztite Pb/Zn omjere.

Temeljem dobrog slaganja eksperimentalniéaka i modelnih krivulja mozemo
zakljwiti kako Thomasov model ima praktiu primjenu u procjeni krivulja proboja za
zadane uvjete koncentracije, protoka i visine shgalita. Deriviranjem modelnih krivulja
dobiva se uvid u kinetiku procesa, odnosno n¢agoromjenu mehanizma prijenosa tvari
tijekom radnog ciklusa. Derivacija modelne krivufpeoboja opisana je u @pm dijelu
jednadzbom (2-46).
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5.4.1.1. Analiza deriviranih modelnih krivulja proboja

Na slikama 5.34.-5.36. prikazana je usporedba mdué&rivulja proboja i njihovih
derivacija za sve visine sloja zeolita i sve Pbddmere. 1z prikazanih se slika ¢éava da se
za sve visine sloja zeolita maksimum derivirane ehogl krivulje proboja pojavljuje u
tocki infleksije modelne krivulje. Od petka procesa do maksimuma derivirane modelne
krivulje brzina promjene/c, s vremenom raste, u maksimumu krivulje jednakayk
nakonc¢ega se smanjuje. Maksimum derivirane modelne Kavpbjavljuje se za svaku
visinu sloja zeolita u isto vrijeme i smanjuje sEgstom Pb/Zn omjera. Za pretpostaviti je
da u maksimumu derivirane modelne krivulje dolaai gtomjene mehanizma prijenosa

tvari, tj. difuzijskog proceséija brzina utj€e na ukupnu brzinu prijenosa tvari.

—— Modelna krivulja proboj
—o— Dervirana modelna krivulja proboja

Pb/zn=0,1 Pb/zn=0,7
1,2 1 1T . + 0,08
1,0 | 1 : ]
z M f 0,06
0,8 E 4 T /) B —
° g 1 I ] 2
S 0.6 : 1 A 1 0,04 S
0,4+ 1+ ' 3 1 L
- 1 B L. 1+ 0,02 ©
0’2 72 1 72 4 ' \\ i
O’C ,: Ll o2 [ }V\ [ \‘ i L1 } L O’Oc
Pb/zn=1,3
127 T : - 0,08
1,0 { 1+ : ]
: ot ! 1 0,06
0,8 ¢ 1t I . -
: ] : : ] o
g 0,6 E T E ; T 0,04 :g
0,4 1 1 ] =
i T 1002 °
0.2 1 T \ |
0’0 ,‘: L n ,‘7 : S - L n O'OO

o
N
o
N
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o
o
N
o
N
o
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Slika 5.34. Usporedba modelnih krivulja probojajihovih derivacija za visinu sloja
zeolitaH = 4 cm za raztite Pb/Zn omjere.

160



Ivona Nut, Doktorski rad Rasprava

—— Modelna krivulja proboja
—e— Derivirana modelna krivulja proboja

Pb/Zn=0,19 Pb/zn = 0,53
1.2 . 7 r -+ 0,08
1,0 + l 1 4 ]
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08¢ (' ] T " ] =
S 06| 1 100479
[&] r ] r ] <
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Pb/zn = 1,07 Pb/zn= 2,15
127 T + 0,08
1,0 | 1 f ]
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0.8+ 1 1 ] B
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Slika 5.35. Usporedba modelnih krivulja probojajihovih derivacija za visinu sloja

zeolitaH = 8 cm za raztite Pb/Zn omjere.
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—— Modelna krivulja proboja
—e— Derivirana modelna krivulja proboja
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Slika 5.36. Usporedba modelnih krivulja probojajihovih derivacija za visinu sloja

zeolitaH = 12 cm za razite Pb/Zn omjere.

5.4.1.2. Analiza prirasta kol€ine iona vezanih na zeolitu

Znxajan doprinos tuni@nju promjene koja nastaje u maksimumu derivirane
modelne krivulje moze dati prirast kéihe Pb i Zn iona vezanih na zeolitu, a koji je
prikazan na slikama 5.37.-5.39. Strelice na slikavmag&avaju vrijemet, koje odgovara
podruju infleksije krivulja proboja u radnim ciklusimdlozZe se uditi da je do podrgja
infleksije prirast kokine Pb i Zn iona vezanih na zeolitu linearan i m@mpnalan
njihovim udjelima u ulaznim otopinama. Za svakuinissloja zeolita porastom Pb/Zn

omjera, tj. udjela olova u ulaznoj otopini rastdi&ma Pb vezanog na zeolitu, a smanjuje

162



Ivona Nut, Doktorski rad Rasprava

se koltina Zn. To se moze objasnitidim afinitetom izmjene Pb iona u odnosu na Zn ion
kao i v&om selektivno&u zeolita prema Pb ionima. Nakon potjauinfleksije prirast
kolicine Pb iona raste, a Zn iona opada jer Pb iontapine zamjenjuju wevezane ione

Zn, Sto dodatno potduje razliku u selektivnosti zeolita prema olovuriku.

201 Pb/zn=0,19 o Pb47I i Pb/zn=0,71
r I Pb B I
15T :., LYY T aZn i : °om
T Ao B8020 Y
o i o8 i '
S 110 T .A' -+ I|
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L o -
054 ¢ E + ..A i o
i§ : X :
O’O,ﬁw\\}*\\\}\\\\}\\\‘ ﬁA\\\}¢\\\\\‘\\\\}\\\\
20 Pb/Zzn = 0,95 Pb/zn = 1,37
i | g™’ i | emoeee
15 ¢ f T g
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S i ° I B .’ :
051 &1 o guatomnsn,
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Slika 5.37. Prirast ukupne kaihe (Pb+Zn) i kol¢ina pojedinanih iona Pb i Zn vezanih na

zeolitu, za visinu sloja zeolitd = 4 cm i za raztite Pb/Zn omijere.

Ukupna koltina iona vezanih na zeolitu linearno raste s vramemnd pdetka
eksperimenta do podfja infleksije, nakontega taj rast postaje paralgain. Promjena iz
linearnog u parabaian prirast ukazuje na promjenu u brzini prijenosaif odnosno na
promjenu mehanizma koji kontrolira ukupnu brzinujggrosa tvari. Naime, u podtju
infleksije najvjerojatnije dolazi do usporavanjaogesa vezanja iona na zeolit zbog
nagomilavanja iona u gramom sloju zeolitn€estice. Za pretpostaviti je da do pagau
infleksije brzinu procesa kontrolira prijenos tvianvekcijom, a nakon podfja infleksije
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prijenos tvari difuzijom krozesticu. Ova promjena prikazana je shematski naxskdg. u

Opcem dijelu.
3,5+ Pb/Zzn=0,19 . Ph4Zr
3,04 ! Pb
Tt ! 0 @ come0e o aZn
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Slika 5.38. Prirast ukupne kaiine (Pb+Zn) i koltina pojedinanih iona Pb i Zn vezanih na

zeolitu, za visinu sloja zeolitd = 8 cm i za raztite Pb/Zn omijere.
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Slika 5.39. Prirast ukupne kaiihe (Pb+Zn) i koltina pojedinanih iona Pb i Zn vezanih na
zeolitu, za visinu sloja zeolitd = 12 cm i za raztite Pb/Zn omjere.

5.4.2. Primjena modela aksijalne disperzije

Thomasov model ne uzima u obzir aksijalnu disperatopine kroz pore sloja
zeolita, a ona moze imati znatan utjecaj na kgefitiprijenosa tvari kroz difuzijski
granini sloj zeolitnecestice. Kako prijenos tvari iz otopine moZe bitniliran aksijalnom
disperzijom, odnosno koeficijentom aksijalne diggerD,, u ovom se radu Zelio testirati
njen utjecaj. Primijenjen je ADR model prema kojema brzinu ukupnog procesa
prijenosa tvari utjge stvaranje difuzijskog graimog sloja oko zeolitnéestice i prijenos
tvari difuzijom krozéestict®®. Primjenom ADR modela metodom nelinearne regiesijs
analize izraunati su koeficijenti aksijalne disperzij®_. te parametriVmin | tmin

uvrStavanjem eksperimentalnih podatakadnosnoV i c¢/c, u jednadzbu (2-51) iz @pg
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dijela. Dobivene vrijednosti parametara modela ggdne su u tablici 5.9., a njihovim
uvrStavanjem u jednadzbu (2-47) iz &p dijela, za odabrane vrijednosti volumena
izratunate su vrijednosti/c, te nacrtane modelne krivulje. Usporedba modelniNvuka s
eksperimentalnim ttkama prikazana je na slikama 5.40.-5.42. Vrijednkeeficijenta
prijenosa tvari kroz difuzijski graémi sloj k;, izratunate su za sve eksperimentalnekéo
od proboja do iscrplienja, uvrStavanjem eksperim@ot dobivenih vrijednostc/c, u
jednadzbu (2-54) iz Gyeg dijela. Vrijednostk: u tacki proboja k;)s, tocki infleksije (k) i
tocki iscrpljenja ki)g, za sve visine sloja i sve Pb/Zn omjere prikazana tablici 5.9.

Tablica 5.9. Parametri krivulja proboja izwmati iz ADR modela.

H, D10 | Viin | twin | E, | RMSE,| t, ki 10
om| P22 e | mdmE| R | % | - h m/h
(ks (k) (ke

0,19 | 850 | 13,08 2458 2230033 | 2525 4159 1,015 0,042

, | 07L] 978 | 11,73 2208 4070059 | 22,17 3791 1313 0,003
095 | 17,7 | 1417 2670 3,710,048 | 26,00 4.847 1,307 0,052
137 | 222 | 1406 2648 2,060,029 | 2800 4680 1,328 0,155
019 | 426 | 2663 5015 2830037 | 49.67 1,599 0,704 0,032

o | 053 | 341 2667 5023 4,360,062 | 4947 1446 0,742 0052
1,07 | 496 | 2694 5076 6,100,077 | 49,75 1,495 0513 0,046
215 | 528 | 2963 5581 4,000,057 | 5625 1,572 0457 0,046
018 | 441 | 4084 7692 2040029 | 76,17 0942 0486 0,033

,| 055 | 308 | 3847 7246 2260033 | 7208 0,955 0451 0,030
1,16 | 320 | 4319 8124 4,020,053 | 81,50 0904 0300 0,045
1,98 | 496 | 461d 8682 5360071 | 8400 0792 0417 0,038

Na slikama 5.40.-5.42., te prema rezultatima ui¢al8.9 udava se izvrsno
slaganje eksperimentalnih ¢eka i modelnih krivulja, od petka eksperimenta do
podritja infleksije. Za sve krivulje u@no je odstupanje od infleksije do iscrpljenja.
Vrijednosti koeficijenta aksijalne disperzii® i koeficijenta prijenosa tvari kroz difuzijski
graneni sloj ki, istog su reda veiine za sve visine sloja zeolita i sve Pb/Zn omjere.
Medutim, njihove brojane vrijednosti su nesto é&za najmanju visinu sloja zeolita, kod
koje je visina zone prijenosa tvari jednaka visiuja, vrijeme kontakta ja najmanje kao i
otpor protoku otopine pa nisu ostvareni stacionaufeti protoka. Minimalno vrijeménin

potrebno za za&nje sloja odgovara eksperimentalno dévrom vremenu infleksijg na
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krivulji proboja. Upravo je u tom vremenu ufiena promjena mehanizma prijenosa tvari
primjenom deriviranih modelnih krivulja Thomasovadela. Za pretpostaviti je da ADR
model vrijedi od téke proboja do podtja infleksije, Sto je potveno izr&unatim
parametrimd,, Vmin | tmin. Najveta vrijednost koeficijent& utvrdena je u toéki proboja, a
potom opada premadki iscrpljenja. To zn& da se povéava otpor prijenosu tvari kroz
granni sloj, odnosno dolazi do posenja debljine grainog sloja oko zeolitngestice
uslijed povéanja koncentracije izmjenjivih kationa. Za pretpo#i je da upravo u
podriju infleksije prijenos tvari kroz gragmi sloj zn&ajno utj€e na ukupnu brzinu
prijenosa tvari, Sto je taker utvideno derivacijom krivulja proboja prema jednadzbi

Thomasova modela.
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Modelna krivulje

=
N

Pbizn=071 &%

Pb/Zzn= 0,19

o r
(e0] o
| |

c (Pb+Zn)xo(Pb+zZn
o
>~

o o
N (o)}
& | |

} | | | | } | | | | e WaVraVay {al } | | | | \‘ | | | | } | | | |

o
@)

=
N)

Pb/zn = 0,95 Pb/Zzn= 1,37

o r
(o) o
| |

c (Pb+Zn)xo(Pb+Zn
(@)
N

o o
N [ep}
TT 1T } TT T T T T TT } T T T T T T T T TT

{ | | | a | } | | | | } | | | | } | | | |

40 60 80
t,h t,h

o
o

o o

)

o

N

o

(o))

o

@

o

o

N

o

Slika 5.40. Usporedba eksperimentalnitiatca i modelnih krivulja proboja prema ADR
modelu za visinu sloja zeolita détl= 4 cm i razkite Pb/Zn omjere.
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Slika 5.41. Usporedba eksperimentalnitialca i modelnih krivulja proboja prema ADR

modelu za visinu sloja zeolita détl= 8 cm i razkite Pb/Zn omijere.
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Slika 5.42. Usporedba eksperimentalnitiatca i modelnih krivulja proboja prema ADR

modelu za visinu sloja zeolita étl= 12 cm i razlite Pb/Zn omjere.
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Na temelju dobivenih rezultata ispitivanja uklangnolovovih i cinkovih iona iz binarnih
vodenih otopina postupkom u koloni na nep&imim sloju prirodnog zeolita klinoptilolita,

moze se zakljiti:

1. Prirodni zeolit s udjelom klinoptilolita od 80% pokazao je dobra svojstva vezanja
olovovih i cinkovih iona iz binarnih vodenih otopin iste ukupne p@tne
koncentracijec(Pb+Zn)=~ 1 mmol/l uz razllite omjere koncentracija Pb i Zn iona,
postupkom u koloni. Uzastopnim ponavljanjem 12 radoiklusa i ciklusa
regeneracije u koloni napunjenoj prirodnim zeolitmsine sloja 4, 8 i 12 cm
postignuto je viSestruko iskoriStenje iste maselitteedbez smanjenja njegova

kapaciteta.

2. Eksperimentalni rezultati prikazani su krivuljam@lpoja i krivuljama regeneracije
za ukupnu (Pb+Zn) i pojeditiae (Pb i Zn) koncentracije iona, pesmjem
koncentracije i pH vrijednosti. Pb i Zn se &kbproboja pojavljuju istovremeno u

svim radnim ciklusima, nakatega njihova koncentracija raste doke iscrpljenja.

3. Koncentracija Zn iona u efluentu svih radnih cildysostize vée vrijednosti od
onih u ulaznoj otopini, Sto se moze objasniti lstianjem Zn iona vé& vezanih na
zeolitu ionima Pb iz ulazne otopine. Efekt istigija Zn iona izrazeniji je Sto je
koncentracija Pb iona u ulaznoj otopini¢ae a prisutan je i za najmanji Pb/Zn

omjer.

4. Omijeri kapaciteta u tii proboja za olovo i cinkjg(Pb)bs(Zn) jednaki su Pb/Zn
omjerima u ulaznim otopinama za sve ispitane visioga zeolita. To potduje
istovremeno vezanje Pb i Zn iona docke proboja, razmjerno njihovoj
koncentraciji u ulaznoj otopini. Mieitim, u taki iscrpljenja omjerige(Pb)be(Zn)
vedi su od Pb/Zn omjera u ulaznim otopinama za svaeisloja zeolita, i ta je
razlika ve&a porastom koncentracije Pb iona u ulaznoj otofini.potvduje efekt

istiskivanja cinka s olovom.

5. Regeneracijom sloja zeolita u vrlo kratkom vremepostignuto je potpuno
eluiranje olova i cinka bez smanjenja kapacitetalize Sto je za prakihu

primjenu od velikog znaja. Broj volumena sloja BV za visine od 4 i 8 amai
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bliske vrijednosti, dok je za visinu od 12 cm ne$t@nji, Sto zn& da je

regeneracija za najie visinu sloja zeolita nafinkovitija.

6. U regeneratima je prisutnadgekoncentracija eluiranog Pb u odnosu na Zn, osim
za najmaniji Pb/Zn omjer. To potiuje vezanje iona Pb u &g Kkoli¢ini u odnosu

na Zn ion, odnosno efekt istiskivanja.

7. Vrijednosti omjera koliina Pb i Zn eluiranih iz sloja zeolitar(Pb)hr(Zn) rastu
porastom Pb/Zn omjera za svaku visinu sloja zeditsmanjuju se porastom visine

sloja i zn&ajno su véi od Pb/Zn omjera. To potiuje efekt istiskivanja Zn iona.

8. Vrijednosti stupnja regeneracijedeeod 1 ukazuju da je ukupna katia eluiranih
iona ve&a od ukupne katine iona vezanih do te iscrpljenja, za visine sloja
zeolita od 8 1 12 cm. To ztiada se i nakon iscrpljenja nastavlja vezanje aive.i
Koli¢ina Zn iona u regeneratu Bafge je manja od kaline vezane do tike

iscrpljenja, dok je kotiina Pb uglavnom \@&, Sto potutuje efekt istiskivanja.

9. Volumen dobivenog regenerata u svim je ciklusimaoi 10 puta manji od
volumena otopine obdane u radnim ciklusima. To je od osobitog ¢aa za

primjenu prirodnih zeolita u obradi otpadnih voda.

10.Zbog reakcija hidrolize Pb i Zn iona, monitoringgyil vrijednosti u efluentu i
regeneratu moge je na vrlo brz i pouzdan &a procijeniti tatku proboja i

zavrSetak regeneracije, Sto je od izuzetne vazmagirimjenu u praksi.

11. SEM/EDS analiz&estica zeolita uzetih s vrha sloja visine 8 i 12 pokazale su
zn&ajno veu kolicinu vezanog Pb,éak i za ulazne otopine s &@m
koncentracijom Zn iona. SEM/EDS analiza istih, mjeiih ¢estica potvrdile su
gotovo isti sadrzaj Pb i Zn, Sto ukazuje da sekangmjena zbiva unutar cijele
cestice. Na odienim mjestima na povrsirdestice udeni su kristali definiranog
oblika, u kojima je utwten sadrzaj Pb i do 87 mas%, dok je Zn prisutanla vr
malom masenom udjelu ili uée nije identificiran. Pravilni oblici kristala ukap
na polaganu kristalizaciju u uvjetima bez mijeSakgkvi upravo vrijede za proces

u koloni.
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12.Obradom eksperimentalnih rezultata primjenom Thawasnodela dobivene su
modelne krivulje probojacije je slaganje s eksperimentalnim ¢ckama
zadovoljavajde od pdéetka eksperimenta do podja infleksije. To je potwteno
vrlo bliskim vrijednostima kapaciteta iznanatih iz Thomasova modela i kapaciteta
odreienih u t@ki iscrpljenja. Odstupanja koja nastaju nakon pd&@drunfleksije
prisutna su neovisno o visini sloja zeolita i Pb/@mjeru, a mogu se objasniti
zamjenom vé vezanih iona Zn s Pb ionima, odnosno utjecajencé&oiracije na

brzinu difuzije iona koji sudjeluju u izmjeni.

13.Usporedbom Thomasovih modelnih krivulja probojgihavih derivacija uéeno je
da se maksimum derivirane modelne krivulje pojgelju taki infleksije modelne
krivulje. Maksimum derivirane modelne krivulje ukge na promjenu mehanizma
prijenosa tvari. Do podtja infleksije brzinu prijenosa tvari kontrolira mnos
tvari konvekcijom, a nakon podifja infleksije prijenos tvari difuzijom kroz

éesticu.

14.Za testiranje utjecaja aksijalne disperzije otopime prijenos tvari u koloni
primjenjen je model aksijalne disperzije. Modelnavillje pokazale su izvrsno

slaganje s eksperimentalnintkama od proboja do podija infleksije na krivulji.

15.Vrijednosti koeficijenta aksijalne disperzije i Kmgenta prijenosa tvari kroz
difuzijski grantni sloj istog su reda velne za sve visine sloja zeolita i sve Pb/Zn
omjere. Njihove bra@jane vrijednosti neSto su éeeza najmanju visinu sloja zeolita
kod koje je visina zone prijenosa tvari jednakanvisloja, vrijeme kontakta je

najmanje kao i otpor protoku otopine, pa nisu aginestacionarni uvjeti protoka.

16. Vrijednost koeficijenta prijenosa tvari kroz difiski grantni sloj smanjuje se od
tocke proboja prema i iscrpljenja. Nakon iscrpljenja nastavlja se vgedona iz
ulazne otopine, ali i zamjena vezanih iona Zn sidtbma. Time se zr&@jno
povetava koncentracija iona u grénom sloju, njegova debljina, i otpor prijenosu
tvari. To rezultira smanjenjem koeficijenta prijeaotvari kroz gragni sloj, Sto

utjece na brzinu cjelokupnog procesa.
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8.1. Lista simbola

aq

BET
BV

Cs
CF

Crax

Ce

EBCT
EBZ

hz

|m

Kh

krn

aktivitet kationa metala na zeolitu, mmol/|

vodena otopina

povrsina poprénog presjeka sloja, ém

speciféna adsorpcijska povrsinay

broj volumena sloja/s, -

koncentracija iona metala u influentu, mmol/|

koncentracija iona metala u efluentu u vremenunoifi
koncentracija iona metala u efluentu tkigoroboja, mmol/I
koncentracijski faktor, -

najveta koncentracija iona metala u efluentu tijekom regacije, mmol/l
koncentracija iona metala u efluentu skidscrpljenja, mmol/l
unutrasnji promjer kolone, cm

promjercestice, cm

koeficijent aksijalne disperzije u otopini

koeficijent difuzije utvrstoj fazi, ni/(s - mol)

srednja vrijednost sume apsolutne pogreske, %

vrijeme kontakta, h

zona ravnoteZe potpuno z&siog zeolita s influentom u koloni
parametar simetrije krivulje proboja

visina sloja zeolita u koloni, cm

visina zone prijenosa tvari - MTZ, cm

indeks koji ozn&ava izlaz, -

izmjenjivi kation, tj. protuion na zeolitu

gustda disperzijskog fluksa u centru infinitezimalnogjal kg/(nf - s)
indeks koji ozna&ava prijenos tvari konvekcijom, -
termodinamika konstanta ravnoteze, -

konstanta hidrolize, -

koeficijent prijenosa tvari kroz difuzijski gramii sloj, m/h
konstanta brzine Thomasova modela, I/(mntol

masa, g
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M molarna masa, g/mol

M kation metala u vodenoj otopini koji se izmjenjuje

MTZ zona prijenosa tvari u sloju zeolita u koloni

m"* valencija izmjenjivog kationa (protuiona na iznjjeacu)

n ukupan broj atoma Si i Al

n' valencija kationa metala iz vodene otopine kojizsgjenjuje

N broj eksperimentalnih taka

Ng kolicina iona metala vezana u sloju zeolita dikéoproboja, mmol

Ng koli¢ina iona metala vezana u sloju zeolita dikéoiscrpljenja, mmol

Ng koli¢ina iona metala unesena s ulaznom otopinom u kolomol

Nr ukupna kokina iona metala eluirana regeneracijom, mmol

Q volumni protok otopine iona metala kroz nepdami sloj zeolita u koloni, I/h
Os kapacitet zeolita u tki proboja, mmol/g

O kapacitet zeolita u tdi iscrpljenja, mmol/g

Jo ukupna kokina iona metala nuzna za stvaranje monomolekulslajg na povrsini

cestice zeolita, mmol/g
Pe Pecletova zn@jka, -
p vanjska povrsinaestice zeolita po jedinici volumeriastice, rit
. indeks koji ozn&ava vezanje iona zbog kemijske reakcije, -
R koeficijent korelacije Thomasova modela, -
Mo polumijercestice, cm

RMSE korijen srednje kvadratne pogreske, -

t vrijeme, h

tg vrijeme u t@ki proboja, h

te vrijeme u téki iscrpljenja, h

te vrijeme potrebno za nastajanje MTZ, h

t vrijeme u te&ki infleksije, h

tmin minimalno vrijeme potrebno za zésnje sloja po povrSini popteog presjeka sloja, h
t; vrijeme potrebno da se MTZ spusti za svoju visiu,

T temperaturaC

q koli¢ina iona vezanih po jedinici ma&erste faze u vremenymmol/g ili mol/kg.

koli¢ina iona vezanih po jedinici ma&erste faze u ravnotezi, mmol/g ili mol/kg.

Neo]
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uBz

AZ

Gréka slova

ORr

> D DS

zona nezaéenog sloja zeolita u koloni
indeks koji ozn&ava ulaz, -

linearna brzina otopine kroz sloj zeolita, m/h
brzina méu ¢esticama zeolita u sloju, m/h
volumen efluenta u vremenu t, | ili BV
volumen efluenta do t&e proboja, | ili BV
volumen efluenta u tki Cray | ili BV

volumen efluenta do t&e iscrpljienja, I ili BV

minimalni volumen otopine potreban za Zasije sloja po povrSini popfeog presjeka

sloja, m/m?

volumen pora, ciifg

volumen protenog reaktora,

volumen efluenta do kraja ciklusa regeneraciig BV

volumen sloja zeolita, mi

volumen otopine pri kompleksometrijskom odik@nju koncentracije, |
brzina spustanja MTZ, m/h

udaljenost od ulaza u kolonu napunjenu negaim slojem, cm

zeolit

debljina infinitezimalnog sloja zeolita, cm

faktor separacije, -

stupanj regeneracije, -

debljina difuzijskog grarinog sloja, cm

masena koncentracija iona metala u efluentu u vnerpeng/|
poroznost neporinog sloja zeolita, -

poroznostestice zeolita, -

efikasnost kolone, -

gustaa sloja zeolita, g/cth

gustd@a cestice zeolita s porama, g/tm

gusta@a cestice zeolita bez pora, g/tm
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8.2. Zivotopis

Ivona Nut rodena je 16. signja 1979. u Berlinu, Njent&a. Kemijsko-tehnoloski
fakultet SvediiliSta u Splitu upisala je 1997. i tijekom studifamlobila je jednu rektorovu i
cetiri fakultetske nagrade. Diplomirala je u trav2i@03. godine i stekla naziv Diplomirani
inzenjer kemijske tehnologije, smjer Zastita okalis

Od rujna 2003. do kraja prosinca 2006. godine aa@# u tvornici polimer-
bitumenskih hidroizolacijskih materijala Bituminaod. u M¢u na radnom mjestu
tehnologa u proizvodnji, kao voditelj proizvodnjeazvoja. Od 29. prosinca 2006. godine
zaposlena je na Kemijsko-tehnoloskom fakultetu 8WMéta u Splitu kao znanstvena
novakinja-asistentica u Zavodu za inZenjerstvo iSkolna znanstveno-istraZzikapnm
projektu "Prirodni zeoliti u zastiti okolisa". Od0@8.-2010. bila je suradnica na
medunarodnom bilateralnom hrvatsko-srpskom projektiev@&@opment of new Fe(lll)
modified natural zeolite for environmental applioat.

U rujnu 2007. pohtala je The 1 Croatian Radiation Summer School (SynCro '07)
u Rijeci, a u listopadu 2011. boravila je na Ingtitza istrazivanje nuklearnih i drugih
mineralnih sirovina u Beogradu.

Predstavila je 16 radova na 9duoearodnih i 8 radova na 7 doéita skupova. Kao
koautorica objavila je tri znanstvena radaasopisima koje referira Current Contents,
jedan u knjizi sa serijskom publikacijom koju refar SCI expanded, te 11 radova u
zbornicima skupova s ndegnarodnom recenzijom. Koautorica je skripte za hweiz
kolegija Inzenjerstvo otpadnih vod&udjeluje u nastavi kao voditeljica seminaraezii
iz kolegija InZenjerstvo otpadnih vodialndustrijske otpadne vogdee vjezbi iz kolegija
Tehnologija vodgVoda u industrijj Industrija i okoliSi ZaStita vodaTakader je pomagala
priizradi 9 zavrsnih i diplomskih radova.

Clanica je Hrvatskog kemijskog drustva (HKD), Hnkazeolitne udruge (HZU) te
Udruge bivsih studenata i prijatelja KTF-a (ALUMNI)
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Budi kao voda.

Budi prilagodljiv svakoj situaciji, bilo to hladneyuce, toplo.
Prilagodi se svemu.

Neka ti duh bude kao voda.

Neka bude jak da ga ne moZe porezati niti @ajjasStrica, niti razbiti najjai mal.



