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SA�ETAK 
 

Provedena je kemijska modifikacija prirodnog zeolita (PZ) porijeklom iz Vranjske 

Banje s vodenom otopinom Fe(NO3)3 u acetatnom puferu pri pH=3,6 te s otopinom NaOH 

i NaNO3. Dobiveni Fe(III)-modificirani zeolit (FeZ) pokazao je 3-4 puta ve� i kapacitet 

vezivanja cinka i kadmija u odnosu na prirodni. Modifikacijom nije došlo do promjena u 

strukturi i mineraloškom sastavu, a pove� ao se volumen pora i koli� ina natrijevih iona kao 

rezultat ionske izmjene i neutralizacije negativnog naboja nastalog tijekom modifikacije. 

Upravo pove� ana koli� ina natrijevih iona pove� ava kapacitet FeZ prema ionima cinka i 

kadmija. Ispitan je utjecaj pH i koncentracije otopine metalnih iona, veli� ine � estica i mase 

zeolita izra�ene preko S/L omjera (engl. soli/ liquid), te vremena kontakta zeolit-otopina na 

vezivanje cinka i kadmija na PZ i FeZ. Ravnote�ni rezultati za razli� ite koncentracije 

otopina cinka i kadmija i dvije veli� ine � estica PZ i FeZ su testirani prema izotermnim 

modelima: Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radeuskevich, Sips, Toth i Hill. 

Dimenzijskom analizom dobile su se vrijednosti ravnote�nih parametara koji su neovisni o 

S/L omjeru i po� etnim koncentracijama. Kineti� ki rezultati su testirani prema reakcijskim 

(Lagergren-ov model pseudo prvog reda i Ho-ov model pseudo drugog reda) i difuzijskim 

kineti� kim modelima (Dvostruko-eksponencijalni, Weber-Morris, Bangham, Vermeulen-

ova aproksimacija i Model difuzije kroz laminarni film). Ustanovljeno je da je difuzija 

kroz � esticu najsporiji stupanj koji odre� uje brzinu procesa. Iz izra� unatih parametara 

modela dobivene su modelne krivulje ovisnosti koli� ine vezanog metalnog iona po gramu 

zeolita o vremenu. Dvostruko-eksponencijalni model i model prema Vermeulen-ovoj 

aproksimaciji pokazali su slaganje u cijelom ispitivanom vremenskom intervalu te su 

odabrani za predvi� anje koli� ine vezanja cinka i kadmija za proizvoljno odabranu po� etnu 

koncentraciju. Ispitivanjem desorpcije cinka i kadmija iz zasi� enih uzoraka modificiranih 

zeolita u ultra� istoj vodi razli� itih po� etnih pH, utvr� eno je da ne dolazi do desorpcije 

cinka i kadmija, dok je desorpcija zna� ajna u otopinama NaCl, NaNO3 i KCl. Tijekom 

� etiri uzastopna ciklusa zasi� ivanja i regeneracije iste mase FeZ nije došlo do smanjenja 

kapaciteta što ukazuje na izvrsna sorpcijsko-regeneracijska svojstva FeZ. 

 

Klju � ne rije� i:  kadmij, cink, Fe(III)-modificirani zeolit, ravnote�a, kinetika, desorpcija, 

regeneracija. 



ABSTRACT  
 
 Chemical modification of natural zeolite (NZ) originated from the Vranjska Banja 

deposit has been performed with the aqueous solution of Fe(NO3)3 at pH=3.6 and with 

NaOH and NaNO3 solutions. Fe(III)-modified zeolite (FeZ) has shown 3-4 times higher 

capacity towards cadmium and zinc compare to the natural zeolite. The modification did 

not cause changes in the structure and mineralogical composition, but it increased the pore 

volume and the amount of sodium as a result of ion exchange and neutralization of the 

negative charge created during the modification. The increased sodium content is 

responsible for the higher removal capacity of FeZ toward zinc and cadmium. The effect of 

pH and concentration of the metal ions solution, the particle size and the mass of zeolite 

expressed by S/L ratio (solid/liquid), and the contact time of zeolite-solution, on zinc and 

cadmium removal on NZ and FeZ have been investigated. Equilibrium results for different 

concentrations of Zn and Cd and two particle sizes of NZ and FeZ have been tested 

according to the isothermal models: Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips, Toth, Dubinin-

Radeuskevich and Hill. The dimensional analysis has been applied and equilibrium 

parameters which are independent of S/L ratio and the initial concentrations have been 

obtained. Kinetic results were tested according to the reaction kinetic model (Lagergren's 

pseudo-first-order and Ho's pseudo-second-order) and diffusion kinetic models (Double-

exponential, Weber-Morris, Bangham, Vermeulen's approximation and diffusion through 

the laminar film). It has been found that the diffusion through the particle is the rate 

limiting step of process. The model curves for metal ions uptake per gram of zeolite vs. 

time were obtained from the calculated parameters of the models. It has been found that the 

Double-exponential model and Vermeulen's approximation fit throughout the whole 

examinated time interval. Hence, these models have been selected for predicting the 

quantity of zinc and cadmium uptake at chosen time and at chosen initial concentration. 

The investigation of desorption of zinc and cadmium from saturated modified zeolites in 

ultrapure water of different initial pH has shown that saturated zeolites do not release zinc 

and cadmium, while they are released in NaCl, KCl and NaNO3 solutions. During four 

consecutive cycles of saturation and regeneration of the same FeZ mass the capacity 

remained unchanged, indicating excellent sorption-regeneration properties of FeZ. 

 

Keywords: cadmium, zinc, Fe(III)-modified zeolite, equilibrium, kinetics, desorption, 

regeneration. 
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Voda je najva�niji � imbenik u nastajanju �ivota. Koliko je zna� enje vode za � ovjeka 

pokazuje i � injenica da naše tijelo sadr�i 70% vode. Zemljina površina pokrivena je sa 

70% vode, zbog � ega se Zemlju � esto naziva "plavim ili vodenim planetom". Me� utim, 

iako je Zemlja kao planet bogata vodom, svega 1% pitke vode na Zemlji dostupno je za 

ljudsku upotrebu. Urbanizacija i industrijalizacija, posebno krajem devetnaestog i tijekom 

dvadesetog stolje� a uz neodgovorno ponašanje, rasipanje i nedovoljnu brigu za vodu 

dovela je do narušavanja kvalitete vodnih sustava. Izme� u velikog broja štetnih tvari koje 

se ispuštaju u okoliš, veliki problem predstavljaju teški metali, koji nisu biološki 

razgradljivi, te pokazuju sklonost nagomilavanja u �ivim organizmima putem lanca 

ishrane, pri � emu uzrokuju razli� ite bolesti1,2. 

Organizirano i zakonski regulirano zbrinjavanje otpadnih voda podrazumijeva 

prikupljanje i odvodnju otpadnih voda, te u� inkovito pro� iš� avanje prije ispuštanja u 

okoliš. Visoke koncentracije teških metala u otpadnim vodama naj� eš� e se uklanjaju 

klasi� nim procesima poput kemijskog talo�enja, kemijske oksidacije i redukcije. Me� utim, 

� esto se ovim metodama obrade ne mo�e posti� i kvaliteta ispusne vode prema Pravilniku o 

grani� nim vrijednostima emisija otpadnih voda3, te se preostale koncentracije uklanjaju 

metodama tre� eg stupnja obrade poput ionske izmjene i adsorpcije, membranskim i 

elektrokemijskim procesima. Visoka cijena ovih postupaka � esto ograni� ava njihovu 

primjenu, te su novija istra�ivanja usmjerena pronala�enju rješenja kojima bi ovi procesi 

bili ekonomski isplativi. Primjena prirodnih zeolita kao i ionskih izmjenjiva� a i 

adsorbenata � ini ove procese atraktivnima u obradi otpadnih voda one� iš� enih teškim 

metalima2,4.  

Zeoliti su alumosilikatni minerali sastavljeni od SiO4 i AlO4 tetraedra me� usobno 

povezanih preko zajedni� kog atoma kisika. Negativan naboj zbog izomorfne zamjene 

� etverovalentnog silicija s trovalentnim aluminijem kompenzira se prisustvom izmjenjivih 

Na, K, Ca i Mg kationa koji su smješteni u šupljine i kanale zeolitne strukture5. Upravo ovi 

izmjenjivi kationi omogu� avaju reverzibilnu zamjenu s metalnim ionima iz otopine. 

Nalazišta prirodnih zeolita široko su rasprostranjena, eksploatacija im je relativno 

jednostavna i ekonomski isplativa, a zbog svojih adsorpcijskih i ionoizmjenjiva� kih 

svojstava nalaze široku primjenu i od posebnog su interesa mnogih znanstvenih 

istra�ivanja. Novija istra�ivanja su usmjerena na aktivaciju površine � estica zeolita 

fizikalnom i kemijskom modifikacijom � ime se pove� avaju adsorpcijska i 

ionoizmjenjiva� ka svojstva te proširuje mogu� nost njihove primjene. Fizikalna 

modifikacija provodi se tribomehani� kom aktivacijom i termi� kom obradom zeolita. 
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Kemijska modifikacija prirodnih zeolita provodi se s kiselinama i lu�inama, dugolan� anim 

kationskim i anionskim površinski aktivnim tvarima, te s anorganskim solima poput NaCl, 

Fe(NO3)3, FeCl3 i MnCl2. Kemijski modificirani zeolit sa �eljezo (III) solima pokazao je 

zna� ajan porast kapaciteta vezivanja teških metala u odnosu na prirodni zeolit6.  

U ovom radu � e se provesti modifikacija prirodnog zeolita klinoptilolita u vodenoj 

otopini Fe(NO3)3 × 9 H2O i NaOH pri 25°C s ciljem dobivanja zeolita s pove� anim 

kapacitetom prema ionima teških metala. Izvršit � e se fizikalno-kemijska karakterizacija 

pripravljenog Fe(III)-modificiranog zeolita te ispitati utjecaj eksperimentalnih uvjeta poput 

pH i koncentracije otopine metalnih iona, veli� ina � estica i mase zeolita te vremena 

kontakta na vezivanja iona cinka i kadmija. Primjenom matemati� kih modela na kineti� ke 

rezultate odredit � e se najsporiji stupanj procesa te provesti predvi� anje kinetike vezivanja 

cinka i kadmija na FeZ što je zna� ajno u primjeni ovog procesa u praksi. Na kraju � e se 

ispitati desorpcija cinka i kadmija iz zasi� enih Fe(III)-modificiranih zeolita te mogu� nost 

višekratnog korištenja iste mase Fe(III)-modificiranog zeolita kroz uzastopno ponavljanje 

ciklusa zasi� enja i regeneracije. 
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2.1. Teški metali u biosferi i njihov utjecaj na � ovjeka i okoliš 

 

Pojam teški metali obuhva� a elemente relativne atomske mase 63,5-200,6 i gusto� e 

ve� e od 5 g/cm3. Neki teški metali poput bakra, cinka, nikla i kroma su neophodni u 

tragovima - esencijalni za mnogobrojne funkcije u ljudskom organizmu. Stoga, njihov 

nedostatak u organizmu mo�e uzrokovati ozbiljne zdravstvene probleme poput anemije 

zbog manjka �eljeza, dijabetesa zbog manjka kroma, problema u rastu zbog pomanjkanja 

nikla, smetnje u funkciji hipofize, štitnja� e i nadbubre�ne �lijezde zbog manjka cinka, itd. 

Za elemente kao što su kadmij, �iva, olovo i arsen dokazano je da imaju toksi� no 

djelovanje pri svim koncentracijama7,8. 

Teški metali u biosferi potje� u iz dva glavna izvora, prirodnog i antropogenog. 

Najva�niji prirodni izvori teških metala su geološki materijali i stijene. U njima se nalaze u 

vrlo ograni� enim koli� inama, u obliku sulfida, sulfata, karbonata ili silikata, s prosje� nim 

koncentracijama od 50 mg Cu/kg, 0,2 mg Cd/kg, 15 mg Pb/kg, 75 mg Ni/kg i 70 mg 

Zn/kg. Emisija teških metala ovisi o vrsti stijene i uvjetima u okolišu2,8,9. 

Cink i kadmij u prirodne recipijente naj� eš� e dolaze reakcijama otapanja, adsorpcije 

i talo�enja. U kojoj koli� ini � e biti prisutni u okolišu ovisi o njihovim svojstvima (ionska 

vrsta, valencija, ionski radijus, stupanj hidratacije, topljivost, stabilnost), fizikalno-

kemijskim svojstvima okoliša (vrsta i pH vrijednost medija, temperatura i redoks 

potencijal), kao i o prisutnosti drugih metala i njihovim interakcijama u okolnom mediju7. 

Biogeokemijski ciklusi cinka i kadmija iz prirodnih izvora (slika 2.1) usko su 

povezani, jer prirodni minerali cinka sadr�e i male koli� ine kadmija. Kiša, snijeg, led, 

vjetar i Sun� eva energija djeluju na otapanje stijena i tla. Otapanjem iz tla kadmij stvara 

razli� ite komplekse (CdCl+, CdCl3
-, CdCl4

2-, CdOH+, Cd(OH)3
-, Cd(OH)4

2-) te organske 

kelate, dok se cink pojavljuje u obliku ZnCl+, ZnCl4
2-, ZnOH+, ZnHCO3

+, Zn(OH)3
-, 

ZnO2
2-, ZnO2

-. Nošeni vodom, cink i kadmij dolaze u jezera, rijeke i mora, gdje se 

sakupljaju u sedimentu ili se prenose dalje. Isparavanjem, kao i prirodnim pojavama poput 

vulkanskih erupcija, šumskih po�ara, pješ� anih oluja dolaze u atmosferu, nakon � ega 

oborinama dospijevaju na tlo i u vodu. Time je zaokru�en biogeokemijski ciklus cinka i 

kadmija iz prirodnih izvora10-12. 
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Slika 2.1. Biogeokemijski ciklus cinka i kadmija11,13. 

 

Tehnologija i industrijalizacija modernog doba dovela je do porasta one� iš� enja iz 

antropogenih izvora i pove� anog sadr�aja teških metala u atmosferi, tlu i vodi. Metalurška 

industrija i rudarstvo (obrada i taljenje metala), industrija boja i lakova, industrija prerade 

plastike, tekstilna industrija, industrija obrade drva i proizvodnje papira kao i izgaranje 

fosilnih goriva u termoelektranama, glavni su antropogeni izvori teških metala. Ostali 

izvori teških metala iz ovih izvora uklju� uju zbrinjavanje i spaljivanje otpada kao i 

one� iš� enje iz prometa2,7,9. U atmosferu se teški metali ispuštaju u obliku pare ili plinova, 

te putem otpadnih voda nastalih kao rezultat navedenih industrijskih procesa. Pare metala s 

vodom u atmosferi stvaraju aerosol, te putem oborina dospijevaju na tlo i u vodne sustave, 

a vjetrom nošeni i na udaljenija podru� ja2,8,9,12,14. Slika 2.2. prikazuje glavne izvore 

one� iš� enja i aktivnosti iz antropogenih izvora. 
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Slika 2.2. Antropogeni izvori teških metala u okolišu15. 

 

Cink i kadmij prolaze biogeokemijski ciklus s razli� itim vremenom zadr�avanja u 

atmosferi, hidrosferi i litosferi. Tako se u atmosferi zadr�avaju od nekoliko dana do 

nekoliko tjedana, u hidrosferi mjesecima i godinama, dok u litosferi i stotinama godina. 

Porast koncentracije cinka i kadmija u biosferi dovodi do porasta njihovog sadr�aja u 

tkivima organizama, što je poznato kao proces bioakumulacije i biomagnifikacije2,10. 

Bioakumulacija je proces nakupljanja odre� ene tvari iz okoliša u tkivima �ivih organizama 

koji pripadaju istom lancu ishrane, dok biomagnifikacija predstavlja proces pove� anja 

koncentracije tvari u organizmima kroz hranidbeni lanac što je prikazano na slici 2.3 16. 

Porast koncentracije teških metala u tkivima organizama mo�e biti uzrok nastanka 

autoimunih oboljenja poput alergija te akutnih i kroni� nih trovanja. 
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Razina one� iš� enja BIOAKUMULACIJA  

Slika 2.3. Primjer bioakumulacije i biomagnifikacije u tkivu organizama17. 

 
 
2.1.1. Upotreba cinka i njegov utjecaj na ljudsko zdravlje 

 

Glavna ruda za dobivanje cinka je cinkov sulfid. Cink se koristi za sprje� avanje 

korozije (za pocin� avanje), u katodnoj zaštiti, u proizvodnji slitina, za izradu galvanskih 

� lanaka i u proizvodnji uljanih boja18. Na slici 2.4. prikazana je primjena cinka u razli� itim 

industrijama. 
ostalo

4%
kemikalije

6%

poluvodi� i
6%

mjed i bronca
17%

legure
17%

galvanizacija
50%

 

Slika 2.4. Primjena cinka u razli� itim industrijama19. 
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Pri visokim koncentracijama cink je toksi� an, dok je pri niskim koncentracijama 

mikronutrijent, odnosno esencijalan element � iji nedostatak uzrokuje ozbiljne zdravstvene 

probleme. Ukupna koli� ina cinka u ljudskom organizmu kre� e se u granicama 1,4 - 2,3 g. 

Nalazi se u svim dijelovima tijela, sadr�an je u više od 300 enzima i utje� e na hormone, 

diobu stanica, ja� a imunološki sustav, a najviše ga ima u eritrocitima, leukocitima, 

kostima, miši� ima, jetri, guštera� i i prostati. U ekstremnim slu� ajevima zbog nedostatka 

cinka javlja se patuljasti rast, odgo� ena spolna zrelost, sni�eni stupanj zgrušavanja krvi i 

zacjeljivanje rana, ko�ni poreme� aji, povra� anje, poreme� ena probava i neurološki razvoj 

u dojen� adi, djece i tinejd�era. Pove� ana koncentracija cinka u ljudskom organizmu djeluje 

na bubrege te dovodi do disbalansa mineralnog sastava organizma. Simptomi trovanja 

cinkom su probavne tegobe, znojenje, drhtavica, bolovi u miši� ima i umor7,11,18,19. 

 
 
2.1.2. Upotreba kadmija i njegov utjecaj na ljudsko zdravlje 

 

Kadmij se dobiva kao nusproizvod kod rafiniranja i prerade cinkove ruda� e. Koristi 

se u galvanizaciji pri � emu se dobivaju stabilniji proizvodi na koroziju, za stabilizaciju 

polimera, u proizvodnji pigmenta i nikal-kadmij baterija (slika 2.5.)11,18. Na slici 2.5. 

prikazana je primjena kadmija u razli� itim industrijama. 

 

galvanizacija
55%

pigmenti
35%

legure
 10%

 

Slika 2.5. Primjena kadmija u razli� itim industrijama20. 

 

Za razliku od cinka, kadmij nije esencijalan element. Smatra se da je mnogo 

toksi� niji za ljude od olova, bakra, nikla i cinka. U ljudski organizam uglavnom se unosi 

disanjem i probavom, dok je apsorpcija kadmijevih spojeva kroz ko�u zanemariva9,10. 
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Nakuplja se u mnogim tkivima, a posebice u bubrezima, jetri i plu� ima. Djeluje i na 

kardiovaskularni, imunološki i reproduktivni sustav21. Kadmij se dugo zadr�ava u 

ljudskom organizmu uz vrijeme poluraspada od 10 do 30 godina te utje� e na strukturu 

kostiju izazivaju� i njihovu deformaciju. Ozbiljan slu� aj trovanja kadmijem dogodio se u 

Japanu 1955. godine, kada su otpadne vode iz lokalnog rudnika dospjele u sustav za 

navodnjavanje ri�inih polja, pri � emu se kadmij akumulirao u zrnu ri�e. Kod velikog broja 

�ena razvilo se ošte� enje bubrega i deformacija kostiju. Oboljenje je poznato kao ''itai-itai'' 

bolest što doslovno zna� i ''jao-jao'' zbog bolova kao posljedica ošte� enja i višestrukih 

prijeloma kostiju7,9-11. Simptomi toksi� nosti kadmija su identificirani i kod biljaka, 

gubitkom pigmenta i zaostajanjem u rastu22. 

Dakle, teški metali su zbog svoje stabilnosti, visoke toksi� nosti i sklonosti 

akumulacije u ekosustavu opasni za �ive organizme. Kako su vode najugro�eniji dio 

ekosustava, a u cilju njihove zaštite, nu�no je ukloniti ove teške metale iz otpadnih voda 

prije ispuštanja u sustave javne odvodnje i/ili prirodne recipijente. 

 
 
2.2. Metode uklanjanja teških metala iz industrijskih otpadnih voda 

 

Uobi� ajene metode uklanjanja teških metala iz industrijskih otpadnih voda su4,8,23-25: 

- neutralizacija i kemijsko talo�enje 

- oksidacija/redukcija i kemijsko talo�enje 

- koagulacija/flokulacija 

- adsorpcija i ionska izmjena 

- membranske tehnike (mikrofiltracija, ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna  

  osmoza) 

- elektrokemijske tehnike (elektrodijaliza, elektrokoagulacija i elektrodepozicija). 

 

U tablici 2.1. prikazane su najzna� ajnije metode obrade otpadnih voda one� iš� enih teškim 

metalima. 
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Tablica 2.1. Metode obrade otpadnih voda one� iš� enih teškim metalima4,8,23-25. 

Metoda 
g, 

mg/l 
pHopt 

h, 

% 
Prednosti Nedostaci 

neutralizacija i 

kemijsko 

talo�enje 

>1000 7,5-11 71-99 

jednostavnost izvedbe 

procesa, efikasnost kod 

visokih koncentracija, 

niski investicijski troškovi 

ovisnost o pH, 

neprimjenjivost za 

koncentracije ni�e od 

topljivosti taloga, stvaranje 

taloga, dodatni troškovi za 

zbrinjavanje taloga, spora 

brzina talo�enja 

oksidacija/ 

redukcija i 

kemijsko 

talo�enje 

visoke 

co 
- - 

jednostavnost izvedbe 

procesa, efikasnost kod 

visokih koncentracija 

ovisnost o pH, 

neprimjenjivost za 

koncentracije ni�e od 

topljivosti taloga, stvaranje 

taloga, stvaranje mulja 

koagulacija/ 

flokulacija 
>1000 10-11,5 95-100 

kratko vrijeme talo�enja 

koje se posti�e dodatkom 

koagulansa/flokulansa 

osjetljivost provedbe 

procesa, stvaranje taloga, 

dodatni troškovi za 

zbrinjavanje taloga 

adsorpcija/ 

ionska izmjena 
10-100 2-6 100 

nema stvaranja taloga, 

relativno brz proces, 

mogu� nost regeneracije 

izmjenjiva� a/adsorbenta, 

efikasna za niske 

koncentracije 

visoki cijena 

izmjenjiva� a/adsorbenta, 

razli� ita selektivnost 

izmjenjiva� a prema teškim 

metalima 

membranske 

tehnike 
10-2000 3-11 94-100 

manji zahtjev za 

prostorom, visoka 

efikasnost, dobivanje 

koncentriranih otopina 

pogodnih za daljnju 

uporabu 

cijena koštanja membrana, 

visoka potrošnja energije, 

membrane sklone obraštaju 

elektrokemijske 

tehnike 
>1000 2-11 77-100 visoka u� inkovitost visoka potrošnja energije 

g - masena koncentracija iona teškog metala, pHopt - optimalni pH, h - efikasnost uklanjanja. 

 

Izbor najprikladnije metode obrade otpadne vode ovisi o velikom broju � imbenika 

poput sastava otpadne vode, po� etne koncentracije metalnih iona, efikasnosti uklanjanja, 

fleksibilnosti postrojenja, investicijskih i operativnih troškova4,8,23-25. Iz tablice 2.1. 

vidljivo je da su ionska izmjena i adsorpcija efikasne za uklanjanje ni�ih koncentracija 



Marin Ugrina, Doktorski rad                                                                                                                   Op� i dio 

 12 

metalnih iona, ali i da visoka cijena izmjenjiva� a i adsorbenata ograni� ava njihovu 

primjenu. Stoga su novija znanstvena istra�ivanja usmjerena ka pronala�enju rješenja 

kojima bi ionska izmjena i adsorpcija bile ekonomski prihvatljive. Me� u materijalima koji 

imaju ionoizmjenjiva� ka i adsorpcijska svojstva zeolit se pokazao kao obe� avaju� i 

materijal za pro� iš� avanje otpadnih voda one� iš� enih teškim metalima. Prednost zeolita u 

odnosu na druge materijale je njegova relativno niska cijena zbog široke rasprostranjenosti 

prirodnih depozita i jednostavnosti eksploatacije. Imaju izra�en kapacitet prema ionima 

teških metala i radionuklidima, te vezivanjem teških metala otpuštaju izmjenjive katione 

(Na+, K+, Ca2+ i Mg2+) koji nisu toksi� ni. Stoga, uporaba prirodnih zeolita � ini adsorpciju i 

ionsku izmjenu vrlo atraktivnom metodom tercijarnih postupaka obrade otpadnih voda. 

 
 

2.3. Uklanjanje teških metala na prirodnom zeolitu 

 
2.3.1. Zeoliti 

 
Zeoliti su alumosilikatna skupina minerala koji se nalaze u velikim koli� inama u 

prirodi, posebno u vulkanskim sedimentnim stijenama, slanim alkalnim jezerima i tlima, 

dubokim morskim sedimentima i hidrotermalnim alternacijskim sustavima. Nastali su 

me� udjelovanjem vulkanskog stakla, pepela i vode pri razli� itim uvjetima tlaka i 

temperature slo�enim višefaznim reakcijama otapanja i talo�enja naj� eš� e u lu�natim 

uvjetima26-29. Prvi prirodni zeolitni mineral stilbit otkrio je švedski mineralog Freiherr Axel 

Fredrick Cronstedt 1756. godine, � ime zapo� inje povijest zeolita. Budu� i da je mineral 

bubrio zagrijavanjem pri visokim temperaturama, nazvao ga je zeolit, što dolazi od gr� kih 

rije� i ����  - zein što zna� i vriti ili  kipjeti  i ��	
�  - lithos što zna� i stijena30,31. U prirodi je 

prona� eno gotovo 50 zeolitnih minerala, od toga ih šest ima u znatnim koli� inama u 

sedimentnim naslagama, a to su kabazit, klinoptilolit, mordenit, erionit, heulandit i 

filipsit32. Do danas je otkriveno oko 40 vrsta prirodnih zeolita, a 118 zeolita je 

katalogizirao Structure Committee of the International Zeolite Association33. 

Od 1950-te godine porastao je interes za anorganske ionske izmjenjiva� e, zeolite, a 

povezan je s razvojem nuklearne industrije i potrebe za pronalaskom pogodnih ionskih 

izmjenjiva� a za obradu voda kontaminiranih radionuklidima32. Korištenje njihovih 

prirodnih oblika u kataliti� ke svrhe je ograni� eno jer uglavnom sadr�e ne�eljene ne� isto� e, 

a ovisno o nalazištu imaju razli� it kemijski sastav. Sintetski zeoliti su se pojavili 1948. 

zahvaljuju� i radu Barrera i Miltona34, te su ovi porozni materijali po� eli igrati va�nu ulogu 
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u katalizi. Znameniti doga� aj bio je otkri� e sintetskog Faujasite-a (zeolit X i Y) za procese 

prerade nafte34.  

 

2.3.2. Struktura prirodnih zeolita 

 
Zeoliti su hidratizirane alumosilikatne, mikroporozne kristalini� ne � vrste tvari 

jedinstvene prostorno-mre�ne strukture sastavljene od SiO4 i AlO4 tetraedara spojenih 

preko zajedni� kog atoma kisika5,35,36. Primarne strukturne jedinice, [SiO4]
4- i [AlO4]

5- 

tetraedri, me� usobnim povezivanjem stvaraju sekundarne i tercijarne strukturne jedinice 

� ijom kombinacijom nastaju prostorno mre�ne strukture zeolita (slike 2.6. - 2.8.)34,37,38. 

 

- Si ili Al - O

 

a) 

+

- Si - Al - O  

b) 

Slika 2.6. a) Primarna strukturna jedinica zeolita. b) Shematski prikaz me� usobnog 

povezivanja primarnih strukturnih jedinica. 

 

 

Slika 2.7. Sekundarne i tercijarne strukturne jedinice zeolita39. 
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Slika 2.8. Prostorne mre�ne strukture zeolita39. 

 
Negativan naboj kristalne strukture, uzrokovan izomorfnom zamjenom Si4+ s Al3+, 

kompenzira se izmjenjivim hidratiziranim alkalijskim i zemnoalkalijskim kationima (Na+, 

K+, Ca2+ i Mg2+) koji su smješteni u kanale i šupljine strukture zeolita (slika 2.9.). Ovi 

izmjenjivi kationi su pokretljivi i omogu� uju primjenu zeolita kao ionskih izmjenjiva� a. 

 

Slika 2.9. Prostorna struktura klinoptilolita40. 

 
Jedini� na � elija zeolita mo�e se prikazati sljede� om bruto formulom30,32: 

 
Ix/m[AlO2)x (SiO2)y] · w H2O                                                                                   (2-1) 

gdje je: 

 I - izmjenjivi kation naboja m 

 (x+y) - broj tetraedara po kristalografskoj jedini� noj � eliji 

 x/y - omjer Si/Al, od 1 do 5 

w - broj molekula vode. 

 
Struktura zeolita razlikuje se od ostalih alumosilikata i drugih kristalnih materijala u 

postojanju strukturnih šupljina me� usobno povezanih kanalima odre� enog oblika i 

veli� ine. Raspodjela, oblik i veli� ina pora, šupljina i kanala kao i njihovi me� usobni odnosi 

su konstantni i to� no definirani kao strukturni parametri odre� enog tipa zeolita36. Tablica 

2.2. prikazuje bruto kemijske formule i strukture nekih va�nijih prirodnih zeolita. 
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Tablica 2.2. Bruto kemijske formule i strukturna svojstva nekih prirodnih zeolita40-43. 

Zeolit 
Kristalni sustav 

Struktura 

Bruto formula jedini� ne � elije 
Izmjenjivi kationi 

*CEC, meq/g 
Analcim (ANA) 

 

Kubi� na 

 

Na16(Al 16Si32O96) · 16 H2O 

Na, K, Ca, Rb, Cs 

4,5 

Filipsit (PHI)�

�

Monoklinska 

 

K2(Ca0,5Na)(Al6Si10O32) · 12 H2O 

Na, K, Ca 

4,5 

Erionit (ERI) 

 

Heksagonalna 

 

NaK2MgCa1,5(Al 8Si28O72) · 28 H2O 

Na, K, Ca, Mg 

2,8 

Kabazit (CHA) 

 

Heksagonalna 

 

Ca2(Al 4Si8O24) · 12 H2O 

Na, Ca, K 

3,9 

Mordenit (MOR)�

 

Ortorombska 

 

Na3KCa2(Al 8Si40O96) · 28 H2O 

Na, Ca, K 

2,2 

Heulandit (HEU)�

 

Monoklinska 

 

(Na,K)Ca4(Al 9Si27O72) · 24 H2O 

Na, Ca, K, Sr, Ba 

3,2 

Klinoptilolit (CLI) 

 

Monoklinska 

 

(Na,K)6(Al 6Si30O72) · 24 H2O 

Na, Ca, K, Sr, Ba 

2,2 

*CEC - kationski kapacitet izmjene izra� unat iz kemijske formule na temelju odnosa broja molova 
Al i broja ekvivalenata izmjenjivih kationa.  
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Rešetka zeolita sastoji se od kanala i/ili kaveza s dimenzijama pribli�no od 0,2 do 1 

nm, što ih svrstava u mikroporozne materijale. Unutar ovih šupljina nalaze se izmjenjivi 

hidratizirani kationi i voda. Voda se mo�e ukloniti grijanjem zeolita, pri � emu se 

adsorbirana (higroskopna) voda uklanja sušenjem do 100°C, zeolitna voda koja se nalazi u 

strukturi zeolita pri temperaturi 100 - 300°C i kristalna voda pri temperaturi 350 - 400°C 
34,44,45.  

Zeoliti se odlikuju toplinskim stabilnoš� u, kemijskom otpornoš� u, svojstvima 

molekulskih sita i katalizatora, kao i sposobnoš� u adsorpcije i ionske izmjene. Zbog ovih 

svojstava imaju veliku primjenu i njihova va�nost stalno raste. 

 

2.3.2.1. Struktura klinoptilolita 

 

Klinoptilolit, najrasprostranjeniji i najviše korišteni mineral prirodnog zeolita pripada 

heulanditnoj grupi zeolita (HEU). Klinoptilolit i heulandit imaju istu kristalnu strukturu, ali 

se razlikuju u omjeru Si/Al koji je za heulandit Si/Al<4, a za klinoptilolit Si/Al>4. Još 

jedna va�na razlika izme� u klinoptilolita i heulandita je njegova toplinska stabilnost, 

klinoptilolit je stabilan iznad 500°C, a heulandit do 350°C45,46. 

Bruto formula klinoptilolita je (Na,K)6Si30Al6O72 · 24 H2O. Sadr�aj izmjenjivih 

kationa (Na+, K+, Ca2+
 i Mg2+) kao i Si/Al omjer mo�e se mijenjati ovisno o nalazištu 

minerala. Sedimentne stijene vulkanskog porijekla najbogatije su klinoptilolitom, s 

udjelom klinoptilolita 60 - 90% uz mineralne ne� isto� e feldspate, gline i kvarc. 

Rasprostranjeni su po cijelom svijetu, a najve� im dijelom u isto� noj Europi (Bugarskoj, 

Gr� koj, Ma� arskoj, Italiji, Rumunjskoj, Slova� koj, Sloveniji, Hrvatskoj, Turskoj i Srbiji) 

kao i u Rusiji, Kini, Japanu, Australiji, te u mnogim dr�avama Amerike (Argentini, Kubi, 

Meksiku i SAD-u). U Hrvatskoj je poznato nekoliko lokacija zeolitnih depozita, ali su 

samo dva ekonomski zanimljiva za eksploataciju i oba su smještena na sjevernom dijelu 

zemlje. Prvi lokalitet se nalazi na sjeverozapadnom dijelu Hrvatskog zagorja na širem 

podru� ju Maceljske gore, a drugi lokalitet je u po�eškoj dolini na sjevernom dijelu planine 

Papuk. Depozit sadr�i glavnu mineralošku komponentu klinoptilolit, a uz njega analcim, 

mordenit, glinene minerale, kvarc i feldspate32,46-49. 

Kristali klinoptilolita su monoklinskog oblika, C2/m grupe s parametrima jedini� ne 

� elije: a=17,62 Å, b=17,91 Å , c=7,39 Å i � =116°16' 46,47. Kristalna struktura klinoptilolita 

sastoji se od tri vrste kanala, 10-� lanog A i 8-� lanog B koji su me� usobno paralelni (uzdu� 
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osi c) i 8-� lanog C koji je okomit na kanale A i B (uzdu� osi a). Model sustava kanala u 

jedini� noj � eliji, kao i vrsta i polo�aj kanala prikazan je na slici 2.10. a) i b). 

 

 

a) b) 

Slika 2.10. a) Model sustava kanala u jedini� noj � eliji klinoptilolita50. b) Vrsta i polo�aj 

kanala i šupljina u strukturi klinoptilolita u kojima su prisutni hidratizirani kationi (Na+, 

K+, Ca2+, Mg2+)51. 

 

U kanalima se smještaju hidratizirani kationi Na+, K+, Ca2+ i Mg2+ koji mogu zauzeti 

jedan od � etiri mogu� a kationska mjesta ozna� ena kao M(1), M(2), M(3) i M(4)51. 

Karakteristike kanala i kationskih mjesta prikazane su u tablici 2.3. 

 

Tablica 2.3. Karakteristike kanala i kationskih mjesta klinoptilolita52. 

Kanal 
Broj Si ili Al u prstenu/ 

os kanala 
Kationsko 

mjesto Glavni kation 
Pribli�ne dimenzije 

kanala 
(nm × nm) 

A 10 / c M(1) Na, Ca 0,72 × 0,44 

B 8 / c M(2) Ca, Na 0,47 × 0,41 

C 8 / a M(3) K 0,55 × 0,40 

A 10 / c M(4) Mg 0,72 × 0,44 

 

Kationsko mjesto M(1) smješteno u kanalu A, koordinira s dva kisikova atoma, 

naj� eš� e je zaposjednuto s Ca2+ i/ili Na+. U kanalu B na mjestu M(2) smješten je kation 

koji koordinira s tri kisikova atoma. Ovo kationsko mjesto je zaposjednuto s Na+ i/ili Ca2+. 
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M(3) kationsko mjesto smješteno je u kanalu C naj� eš� e je zaposjednut s K+ ili s Ba2+ u 

kojem kation koordinira sa šest kisikovih atoma. U centru kanalu A, na mjestu M(4) 

smješten je kation koji naj� eš� e odgovara Mg2+. Istovremena zaposjednutost oba mjesta 

M(1) i M(4) nije mogu� a zbog me� usobne male udaljenosti52,53. 

 Ovako smješteni kationi se zbog prirode veze, tj. pokretljivosti u strukturi, mogu 

zamijeniti s drugim kationima iz otopine, te se na tom svojstvu temelje ionoizmjenjiva� ka 

svojstva zeolita10. 

 
 
2.3.3. Adsorpcijska i ionoizmjenjiva� ka svojstva zeolita 

 

 Zeoliti pokazuju jedinstvena adsorpcijska i ionoizmjenjiva� ka svojstva koja proizlaze 

iz njihove jedinstvene kristalne strukture. Adsorpcijska svojstva zeolita temelje se na 

Brønsted-Lewis-ovoj teoriji postojanja kiselih i baznih mjesta u zeolitnoj strukturi. Kisikov 

atom u º Si-O-Al º  je proton akceptor te ima negativan naboj i predstavlja potencijalno 

adsorpcijsko mjesto za pozitivne ione ili polarne organske molekule54. Ionoizmjenjiva� ka 

svojstva zeolita temelje se na postojanju izmjenjivih kationa koji su vezani slabim 

elektrostatskim vezama za alumosilikatnu strukturu, što omogu� uje njihovu pokretljivost u 

i izvan zeolitne strukture i mogu� nost zamjene s kationima iz otopine. Ionska izmjena na 

zeolitu je reverzibilan proces kod kojeg se kationi iz zeolita izmjenjuju s kationima iz 

otopine u stehiometrijskom odnosu55. Reakcija ionske izmjene na zeolitu mo�e se prikazati 

jednad�bom (2-2): 

 

n Im+-Z(s) + m Men+
(aq) �  m Men+-Z(s) + n Im+

(aq)                                                  (2-2) 

gdje je: 

Z - matrica zeolita 

Im+ - izmjenjivi kationi iz zeolitne strukture (Na, K, Ca, Mg) naboja m 

Men+ - metalni kation u vodenoj otopini naboja n. 

 

Na slici 2.11. prikazan je proces izmjene metalnih kationa iz vodene otopine sa 

izmjenjivim kationima u zeolitu. 
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Ionska izmjena

Otopina metalnih iona

Zeolit

Im+ Im+

Im+ Im+

Im+

Im+

Im+

Im+

Im+ Im+
Men+

Im+
Im+

Im+

Im+

Men+

Men+

Men+

Men+

Men+

Men+
Men+ Men+

Men+Men+
Men+

Im+

Im+

Im+

 

Slika 2.11. Prikaz procesa ionske izmjene metalnog iona iz otopine s izmjenjivim 

kationima iz strukture zeolita39. 

 

Ionska izmjena na prirodnom zeolitu ovisi o nekoliko � imbenika, uklju� uju� i 

strukturu i gusto� u naboja rešetke, vrstu i veli� inu iona, koncentraciju, pH i temperaturu 

elektrolitne otopine, selektivnosti, kapacitet i brzinu izmjene32. 

Kapacitet izmjene je kvantitativno mjerilo sposobnosti izmjene iona, a ozna� ava 

koli� inu protuiona koju izmjenjiva�  mo�e izmijeniti po jedinici svoje mase ili volumena. 

Razlikujemo ukupni (teorijski) i radni (korisni) kapacitet. Ukupni kapacitet ozna� ava 

ukupnu koli� inu iona koja se teorijski mo�e izmijeniti po jedinici mase ili volumena 

izmjenjiva� a, dok radni kapacitet ozna� ava mjeru stvarno iskoristivog kapaciteta u 

provedbi izmjene56,57. 

Selektivnost je svojstvo prema kojem zeolit razli� ite ione iz otopine ve�e razli� itom 

ja� inom, dok se svojstvo prema kojem se ioni ve�u razli� itom ja� inom na zeolit zove 

ionski afinitet. Selektivnost ovisi o vrsti zeolita, prirodi izmjenjivih kationa (naboj, 

hidratizirani radijus, koncentracija), Si/Al omjeru i o temperaturi. Selektivnost kationskih 

izmjenjiva� ima se pove� ava s porastom naboja kationa (elektroselektivnost): Na+ < Mg2+ < 

Al 3+, a opada s rastu� im promjerom hidratiziranog iona. Zeoliti s ve� im Si/Al omjerima 

pokazuju ve� u selektivnost prema ve� im kationima, kao što su Cs+, Rb+ i K+, dok oni s 

manjim Si/Al omjerom imaju sklonost za pokretljivije, manje katione, poput  Li+ i Na+ 55,56. 
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2.4. Modifikacija prirodnog zeolita 

 
U novije vrijeme se sve više provodi modifikacija zeolita s ciljem pove� anja 

adsorpcijskih i ionoizmjeniva� kih svojstava te pronalaska novih na� ina njihove primjene. 

Do danas su razvijena dva osnovna na� ina modifikacije zeolita, i to fizikalna i kemijska 

modifikacija. 

 
2.4.1. Fizikalna modifikacija 

 
Fizikalna modifikacija zeolita dovodi do promjene površinskih svojstava zeolita kao 

i do migracije kationa � ime mogu utjecati na otvor pora i polo�aj kationa u strukturi 

zeolita. Provodi se termi� kom i tribomehani� kom aktivacijom. 

 
2.4.1.1. Termi� ka obrada prirodnog zeolita 

 
Termi� ka obrada provodi se zagrijavanjem zeolita pri temperaturama do 400°C � ime 

se pove� ava volumen pora uklanjanjem molekula vode iz pora i kanala, te se mijenja 

tekstura i specifi� na površina zeolita. Uz visoke temperature, Brönsted-ovi kiseli centri se 

prevode u Lewis-ove kisele centre dehidroksilacijom i prihva� anjem elektrona. Ovako 

nastali Lewis-ovi kiseli centri sudjeluju u selektivnim oksidacijama organskih tvari43,58. 

 

2.4.1.2. Tribomehani� ka aktivacija zeolita 

 
Tribomehani� ka aktivacija je postupak usitnjavanja � estica zeolita u mikro i 

nano� estice. Tribomehani� kom aktivacijom ne aktivira se samo vanjska površina, ve�  i 

struktura materijala ispod same površine � estica i to kao posljedica promjene energijskog 

stanja � estica uslijed izmjene njihovih unutrašnjih energija59,60. Pri tome se ne izazivaju 

promjene u kemijskom sastavu, ali se mijenjaju odre� ena fizikalno-kemijska svojstva, 

odnosno pove� ava se elektrostatski naboj, kapacitet ionske izmjene, specifi� na aktivna 

površina i kapacitet adsorpcije teku� ine, a iz unutrašnjosti kristalne strukture osloba� a se 

voda. Nano� estice sadr�ane u jednom gramu tribomehani� ki aktiviranog klinoptilolita 

imaju ukupnu površinu od 50 000 m2, a protkane su sa 50 milijuna km filtarskih 

mikrokanala koji su veoma dobri mikrofiltri60,61. 
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2.4.2. Kemijska modifikacija zeolita 

 

Kemijske modifikacije prirodnih zeolita izvode se s kiselinama, lu�inama, 

kationskim i anionskim površinski aktivnim tvarima, kao i s anorganskim solima. 

 

2.4.2.1. Modifikacija s kiselinama/lu�inama 

 
Zeolitna struktura, kao i njegova kemijska i fizikalna svojstva mogu se mijenjati bilo 

s anorganskim kiselinama (HCl, HNO3) ili lu�inama (NaOH, Ca(OH)2). Modifikacija s 

kiselinama je jedna od naj� eš� ih i jednostavnijih metoda modifikacije zeolita. U� inkovitost 

ovisi o kemijskom sastavu, strukturi i � isto� i zeolita, te radnim uvjetima provedbe 

modifikacije. Op� enito, djelovanje kiseline na prirodne zeolite utje� e na uklanjanje 

ne� isto� a koje blokiraju pore, progresivnu dekationizaciju (zamjenom zeolitnih kationa s 

H+ ionima iz kiseline), i kona� no dealuminaciju strukture. Dealuminacija se odvija kod 

ni�ih vrijednosti pH, u kojoj proton, H+, napada  slabe Al-O veze, uzrokuju� i otkidanje 

formiranih AlOH2+ specija, skeletne praznine i deformacije, kao i gubitak kristalini� nosti, 

posebice kod zeolita s niskim Si/Al omjerom. Slobodna mjesta i deformacije uzrokuju 

pove� anje otvora pora zeolita, pove� avaju površinu i sposobnosti sorpcije. Porast 

volumena pora i porast površine zeolita je zna� ajan uslijed djelovanja kiseline6,43,62,63. 

Za razliku od kiselina koje djeluju na Al-O veze, lu�ine djeluju na Si-O veze. Ovisno 

o koncentraciji, lu�ine mogu uzrokovati površinske, strukturne i kemijske promjene. 

Poznato je da silicij u svim kemijskim oblicima reagira vrlo lako s lu�inama, � ak i pri 

niskoj koncentraciji. Hidroksidni ioni uzrokuju pucanje Si-O veza, pri � emu se pove� ava 

negativan naboj strukture, Si-O-, koji predstavlja potencijalna sorpcijska mjesta64-66. 

Razli� ite koncentracije kiselina i lu�ina kao i vrijeme reakcije u razli� itoj mjeri 

utje� u na svojstva kona� nog produkta. 

 

2.4.2.2. Modifikacija s organskim površinski aktivnim tvarima 

 
Prirodni zeoliti imaju negativno nabijenu hidrofilnu površinu i kao takvi ne pokazuju 

afinitet prema hidrofobnim slabo polarnim i nepolarnim organskim molekulama kao ni 

prema anionima. Da bi se omogu� ilo uklanjanje nepolarnih i slabo polarnih organskih i 

anionskih anorganskih tvari nu�na je modifikacija vanjskih kristalnih površina zeolita s 

ionskim organskim površinski aktivnim tvarima67-72. Površinski aktivne organske tvari (u 
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daljnjem tekstu PAOT), još se nazivaju i surfaktanti ili tenzidi, pri kriti� noj micelarnoj 

koncentraciji (engl. critical micelle concentration, CMC) tvore micele, elektri� no nabijene 

� estice sastavljene od nakupina površinski aktivnih tvari71. 

Naj� eš� e korištene površinski aktivne tvari su kvaterni amini: 

-   heksadeciltrimetilamonijev ion, HDTMA+ 67,68,72-76 

-   dodeciltrimetilamonijev ion, DDTMA+ 71 

-   oktiltrimetilamonijev ion, OTMA+ 71 

-   cetiltrimetilamonijev ion, CTMA+ 77 

-   oktadecildimetilbenzilamonijev ion, ODMBA+ 69,78 

-   benzildimetiltetradecilamonijev ion, BDTDA+ 79 

-   sterildimetilbenzilamonijev ion, SDBAC+ 80,81 

-   N,N,N, N', N', N'-heksametil-1,9-nonanediamonijev ion 82 

-   n-cetilpiridijev ion, CPD+ 83 

-   poliheksametilen-guanidin 84 

-   natrijevdodecilsulfat anion, SDS- 83. 
 
Vezivanje PAOT zbiva se na me� upovršini zeolit/otopina pri � emu se PAOT 

izmjenjuje s izmjenjivim kationima (Na+, K+, Ca2+, Mg2+) ireverzibilno do zasi� enja 

vanjske površine. Dodatak PAOT u kontroliranoj koncentraciji mjenja površinski naboj 

� estice iz negativne (hidrofilne), neutralne do pozitivne (hidrofobne)71,72,77,83,85. Op� i 

model modifikacije površine zeolita s PAOT zbiva se nastajanjem monosloja (hemimicele) 

i admicele na me� upovršini zeolit/otopina preko jakih elektrostatskih privla� nih Coulon-

ovih sila. Pri koncentraciji PAOT koja je manja od kriti � ne micelarne koncentracije nastaje 

hemimicela (slika 2.12.a). U stanju monoslojne hidrofobne konfiguracije, zeolit ve�e 

neutralne i nepolarne organske molekule70. 

 

           a)                                                  b) 

Slika 2.12. a) Hemimicela. b) Admicela73. 
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Ako je koncentracija PAOT u otopini ve� a od CMC, onda se hidrofobni repovi 

molekula PAOT udru�uju (asociraju) u obliku dvosloja tvore� i admicele u prostoru 

me� upovršine zeolit/otopina pri � emu se drugi sloj PAOT ve�e hidrofobnim interakcijama 

na prvi koji je vezan na površinu zeolita kationskom izmjenom (slika 2.12.b). Dvosloj 

kationske PAOT stabiliziran je sa slabo vezanim protuionima (Br-, Cl-) koji se izmjenjuju s 

anionima, te modificirani zeolit poprima svojstvo anionskog izmjenjiva� a67,69-72,77,83. Prikaz 

vezivanja heksadeciltrimetilamonijeva iona, HDTMA+ na površinu zeolita koja je 

stabilizirana s protuionima, (Cl-), te vezivanje aniona (CrO4
2-) i organskih molekula 

perkloretilena, (PCE) prikazan je na slici 2.13. 

 Površina zeolita 

PCE 

Izmjena aniona 

Razdijeljene PCE

 

HDTMA+ 

 

Slika 2.13. Prikaz vezivanja površinski aktivne tvari HDTMA + koja stvara dvosloj na 

površini zeolita. Nepolarne molekule perkloretilen, (PCE) se razdjeljuju unutar dvosloja, 

anioni (CrO4
2-) se izmjenjuju s anionima (Cl-)86. 

 

Modifikacijom površine zeolita s površinski aktivnim tvarima smanjuje se 

mogu� nost izmjene kationa jer su izmjenjivi kationi unutar kristalne rešetke zbog vanjskih 

steri� kih smetnji samo djelomi� no na raspolaganju za kationsku izmjenu s metalnim 

ionima iz otopine 71. 

 

2.4.2.3. Modifikacija s anorganskim solima 

 
Premda prirodni zeoliti pokazuju izra�en kapacitet prema ionima teških metala, 

mnogi istra�iva� i modificiraju njihovu površinu da bi dobili materijale ve� eg kapaciteta od 

polaznog materijala. Jedna od modifikacija je prevo� enje zeolita u homoionski oblik s 

NaCl 87-95 i CaCl2 
96. �eljezovi, manganovi i aluminijevi oksidi imaju veliku specifi� nu 
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površinu i veliki afinitet prema metalnim ionima. Me� utim, oni su dostupni isklju� ivo u 

praškastom obliku i njihovom primjenom u tehnologijama obrade voda nastaju problemi 

prilikom separacije zbog stvaranja gelova i taloga97. Stoga, ove okside je potrebno na 

pogodan na� in imobilizirati na fiksnu podlogu, nosa� , kako ne bi zajedno sa sorbiranim 

materijalom one� istili pro� iš� enu vodu98. Modifikacije prevla� enjem ili nanošenjem sloja 

oksida na površinu zeolita naj� eš� e se provode s anorganskim solima poput Fe(NO3)3 
99-

105, FeCl3 
97,106-116 i MnCl2 

115-120. Posebnu pozornost zauzima kemijska modifikacija 

prirodnog zeolita sa �eljezovim (III) solima, koja je pokazala zna� ajan porast u� inkovitosti 

uklanjanja teških metala u odnosu na prirodni zeolit. Me� utim, postupci modifikacije se 

razlikuju od autora do autora. Tako, po� etna koncentracija �eljeza varira od 20 mmol/l do 1 

mol/l, kao i pH od 3,6 do 10, dok temperatura modifikacije varira od 25 do 500°C 97,99-120. 

U tablici 2.4. dat je literaturni pregled metoda modifikacija zeolita s Fe (III) solima, te 

usporedba kapaciteta zeolita prije i nakon modifikacije. 

 

Tablica 2.4. Pregled metoda modifikacije prirodnog zeolita sa Fe(III) solima. 

qmax (mg/g) 
Zeolit Modifikacija Ion 

   Prirodni Modificirani 
Literatura 

klinoptilolit  FeCl3 i NaOH Cu2+ 3,88 5,14 97 

klinoptilolit  FeCl3 i KOH Pb2+ 66 133 106 

klinoptilolit  Fe(NO3)3 i KOH Cu2+ 13,6 37,5 102 

klinoptilolit  Fe(NO3)3 i KOH Zn2+ 71,38 94,8 101 

klinoptilolit  Fe(NO3)3 i KOH Mn2+ 7,69 27,12 99 

klinoptilolit  FeCl3 i NaOH As(V) - 0,68 107 

klinoptilolit  FeCl3 As(V) - 7,81 
10-3 115 

klinoptilolit  FeCl3 
As(III)  
As(V) 

- 
- 

0,05 
0,1 

116 

klinoptilolit  FeCl3 i NaOH As(III)  
As(V) 

- 
- 

0,1 
0,05 

108 

klinoptilolit  FeCl3 i NaOH As(V) - 44 
10-3 109 

klinoptilolit  FeCl3 As(V) 1,5 
10-3 9,2 
10-3 111 

klinoptilolit  FeCl3 i NaOH Cr(VI) - 0,082 113 

stilbit FeCl3 F- - 2,31 114 

natrolit Fe(NO3)3 i KOH CN- - 6,21 105 
qmax - kapacitet zeolita, mg/g 

 

Uo� ava se da za razliku od prirodnih zeolita koji imaju afinitet isklju� ivo prema 

kationima, modificirani zeolit pokazuje sklonost vezivanja i kationa i aniona. O� ito je da se 
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modifikacijom mijenjaju svojstva zeolita, a kapacitet modificiranih zeolita se pove� ao u 

odnosu na prirodni zeolit. 

Dio istra�ivanja je usmjereno na odre� ivanje mehanizma vezivanja Fe specija u pore 

i kanale zeolitne strukture99-104,121-125. Tako su Pérez-Ramírez i suradnici121 u svojim 

istra�ivanjima strukturnih karakteristika Fe(III)-modificiranog zeolita pretpostavili 

vjerojatna mjesta vezivanja �eljeza, odnosno izmjene na zeolitnu površinu i u njegovu 

strukturu (slika 2.14.). 

 

 

2.14. Shematski prikaz vezivanja �eljeza u strukturi zeolita121. 

 

Prema njima razli� iti oblici �eljeza mogu se na� i na razli� itim mjestima u strukturi zeolita: 

a) u strukturnim mjestima zeolita (izomorfna supstitucija) 

b) na kationskim mjestima u kanalima zeolita (izmjena �eljeza s izmjenjivim 

kationima iz strukture zeolita) 

c) na površini zeolita stvaranjem binuklearnih i op� enito oligonuklearnih kompleksa 

d) u kanalima zeolitne strukture sorpcijom nano� estica (< 2 nm) �eljezovih oksida, 

FeOx 

e) na površini zeolita nakupljanjem velikih � estica Fe2O3 ( do 25 nm).  

 
Doušová i suradnici122 u svom istra�ivanju objedinjuju saznanja više autora koji su 

sustavno radili na istra�ivanju mehanizma vezivanja Fe specija u pore i kanale zeolitne 

strukture, odnosno na površini. Mehanizam vezivanja �eljezovih iona opisali su sljede� im 

reakcijama: 

z+S-OH + Feº � (z-1) +S-OFe + Hº                                                              (2-3) 

z+2S-OH + Feº � ( ) (z-2) +
2S-OFe + 2Hº                                                     (2-4) 

z+S-OH + Feº � (z-2) +S-OFeOH + 2Hº                                                      (2-5) 
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gdje je: 

S - atomi Si ili Al  

z – naboj �eljeza. 

 
Ovaj mehanizam pretpostavlja izmjenu H+ iz hidroksilnih (OH-) skupina vezanih za 

strukturne katione (Si, Al) s ionima �eljeza iz otopine. Me� utim, zbog ograni� enog 

prostora na ve� ini aktivnih mjesta u kanalima zeolita, nije mogu�  samo � isti 

ionoizmjenjiva� ki proces kojeg je opisala Doušová, jer je radijus hidratiziranog Fe3+ iona 

relativno velik i iznosi 4,57 Å. Zato se naj� eš� e Fe specije ve�u na površinu zeolita na 

ionoizmjenjivim mjestima preko jednog ili dva kisikova atoma i mogu kompenzirati jedan 

ili dva negativna naboja zeolitne strukture ovisno o broju OH- skupina koje koordiniraju 

�eljezovi ioni100. El-Malki i suradnici123 smatraju da na ovaj na� in nastaju binuklearni 

klasteri [HO-Fe-O-Fe-OH]2+, koji pod utjecajem pH otopine predstavljaju potencijalna 

sorpcijska mjesta. Ako nije strukturno hidroksilirano, �eljezo na površini se hidroksilira u 

reakciji s vodom. Prema njima prvi potreban korak za stvaranje binuklearnih klastera je 

hidroliza Fe3+ specija tijekom modifikacije. 

Yokomichi i sudranici124 smatraju da se jedan dio Fe iona prilikom modifikacije 

zeolita sa �eljezo (III) solima mo�e zadr�ati na vanjskoj površini � estica zeolita, na 

izmjenjivim mjestima, dok Gervasini125 smatra da amorfni �eljezovi kationi mogu biti 

smješteni i na vanjskoj i na unutrašnjoj površini zeolita. 

Doula i Dimirkou99-104 u svojim istra�ivanjima navode da modifikacijom zeolita sa 

�eljezo (III) solima nastaju razli� iti Fe-oblici koji ne uravnote�uju negativni naboj zeolitne 

strukture, ve�  predstavljaju aktivne specije (-Fe-OH) i pod utjecajem pH otopine stvaraju 

potencijalna sorpcijska mjesta. Formiranjem razli� itih Fe-specija na zeolitu, raste broj 

aktivnih mjesta zbog prisustva Fe-OH grupa na vanjskoj i unutarnjoj površini zeolita. 

Prema njima mala koli� ina Fe3+ iona mo�e biti smještena na kationska mjesta, dodatni Fe3+ 

ioni uglavnom formiranju okso ili hidrokso katione koji nastaju u slo�enim kemijskim 

transformacijama u vodi. Kemisorpcija vode dovodi do potpune hidroksilacije površine, a 

hidroksilirani oksidni površinski oblici dodatno adsorbiraju molekule vode vodikovim 

vezama ovisno o vrsti Fe-oksida. Doula i Dimirkou99-104 u svojim istra�ivanjima tako� er 

objašnjavaju porast kapaciteta modificiranog zeolita prema ionima teških metala zbog 

hidroksilirane oksidne površine zeolita kao i zbog porasta specifi� ne površine i broja 

površinskog negativnog naboja modificiranog zeolita. Prema njima, -SiO-, -AlO- i -FeO- 
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aktivne specije dominiraju na površini zeolita tvore� i negativan naboj koji je odgovoran za 

sorpcijska svojstva. 

Mnogi istra�iva� i su pokušali identificirati strukturu Fe-specija u modificiranom 

zeolitu u cilju analize aktivnosti ovih vrsta. Op� enito, kao što je kemija �eljeza u otopini 

kompleksna i odre� ena mnogim � imbenicima sustava (pH, oksido-redukcijski uvjeti, 

koncentracija �eljeza...), tako postoji istovremeno stvaranje razli� itih struktura �eljezovih 

specija na površini, u porama i kanalima zeolita. Zbog razli� itog kemijskog sastava Fe-

specija, � ija vrsta ovisi o metodi modifikacije, njihova struktura je vrlo varijabilna i nije 

jednozna� no utvr� ena. O� ito je mogu� e istovremeno prisustvo jedno-, dvo-, i tro-valentnih 

iona �eljeza, okso- i hidrokso-kompleksa, polimernih oksidnih specija i specija amorfnih 

�eljezovih oksida, FeOx, op� enito Fe-kompleksa u modificiranoj zeolitnoj strukturi104. 

Me� utim, bez obzira na vrstu �eljezovih specija u strukturi zeolita, zajedni� ko svim 

�eljezo(III)-modificiranim zeolitima je zna� ajno pove� anje kapaciteta prema kationima i 

anionima.  

 

2.4.2.3.1. Ponašanje Fe(III)-modificiranog zeolita u otopinama razli� itih pH vrijednosti 

 
Ponašanje �eljezo(III)-modificiranog zeolita u otopinama razli� itih pH vrijednosti (u 

kiselim i lu�natim medijima) mo�e poslu�iti za bolje razumijevanje procesa vezivanja 

metalnih kationa na površinu odnosno u strukturu �eljezo(III)-modificirang zeolita. 

Poslu�it � emo se Lewisov-om i Brønsted-Lowryjeva-om teorijom kiselina i baza126-127. 

Lewis-ove baze su tvari koje mogu dati elektronski par, a kiseline ga mogu primiti, dok su 

Brønsted-Lowryjeve baze tvari koje primaju proton (proton akceptori), a kiseline ga daju 

(proton donori). Poznato je da pri povišenoj koncentraciji H+ ili OH- mo�e do� i do pucanja 

º Si-O-Al º  veza i otapanja zeolitne strukture. Tako u izrazito kiselom mediju dolazi do 

dealuminacije, odnosno u izrazito lu�natom do desilikacije zeolitne strukture. 

Ellizde-Gonzales i suradnici128 definirali su mehanizam vezivanja i ionske izmjene 

na Fe-modificiranom zeolitu pretpostavljaju� i prethodnu protonaciju, odnosno 

deprotonaciju Fe-specija u vodenom mediju ovisno o pH vrijednosti medija. U kiselom 

mediju površina postaje pozitivna zbog protoniranja, dok u lu�natom postaje negativna 

reakcijom deprotoniranja107: 

 
+Fe-OH + Hº � +

2
Fe-OHº                                                                         (2-6) 

-Fe-OH + OHº � -
2

Fe-O  + H Oº   .                                                          (2-7) 
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Tako� er površinske aktivne grupe zeolitne � estice mogu biti protonirane ili 

deprotonirane u kiselom ili lu�natom mediju96,129,130: 

 
+S-OH + Hº � +

2
S-OHº                                                                                      (2-8) 

- +S-O -S + Hº º � +S-OH-S + Hº º � +
2

S-OH -Sº º                                        (2-9) 

-S-OH + OHº � -
2

S-O  + H Oº                                                                          (2-10) 

-S-OH-S + OHº º � -
2

S-O -S + H Oº º                                                             (2-11) 

gdje je: S - atomi Si ili Al. 

 
Poznato je da º Si-OH-Al º  površinske grupe kao i º Al-OH , º Si-OH i º Fe-OH 

pod utjecajem pH postaju aktivna mjesta zeolita. Ove grupe su povezane s reakcijama 

ionske izmjene i reakcijama površinskog kompleksiranja koje se odvijaju uklanjanjem ili 

dodavanjem H+ iona.  

Adsorpcija se naj� eš� e zbiva na površini zeolita formiranjem unutar sferi� nih 

kompleksa (engl. inner-sphere complexation). Tijekom kompleksiranja, H+ se otpušta i 

uzrokuje smanjenje pH otopine prema reakciji12,104: 

 
n+S-OH + Meº � (n-1) +S-O-Me  + Hº                                                                 (2-12) 

n+S-OH + Meº � (n-2) +S-OMeOH  + 2Hº .                                                        (2-13) 

 
gdje je: S - atomi Si, Al ili Fe 

   Men+- metalni kation naboja n. 

 
Tako� er postoji mogu� nost stvaranja i bidentantnih kompleksa: 

 
n+2S-OH + Meº � ( ) (n-2) +

2S-O -Me + 2Hº .                                                      (2-14) 

 
Metalni ioni mogu se izmijeniti s protuionima (Na+, K+, Ca2+, Mg2+) reakcijom 

ionske izmjene, a tako� er se mogu i kompleksirati na vanjskoj površini � estice (engl. 

outer-sphere complexation), prema reakciji104: 

 
( )- m+ n+

2 3-m
S-O ...I + Meº � ( ) ( )- n+ m+

2
S-O ...Me + 3-n Iº                                        (2-15) 

 
gdje je: 

Im+ - izmjenjivi kation koji uravnote�ava naboj zeolitne � estice (m=1 ili 2). 
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Rad May-a i suradnika131 objašnjava da se osim prije spomenutih procesa mo�e 

zbivati i proces heterogene nukleacije koji se ne mo�e zanemariti kad je � vrsta faza (zeolit) 

u kontaktu s vodenim otopinama. Budu� i da ve� ina specifi� no sorbiranih metalnih  iona 

mo�e formirati okside i oksihidrokside (engl. inner-sphere complexation). Mogu� nost 

heterogenog talo�enja uvijek � e biti prisutna u vodenim sustavima zbog prisustva OH- kao 

i metalnih iona koordiniranih molekulama vode na površini � estice. 

Prema Hui i suradnicima132 površina zeolita mo�e biti pod utjecajem pH otopine koji 

ne mora biti jednak unutar kanala kao i na površini zeolita, tako da pri povišenim pH mo�e 

do� i do precipitacije na površini i u kanalima zeolita. 

Stoga se mo�e zaklju� iti da je pH kontroliraju� i � imbenik, jer osim što utje� e na 

stupanj ionizacije površinske aktivne grupe utje� e i na vrstu metalnih specija. 

 

2.5. Postupci uklanjanja metalnih iona na zeolitu 

 
 Uklanjanje iona teških metala iz vodenih otopina na zeolitu mo�e se provesti šar�nim 

postupkom i postupkom u koloni. 

 

2.5.1. Šar�ni postupak 

 

U šar�nom postupku zeolit se miješa s otopinom metalnih iona u zatvorenom 

reaktoru do uspostave ravnote�e (slika 2.15. a). Ako se grafi� ki prika�e promjena 

koncentracije metalnog iona u otopini s vremenom, dobije se krivulja prikazana na slici 

2.15. b. Što je po� etna koncentracija metalnih iona u otopini ve� a, ve� a je pokreta� ka sila 

procesa (co - ct) koja se s vremenom smanjuje. Stoga je šar�ni postupak efikasan za 

uklanjanje visokih koncentracija metalnih iona. Zbog visokih investicijskih troškova ovaj 

postupak se koristi samo u slu� ajevima obrade manje koli� ine otpadne vode. Ako je zeolit 

u obliku granula potrebno je dulje vrijeme kontakta s otopinom metalnih iona. Radi bolje 

efikasnosti procesa zeolit se koristi u praškastom obliku što mo�e predstavljati dodatne 

probleme prilikom odjeljivanja zeolita od vodene faze filtracijom. Nakon što se zeolit 

zasiti provodi se regeneracija s otopinom soli alkalijskih ili zemnoalkalijskih metala133. 
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zeolit otopina

 

 
 

a)                                                              b) 

Slika 2.15. a) Prikaz izvedbe šar�nog postupka. b) Prikaz promjene koncentracije metalnog 

iona u otopini s vremenom. 

 

2.5.2. Postupak u koloni 

 

 Postupkom u koloni otopina metalnih iona se propušta kroz nepomi� ni sloj zeolita od 

vrha prema dnu (down flow mode) ili od dna prema vrhu (up flow mode). Propuštanje 

otopine kroz sloj se provodi sve dok se koncentracija metalnih iona u izlaznoj otopini ne 

izjedna� i s koncentracijom metalnih iona na ulazu što ukazuje da je zeolit zasi� en. Time je 

završen radni ciklus. Na slici 2.16. a shematski je prikazano zasi� enje sloja zeolita s 

vremenom i opis tipi� ne krivulje proboja. Nakon radnog ciklusa provodi se ciklus 

regeneracije s koncentriranom otopinom alkalijskih ili zemnoalkalijskih soli. 

Regeneracijom se provodi obnavljanje zeolita za novi radni ciklus, a regenerirana otopina 

sadr�i visoku koncentraciju metalnih iona koji se mogu izdvojiti razli� itim postupcima, te 

ponovo upotrijebiti. Tipi� ni opis krivulje regeneracije prikazan je na slici 2.16. b. 

 

zeolit otopina 

ct 

co 

t 

- co - ct, mmol/l 
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c/co

c=0

co co co

c>0

tE

To� ka zasi� enja

To� ka proboja

Krivulja proboja

1

tB t

c= co

0

c

[Men+]=0

[Im+]o

[Men+]

t 

[Im+]o

Krivulja regeneracije

 
                                            a)                                                                  b) 

gdje je: 

c  – koncentracija metalnih iona u vremenu, t 

co – po� etna koncentracija metalnih iona 

Slika 2.16. a) Shematski prikaz provedbe postupka u koloni i opis tipi� ne krivulje proboja. 

b) Shematski prikaz provedbe regeneracije i opis tipi� ne krivulje regeneracije. 

 

Postupak u koloni je prikladan za obradu otpadne vode one� iš� ene ni�om 

koncentracijom metalnih iona, a uzastopnim ponavljanjem ciklusa zasi� enja i regeneracije 

omogu� ava se obrada ve� e koli� ine otpadne vode. Izbor optimalne veli� ine � estica zeolita 

je od iznimnog zna� aja. Naime, s manjom veli� inom � estica raste kompaktnost i smanjuje 

se poroznost sloja, zbog � ega mo�e do� i do porasta hidrauli� kog otpora i stvaranja kanali� a 

u sloju. Pri ve� oj veli� ini � estica dolazi do brzog protjecanja otopine kroz sloj zeolita � ime 

se smanjuje vrijeme kontakta zeolit-otopina, a što se mo�e odraziti na smanjenje 

efikasnosti uklanjanja metalnog iona133. 
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2.6. Ravnote�a vezivanja metalnih iona na zeolitu 

 

Budu� i da se u ovom radu planira provesti modifikacija prirodnog zeolita 

klinoptilolita te ispitati ravnote�a, kinetika, te desorpcija nakon vezivanja iona cinka i 

kadmija, odabran je šar�ni postupak. Budu� i da se proces uklanjanja metalnih iona iz 

vodenih otopina na zeolitu odvija i ionskom izmjenom i adsorpcijom, zajedni� kim imenom 

se nazivaju sorpcija. 

 

Ionska izmjena na zeolitu je proces izmjene izmjenjivih kationa iz zeolita s 

kationima iz otopine u stehiometrijskom odnosu. Primjenom zakona o djelovanju masa na 

reakciju ionske izmjene (2-2), termodinami� ka konstanta ravnote�a opisuje se 

formulom55,134: 

 

( ) ( )
( ) ( )

m nn+ m+

Z aq
a n mm+ n+

Z aq

Me I
K =

I Me
                                                                                            (2-16) 

 
gdje je: 

 Ka - termodinami� ka konstanta ravnote�ne 

 ( )mn+

Z
Me  - aktivitet Men+ u zeolitu 

( )nm+

Z
I     - aktivitet Im+ u zeolitu 

( )mn+

aq
Me  - aktivitet Men+ u otopini 

( )mm+

aq
I     - aktivitet Im+ u otopini. 

 
Za razrije� ene otopine koeficijenti aktiviteta se mogu zanemariti, a koeficijenti 

aktiviteta iona u zeolitu se ne mogu odrediti. Zato se umjesto prave termodinami� ke 

konstante ravnote�e koristi koncentracijska konstanta ravnote�e134: 

 
m nn+ m+

Z aq´
c n mm+ n+

Z aq

Me I
K =

I Me

� � � �� � � �

� � � �� � � �
                                                                                           (2-17) 

gdje je: 

´
c

K  - koncentracijska konstanta ravnote�e, - 
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mn+

Z
Me� �� �  - koncentracija Men+ u zeolitu, mmol/l 

nm+

Z
I� �� �    -  koncentracija Im+ u zeolitu, mmol/l 

mn+

aq
Me� �� �  - koncentracija Men+ u otopini, mmol/l 

nm+

aq
I� �� �    - koncentracija Im+ u otopini, mmol/l. 

 
Konstanta ravnote�e Ka uvijek je razli� ita od jedinice, što zna� i da se jedan od iona 

ja� e ve�e na zeolit, to jest ima ve� i afinitet prema zeolitu. Stoga konstanta ravnote�e mo�e 

poslu�iti kao mjera afiniteta iona prema zeolitu.  

Selektivnost zeolita prema ionima se izra�ava se preko kvocijenta selektivnosti, QS, a 

izra� unava se odre� ivanjem koncentracija iona u otopini i na zeolitu nakon uspostave 

ravnote�e. Za reakciju (2-2), QS � e biti jednak134: 

 
n+ m+

Z aq
S m+ n+

Z aq

Me I
Q =

I Me

� � � �� � � �
� � � �� � � �

                                                                                           (2-18) 

 
Veza izme� u koncentracijske konstante ravnote�e i kvocijenta selektivnosti je: 

 
n-1

m+

aq`
c S m+

Z

I
K = Q

I

� �� �� �� �
� �� �� �	 


                                                                                             (2-19) 

gdje je: 

n - naboj iona metala koji se ve�e na zeolit. 

 
Kada je: 

QS > 1 - zeolit pokazuje selektivnost prema Men+ i govorimo o favoriziranoj 

ravnote�i 

QS < 1 - zeolit pokazuje selektivnost prema Im+ i govorimo o nefavoriziranoj 

ravnote�i 

QS = 1 - selektivnost zeolita prema oba iona je jednaka 

QS ³  1 ili QS £  1 - zeolit pokazuje selektivno reverzibilno ponašanje134,135. 

Ovi odnosi se mogu grafi� ki prikazati teorijskim izotermama, što je prikazano na slici 2.17. 
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Ekvivalentni omjer iona u zeolitu, (-) 

E
kv
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en
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pi

ni
, (-)

 

QS <1 

QS =1 

QS >1 

0 < QS <1 

0 

 

Slika 2.17. Tipi� ne teorijske izoterme za slu� ajeve: a) neselektivnog, b) selektivnog i c) 

selektivno reverzibilnog ponašanja zeolita prema ionima u otopini135. 

 
 
2.6.1. Adsorpcijske izoterme 

 

Ravnote�a u sustavu otopina metalnih iona-zeolit mo�e se opisati adsorpcijskim 

izotermama � iji parametri opisuju svojstva površine i selektivnost zeolita prema metalnim 

ionima136. U cilju optimizacije i dizajniranja adsorpcijskog sustava, va�no je utvrditi 

najprikladniju korelaciju me� u ravnote�nim rezultatima137. U tu svrhu prili� no uspješno se 

primjenjuju razli� ite dvoparametarske (Langmuir, Freundlich, Temkin i Dubinin-

Radushkevich) i troparametarske (Sips, Toth i Hill) izoterme izvedene za razli� ite 

adsorbente. U ovom radu � e biti primijenjene na sustav otopina metalnih iona-zeolit. 

 

Langmuir-ova izotema je empirijski model koji pretpostavlja adsorpciju u 

monomolekulskom sloju na specifi� nim homogenim mjestima unutar zeolita138,139. 

Matemati� ki nelinearni izraz Langmuir-ove izoterme dan je izrazom:  

 

L e
e

L e

q K c
q = 

1+K c
                                                                                                         (2-20) 
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gdje je: 

qe - ravnote�na koli� ina metalnih iona na zeolitu odre� ena eksperimentom, mmol/g 

q - ukupna koli� ina metalnih iona na zeolitu izra� unata iz modela, mmol/g 

ce - ravnote�na koncentracija metalnih iona u otopini, mmol/l 

KL - Langmuir-ova konstanta koja ovisi o vrsti adsorbata, l/mmol. 

 
Vrijednost KL je povezana sa faktorom separacije, prema izrazu139:  

 

L
L o

1
R = 

1+ K c
                                                                                                       (2-21) 

gdje je: 

RL - faktor separacije, - 

co - po� etna koncentracija metalnih iona u otopini, mmol/l. 

 
Faktor separacije je va�an parametar Langmuir-ove izoterme, te se koristit za 

provjeru je li adsorpcija u sustavu nefavorizirana (RL > 1), linearna (RL = 1), favorizirana 

(0 < RL < 1) ili ireverzibilna (RL = 0)139. 

Langmuir-ova izoterma mo�e se linearizirati u najmanje � etiri razli� ita tipa što je 

prikazano u tablici 2.5140-142. 

 
Tablica 2.5. Linearni oblici Langmuir-ove izoterme. 

Tip – autori Formula Linearna 
ovisnost 

I - Langmuir  e e

e L

c c1
 = +

q K q q
 e

e

c
q

 vs. ec  

II - Lineweaver-Burk 
e L e

1 1 1
 = +

q K q c q
 

e

1
q

 vs. 
e

1
c

 

III - Eadie-Hofstee e
e

L e

q1
q = q -

K c

� �
� �
	 


 eq  vs. e

e

q
c

 

IV – Schatchard e
L L e

e

q
 = K q - K q

c
 e

e

q
c

 vs. eq  

 

 

Freundlich-ova izoterma opisuje neidealnu i reverzibilnu višeslojnu adsorpciju na 

heterogenu površinu zeolita pretpostavljaju� i da se lakše dostupna mjesta prva zasi� uju, 

nakon � ega vezivanje eksponencijalno opada138,139. Nelinearni oblik Freundlich-ove 

izoterme dan je izrazom: 
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( ) F1/n

e F eq = K c                                                                                                        (2-22) 

gdje su: 

KF i nF - konstante Freundlich-ove izoterme. 

 

Logaritmiranjem jednad�be (2-22) dobiva se linearni oblik Freundlich-ove izoterme: 

 

e F e
F

1
logq = logK + logc

n
                                                                                       (2-23) 

 
Konstanta nF, poznata je i kao faktor heterogenosti. Njena vrijednost ukazuje na 

intenzitet adsorpcije i/ili na heterogenost površine. Ako je nF = 1 to ukazuje da je ovisnost 

qe vs. ce linearna, za nF < 1 radi se o kemisorpciji, a za nF > 1 o fizikalnoj adsorpciji143,144. 

 
 

Temkin-ova izoterma pretpostavlja da se toplina adsorpcije svih molekula � eš� e 

smanjuje linearno nego logaritamski sa stupnjem zasi� enja zeolita zbog interakcija zeolit-

otopina metalnih iona, te da adsorpciju karakterizira ravnomjerna raspodjela 

energije138,139,145. Nelinearni i linearni oblik Temkin-ove izoterme dan je izrazima: 

 

( )e T e

RT
q = ln K c

b
                                                                                                 (2-24) 

 

e T e

RT RT
q = lnK + lnc

b b
                                                                                        (2-25) 

 

gdje je: 

R - op� a plinska konstanta, 8,314 kJ/(mol K)  

T - temperatura, K 

b - konstanta koja se odnosi na toplinu adsorpcije, kJ/mol 

KT - konstanta Temkin-ove izoterme, l/g. 

 
 

Dubinin-Radushkevich-ova izoterma je empirijski model koji se primjenjuje za 

opisivanje adsorpcijskog mehanizma s Gauss-ovom distribucijom energije na heterogenim 

površinama138,139. Nelinearni oblik izoterme prikazan je jednad�bom: 
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( )2
DK �

eq = q e
-

                                                                                                        (2-26) 

gdje je: 

KD- konstanta Dubinin-Radushkevich-ove izotermne, mol2/kJ2 

�  - Polanyi-jev potencijal. 

 
Polanyi-jev potencijal dan je izrazom: 

 

e

1
�  = RTln 1+

c

� �
� �
	 


   .                                                                                              (2-27) 

 
Logaritmiranjem jednad�be (2-26) dobiva se linearni oblike izoterme:  

 
2

e Dlnq = lnq - K �                                                                                                    (2-28) 

 

Za razlikovanje mehanizma vezivanja metalnih iona na zeolit izra� una se vrijednost 

srednje slobodne energije po molekuli adsorbata prema izrazu: 

 

D

1
E =

2K
                                                                                                            (2-29) 

gdje je: 

E - srednja slobodna energija adsorpcije, kJ/mol. 

 
Vrijednosti E < 8 kJ/mol ukazuju da je adsorpcijski proces fizikalne prirode, a za E > 

8 kJ/mol kemijske prirode145,146. 

 
 

Sips-ova izoterma je kombinacija Langmuir-ove i Freundlich-ove izoterme, a 

opisuje heterogene adsorpcijske sustave. Pri niskim koncentracijama metalnih iona 

poprima oblik Freundlich-ove izoterme, dok pri visokim koncentracijama predvi� a 

adsorpciju u monosloju kao i Langmuir-ova izoterma138. Nelinearni oblik Sips-ove 

izoterme dan je izrazom137,143: 

 

( )
( )

S e
e

S e

q K c
q

1+ K c

b

b=                                                                                                     (2-30) 
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gdje je: 

KS - Sipsova konstanta odnosi se na energiju adsorpcije, l/g 

�  - eksponent Sipsove izoterme. 

 
 

Toth-ova izoterma je empirijska jednad�ba razvijena u cilju poboljšanja Langmuir-

ove izoterme. Uspješno opisuje adsorpciju u heterogenim sustavima za visoke i niske 

koncentracije metalnih iona138,139,147. Nelinearni oblik Toth-ove izoterme dan je izrazom147: 

 

( )

t e
e a1

a
t e

q K c
q = 

1+ K c� �
� �� �

                                                                                               (2-31) 

gdje je: 

Kt - konstantna Toth-ove izoterme, mmol/g 

a - eksponent Toth-ove izoterme, (0 < a �  1). 

Za vrijednost a = 1 izoterma poprima oblik Langmuir-ove jednad�be. 

 
 

Hill-ova izoterma pretpostavlja vezivanje razli� itih vrsta na homogene podloge. 

Model pretpostavlja da vezivanje liganada na jednom mjestu makromolekule mo�e utjecati 

na razli� ita vezna mjesta na istoj makromolekuli138,141. Nelinearni oblik Hill-ove izoterme 

dan je izrazom: 

 
H

H

n
e

e n
H e

q c
q = 

K + c
                                                                                                       (2-32) 

gdje su: 

KH i nH -konstante Hill-ove izoterme. 
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2.7. Kinetika vezivanja metalnih iona na zeolitu 

 

 Vezivanje metalnih iona iz vodenih otopina na zeolitnim � esticama je slo�en proces 

zbog porozne zeolitne strukture, mineraloške heterogenosti te nepravilnosti zeolitne 

� estice. Stoga su ispitivanja brzine vezivanja metalnih iona na zeolitu vrlo zna� ajna, a 

samo dizajniranje procesa ovisi o poznavanju i razumijevanju otpora prijenosu tvari. 

 U kontaktu zeolit-otopina metalnih iona, izmjenjivi ioni iz zeolitne strukture se 

izmjenjuju s metalnim ionima iz otopine. Pri tome se zbivaju sljede� i pojedina� ni 

procesi148: 

- prijenos metalnih iona iz mase otopine do laminarnog filma 

- difuzija metalnih iona kroz laminarni film 

- difuzija metalnih iona kroz makro i mikropore 

- ionska izmjena metalnih iona s izmjenjivim ionima iz zeolita 

- difuzija izmjenjivog iona iz zeolita do površine � estice 

- difuzija izmjenjivog iona iz zeolita kroz laminarni film 

- prijenos izmjenjivog iona iz zeolita u masu otopine. 

 Na slici 2.18. shematski je prikazana � estica zeolita idealiziranog oblika kugle s 

nazna� enim otporima pri prijenosu tvari. 

 

Zrno
zeolita

Men+

Debljina laminarnog filma

b ca

Otopina

Im+

Men+

Im+

rf

rp

s

 

Slika 2.18. Shematski prikaz � estice zeolita s tri osnovna otpora prijenosu tvari: a) difuzija 

iona kroz laminarni film, b) difuzija iona od površine � estice kroz makro pore, c) difuzija 

iona od površine � estice kroz mikro pore. 
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Prema Helferich-u149, kinetiku procesa ionske izmjene mogu kontrolirati sljede� i stupnjevi: 

-  difuzija iona kroz laminarni film (engl. film difussion) 

-  difuzija iona kroz mikro i makro pore (engl. particle difussion) 

-  ionska izmjena (engl. ion exchange). 
 

Ukupna brzina procesa ionske izmjene ovisi o brzini najsporijeg stupnja procesa. Koji 

� e proces biti najsporiji ovisi o fizikalno-kemijskim � imbenicima sustava poput veli� ine i 

poroznosti zrna zeolita, prirodi i promjeru izmjenjivih iona, brzini miješanja, temperaturi, 

koncentraciji otopine, itd.55. 

 Prema literaturi, ve� ina istra�iva� a pretpostavlja da je difuzija iona kroz zeolitnu 

� esticu najsporiji stupanj. S druge strane dio istra�iva � a smatra da je zeolitna struktura 

dovoljno otvorena te ioni lako dolaze do ionoizmjenjivih mjesta pri � emu je reakcija 

ionske izmjene sporija u usporedbi s difuzijom150,151. U cilju odre� ivanja najsporijeg 

stupnja, nu�no je provesti eksperiment, te eksperimentalne rezultate testirati prema 

razli� itim kineti� kim modelima. U literaturi se mo�e prona� i više reakcijskih i difuzijskih 

kineti� kih modela za opis prijenosa tvari pri vezivanju metalnih iona na zeolit. Me� u 

reakcijskim kineti� kim modelima poznati su Lagergren-ov model pseudo prvog reda, Ho-

ov model pseudo drugog reda, te Elovich-ov model, a od difuzijskih modela Model 

difuzije kroz laminarni film i modeli difuzije kroz � esticu (Reichenberg, Power-function, 

Bangham, Dvostruko-eksponencijalni, Weber-Morris, Homogeni, Heterogeni, Vermeulen-

ova aproksimacija i Paraboli� ni)148,149,152-165. 

 

2.7.1. Kineti� ki reakcijski modeli 

 
Za vezivanje cinka i kadmija na zeolit u ovom radu su se primijenili Lagergren-ov 

model pseudo prvog reda i Ho-ov model pseudo-drugog reda. 

 

Lagergren-ov model pseudo prvog reda koristi se za opisivanje brzine adsorpcije 

na temelju kapaciteta152. Ovaj model se primjenjuje kada je brzina zauzimanja aktivnih 

mjesta proporcionalna broju slobodnih mjesta uz vezivanje metalnog iona na jedno aktivno 

mjesto153,154. Lagergren-ov model pseudo prvog reda prikazuje se jednad�bom155: 

 

t
1 e t

dq
 = k (q - q )

dt
                                                                                                   (2-33) 
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gdje je:  

 qe - ravnote�na koli� ina metalnih iona na zeolitu odre� ena eksperimentom, mmol/g 

 qt - koli� ina metalnih iona na zeolitu u vremenu t, mmol/g 

 k1 - konstanta brzine reakcije pseudo prvog reda, 1/min. 

 
Integriranjem izraza (2-33) uz rubne uvjete: 
 

t = 0  do  t = t    i    qt = 0  do  qt = qt,  
 
jednad�ba (2-33) ima rješenje: 

 
1-k t

t e
q = q (1- e )  .                                                                                                   (2-34) 

 
Logaritmiranjem jednad�be (2-34) dobije se linearan oblik jednad�be pseudo prvog reda: 

 

t 1

e

q k
log 1- = - t

q 2,303

� �
� �
	 


  .                                                                                       (2-35) 

 
Prikazom ovisnosti log (1 - qt/qe) vs. t iz nagiba pravca mo�e se odrediti vrijednost k1. 

 
 

Ho-ov model pseudo drugog reda pretpostavlja da se vezivanje metalnih iona 

odvija na dva aktivna mjesta. Iz modela pseudo drugog reda izvedena je jednad�ba155: 

 

( )2t
2 t

dq
= k q - q

dt
                                                                                                  (2-36) 

gdje je: 

q - ukupna koli� ina metalnih iona na zeolitu izra� unata iz modela, mmol/g 

k2 - konstanta brzine reakcije pseudo drugog reda, g/(mmol min). 

 
Separacijom varijabli izraz (2-36) poprima oblik: 

 

( )
t

22

t

dq
= k dt

q - q
  .                                                                                                  (2-37) 

 

Integriranjem izraza (2-37) uz rubne uvjete: 

 

t = 0  do  t = t    i    qt = 0  do  qt = qt 
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jednad�ba (2-37) ima rješenje: 

 

2
t

1 1
= + k t

(q - q ) q
                                                                                                   (2-38) 

odnosno 

t 2
2

t
q =

1/k q + t/q
                                                                                                     (2-39) 

 
2

2k q = h                                                                                                                 (2-40) 

gdje je: 

h - po� etna brzina sorpcije, mmol/(min g). 

 

Jednad�ba (2-39) se mo�e linearizirati u pet linearnih oblika koji su prikazani u tablici 2.6. 

Iz odsje� ka i nagiba pravca mogu se odrediti vrijednosti q i k2. 

 

Tablica 2.6. Linearni oblici Ho-ove jednad�be pseudo-drugog reda155,156. 

Tip Formula Linearna 
ovisnost 

Parametri 

I 2
t 2

t 1 1
= + t

q k q q
 

t

t
q

 vs. t 1
q =

nagib
             

( )2

2

nagib
k =

odsje� ak
 

II 2
t 2

1 1 1 1
= +

q k q t q

� �
� �
	 


 
t

1
q

 vs. 
1
t

 1
q =

odsje� ak
        

( )2

2

odsje� ak
k =

nagib
 

III 
2 2

2 2

t

k q k q1
= -

t q q
 

1
t

 vs. 
t

1
q

 nagib
q = -

odsje� ak
      

( )2

2

odsje� ak
k =

nagib
 

IV t
t

q1
q = q -

q t
� �
� �
	 


 qt  vs. tq
t

 q = odsje� ak         2

1
k =-

nagib odsje� ak×
 

V tt
2 2 t

q
= k q + k q q

t
 tq

t
 vs. qt 

odsje� ak
q = -

nagib
      

( )2

2

nagib
k =

odsje� ak
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2.7.2. Difuzijski kineti� ki modeli 

 
 Prema literaturi, ve� ina istra�iva� a pretpostavlja da je difuzija iona kroz � esticu 

najsporiji stupanj150,151. Za vezivanje cinka i kadmija na zeolit u ovom radu su se 

primijenili Model difuzije kroz laminarni film te modeli difuzije kroz � esticu (Dvostruko-

eksponencijalni, Weber-Morris, Bangham i Vermeulen-ova aproksimacija). 

 

Difuzija kroz laminarni film 

 Model difuzije kroz laminarni film  opisan je prvim Fick-ovim zakonom148: 

 

f

f
f

r=r

c
j = - D

r
¶� �

� �¶	 

                                                                                                   (2-41) 

gdje je: 

 j - gusto� a toka metalnih iona, mol/(cm2 s) 

 Df - koeficijent difuzije metalnih iona kroz laminarni film, cm2/min 

 cf - koncentracija metalnih iona u laminarnom filmu, mmol/l 

 fc
r

¶� �
� �¶	 


 - koncentracijski gradijent metalnih iona kroz laminarni film. 

 
Uzimaju� i u obzir da je � estica zeolita sferi� na i da ima radijus, rp, te da je okru�ena 

filmom otopine radijusa, rf, u kojoj postoji koncentracijski gradijent (slika 2.18.), tada je 

debljina laminarnog filma jednaka: 

 

f ps = r - r   .                                                                                                             (2-42) 

 
Uz pretpostavku da je: 

ct - koncentracija metalnih iona u otopini u bilo kojem trenutku (konstantna je za 

uvjet fr r³ ) 

cf - koncentracija metalnih iona u laminarnom filmu, (linearno se mijenja za uvjet 

ff (r = r ) tc = c  do 
pf (r = r ) tc  = c  

cz - koncentracija metalnih iona u zeolitu (pretpostavlja se da je konstantna u 

podru� ju 0 ³  r ³  rp). 
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Ukupna brzina toka metalnih iona kroz laminarni film, dq/dt dana je izrazom: 

 

p

2 f
p f

r = r

cdq
= 4� r D

dt r
¶� �

� �¶	 

  .                                                                                       (2-43) 

U slu� aju linearnog koncentracijskog gradijenta: 

 

( )pt f (r = r )f
c - cc

=
r s

¶� �
� �¶	 


  .                                                                                          (2-44) 

Supstitucijom izraza (2-44) u izraz (2-43) dobije se izraz: 

 

( )p

2 3
p f p tf

t f (r = r ) t
p

4� r D 4� r c �3Ddq
= c - c = - q

dt s r s� 3

� �
� �
� �� �

                                                     (2-45) 

gdje je: 

p

e

3f (r = r )
p

qc
�  = =

4c � r
3

z                                                                                                 (2-46) 

�  - raspodjela metalnog iona u stanju ravnote�e na zeolitu i u otopini, -. 

 

Ako je konstanta brzine difuzije kroz laminarni film jednaka: 

 

f
fd

p

3D
k =

r s�
                                                                                                               (2-47) 

gdje je: 

kfd - konstanta brzine difuzije kroz laminarni film, 1/min 

 
i koli � ina vezanog metala u ravnote�i, qe jednaka: 

 
3
p t

e

4� r c �
q =

3
                                                                                                          (2-48) 

tada se jednad�ba (2-45) reducira i dobije jednad�ba (2-49): 

 

( )fd e t

dq
= k q - q

dt
  .                                                                                                (2-49) 

Integriranjem jednad�be (2-49) uz rubne uvijete q = 0 i t = 0 dobije se jednad�ba: 
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( )fd-k t
t eq = q 1- e� �

� �   .                                                                                                (2-50) 

Ako se udio maksimalno izmijenjene koli� ine metalnih iona ozna� i sa t

e

q
F =

q
, 

logaritmiranjem jednad�be (2-50) dobije se jednad�ba pravca: 

 
( ) fdln 1- F = -k t  .                                                                                                   (2-51) 

 

 Iz grafi� kog prikaza ovisnosti ln (1-F) vs. t iz nagiba pravca mo�e se odrediti 

konstanta brzine difuzije kroz laminarni film. Primjenom ove jednad�be na 

eksperimentalne rezultate mo�e se utvrditi najsporiji stupanj u prijenosu tvari. Ako se 

dobije linearna ovisnost i ako pravac prolazi kroz ishodište, to je potvrda da je difuzija kroz 

laminarni film najsporiji stupanj157,158. 

 
 
Difuzija iona unutar � estice zeolita 

 Za opis difuzije unutar � estice zeolita primjenjuje drugi Fick-ov zakon nestacionarne 

difuzije kod kojeg koncentracija metalnih iona ovisi o polo�aju i vremenu148: 

 

2

i 2

u u
D

t r

� �¶ ¶� � = � �� �¶ ¶	 
 	 

                                                                                                  (2-52) 

pri � emu je: 

z pu = c r  

rp- radijus sferi� ne � estice, cm 

Di- koeficijent difuzije kroz � esticu, cm2/min. 

 
Za pretpostavljene rubne uvjete: 

u = 0       pri r = 0      za t �  0 

u = r� ct   pri r = rp      za t �  0 

z,o
u = c     pri t = 0       za 0 < r < rp 

 
rješenje jednad�be (2-52) je dano izrazom: 
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( ) ( )
2

i
2
p

-D i ti
rp

z t t z,o
1 p

2r -11 i� r
c = � c + � c -c sin e

r � i ri

� �
� �¥ � �
	 


=

                                                      (2-53) 

gdje je: 

 cz,o - po� etna koncentracija metalnih iona u zeolitu, mmol/l 

 t – vrijeme, min 

i – broj eksperimentalnih to� aka. 

 
Ukupna koli� ina metalnih iona koja pro� e kroz jedinicu površine u jedinici vremena dana 

je izrazom: 

 

 
p

 t  t
z

 0  0 i
r=r

c
q j dt D dt

r
¶� �= × = - ×� �¶	 
� �                                                                           (2-54) 

 
Primjenom jednad�be (2-53) i uz pretpostavku da je po� etna koncentracija metalnih iona u 

zeolitu, cz,o, jednaka nuli za uvjet t = 0, tada jednad�ba (2-54) poprima oblik: 

 

 

2 2
i

2
p

-D i � t

p r

t2 2 2
i 1 i 1

2r 1 1
q = � c e

� i i

¥ ¥

= =

� �
� �-
� �� �

 
   .                                                                       (2-55) 

 

Ukupna koli� ina vezanih metalnih iona u bilo kojem trenutku, qt jednaka je, 2
t pq = 4� r q , te 

ako je 
2

2
i 1

1 �
=

i 6

¥

=

 , tada se jednad�ba (2-55) mo�e napisati: 

 

 

2 2
i

2
p

D � t3 -
rp t

t 2 2
i=1

4� r � c 6 1
q  = 1 e

3 � i

i� �
� �¥ � �
	 


� �
� �-� �
� �� �


                                                                       (2-56) 

odnosno 

 

 

2 2
i

2
p

D i � t
-

r

2 2
i=1

6 1
F = 1-  e

� i

� �
� �¥ � �
	 

   .                                                                                     (2-57) 
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Dvostruko-eksponencijalni model su predlo�ili Wilczak i Keinath159 za opis 

dvostupanjske kinetike vezivanja Cu i Pb na aktivnom ugljenu. Prema njima vezivanje 

metalnog kationa mo�e se podijeliti u dva stupnja koji se odvijaju istovremeno. Brzi 

stupanj kontroliran difuzijom kroz laminarni film dominantan je na po� etku procesa, nakon 

kojeg slijedi spori stupanj kontroliran difuzijom kroz � esticu. Jednad�ba Dvostruko-

eksponencijalnog modela za opis mehanizma u dva stupnja dana je izrazom159,160: 

 

( ) ( )B1 B2-K t -K t1 2
t

z z

B B
q = q - e - e

m m
                                                                                  (2-58) 

gdje je 

B1 i B2 – koncentracija vezanog metalnog iona na zeolitu u brzom i sporom stupnju 

adsorpcije, mmol/l 

KB1- parametar brzog stupnja adsorpcije,1/min 

KB2- parametar sporog stupnja adsorpcije,1/min 

mz – masa zeolita po volumenu V, g/l. 

 

Ako eksponencijalni izraz odgovara brzom procesu, tada se mo�e pretpostaviti da je 

dio izraza koji opisuje brzi proces zanemariv u cijeloj kinetici (KD1 je mnogo ve� i od KD2). 

Ovom pretpostavkom se dobiva izraz: 

 
( )B2-K t2

t e
z

B
q = q - e

m
  .                                                                                               (2-59) 

 
Linearizacijom izraza (2-59) dobije se: 

 

( ) 2
e t B2

z

B
ln q  - q = ln -K t

m
  .                                                                                   (2-60) 

 
Iz linearne ovisnosti ln(qe - qt) vs. t mogu� e je odrediti B2 i KB2. Konstante B1 i KB1 mogu 

se dobiti linearizacijom eksperimentalnih rezultata iz jednad�be: 

 

( )B2-K t2 1
e t B2

z z

B B
ln q  - q - e = ln -K t

m m

� �
� �
	 


  .                                                                 (2-61) 
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Derivacijom jednad�be (2-58) mogu� e je odrediti ukupnu po� etnu brzinu procesa, r, kao i 

brzinu brzog, r1 i sporog stupnja procesa, r2. 

( ) ( )B1 B2-K t -K tt 1 2
B1 B2

z z

dq B B
r = = K e + K e

dt m m
                                                                  (2-62) 

za po� etne uvjete t = 0 

 

1 2r = r + r                                                                                                                 (2-63) 

 

1 2
B2 B2

z z

B B
r = K + K

m m
                                                                                             (2-64) 

gdje je: 

r- ukupna po� etna brzina procesa, mmol/(min g) 

r1- po� etna brzina brzog stupnja procesa, mmol/(min g) 

r2- po� etna brzina sporog stupnja procesa, mmol/(min g). 

 
 

Weber-Morris-ov model omogu� ava jednostavnim grafi� kim putem odre� ivanje je 

li brzina difuzije kroz � esticu najsporiji stupanj. Jednad�ba modela dana je izrazom161: 

 
1
2

t WMq = k t +I                                                                                                          (2-65) 

gdje je: 

kWM - Weber-Morris-ova konstanta brzine difuzije kroz � esticu, mmol/(g min)1/2 

I - odsje� ak na osi y proporcionalan debljini laminarnog sloja, mmol/g.  

 
Iz ovisnosti qt vs. t1/2 mo�e se odrediti relativni zna� aj dva mehanizma prijenosa 

tvari, difuzije kroz � esticu i difuzije kroz laminarni film. Ako je I = 0, pravac prolazi kroz 

ishodište i difuzija kroz � esticu je limitiraju� i stupanj, a ako je I > 0, pravac ne prolazi kroz 

ishodište i difuzija kroz laminarni film i difuzija kroz � esticu su limitiraju� i stupnjevi 

procesa161,162. 

Prema Apiratikul-u i suradnicima161 broj� ani iznos odsje� ka I ne mo�e biti dovoljan 

kriterij za utvr� ivanje difuzije kroz laminarni film kao najsporijeg stupnja, te su za bolje 

razumijevanje doprinosa difuzije kroz laminarni film odnosno difuzije kroz � esticu u 

cijelom difuzijskom procesu predlo�ili izraz: 
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e

I
RC = 100

q
×                                                                                                        (2-66) 

gdje je: 

RC - relativni koeficijent, %. 

Ve� e vrijednosti RC, (engl. relative coefficient) ukazuju da je ve� i doprinos difuzije 

kroz laminarni film, dok male vrijednosti RC ukazuju da je ve� i doprinos difuzije kroz 

� esticu. 

Crank161 je predlo�io izra� un difuzijskog koeficijenta iz parametra Weber-Morris-

ova modela dobivenih linearizacijom eksperimentalnih rezultata: 

 
2

p WM
i

e

d k
D = �

12q

� �
� �
	 


                                                                                                   (2-67) 

gdje je: 

Di - koeficijent difuzije kroz � esticu, cm2/min 

dp - promjer � estice, cm. 

 
 

Bangham-ov model163-165 reprezentativno opisuje kineti� ke rezultate ako je difuzija 

kroz � esticu najsporiji stupanj procesa. Bangham-ov model prikazan je jednad�bom: 

 

�z b

o
10 mt o

t
z 2,303 V

c1
q = c -

m
10

×� �
×� �×	 


� �
� �
� �
� �

  .                                                                                   (2-68) 

 

Logaritmiranjem jednad�be (2-68) dobije se linearan oblik jednad�be: 

 

o b z
b

o z t

c k m
loglog = log + � logt

c - m q 2,303V

� � � �
� � � �

	 
	 

                                                         (2-69) 

 

gdje je: 

V  - volumen otopine, l 

kb   - Bangham-ova konstanta, 1/g 

ab   - Bangham-ov koeficijent a <1. 
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Iz linearne ovisnosti o

o z t

c
loglog

c - m q

� �
� �
	 


 vs. log t mogu� e je odrediti parametre modela. 

 
Vermeulen-ova aproksimacija omogu� ava primjenu jednad�be (2-57), uz uvjet 

konstantnosti koeficijenta difuzije, a dana je izrazom149: 

 

2
i
2
p

1
2D � t

-
rt

e

q
F = = 1- e

q

� �
� �
� �
	 


� �
� �
� �
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   .                                                                                      (2-70) 

 
Linearizacijom jednad�be (2-70) dobije se jednad�ba pravca: 

 

( )
2

2 i
2
p

D �
ln 1-F = - t

r
                                                                                                (2-71) 

te se iz nagiba pravca izra� una koeficijent difuzije kroz � esticu, Di: 

 

2
p

i 2

nagib r
D = -

�

×
                                                                                                      (2-72) 

gdje je: 

Di - koeficijent difuzije kroz � esticu, cm2/min. 

rp - polumjer � estice, cm. 
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2.8. Primjena zeolita 

 
Primjena zeolita temelji se na njihovim adsorpcijskim i ionoizmjenjiva� kim, 

kataliti� kim, kemijskim, biološkim, mehani� kim i toplinskim svojstvima. Regenerabilni su, 

i ne uvode dodatna one� iš� enja u okoliš. Me� utim cijena je � esto ograni� avaju� i faktor 

odabira zeolita u pojedinim primjenama, pri � emu su prirodni zeoliti neusporedivo jeftiniji 

od sintetskih. Prije 25 godina primjenjivalo se pribli�no 300 000 t, da bi ve�  1997. godine 

proizvodnja i potrošnja zeolita dosegnula 3,6 milijuna tona godišnje, a danas se potrošnja 

zeolita pove� ala na 6 milijuna tona godišnje. Pretpostavlja se da � e u budu� nosti zeoliti biti 

najtra�eniji proizvod, kod nas i u svijetu166-169. 

 
Industrijska primjena zeolita 

Prirodni zeoliti su u� inkoviti adsorbenti pri pro� iš� avanju one� iš� enog zraka s 

opasnim tvarima. Primjenjuju za uklanjanje plinova poput CO2, SOx, NOx, H2S, NH3 i 

merkaptana iz zraka, pro� iš� avanje prirodnog plina i dimnih plinova termoelektrana i 

procesa sagorijevanja. Prirodni zeoliti su našli primjenu i za odjeljivanje zraka iz prirodnog 

plina, kisika i dušika iz zraka, vlage iz zraka, argona od kisika dobivenog destilacijom ili 

kriogenim postupkom170,171-173. 

Zeoliti su korišteni prije 2 000 godina kao lagani gra� evni kamen. Njihova niska 

gusto� a, velika poroznost i homogenost pridonijela je jednostavnom piljenju i rezanju u 

izradi gra� evnih blokova. Tako su mnoge zgrade u blizini Meksika i u Napulju izgra� ene 

od blokova klinoptilolitnog tufa, koji se još i danas koristi u iste svrhe. Brojne katedrale i 

javne zgrade u središnjoj Europi, Meksiku i Japanu su gra� ene od zeolitnog tufa.  

Prirodni zeoliti se koriste kao dodatak u proizvodnji cementa. Visoki sadr�aj silicija 

u zeolitu neutralizira višak vapna zbog � ega se poboljšava � vrsto� a betonu, smanjuje 

propusnost o� vrslog betona i poboljšava kemijska otpornost. Zeolit zasi� en s Ag+ ionima 

ima antibakterijsku aktivnost te se mo�e primijeniti u izradi zidne opeke, cigle i sanitarne 

armature170,171,174. 

Higroskopna priroda zeolita u kombinaciji s egzotermnom reakcijom hidratacije 

dehidratiziranog zeolita � ini prirodne zeolite djelotvornima u pohrani solarne energije i 

energije otpada171. Istra�ivanja predstavljaju zeolit kao neopasan nosa�  za inkapsulaciju 

vodika koji se koristi u industriji te u razli� itim granama tehnologije. Predvi� a se da � e u 

budu� nosti apsorpcija vodika na prirodnom zeolitu biti zna� ajna alternativa skladištenja 

energija iz vodika171. 
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Primjena zeolita u obradi otpadnih voda 

Prirodni zeoliti izmjenjuju katione, a modificirani oblici katione, anione i organske 

spojeve. U industriji i ku� anstvu nastaju velike koli� ine otpadnih voda s visokim sadr�ajem 

amonijaka koji se u� inkovito mo�e ukloniti primjenom prirodnih zeolita. Od prirodnih 

zeolitnih minerala, klinoptilolit ima najve� u djelotvornost u pro� iš� avanju voda koje 

sadr�e amonijeve ione168,171,175,176. Zeolit je u� inkovit za vezivanje metalnih kationa (olovo, 

srebro, kadmij, kobalt, cink, bakar, �iva, mangan, �eljezo, aluminij, krom) iz industrijskih 

otpadnih voda. Modificirani zeoliti su našli primjenu u uklanjanju organskih one� iš� enja iz 

industrijskih otpadnih voda171. Prirodni zeoliti imaju izrazitu selektivnost prema pojedinim 

radionuklidima, npr. 90Sr, 137Cs, 60Co, 45Ca i 51Cr. U usporedbi s organskim smolama 

jeftiniji su i otporniji na razgradnju pod djelovanjem nuklearnog otpada. Klinoptilolit se 

koristio i za uklanjanje 90Sr, 137Cs  iz otpadnih voda nuklearne elektrane Sellafield, Velika 

Britanija prije ispusta u Irsko more170,171. Tako zasi� eni zeolit se mo�e stabilizirati u 

cementu ili cementu sli� nim materijalima. 

 
Primjena zeolita u remedijaciji okoliša 

Teški metali, za razliku od organskih štetnih tvari nisu biorazgradljivi. Jedna od 

mogu� nosti sanacije tla je smanjenje mobilnosti metala primjenom in situ tehnika, kao što 

je dodatak zeolita one� iš� enom tlu. Primjer takve primjene je neutralizacija radioaktivnog 

otpada nastalog nakon � ernobilske katastrofe 1986. godine171,177,178. 

Zeoliti se koriste kao materijali za permeabilnu reaktivnu barijeru u sanaciji 

one� iš� enja podzemnih i procjednih voda166,179,180. Posebno je zanimljiva primjena zeolita 

kao potencijalnih materijala za ispunu biofiltra u biološkoj obradi otpadnih voda166. 

 
Primjena zeolita u poljoprivredi 

Zeoliti se primjenjuju u sto� arstvu kao mineralni dodatak sto� noj hrani jer imaju 

pozitivan u� inak na smanjenje probavnih smetnji uzrokovanih alfatoksinom, smanjuju 

neugodni miris i � uvaju zdravlje �ivotinja168,181. 

Selektivnost klinoptilolita prema NH4
+, K+ i Ca2+ iskorištena je u poljoprivredne 

svrhe kao dopuna za kalcifikaciju siromašnog tla. Zeolit zasi� en s hranjivim tvarima ima 

svojstvo sporog otpuštanja hranjivih tvari, te se koristi kao kemijsko gnojivo. Kontrolirano 

otpuštanje hranjivih tvari iz zeolita ostvaruje se reakcijom ionske izmjene i/ili mineralnog 

otapanja168,170.  
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Biomedicinska primjena zeolita 

Prirodni zeolit je našao brojne primjene u medicini, a njegova svojstava se 

multipliciraju nakon tribomehani� ke aktivacije. Ameri� ka "Food and Drug 

Administration", svrstala ga je u grupu proizvoda sigurnih za uporabu. Zeolit nije u 

antagonizmu s klasi� nim medicinskim lijekovima, nema toksi� nu ni letalnu dozu, ne 

postoji mogu� nost od predoziranja, ne nagomilava se i ne zadr�ava u organizmu. Na ovim 

svojstvima se temelji primjena zeolita u medicini. Istra�ivanja su pokazala da djeluje kao 

detoksikator i dekontaminator organizma uklanjanjem teških metala, pesticida, kemijskih 

toksina, mikotoksina, virusa i alergena. Kako zeolit ima amfoterna svojstva, u organizmu 

mo�e djelovati na uravnote�enje pH vezivanjem viška kiseline u �elucu. Prirodni filipsit je 

razvijen za uklanjanje NH4
+ tijekom hemodijalize bubre�nih bolesnika. Još se koriste kao 

biosenzori, za formiranje kosti, kao kontrast u magnetskoj rezonanci i kao antitumori 

agensi170,182,183. 

Zeoliti se koriste u proizvodnji lijekova koji imaju funkciju detoksikatora. U 

organizmu pokazuju svojstva poboljšanja metabolizma, prevencije za virusne upalne 

infekcije, smanjenja iscrpljenosti, smanjenja rasta tumora uz bolju podnošljivost 

kemoterapije. Reguliraju razinu še� era i masno� e u krvi, spre� avaju razvoj arterioskleroze, 

reguliraju povišen krvni tlak, spre� avaju komplikacije dijabetesa, smanjuju uko� enost i 

poboljšavaju pokretljivost zglobova, povoljno utje� u na kvalitetu i vla�nost ko�e, 

eliminiraju gljivi� na oboljenja ko�e.  

Zeoliti su komercijalizirani u kozmetici, koriste se pri proizvodnji dezodoransa s 

antimikrobnim djelovanjem. Antimikrobna svojstva prirodnih zeolita uvjetovana su 

uglavnom srebrom i cinkom. Tako� er se koriste u kozmeti� kim pripravcima u zaštiti od 

ultraljubi� astog zra� enja169,183,184. Literaturna istra�ivanja pokazuju mogu� nost korištenja 

klinoptilolita zasi� enog cinkom kao nosa� a za antibiotik eritromicin u lije� enju akni i 

ko�ne patologije. Cink djeluje na zacjeljivanje rana, a antibiotik na ko�na oboljenja184. 

 
Ostale primjene zeolita 

Brojni proizvodi prirodnog zeolita nalaze se na tr�ištu u SAD-u, Japanu, Ma� arskoj, 

Kubi i u Njema� koj, kao proizvodi za uklanjanje mirisa od ku� nih ljubimaca, deodoraciju 

neugodnih mirisa iz obu� e, kanti za sme� e i hladnjaka173. Koriste se u proizvodnji 

deterd�enta kao zamjena za polifosfate koji u vodama uzrokuju eutrofikaciju171. U Japanu 

su našli primjenu kao punila u proizvodnji papira, boja i plastike171. 
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3.1. Priprava uzoraka zeolita 

 

3.1.1. Priprava uzoraka prirodnog zeolita 

 

Uzorak prirodnog zeolita potje� e iz nalazišta Zlatokop u Vranjskoj Banji, Srbija. U 

laboratoriju je usitnjen i mokrim postupkom klasiranja prosijan na dvije frakcije veli� ina 

� estica: 0,6-0,8 mm i < 0,043 mm. Uzorci su zatim isprani u ultra� istoj vodi u cilju 

uklanjanja zaostalih one� iš� enja, osušeni pri 60°C i pohranjeni u eksikator. Dio uzoraka je 

preveden u Fe(III)-modificirani oblik, a oznake uzoraka zeolita prije i poslije zasi� ivanja s 

cinkom i kadmijem prikazane su u tablici 3.1. 

 

Tablica 3.1. Uzorci zeolita. 

Oznaka uzorka Opis uzorka 

       PZ prirodni zeolit, veli� ine � estica 0,6-0,8 mm 

       PZ1 prirodni zeolit, veli� ine � estica < 0,043 mm 

       FeZ Fe(III)-modificirani zeolit, veli� ine � estica 0,6-0,8 mm 

       FeZ1 Fe(III)-modificirani zeolit, veli� ine � estica < 0,043 mm 

       PZZn prirodni zeolit zasi� en s cinkom, veli� ine � estica 0,6-0,8 mm 

       FeZZn Fe(III)-modificirani zeolit zasi� en s cinkom, veli� ine � estica 0,6-0,8 mm 

       PZCd prirodni zeolit zasi� en s kadmijem, veli� ine � estica 0,6-0,8 mm 

       FeZCd Fe(III)-modificirani zeolit zasi� en s kadmijem, veli� ine � estica 0,6-0,8 mm 

 
 
3.1.2. Priprava uzoraka Fe(III)-modificiranih zeolita 

 

Modifikacija uzoraka prirodnih zeolita dviju veli� ina � estica, PZ i PZ1 izvedena je 

miješanjem 20,0 g prirodnih zeolita sa 100 ml svje�e pripremljenom otopinom 0,1 mol/l 

Fe(NO3)3 × 9 H2O u acetatnom puferu pri pH = 3,6 tijekom 2 sata pri sobnoj temperaturi. 

Uzorci su filtrirani, te miješani još jedan sat s 90 ml 1 mol/l otopine NaOH. Nakon 

filtriranja uzorcima je dodano 50 ml 4%-tne otopine NaNO3 i miješani su pri 50oC jedan 

sat. Zatim su uzorci zeolita isprani u ultra� istoj vodi (do negativne reakcije na NO3
-) te 

miješani još jedan sat s 50 ml 50%-tne otopine etanola pri 50°C. Nakon filtriranja, uzorci 

su sušeni 24 sata pri 40°C, a potom pohranjeni u eksikator185.  
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Postupak kemijske modifikacije prirodnog zeolita prikazan je na slici 3.1. 

 

 
 

 

 
 

0,1 mol/l Fe(NO3)3 × 9 H2O u acetatnom 
 puferu pri pH = 3,6  

4 % NaNO3 

t = 1 h, 50 °C 

filtracija i odvajanje teku� e faze 

filtracija i odvajanje teku� e faze 

1 mol/l NaOH 

t = 1 h, sobna temperatura 

ispiranje i odvajanje teku� e faze 

50 % EtOH 

t = 1 h, 50 °C 

Fe(III)-modificirani zeolit 

t = 1 h, sobna temperatura 

 

Slika 3.1. Shematski prikaz provedbe kemijske modifikacije prirodnog zeolita. 
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3.2. Fizikalno-kemijska karakterizacija uzoraka zeolita 

 

3.2.1. Kemijske metode i instrumente tehnike fizikalno-kemijske karakterizacije 

uzoraka zeolita 

 

Kemijski sastav uzoraka zeolita odre� en je klasi� nom kemijskom analizom 

alumosilikata i metodom atomske apsorpcijske spektroskopije na atomskom apsorpcijskom 

spektrofotometru (AAS) Analytic Jena Spekol 300186. 

Specifi� na adsorpcijska površina i udio volumena pora odre� ene su porozimetrom 

Micrometrics Gemini 2360 Surface Area Analyser, uz otplinjavanje uzoraka tijekom 12 

sati, pri 20°C. 

Rendgenska difrakcijska analiza praškastog uzorka (engl. X-Ray Powder 

Diffraction, XRPD) izvedena je u svrhu odre� ivanja kvalitativnog mineraloškog sastava 

uzoraka zeolita. Uzorci ve� e granulometrije usitnjeni su prije analize, a snimanje 

difraktograma provedeno je na ure� aju “Difractometer Philips PW–1710” refleksijskom 

tehnikom, korištenjem zakrivljenog grafitnog monokromatora i scintilacijskog broja� a. 

Inteziteti difraktiranog monokromatskog CuKa rendgenskog zra� enja (l =1,54178Å) 

mjereni su na sobnoj temperaturi u podru� ju 2q = 4 - 65°, brzinom snimanja 2q = 0,02° u 

vremenu od 0,5 s. Rendgenska cijev je bila optere� ena naponom od 40 kV i strujom od 30 

mA, dok su prorezi za usmjeravanje primarnog i difraktiranog snopa bili 1° i 0,1 mm. 

Kvalitativna mineraloška analiza izvedena je korištenjem baze podataka JCPDS – 

International Canter for Diffraction Data. 

Pretra�na elektronska mikroskopija (engl. Scanning Electronic Microscopy SEM) u 

kombinaciji s energijsko disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (engl. Energy 

Dispersive X-Ray Spectroscopy, EDXS, EDS ili EDX) uzoraka zeolita izvedena je na 

ure� ajima JEOL JSM-6610 i Zeiss Germany DSM 962. Uzorci zeolita analizirani 

pretra�nom elektronskom mikroskopijom fiksirani su na sloj epoksi smole i napareni 

tankim slojem zlata ili ugljika. 

Elektronska mikroskopija je izvedena pri pove� anjima od 500 do 50 000 puta. 

Analiza SEM snimki je kombinirana s EDXS analizom na na� in da je semi-kvantitativna 

elementarna analiza provedena na odabranoj površini ili u to� ki SEM snimke. Kvalitativna 

identifikacija elemenata elektronskom difrakcijom izvršena je na osnovi K�  energije 

zra� enja elektrona karakteristi� nih za svaki element. 
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Infracrvena spektroskopija s Fouier-ovom transformacijom (engl. Fourier 

transform infrared spectroscopy, FTIR) izvedena je u cilju odre� ivanje me� umolekulskih 

interakcija u uzorcima zeolita. FTIR analiza provedena je korištenjem Thermo Nicoleta 

FTIR spektrometra 6 500 u rasponu valnih brojeva od 4 000 do 400 cm-1. Uzorci su 

pripremljeni po standardnoj metodi KBr kuglica. 

Termogravimetrijska analiza, TG/DTG izvedena je s ciljem odre� ivanja toplinske 

stabilnosti uzoraka zeolita. Analiza uzoraka zeolita izvedena je na ure� aju Perkin Elmer 

STA 6000. Uzorci su grijani pri temperaturi od 20 do 1 000°C u atmosferi zraka uz brzinu 

zagrijavanja od 10°C/min. 

 
 
3.2.2. Kemijsko ponašanje Fe(III)-modificiranog zeolita u otopinama razli� itih pH 

 

Ispitivanje kemijskog ponašanja u sustavu Fe(III)-modificirani zeolit - ultra� ista voda 

uklju� uje ispitivanje procesa hidrolize, te pra� enje razaranja i otapanja zeolitne strukture. 

Izvedba eksperimenta. Ispitivanje kemijskog ponašanja uzorka FeZ provedeno je u 

suspenziji FeZ - ultra� ista voda pri razli� itim po� etnim pH vrijednostima. Suspenzija je 

pripremljena miješanjem 5,0000 g uzorka FeZ, veli� ine � estica 0,6-0,8 mm s 500 ml 

ultra� iste vode u zatvorenoj reakcijskoj posudi s dvostrukom stjenkom. Mjerenja su 

izvedena uz konstantne hidrodinami� ke uvjete, uz brzinu vrtnje 200 min-1 i pri temperaturi 

od 20 ± 1°C. Po� etna pH vrijednost ultra� iste vode (pH = 5,08; 3,80; 2,85 i 1,71) 

namještena je dodatkom 0,1 mol/l HCl. Mjerenja pH vrijednosti suspenzija provedena su u 

odabranim vremenima u vremenskom intervalu 0-1440 minuta. U istim vremenima 

uzorkovano je 10 ml suspenzije koje su filtrirane, a u filtratu su odre� ene koncentracije 

izmjenjivih kationa Na, K, Ca i Mg metodom ionske kromatografije, kao i koncentracije Si 

i Al metodom UV-ViS spektrofotometrije. Ukupan volumen svih uzorkovanih volumena 

suspenzije nije prelazio 5% od ukupnog volumena suspenzije.  

 

3.2.3. Odre� ivanje to� ke nultog naboja prirodnog i Fe(III)-modificiranog zeolita 

 

Odre� ivanje to� ke nultog naboja (pHpzc) prirodnog i Fe(III)-modificiranog zeolita 

veli� ine � estica 0,6-0,8 mm, provedeno je šar�nim postupkom u vodenim otopinama 

KNO3, koncentracija 0,001 - 0,1 mol/l, kao pozadinskog elektrolita79. Po� etna pH 

vrijednost svake otopine namještena je dodatkom 0,1 mol/l KOH ili 0,1 mol/l HNO3. 



Marin Ugrina, Doktorski rad                                                                                                            Metodologija 

 59 

Izvedba eksperimenta. 0,1000 g svakog uzorka miješan je s 50 ml otopine KNO3 

razli� itih po� etnih koncentracija i pH vrijednosti (pH = 2-12) pri sobnoj temperaturi i uz 

brzinu vrtnje 200 min-1. Nakon 24 sata, suspenzije su filtrirane, a u filtratima su odre� ene 

pH vrijednosti. 

 
 
3.3. Ispitivanje utjecaja eksperimentalnih uvjeta na ravnote�u vezivanja cinka 

i kadmija na uzorke prirodnog i Fe(III)-modificiran og zeolita 

 

3.3.1. Utjecaj pH 

 

Vezivanje cinka i kadmija na prirodnom i Fe(III)-modificiranom zeolitu, veli� ine 

� estica 0,6-0,8 mm, ispitano je šar�nim postupkom. Pripremljena vodena otopina cinka, 

koncentracije 3,052 mmol/l i kadmija, koncentracije 2,942 mmol/l podijeljena je u šest 

jednakih dijelova, a u svakoj je namješten po� etni pH u rasponu od pH = 2 - 8 dodatkom 

0,1 mol/l HNO3 ili 0,1 mol/l KOH.  

Izvedba eksperimenta. 1,0000 g zeolita, prirodnog ili Fe(III)-modificiranog, veli� ine 

� estica 0,6 - 0,8 mm miješan je sa 100 ml pripremljene otopine cinka ili kadmija poznate 

po� etne pH vrijednosti (za cink pHo = 2 - 7, za kadmij pHo = 2 - 8). Suspenzije su miješane 

48 h na laboratorijskoj tresilici uz brzinu vrtnje od 230-250 min-1 pri 25oC. U odabranim 

vremenima u vremenskom intervalu 0-48 h, provedeno je mjerenje pH vrijednosti 

suspenzija. Nakon uravnote�enja suspenzije su filtrirane, a u filtratima su odre� ene ostatne 

koncentracije cinka ili kadmija kompleksometrijskom metodom, kao i koncentracije Na, K, 

Ca i Mg iona metodom ionske kromatografije. 

 
 
3.3.2. Utjecaj po� etne koncentracije metalnih iona i veli� ine � estica zeolita 

 

Vezivanje cinka i kadmija iz vodenih otopina razli� itih po� etnih koncentracija na 

prirodnom i Fe(III)-modificiranom zeolitu, veli� ine � estica <0,043 mm i 0,6-0,8 mm 

provedeno je šar�nim postupkom u vremenu od 48 h sati pri sobnoj temperaturi i uz brzinu 

vrtnje od 230-250 min-1. 

Izvedba eksperimenta. 1,0000 g uzorka zeolita je miješan sa 100 ml vodene otopine 

cinka ili kadmija, po� etnih koncentracija u rasponu od 1,978 do 13,287 mmol Zn/l, 

odnosno 2,076 do 13,942 mmol Cd/l. Nakon uravnote�enja, suspenzije su filtrirane, a u 
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filtratu su odre� ene koncentracije cinka i kadmija kompleksometrijskom titracijom i 

metodom ionske kromatografije, kao i koncentracije Na, K, Ca i Mg metodom ionske 

kromatografije. Ovim eksperimentom je odre� en i iskoristivi kapacitet zeolita. 

 
 
3.3.3. Utjecaj S/L omjera 

 

Vezivanje cinka i kadmija na prirodnom i Fe(III)-modificiranom zeolitu, veli� ine 

� estica 0,6-0,8 mm, ispitano je šar�nim postupkom pri razli� itim omjerima zeolit/vodena 

otopina cinka ili kadmija, S/L (engl. solid/liquid). 

Izvedba eksperimenta. Ispitivanje vezivanja cinka provedeno je miješanjem 

odvagane mase PZ ili FeZ od 0,2500 do 12,0000 g (S/L = 2,5 - 120 g/l) sa 100 ml 

pripremljene vodene otopine cinka koncentracije 3,334 mmol/l. Ispitivanje vezivanja 

kadmija na PZ ili FeZ provedeno je miješanjem odvaganih masa zeolita, od 0,2500 do 

10,0000 g (S/L = 2,5 - 100 g/l) sa 100 ml pripremljene vodene otopine kadmija 

koncentracije 2,968 mmol/l. Eksperimenti su provedeni u inkubatorskoj tresilici pri brzini 

vrtnje od 230-250 min-1 i temperaturi od 25oC. Nakon 48 h suspenzije su filtrirane, a u 

filtratima odre� ene koncentracije cinka ili kadmija kompleksometrijskom titracijom, pH i 

koncentracije Na, K, Ca i Mg metodom ionske kromatografije. 

 
 

3.3.4. Utjecaj vremena kontakta – kinetika 

 

Ispitivanje utjecaja vremena kontakta na vezivanje cinka iz otopina razli� itih 

po� etnih koncentracija (co = 5,647; 7,099; 8,727 i 14,821 mmol Zn/l) odnosno kadmija iz 

otopina razli� itih po� etnih koncentracija (co = 6,147; 7,705; 10,367 i 14,510 mmol Cd/l) na 

Fe(III)-modificiranom zeolitu veli� ine � estica 0,6-0,8 mm provedeno je šar�nim 

postupkom. Tijekom vremena u odabranim vremenima u vremenskim intervalima 0-1440 

minuta odre� ivan je pH suspenzija i koncentracija cinka odnosno kadmija u otopini 

kompleksometrijskom titracijom. 

Izvedba eksperimenta. U staklenu � ašu od 5 l stavljeno je 35,0000 g FeZ i 3,5 l 

otopine cinka ili kadmija poznate koncentracije, te miješano laboratorijskom miješalicom 

pri brzini vrtnje od 500-550 min-1 i pri 25°C. U odabranim vremenima u vremenskom 

intervalu 0-1440 minuta uzorkuje se 15 ml suspenzije, filtrira, a u svim filtratima odre� ena 

je koncentracija cinka, odnosno kadmija kao i pH vrijednost. Nakon uravnote�enja 
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odre� ene su koncentracije Na, K, Ca i Mg metodom ionske kromatografije. Ukupan 

volumen svih uzorkovanih suspenzija iznosio je 6-7% od ukupnog volumena suspenzije. U 

cilju predvi� anja koli� ine vezanog cinka ili kadmija na FeZ, isti eksperiment je proveden 

pri po� etnoj koncentraciji otopine cinka od 11,553 mmol Zn/l odnosno otopine kadmija od 

12,002 mmol Cd/l. 

 
 
3.4. Metode i tehnike pra� enja vezivanja cinka i kadmija na prirodnom i 

Fe(III)-modificiranom zeolitu 

 

 Pra� enje vezivanja cinka i kadmija na prirodnom i Fe(III)-modificiranom zeolitu 

provedeno je odre� ivanjem Cd, Zn, Na, K, Ca, Mg, Si i Al u vodenim otopinama. Pri tome 

su se koristile sljede� e metode i tehnike: 

- metoda kompleksometrijske titracije, metoda ionske kromatografije - odre� ivanje 

koncentracije Cd i Zn prije, tijekom i nakon provedbe procesa ionske izmjene 

- elektrokemijska metoda - pra� enje pH vrijednosti prije, tijekom i nakon provedbe 

procesa ionske izmjene 

- metoda ionske kromatografije - odre� ivanje koncentracije izmjenjivih kationa (Na, 

K, Ca i Mg) tijekom i nakon provedbe procesa ionske izmjene 

- metoda spektrofotometrije u UV-Vis podru� ju - odre� ivanje koncentracije silicija i 

aluminija tijekom i nakon provedbe procesa ionske izmjene. 

 
 
3.4.1. Odre� ivanje koncentracije cinka i kadmija metodom kompleksometrijske 

titracije 

 

Metodom kompleksometrijske titracije korištenjem titranta EDTA koncentracije 

0,005 mol/l, odre� ivanje koncentracije cinka provodi se pri pH=5-6 uz indikator 3,3-

dimetilnaftidin, dok se uz indikator xylenol orange odre� uje koncentracija kadmija pri 

pH=6,75-6,80. Navedeni indikatori su selektivni za odre� ivanje metala, jer pri navedenim 

pH vrijednostima ioni kalcija i magnezija ne interferiraju187. 
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3.4.2. Odre� ivanje koncentracije cinka i kadmija metodom ionske kromatografije 

 

Odre� ivanje koncentracije cinka i kadmija, provedeno je metodom ionske 

kromatografije na ionskom kromatografu Metrohm 761 Compact IC, uz detektor 

konduktometar. Mjerenje je izvedeno korištenjem kolone "Nucleosil 5SA " uz eluens 

(mobilna faza) sastava: 4 mmol/l tartarna kiselina i 0,5 mmol/l limunska kiselina uz 

dodatak 5 vol. % acetona u ultra� istoj vodi. Elektri� na provodnost eluensa je 550 � S/cm, a 

protok 1 ml/min. Kromatografskom analizom dobije se kromatogram (slika 3.2.) iz kojeg 

se o� itavaju kvalitativne (vrijeme eluiranja) i kvantitativne veli� ine (površina ispod pika). 
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Slika 3.2. Primjer kromatograma odre� ivanja cinka i kadmija. 

 

3.4.3. Odre� ivanje koncentracije izmjenjivih kationa Na, K, Ca i Mg metodom ionske 

kromatografije 

 

Odre� ivanje koncentracije izmjenjivih kationa, Na, K, Ca i Mg, provedeno je 

metodom ionske kromatografije na ionskom kromatografu Metrohm 761 Compact IC, uz 

detektor konduktometar. Mjerenje je izvedeno korištenjem kationske kolone "Cation 

Column Metrosep C2 250" uz eluens (mobilna faza) sastava: 4 mmol/l tartarna kiselina i 

0,75 mmol/l dipikolinska kiselina uz dodatak 5 vol. % acetona u ultra� istoj vodi. Elektri� na 

provodnost eluensa je 700 � S/cm, a protok 1 ml/min. Primjer tipi� nog kromatograma 

prikazan je na slici 3.3. 
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Slika 3.3. Primjer kromatograma odre� ivanja izmjenjivih kationa. 

 
 
3.4.4. Odre� ivanje koncentracije silicija i aluminija metodom UV-ViS 

spektrofotometrije 

 

Odre� ivanje koncentracije silicija i aluminija izvedeno je metodom UV-ViS 

spektrofotometrije na UV-Vis spektrofotometru tipa Perkin Elmer - Lambda 201. Silicij je 

odre� ivan u podru� ju vidljivog dijela spektra, pri valnim duljinama od 620 ili 820 nm s 

amonijevim molibdatom, a aluminij pri valnoj duljini od 525 nm uz aluminon188. 

 
 

3.5. Desorpcija cinka i kadmija iz zasi� enih Fe(III)-modificiranih zeolita  

 
Uzorak Fe(III)-modificiranog zeolita, veli� ine � estica 0,6-0,8 mm zasi� en je 

otopinom cinka koncentracije co(Zn) = 8,727 mmol/l ili otopinom kadmija co(Cd) = 10,376 

mmol/l šr�nim postupkom prethodno opisanim (S/L = 10 g/l, 25°C, 24 h). Nakon 

zasi� ivanja uzorci su isprani s ultra� istom vodom, sušeni 24 sata pri 40°C, pohranjeni u 

eksikator i ozna� eni kao FeZZn i FeZCd. 
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Desorpcija cinka i kadmija iz zasi� enih Fe(III)-modificiranih zeolita u ultra� istoj vodi 

razli� itih po� etnih pH vrijednosti  

Desorpcija zasi� enih FeZZn i FeZCd provedena je u ultra� istoj vodi pHo = 3 - 9 

namještenih dodatkom 0,1 mol/l HNO3 ili 0,1 mol/l KOH. Radi usporedbe ista ispitivanja 

su provedena i s uzorkom PZ i FeZ . 

Izvedba eksperimenta. 1,0000 g FeZZn i FeZCd miješa se sa 100 ml ultra� iste vode 

razli� itih pHo u inkubatorskoj tresilici uz brzinu vrtnje od 230-250 min-1 i pri 25oC. Tijek 

procesa desorpcije pra� en je odre� ivanjem pH suspenzija u odabranim vremenima u 

vremenskom intervalu 0 - 48 h. Nakon provedene desorpcije, u filtratima su odre� ene 

koncentracije cinka ili kadmija kompleksometrijski, a koncentracije izmjenjivih Na, K, Ca 

i Mg kationa metodom ionske kromatografije. 

 
 
Desorpcija cinka i kadmija iz zasi� enih Fe(III)-modificiranih zeolita u vodenim otopinama 

elektrolita 

Desorpcija FeZZn i FeZCd je provedena u vodenim otopinama elektrolita, 0,1-5 

mol/l NaCl, 0,1-5 mol/l NaNO3 i 0,1-4 mol/l KCl bez namještanja po� etne pH vrijednosti. 

Izvedba eksperimenta. 1,0000 g FeZZn i FeZCd miješa se sa 100 ml vodene otopine 

elektrolita u inkubatorskoj tresilici uz brzinu vrtnje od 230 - 250 min-1 pri 25oC. Tijek 

procesa desorpcije pra� en je odre� ivanjem pH suspenzija u vremenima u vremenskom 

intervalu   0-48 h. Nakon provedene desorpcije, odre� ene su koncentracije cinka i kadmija 

kompleksometrijski, a koncentracije izmjenjivih Na, K, Ca i Mg kationa metodom ionske 

kromatografije. 

 
 
3.6. Uzastopno zasi� ivanje i regeneracija Fe(III)-modificiranog zeolita 

 

Ispitivanje uzastopnog zasi� ivanja i regeneracije Fe(III)-modificiranog zeolita 

veli� ine � estica 0,6-0,8 mm provedeno je u cilju odre� ivanja mogu� nosti višekratnog 

korištenja uzorka FeZ. Izvedena su � etiri uzastopna ciklusa zasi� ivanja i regeneracije FeZ 

uzorka i shematski su prikazani na slici 3.4. 
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1. zas. 2. zas. 3. zas. 4. zas.1. reg. 2. reg. 3. reg. 4. reg.
 

Slika 3.4. Shematski prikaz uzastopnih ciklusa zasi� ivanja i regeneracije FeZ uzorka. 

 
 
Zasi� ivanje Fe(III)-modificiranog zeolita 

Zasi� ivanje FeZ provedeno je vodenom otopinom cinka, co(Zn)=10,515 mmol/l ili 

kadmija, co(Cd)=10,063 mmol/l šar�nim postupkom.  

Izvedba eksperimenta. 1,0000 g FeZ miješa se sa 100 ml pripremljene otopine cinka 

ili kadmija u inkubatorskoj tresilici uz brzinu vrtnje 230 - 250 min-1 pri 25oC. Tijek procesa 

zasi� ivanja pra� en je mjerenjem pH suspenzija u odabranim vremenima u vremenskom 

intervalu 0-48 h. Nakon provedenog procesa zasi� ivanja, suspenzije su filtrirane, a u 

filtratu su odre� ene koncentracije cinka, odnosno kadmija kompleksometrijski. Zasi� eni 

zeoliti su isprani tri puta u ultra� istoj vodi, osušeni pri 40°C, te je izvagana masa suhih 

uzoraka ozna� enih kao FeZZn i FeZCd.  

 
Regeneracija zasi� enih Fe(III)-modificiranih zeolita 

Regeneracija FeZZn je provedena u vodenim otopinama elektrolita 5 mol/l NaCl, 3 

mol/l NaNO3 i 3 mol/l KCl, dok je regeneracija FeZCd provedena s 5 mol/l NaCl, 5 mol/l 

NaNO3 i 4 mol/l KCl. 

Izvedba eksperimenta. 1,0000 g zasi� enog FeZ miješa se sa 100 ml vodene otopine 

elektrolita NaCl, NaNO3 i KCl u inkubatorskoj tresilici uz brzinu vrtnje 230 - 250 min-1 pri 

25°C. Tijek procesa regeneracije pra� en je mjerenjem pH suspenzija u vremenima u 

vremenskom intervalu 0 - 48 h. Nakon 48 h, suspenzija se filtrira, a u filtratu se odre� uje 

koncentracija desorbiranog cinka ili kadmija. Regenerirani zeolit se ispere tri puta s 

ultra� istom vodom, osuši pri 40°C i izva�e. Postupak uzastopnog zasi� ivanja i regeneracije 

istog uzorka zeolita ponovljen je � etiri puta (4 ciklusa zasi� enja i 4 ciklusa regeneracije). 

 
 
 
 
 
 
 



Marin Ugrina, Doktorski rad                                                                                                            Metodologija 

 66 

3.7. Obrada eksperimentalnih rezultata 

 

3.7.1. Izra� unavanje karakteristi � nih parametara šar�nog postupka 

 

Koli � ina vezanog cinka ili kadmija po jedinici mase zeolita, te stupanj vezivanja, 

izra� unat je prema izrazima (3-1) i (3-2): 

 

( )e o e

V
q = c - c

1000 m
×

×
   ( )t o t

V
q = c - c

1000 m
×

×
                                     (3-1) 

o e
e

o

c - c
�  = 100

c
×                                                                                                        (3-2) 

gdje je: 

qe - ravnote�na koli� ina metalnih iona na zeolitu, mmol/g 

qt - koli� ina metalnih iona na zeolitu u vremenu t, mmol/g 

co - po� etna koncentracija metalnih iona, mmol/l 

ce - ravnote�na koncentracija metalnih iona, mmol/l 

ct - koncentracija metalnih iona u vremenu t, mmol/l 

V - volumen otopine, l 

m - masa zeolita, g 

ae - ravnote�ni stupanj vezivanja, %. 

 

Koli � ina desorbiranog cinka ili kadmija po jedinici mase zeolita, te stupanj 

desorpcije, izra� unat je prema izrazima (3-3) i (3-4): 

d d

V
q = c

1000 m
×

×
                                                                                                      (3-3) 

d
d

e

q
� = 100

q
×                                                                                                              (3-4) 

gdje je: 

qd - koli� ina desorbiranih metalnih iona po gramu zeolita, mmol/g 

cd - koncentracija desorbiranih metalnih iona, mmol/l 

ad - ravnote�ni stupanj desorpcije, %. 

 

 
 



Marin Ugrina, Doktorski rad                                                                                                            Metodologija 

 67 

3.7.2. Obrada ravnote�nih rezultata 

 

Ravnote�ni eksperimentalni rezultati su obra� eni prema adsorpcijskim izotermama 

navedenim u op� em dijelu. U tablici 3.2. dat je pregled korištenih jednad�bi modela, te 

njihovi parametri koji se izra� unavaju. 

 

Tablica 3.2. Jednad�be izotermnih modela. 

Model Nelinearni oblik Linearni oblik 
Linearna 
ovisnost 

Parametri 
modela 

Langmuir 
L e

e
L e

q K c
q =

1+K c
 v. Tablica 2.5. 

v. Tablica 
2.5. 

q, KL 

Freundlich ( ) F1/n

e F eq = K c  e F e
F

1
logq = logK + logc

n
 log qe vs. 

log ce 
KF, nF 

Temkin ( )e T e

RT
q = ln K c

b
 e T e

RT RT
q = lnK + lnc

b b
 qe vs. ce b, KT 

Dubinin-
Radushkevich 

( )2
D-K �

eq = q e  
2

e Dlnq = lnq - K �  ln qe vs. � 2 q, KD 

Sips 
( )
( )

�

S e
e �

S e

q K c
q =

1+ K c
 - - q, KS, b 

Toth 
( )

t e
e a1

a
t e

q K c
q =

1+ K c� �
� �� �

 
- - q, Kt, a 

Hill 
H

H

n
e

e n
H e

q c
q =

K + c
 - - q, KH, nH 

 

Linearna regresijska analiza provedena je metodom najmanjih kvadrata korištenjem 

programskog alata MS Excela, a nelinearna regresijska analiza korištenjem programskog 

alata MathCAD 14. Op� a formula algoritma za izra� un parametara nelinearnom 

regresijskom analizom prikazana je izrazom: 

 

i
2

i=1

d
x - y = 0

dy
� �� ��                                                                                                    (3-5) 

gdje je: 

 x – vrijednost dobivena eksperimentom 

 y – vrijednost izra� unata iz modela 

 i – broj eksperimentalnih to� aka. 
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Za procjenu slaganja eksperimentalnih rezultata s modelima korišteni su189: 

 

Linearni koeficijent korelacije: 

 

( )( )

( ) ( )

2i

i=12

i i2 2

i=1 i=1

x-x y-y
R =

x-x y-y

� 	

 �
� 


� 	

 �
� 


�

� �
                                                                                     (3-6) 

gdje je: 

 R2 – linearni koeficijent korelacije 

 x – srednja vrijednost dobivena eksperimentom 

 y – srednja vrijednost izra� unata iz modela. 

 

Nelinearni koeficijent korelacije: 

 

( )

( )

i 2

2 i=1
i 2

i=1

y - x
r = 

x - x

�

�
                                                                                                      (3-7) 

gdje je: 

 r2 - nelinearni koeficijent korelacije. 

 
 
RMSE srednja kvadratna pogreška (engl. root mean squere error)147: 

 

( )
i

2

i=1

1
RMSE = x - y

i-2 �     .                                                                                   (3-8) 

 
Male vrijednosti RMSE ukazuju na dobro slaganje eksperimentalnih rezultata prema 

modelu. 
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Hi-kvadrat test (� 2 - test) 

Hi-kvadrat test je statisti� ki alat koji je potreban za procjenu najboljeg slaganja 

eksperimentalnih rezultata prema odabranom modelu. Mala vrijednost � 2 - testa ukazuje na 

veliko slaganje eksperimentalno dobivenih i izra� unatih parametara iz modela138. 

 

( )2i
2

i=1

x - y
=

y
c �   .                                                                                                    (3-9) 

 

3.7.3. Obrada kineti� kih rezultata 

 
Kineti� ki eksperimentalni rezultati su obra� eni prema kineti� kim reakcijskim i 

difuzijskim modelima navedenim u op� em dijelu. U tablici 3.3. dat je pregled korištenih 

jednad�bi modela, te parametri modela koji se izra� unavaju. Linearna regresijska analiza 

provedena je metodom najmanjih kvadrata korištenjem programskog alata MS Excela, a 

nelinearna regresijska analiza korištenjem programskog alata MathCAD 14. Op� a formula 

algoritma za izra� un parametara nelinearnom regresijskom analizom prikazana je  

jednad�bom (3-5). 



Tablica 3.3. Jednad�be kineti� kih modela. 

Model Nelinearni oblik Linearni oblik Linearna ovisnost Parametri 
modela 

Lagergren 1-k t
t e

q = q (1- e ) ( ) ( ) 1
e t e

k
log q - q =log q - t

2,303
 log (qe- qt) vs. t k1 

Ho t 2
2

t
q =

1/k q +t/q
 v. Tablica 2.6. v. Tablica 2.6. q, k2 

Difuzija kroz 
laminarni film 

( )fd-k t
t eq = q 1-e� �

� �    ( ) fdln 1- F = -k t ln (1- F) vs. t kfd 

Dvostruko-
eksponencijalni 

( ) ( )B1 B2-K t -K t1 2
t

z z

B B
q = q - e - e

m m
 

( ) 2
e t B2

z

B
ln q - q = ln - K t

m
 

( )B2-K t2 1
e t B1

z z

B B
ln q - q - e = ln -K t

m m

� �
� �
	 


 

 

( )e tln q -q  vs. t 

( )B2-K t2
e t

z

B
ln q - q - e

m

� �
� �
	 


 vs. t 

B1, B2, 

KB1, KB2 

Weber-Morris - 
1
2

t WMq = k t +I  qt vs. t1/2 kWM, I 

Bangham �z b

o
10 mt o

t
z 2,303 V

c1
q = c -

m
10

×� �
×� �×	 


� �
� �
� �
� �

 o b z
b

o z t

c k m
loglog = log + � logt

c - m q 2,303V

� � � �
� � � �

	 
	 

 o

o z t

c
loglog

c - m q

� �
� �
	 


 vs. t kb, ab 

Vermeulen 

2
i
2
p

1
2D � t

- 
rt

e

q
F = = 1- e

q

� �
� �
� �
	 


� �
� �
� �
� �� �

 ( )
2

2 i
2
p

D �
ln 1- F = - t

r
 ln (1- F2) vs. t 

 

Di 
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4.1. Fizikalno-kemijska karakterizacija uzoraka zeolita 

 

Rezultati kemijskog sastava i porozimetrijske analize uzoraka zeolita prikazani su u 

tablicama 4.1 i 4.2. 

 
Tablica 4.1. Rezultati kemijskog sastava uzoraka zeolita. 

Uzorak Komponenta 
mas. % PZ1 PZ FeZ1 FeZ 

     SiO2 66,57 65,40 60,10 62,80 

     Al2O3 12,13 14,00 14,84 13,90 

     Fe2O3 2,30 2,16 3,36 2,22 

     Na2O 1,27 1,50 3,73 3,68 

     K2O 1,17 1,10 1,04 0,94 

     CaO 3,85 3,56 4,00 3,85 

     MgO 0,56 0,85 0,85 0,80 

     TiO2 0,00 0,32 0,34 0,17 
Gubitak 
�arenjem 

11,05 11,09 11,81 11,56 

 
 
Tablica 4.2. Rezultati specifi� ne adsorpcijske površine te volumena i promjera pora 

uzoraka zeolita. 

Uzorak BET površina 
m2/g 

Volumen pora  
cm3/g 

Promjer pora 
nm 

     PZ1 22,561 0,047 4,141 
     PZ 20,171 0,065 4,171 
     FeZ1 25,705 0,114 4,144 

     FeZ 19,903 0,083 3,943 
 

 

Rezultati kvalitativnog mineraloškog sastava uzoraka zeolita prikazani su na slici 4.1. 








































































































































































































































































































