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SAETAK

Provedena je kemijska modifikacija prirodnog zeoliPZ) porijeklom iz Vranjske
Banje s vodenom otopinom Fe(h)@u acetatnom puferu pri pH=3,6 te s otopinom NaOH
i NaNQ;. Dobiveni Fe(lll)-modificirani zeolit (FeZ) pokaage 3-4 puta ve kapacitet
vezivanja cinka i kadmija u odnosu na prirodni. Midcijom nije doSlo do promjena u
strukturi i mineraloSkom sastavu, a poae se volumen pora i koina natrijevih iona kao
rezultat ionske izmjene i neutralizacije negativm@poja nastalog tijekom modifikacije.
Upravo poveana koliina natrijevih iona poveva kapacitet FeZ prema ionima cinka i
kadmija. Ispitan je utjecaj pH i koncentracije at@metalnih iona, veline estica i mase
zeolita izra ene preko S/L omjera (engbli/ liquid), te vremena kontakta zeolit-otopina na
vezivanje cinka i kadmija na PZ i FeZ. Ravnote pizultati za razlite koncentracije
otopina cinka i kadmija i dvije veline estica PZ i FeZ su testirani prema izotermnim
modelima: Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radkevich, Sips, Toth i Hill.
Dimenzijskom analizom dobile su se vrijednosti @enih parametara koji su neovisni o
S/L omjeru i poetnim koncentracijama. Kineli rezultati su testirani prema reakcijskim
(Lagergren-ov model pseudo prvog reda i Ho-ov mpdeudo drugog reda) i difuzijskim
kineti kim modelima (Dvostruko-eksponencijalni, Weber-MariBangham, Vermeulen-
ova aproksimacija i Model difuzije kroz laminarninf). Ustanovljeno je da je difuzija
kroz esticu najsporiji stupanj koji odraje brzinu procesa. Iz izranatih parametara
modela dobivene su modelne krivulje ovisnosti knk vezanog metalnog iona po gramu
zeolita o vremenu. Dvostruko-eksponencijalni modehodel prema Vermeulen-ovoj
aproksimaciji pokazali su slaganje u cijelom is@tiom vremenskom intervalu te su
odabrani za predvanje koli ine vezanja cinka i kadmija za proizvoljno odabraouetnu
koncentraciju. Ispitivanjem desorpcije cinka i ka@dmz zasi enih uzoraka modificiranih
zeolita u ultraistoj vodi razliitih po etnih pH, utvreno je da ne dolazi do desorpcije
cinka i kadmija, dok je desorpcija zmgna u otopinama NaCl, NaNQ KCI. Tijekom

etiri uzastopna ciklusa zasianja i regeneracije iste mase FeZ nije doslo margenja

kapaciteta Sto ukazuje na izvrsna sorpcijsko-regeineka svojstva FeZ.

Klju ne rije i: kadmij, cink, Fe(lll)-modificirani zeolit, ravnotea, kinetika, desorpcija,

regeneracija.



ABSTRACT

Chemical modification of natural zeolite (NZ) drigted from the Vranjska Banja
deposit has been performed with the aqueous solatic-e(NQ); at pH=3.6 and with
NaOH and NaN® solutions. Fe(lll)-modified zeolite (FeZ) has sho®-4 times higher
capacity towards cadmium and zinc compare to theralazeolite. The modification did
not cause changes in the structure and mineralogpoaposition, but it increased the pore
volume and the amount of sodium as a result ofechange and neutralization of the
negative charge created during the modificatione Tihcreased sodium content is
responsible for the higher removal capacity of Eeidard zinc and cadmium. The effect of
pH and concentration of the metal ions solutioe, plarticle size and the mass of zeolite
expressed by S/L ratio (solid/liquid), and the emhttime of zeolite-solution, on zinc and
cadmium removal on NZ and FeZ have been investig&quilibrium results for different
concentrations of Zn and Cd and two particle siagedNZ and FeZ have been tested
according to the isothermal models: Langmuir, Fdéich, Temkin, Sips, Toth, Dubinin-
Radeuskevich and Hill. The dimensional analysis hasn applied and equilibrium
parameters which are independent of S/L ratio &edinitial concentrations have been
obtained. Kinetic results were tested accordintheoreaction kinetic model (Lagergren's
pseudo-first-order and Ho's pseudo-second-ordet)dififusion kinetic models (Double-
exponential, Weber-Morris, Bangham, Vermeulen'sr@gmation and diffusion through
the laminar film). It has been found that the dfein through the particle is the rate
limiting step of process. The model curves for hatas uptake per gram of zeolites.
time were obtained from the calculated parametetissomodels. It has been found that the
Double-exponential model and Vermeulen's approxonafit throughout the whole
examinated time interval. Hence, these models Hmen selected for predicting the
guantity of zinc and cadmium uptake at chosen t@me at chosen initial concentration.
The investigation of desorption of zinc and cadminom saturated modified zeolites in
ultrapure water of different initial pH has shovrat saturated zeolites do not release zinc
and cadmium, while they are released in NaCl, K@l &aNQ solutions. During four
consecutive cycles of saturation and regeneratioth® same FeZ mass the capacity

remained unchanged, indicating excellent sorptegeneration properties of FeZ.

Keywords: cadmium, zinc, Fe(lll)-modified zeolite, equilibm, kinetics, desorption,

regeneration.
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1. UVOD



Uvod

Voda je najva niji imbenik u nastajanju ivota. Koliko je znanje vode zaovjeka
pokazuje i injenica da nase tijelo sadri 70% vode. Zemljinavisina pokrivena je sa
70% vode, zbogega se Zemljuesto naziva "plavim ili vodenim planetom”. Mdim,
iako je Zemlja kao planet bogata vodom, svega 1tepiode na Zemlji dostupno je za
ljudsku upotrebu. Urbanizacija i industrijalizagijgosebno krajem devetnaestog i tijekom
dvadesetog stolj@ uz neodgovorno ponasSanje, rasipanje i nedovdiyngu za vodu
dovela je do naruSavanja kvalitete vodnih sustirae u velikog broja Stetnih tvari koje
se ispustaju u okolis, veliki problem predstavljaeski metali, koji nisu bioloSki
razgradljivi, te pokazuju sklonost nagomilavanja iim organizmima putem lanca
ishrane, pri emu uzrokuiju razlite bolestt?.

Organizirano i zakonski regulirano zbrinjavanje ampih voda podrazumijeva
prikupljanje i odvodnju otpadnih voda, teimkovito proiS avanje prije ispustanja u
okoliS. Visoke koncentracije teSkih metala u otpadrvodama najeS e se uklanjaju
klasi nim procesima poput kemijskog talo enja, kemijshkesidacije i redukcije. Meutim,
esto se ovim metodama obrade ne mo e pioktialiteta ispusne vode prema Pravilniku o
grani nim vrijednostima emisija otpadnih votlde se preostale koncentracije uklanjaju
metodama treeg stupnja obrade poput ionske izmjene i adsorpcjembranskim i
elektrokemijskim procesima. Visoka cijena ovih pmpstka esto ograniava njihovu
primjenu, te su novija istra ivanja usmjerena pranenju rjeSenja kojima bi ovi procesi
bili ekonomski isplativi. Primjena prirodnih zealitkao i ionskih izmjenjivaa i
adsorbenataini ove procese atraktivnima u obradi otpadnih vautee iS enih teSkim
metalim&™*.

Zeoliti su alumosilikatni minerali sastavljeni odCg i AlO,4 tetraedra meusobno
povezanih preko zajedrkiog atoma kisika. Negativan naboj zbog izomorfnenjeae
etverovalentnog silicija s trovalentnim aluminij&ddmpenzira se prisustvom izmjenjivih
Na, K, Ca i Mg kationa koji su smjesteni u Supljif@nale zeolitne struktuteUpravo ovi
izmjenjivi kationi omoguavaju reverzibilnu zamjenu s metalnim ionima iz pite.
NalaziSta prirodnih zeolita Siroko su rasprostraaje eksploatacija im je relativho
jednostavna i ekonomski isplativa, a zbog svojilsoadcijskih i ionoizmjenjivakih
svojstava nalaze Siroku primjenu i od posebnog steresa mnogih znanstvenih
istra ivanja. Novija istraivanja su usmjerena n&tigaciju povrSine estica zeolita
fizikalnom i kemijskom modifikacijom ime se poveavaju adsorpcijska i
ionoizmjenjivaka svojstva te proSiruje mogwost njihove primjene. Fizikalna

modifikacija provodi se tribomehaiom aktivacijom i termikom obradom zeolita.



Uvod

Kemijska modifikacija prirodnih zeolita provodi sekiselinama i lu inama, dugolaanim
kationskim i anionskim povrsinski aktivnim tvarinta, s anorganskim solima poput NacCl,
Fe(NG)s, FeCk i MnCl,. Kemijski modificirani zeolit sa eljezo (Ill) saha pokazao je
zna ajan porast kapaciteta vezivanja teskih metalanosd na prirodni zeofit

U ovom radu e se provesti modifikacija prirodnog zeolita klitidgdita u vodenoj
otopini Fe(NQ); x 9 HO i NaOH pri 25°C s cillem dobivanja zeolita s poxem
kapacitetom prema ionima teSkih metala. Izvrgitse fizikalno-kemijska karakterizacija
pripravljenog Fe(lll)-modificiranog zeolita te isati utjecaj eksperimentalnih uvjeta poput
pH i koncentracije otopine metalnih iona, vela estica i mase zeolita te vremena
kontakta na vezivanja iona cinka i kadmija. Pringjgnmatematikih modela na kinetke
rezultate odredite se najsporiji stupanj procesa te provesti predhje kinetike vezivanja
cinka i kadmija na FeZ Sto je zragno u primjeni ovog procesa u praksi. Na kraguse
ispitati desorpcija cinka i kadmija iz zasnih Fe(lll)-modificiranih zeolita te mogoost
viSekratnog koriStenja iste mase Fe(lll)-modificiog zeolita kroz uzastopno ponavljanje

ciklusa zasienja i regeneracije.
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2.1. TesSki metali u biosferi i njihov utjecaj na ovjeka i okolis

Pojam teSki metali obuhva elemente relativhe atomske mase 63,5-200,6 0 gust
ve e od 5 g/cr Neki teski metali poput bakra, cinka, nikla i kra su neophodni u
tragovima - esencijalni za mnogobrojne funkcijejudskom organizmu. Stoga, njihov
nedostatak u organizmu mo e uzrokovati ozbiljneaxdtvene probleme poput anemije
zbog manjka eljeza, dijabetesa zbog manjka kropmablema u rastu zbog pomanjkanja
nikla, smetnje u funkciji hipofize, Stitnja i nadbubre ne lijjezde zbog manjka cinka, itd.
Za elemente kao Sto su kadmij, iva, olovo i arsdokazano je da imaju toksio
djelovanje pri svim koncentracijarh

TeSki metali u biosferi potj@ iz dva glavna izvora, prirodnog i antropogenog.
Najva niji prirodni izvori teSkih metala su geolaskaterijali i stijene. U njima se nalaze u
vrlo ograni enim koli inama, u obliku sulfida, sulfata, karbonata ililkata, s prosjenim
koncentracijama od 50 mg Cu/kg, 0,2 mg Cd/kg, 15 Pbdkg, 75 mg Ni/kg i 70 mg
Zn/kg. Emisija teskih metala ovisi o vrsti stijeinevjetima u okoliga®*

Cink i kadmij u prirodne recipijente n&s e dolaze reakcijama otapanja, adsorpcije
I talo enja. U kojoj koli ini e biti prisutni u okoliSu ovisi 0 njihovim svojstua (ionska
vrsta, valencija, ionski radijus, stupanj hidragcitopljivost, stabilnost), fizikalno-
kemijskim svojstvima okolisa (vrsta i pH vrijednostedija, temperatura i redoks
potencijal), kao i o prisutnosti drugih metalaihojvim interakcijama u okolnom mediju

Biogeokemijski ciklusi cinka i kadmija iz prirodnilzvora (slika 2.1) usko su
povezani, jer prirodni minerali cinka sadr e i mateli ine kadmija. KiSa, snijeg, led,
vjetar i Suneva energija djeluju na otapanje stijena i tla.pa@tgem iz tla kadmij stvara
razli ite komplekse (CdC) CdCl, CdCL*, CdOH, Cd(OH)Y, Cd(OH)*) te organske
kelate, dok se cink pojavljuje u obliku ZACIZnClL*, ZnOH", ZnHCQ;*, Zn(OH),
ZnO,*, ZnO,. Noseni vodom, cink i kadmij dolaze u jezera, kdiei mora, gdje se
sakupljaju u sedimentu ili se prenose dalje. Isgargem, kao i prirodnim pojavama poput
vulkanskih erupcija, Sumskih po ara, pjefih oluja dolaze u atmosferu, nakoaga
oborinama dospijevaju na tlo i u vodu. Time je zaadn biogeokemijski ciklus cinka i
kadmija iz prirodnih izvor® *2
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45 kg Zn
> .0,02 kg Zn
0,96 kg Cd 314 kg 70 ATMOSFERA <05 fg g
. 7.4kgCd '
1359 kg Zn
18,36 kg Cd
v
15-10 kg Zn Ssz"gczg
Lol o | 410 kg Zn

OCEAN kg Cd

| 10 kg, rezerve  -10° kg/ godini, tok

Slika 2.1. Biogeokemijski ciklus cinka i kadmifd>

Tehnologija i industrijalizacija modernog doba diavge do porasta ong& enja iz
antropogenih izvora i povanog sadr aja teSkih metala u atmosferi, tlu i vddetalurSka
industrija i rudarstvo (obrada i taljenje metalagustrija boja i lakova, industrija prerade
plastike, tekstilna industrija, industrija obradeval i proizvodnje papira kao i izgaranje
fosilnih goriva u termoelektranama, glavni su aptgeni izvori teSkih metala. Ostali
izvori teSkih metala iz ovih izvora ukljuju zbrinjavanje i spaljivanje otpada kao i
one i§ enje iz prometa”®. U atmosferu se te$ki metali ispustaju u oblikeegh plinova,
te putem otpadnih voda nastalih kao rezultat naviédadustrijskih procesa. Pare metala s
vodom u atmosferi stvaraju aerosol, te putem olaodimspijevaju na tlo i u vodne sustave,
a vjetrom noSeni i na udaljenija podjaf®®'?'? Slika 2.2. prikazuje glavne izvore

onei$ enja i aktivnosti iz antropogenih izvora.
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oborine
suha emisija plinova
depozicija iz industrije

ispiranje

industrijske
otpadne voc

infi ii ispiranje
infiltracija spirane
podzemna voda infiltracija

Slika 2.2. Antropogeni izvori teskih metala u okol?.

Cink i kadmij prolaze biogeokemijski ciklus s ragim vremenom zadr avanja u
atmosferi, hidrosferi i litosferi. Tako se u atmarsfzadr avaju od nekoliko dana do
nekoliko tjedana, u hidrosferi mjesecima i godinamak u litosferi i stotinama godina.
Porast koncentracije cinka i kadmija u biosferi adivdo porasta njihovog sadr aja u
tkivima organizama, $to je poznato kao proces hioakacije i biomagnifikacije™
Bioakumulacija je proces nakupljanja odeee tvari iz okoliSa u tkivima ivih organizama
koji pripadaju istom lancu ishrane, dok biomagrafika predstavlja proces powamja
koncentracije tvari u organizmima kroz hranidbemidc $to je prikazano na slici 23
Porast koncentracije teSkih metala u tkivima orgama mo e biti uzrok nastanka

autoimunih oboljenja poput alergija te akutnihétkir nih trovanja.
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BIOMAGNIFIKACIJA
—

[
»

Razina one§ enja BIOAKUMULACIJA

Slika 2.3. Primjer bioakumulacije i biomagnifikazij tkivu organizana

2.1.1. Upotreba cinka i njegov utjecaj na ljudsko dravlje

Glavna ruda za dobivanje cinka je cinkov sulfidniCise koristi za sprj@avanje
korozije (za pocinavanje), u katodnoj zastiti, u proizvodniji slitineg izradu galvanskih
lanaka i u proizvodniji uljanih boj& Na slici 2.4. prikazana je primjena cinka u ratin

industrijama.

ostalc

kemikalije 1%

6%

poluvodi i
6%

galvanizacija
50%

Slika 2.4. Primjena cinka u razfim industrijama®.
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Pri visokim koncentracijama cink je tokan, dok je pri niskim koncentracijama
mikronutrijent, odnosno esencijalan elemeiiitnedostatak uzrokuje ozbiljne zdravstvene
probleme. Ukupna kolina cinka u ljudskom organizmu ke se u granicama 1,4 - 2,3 g.
Nalazi se u svim dijelovima tijela, sadr an je 8@iod 300 enzima i utje na hormone,
diobu stanica, ja imunoloSki sustav, a najviSe ga ima u eritro@tinkeukocitima,
kostima, miSiima, jetri, guStera i prostati. U ekstremnim slajevima zbog nedostatka
cinka javlja se patuljasti rast, odgma spolna zrelost, sni eni stupanj zgruSavanja ikrv
zacjeljivanje rana, ko ni poremaji, povraanje, poremezna probava i neuroloski razvoj
u dojenadi, djece i tinejd era. Povana koncentracija cinka u ljudskom organizmu deeluj
na bubrege te dovodi do disbalansa mineralnog \&asieganizma. Simptomi trovanja

cinkom su probavne tegobe, znojenje, drhtavicabal misi ima i umof**181°

2.1.2. Upotreba kadmija i njegov utjecaj na ljudskozdravlje

Kadmij se dobiva kao nusproizvod kod rafiniranprérade cinkove ruda. Koristi
se u galvanizaciji priemu se dobivaju stabilniji proizvodi na korozijua stabilizaciju
polimera, u proizvodnji pigmenta i nikal-kadmij befa (slika 2.53"*% Na slici 2.5.

prikazana je primjena kadmija u razim industrijama.

galvanizacija
55%

Slika 2.5. Primjena kadmija u raztim industrijam&®.

Za razliku od cinka, kadmij nije esencijalan elemeBmatra se da je mnogo
toksi niji za ljude od olova, bakra, nikla i cinka. U diski organizam uglavnom se unosi

disanjem i probavom, dok je apsorpcija kadmijeviiojeva kroz ko u zanemariva’
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Nakuplja se u mnogim tkivima, a posebice u bubrezifetri i pluima. Djeluje i na
kardiovaskularni, imunoloski i reproduktivni sustav Kadmij se dugo zadrava u
ljudskom organizmu uz vrijeme poluraspada od 103@ogodina te utjee na strukturu
kostiju izazivajui njihovu deformaciju. Ozbiljan slaj trovanja kadmijem dogodio se u
Japanu 1955. godine, kada su otpadne vode iz logataodnika dospjele u sustav za
navodnjavanje ri inih polja, priemu se kadmij akumulirao u zrnu ri e. Kod velikogja
ena razvilo se oStenje bubrega i deformacija kostiju. Oboljenje jemato kao "itai-itai"
bolest Sto doslovno znia"jao-jao" zbog bolova kao posljedica o&meja i viSestrukih
prijeloma kostijd®*’ Simptomi toksinosti kadmija su identificirani i kod biljaka,
gubitkom pigmenta i zaostajanjem u rdstu

Dakle, teSki metali su zbog svoje stabilnosti, kesotoksinosti i sklonosti
akumulacije u ekosustavu opasni za ive organizidako su vode najugro eniji dio
ekosustava, a u cilju njihove zastite, nu no jeauiti ove teSke metale iz otpadnih voda

prije ispuStanja u sustave javne odvodnje i/ilrquine recipijente.

2.2. Metode uklanjanja teskih metala iz industrijskh otpadnih voda

Uobi ajene metode uklanjanja teskih metala iz indu&thijstpadnih voda $if%>22

- neutralizacija i kemijsko talo enje

- oksidacija/redukcija i kemijsko talo enje

- koagulacija/flokulacija

- adsorpcija i ionska izmjena

- membranske tehnike (mikrofiltracija, ultrafiltigec nanofiltracija i reverzna
0smoza)

- elektrokemijske tehnike (elektrodijaliza, elelkoagulacija i elektrodepozicija).

U tablici 2.1. prikazane su najzragnije metode obrade otpadnih voda agesnih teSkim

metalima.

10
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Aplio

Tablica 2.1. Metode obrade otpadnih voda @henih teskim metalinff%*%
g h, . .
Metoda PHopt Prednosti Nedostaci
mg/l %
ovisnost o pH,
_ _ neprimjenjivost za
S jednostavnost izvedbe o
neutralizacija i ) koncentracije ni e od
. procesa, efikasnost kod . ] )
kemijsko >1000 7,5-11 71-99 o - topljivosti taloga, stvaranje
) visokih koncentracija, _ )
talo enje o S | taloga, dodatni troSkovi za|
niski investicijski troskovi o )
zbrinjavanje taloga, spora
brzina talo enja
S ovisnost o pH,
oksidacija/ _ _ o
o ) jednostavnost izvedbe neprimjenjivost za
redukcija i visoke ] o
. - - procesa, efikasnost kod koncentracije ni e od
kemijsko Co o y N .
] visokih koncentracija | topljivosti taloga, stvaranje
talo enje ) )
taloga, stvaranje mulja
. ) osjetljivost provedbe
- kratko vrijeme talo enja _
koagulacija/ ) _ procesa, stvaranje taloga
B >1000 | 10-11,5| 95-10Q0 koje se posti e dodatkorm _ )
flokulacija dodatni troSkovi za
koagulansa/flokulansa o )
zbrinjavanje taloga
nema stvaranja taloga, o
. visoki cijena
relativho brz proces, o
. N izmjenjiva a/adsorbenta,
adsorpcija/ mogu nost regeneracije o )
. o 10-100 2-6 100 | razli ita selektivnost
ionska izmjena izmjenjiva a/adsorbenta,| o
. ) izmjenjiva a prema teSkim
efikasna za niske ]
- metalima
koncentracije
maniji zahtjev za
prostorom, visoka - L
_ o cijena kostanja membrana
membranske efikasnost, dobivanje ) ) -
_ 10-2000 3-11 94-100 o ] visoka potroSnja energije,
tehnike koncentriranih otopina o
. o membrane sklone obrastaj
pogodnih za daljnju
uporabu
elektrokemijske ) ] . ) o .
rehnik >1000 2-11 77-100 visoka mkovitost visoka potroSnja energije
ehnike

g- masena koncentracija iona teSkog metalaypldptimalni pH,h - efikasnost uklanjanja.

Izbor najprikladnije metode obrade otpadne vodeiowivelikom broju imbenika

poput sastava otpadne vode, @me koncentracije metalnih iona, efikasnosti ujdaja,

fleksibilnosti postrojenja, investicijskih i operatih troskovd®?*?> |z tablice 2.1.

vidljivo je da su ionska izmjena i adsorpcija efka za uklanjanje niih koncentracija

11
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metalnih iona, ali i da visoka cijena izmjenjigai adsorbenata ograava njihovu
primjenu. Stoga su novija znanstvena istra ivanfanjerena ka pronala enju rjeSenja
kojima bi ionska izmjena i adsorpcija bile ekonom@khvatljive. Me u materijalima koji
imaju ionoizmjenjivaka i adsorpcijska svojstva zeolit se pokazao kae alaju i
materijal za pras avanje otpadnih voda oné enih teSkim metalima. Prednost zeolita u
odnosu na druge materijale je njegova relativn&anigjena zbog Siroke rasprostranjenosti
prirodnih depozita i jednostavnosti eksploatacijeaju izra en kapacitet prema ionima
teSkih metala i radionuklidima, te vezivanjem téSkietala otpuStaju izmjenjive katione
(Na", K*, c&" i Mg*") koji nisu toksini. Stoga, uporaba prirodnih zeolitai adsorpciju i
ionsku izmjenu vrlo atraktivnom metodom tercijarpibstupaka obrade otpadnih voda.

2.3. Uklanjanje teSkih metala na prirodnom zeolitu
2.3.1. Zeoliti

Zeoliti su alumosilikatna skupina minerala koji salaze u velikim koliinama u
prirodi, posebno u vulkanskim sedimentnim stijenasianim alkalnim jezerima i tlima,
dubokim morskim sedimentima i hidrotermalnim altagijskim sustavima. Nastali su
me udjelovanjem vulkanskog stakla, pepela i vode m@zliritim uvjetima tlaka i
temperature slo enim viSefaznim reakcijama otapanfalo enja najeSe u Iu natim
uvjetim&®2°. Prvi prirodni zeolitni mineral stilbit otkrio jgvedski mineralog Freiherr Axel
Fredrick Cronstedt 1756. godinedme zapoinje povijest zeolita. Budu da je mineral
bubrio zagrijavanjem pri visokim temperaturama,vaazga je zeolit, Sto dolazi od gih
rije i - zein $to zna vriti ili kipjeti i - lithos &to znai stijena®>* U prirodi je
prona eno gotovo 50 zeolitnih minerala, od toga ih Sesa iu znatnim kolinama u
sedimentnim naslagama, a to su kabazit, klinogtilohordenit, erionit, heulandit i
filipsit®®>. Do danas je otkriveno oko 40 vrsta prirodnih tepla 118 zeolita je
katalogiziraoStructure Committee of the International Zeolitsdsatiort”.

Od 1950-te godine porastao je interes za anorgaogk&e izmjenjivae, zeolite, a
povezan je s razvojem nuklearne industrije i pareb pronalaskom pogodnih ionskih
izmjenjivaa za obradu voda kontaminiranih radionuklidifnaKoristenje njihovih
prirodnih oblika u katalitike svrhe je ograneno jer uglavnom sadr e ne eljene m&o e,

a ovisno o nalaziStu imaju razti kemijski sastav. Sintetski zeoliti su se pojauif48.

zahvaljujui radu Barrera i Milton¥, te su ovi porozni materijali peli igrati va nu ulogu

12
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u katalizi. Znameniti dogaaj bio je otkri e sintetskog Faujasite-a (zeolit X i Y) za procese

prerade naft¥.

2.3.2. Struktura prirodnih zeolita

Zeoliti su hidratizirane alumosilikatne, mikropongz kristalinine vrste tvari
jedinstvene prostorno-mre ne strukture sastavljedeSiQ, i AlO, tetraedara spojenih
preko zajednikog atoma kisika*>*¢ Primarne strukturne jedinice, [SiI® i [AIO4]>
tetraedri, meusobnim povezivanjem stvaraju sekundarne i ter@astrukturne jedinice

jom kombinacijom nastaju prostorno mre ne struktaeolita (slike 2.6. - 2.8%3"38

@ -siiiAl -0

o % o
\ ' \ _’+ é
e o

@®-si @A o0
b)
Slika 2.6. a) Primarna strukturna jedinica zeolitg. Shematski prikaz mesobnog

povezivanja primarnih strukturnih jedinica.

Slika 2.7. Sekundarne i tercijarne strukturne jegirzeolitd”.

13
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Slika 2.8. Prostorne mre ne strukture zedfita

Negativan naboj kristalne strukture, uzrokovan isdmom zamjenom $i s AP,

kompenzira se izmjenjivim hidratiziranim alkalijskii zemnoalkalijskim kationima (Na
K*, C&" i Mg®") koji su smjesteni u kanale i Supljine struktueslita (slika 2.9.). Ovi

izmjenijivi kationi su pokretljivi i omoguwiju primjenu zeolita kao ionskih izmjenjiva

Slika 2.9. Prostorna struktura klinoptilofita

Jedini na elija zeolita mo e se prikazati sljedem bruto formulori’>4

lym[AlO 2)x (SIO)y] - W HO (2-1)
gdje je:

| - izmjenjivi kation naboja m

(x+y) - broj tetraedara po kristalografskoj jedimj eliji

xly - omjer Si/Al, od 1 do 5

w - broj molekula vode.

Struktura zeolita razlikuje se od ostalih alumdésiia i drugih kristalnih materijala u
postojanju strukturnih Supljina mesobno povezanih kanalima odemog oblika i
veli ine. Raspodjela, oblik i velina pora, Supljina i kanala kao i njihovi mesobni odnosi
su konstantni i tno definirani kao strukturni parametri odemog tipa zeolit§. Tablica

2.2. prikazuje bruto kemijske formule i struktumekih va nijih prirodnih zeolita.

14
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Tablica 2.2. Bruto kemijske formule i strukturnajstva nekih prirodnih zeolitd*?

Zeolit

Kristalni sustav

Bruto formula jedinine elije
Izmjenjivi kationi

Struktura *CEC, megg
Analcim (ANA) Kubi na _
Nale(A| 158|32096) -16 HO
Na, K, Ca, Rb, Cs
4,5
Filipsit (PHI) Monoklinska _
Kz(Cao,5Na)(A|GSI10032) -12 HO
Na, K, Ca
4,5
Erionit (ERI) Heksagonalna

NaK,MgCay 5(AlgSixgO72) - 28 HO
Na, K, Ca, Mg
2,8

Kabazit (CHA)

Heksagonalna

Ca(Al4SigO24) - 12 HO
Na, Ca, K
3,9

Mordenit (MOR)

Ortorombska

NagK Cap(Al §SigOgs) - 28 HO
Na, Ca, K
2,2

Heulandit (HEU)

Monoklinska

(Na,K)Ca(AI 98i27072) - 24 HO
Na, Ca, K, Sr, Ba
3,2

Klinoptilolit (CLI)

Monoklinska

(Na,K)s(AlSiz0072) - 24 HO
Na, Ca, K, Sr, Ba
2,2

"CEC - kationski kapacitet izmjene izemat iz kemijske formule na temelju odnosa brojaove
Al i broja ekvivalenata izmjenjivih kationa.

15
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ReSetka zeolita sastoji se od kanala i/ili kavedarsenzijama priblino od 0,2 do 1
nm, Sto ih svrstava u mikroporozne materijale. dnuvih Supljina nalaze se izmjenjivi
hidratizirani kationi i voda. Voda se mo e uklonigrijanjem zeolita, pri emu se
adsorbirana (higroskopna) voda uklanja susenjeh086C, zeolitha voda koja se nalazi u
strukturi zeolita pri temperaturi 100 - 300°C idtalna voda pri temperaturi 350 - 400°C
34,44,4':'3

Zeoliti se odlikuju toplinskim stabilnog, kemijskom otpornod, svojstvima
molekulskih sita i katalizatora, kao i sposobno&dsorpcije i ionske izmjene. Zbog ovih

svojstava imaju veliku primjenu i njihova va nosako raste.
2.3.2.1. Struktura Kklinoptilolita

Klinoptilolit, najrasprostranjeniji i najvisSe kot&Eni mineral prirodnog zeolita pripada
heulanditnoj grupi zeolita (HEU). Klinoptilolit idulandit imaju istu kristalnu strukturu, ali
se razlikuju u omjeru Si/Al koji je za heulandit’/Ak4, a za klinoptilolit Si/Al>4. Jos
jedna va na razlika izmau klinoptilolita i heulandita je njegova toplinskstabilnost,
klinoptilolit je stabilan iznad 500°C, a heulandi 350°C°®

Bruto formula klinoptilolita je (Na,KgSizpAlsO72 - 24 HO. Sadr aj izmjenjivih
kationa (N&, K*, C&£"i Mg®") kao i Si/Al omjer mo e se mijenjati ovisno o naistu
minerala. Sedimentne stijene vulkanskog porijekigbogatije su klinoptilolitom, s
udjelom klinoptilolita 60 - 90% uz mineralne nm&o e feldspate, gline i kvarc.
Rasprostranjeni su po cijelom svijetu, a najwedijelom u istonoj Europi (Bugarskoj,
Gr koj, Ma arskoj, Italiji, Rumunjskoj, Slov&oj, Sloveniji, Hrvatskoj, Turskoj i Srbiji)
kao i u Rusiji, Kini, Japanu, Australiji, te u mriogdr avama Amerike (Argentini, Kubi,
Meksiku i SAD-u). U Hrvatskoj je poznato nekolikokhcija zeolitnih depozita, ali su
samo dva ekonomski zanimljiva za eksploatacijua sb smjeStena na sjevernom dijelu
zemlje. Prvi lokalitet se nalazi na sjeverozapadrdijalu Hrvatskog zagorja na Sirem
podru ju Maceljske gore, a drugi lokalitet je u po eSkiglini na sjevernom dijelu planine
Papuk. Depozit sadri glavnu mineraloSku komponekitooptilolit, a uz njega analcim,
mordenit, glinene minerale, kvarc i feldspat&™?

Kristali klinoptilolita su monoklinskog oblika, C&/ grupe s parametrima jedine

elije: a=17,62 A, b=17,91 A | c=7,39 A £116°16“®*" Kristalna struktura klinoptilolita

sastoji se od tri vrste kanala, 1&nog A i 8-lanog B koji su meusobno paralelni (uzdu
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osi ¢) i 8-lanog C koji je okomit na kanale A i B (uzdu o9i #Model sustava kanala u
jedini noj eliji, kao i vrsta i polo aj kanala prikazan je shci 2.10. a) i b).

a) b)
Slika 2.10. a) Model sustava kanala u jedioj eliji klinoptilolita®®. b) Vrsta i polo aj

kanala i Supljina u strukturi klinoptilolita u kajia su prisutni hidratizirani kationi (Na
K+, C§+, Mgz+)51.

U kanalima se smjestaju hidratizirani kationi'Ni*, C&" i Mg®* koji mogu zauzeti
jedan od etiri mogua kationska mjesta ozrena kao M(1), M(2), M(3) i M(&).

Karakteristike kanala i kationskih mjesta prikazaoeu tablici 2.3.

Tablica 2.3. Karakteristike kanala i kationskih stgklinoptilolit2

- : Pribli ne dimenzije
Kanal Broj Siili Al u prstenu/| Kat[onsko Glavni kation kanala
os kanala mjesto
(nm x nm)

A 10/c M(1) Na, Ca 0,72 x 0,44

B 8/c M(2) Ca, Na 0,47 x 0,41

C 8/a M(3) K 0,55 x 0,40

A 10/ ¢ M(4) Mg 0,72 x 0,44

Kationsko mjesto M(1) smjeSteno u kanalu A, kooirdirs dva kisikova atoma,
naj e$ e je zaposjednuto s €aifili Na*. U kanalu B na mjestu M(2) smjesten je kation

koji koordinira s tri kisikova atoma. Ovo kationskyesto je zaposjednuto s Nidli Ca".
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M(3) kationsko mjesto smjesteno je u kanalu C et je zaposjednut s'kli s B&* u
kojem kation koordinira sa Sest kisikovih atoma.cehtru kanalu A, na mjestu M(4)
smjesten je kation koji nag$ e odgovara Mg. Istovremena zaposjednutost oba mjesta
M(1) i M(4) nije mogua zbog meusobne male udaljeno¥tr®

Ovako smjesteni kationi se zbog prirode vezepadkretljivosti u strukturi, mogu
zamijeniti s drugim kationima iz otopine, te setam svojstvu temelje ionoizmjenjivia

svojstva zeolitH.

2.3.3. Adsorpcijska i ionoizmjenjiva ka svojstva zeolita

Zeoliti pokazuju jedinstvena adsorpcijska i iomojenjiva ka svojstva koja proizlaze
iz njihove jedinstvene kristalne strukture. Adsagigk@ svojstva zeolita temelje se na
Bragnsted-Lewis-ovoj teoriji postojanja kiselih izmeh mjesta u zeolitnoj strukturi. Kisikov
atom u° Si-O-Al° je proton akceptor te ima negativan naboj i pedgt potencijalno
adsorpcijsko mjesto za pozitivne ione ili polarmgamske molekufé. lonoizmjenjivaka
svojstva zeolita temelje se na postojanju izmjejikationa koji su vezani slabim
elektrostatskim vezama za alumosilikatnu strukt&ta,omoguuje njihovu pokretljivost u
I izvan zeolitne strukture i mognost zamjene s kationima iz otopine. lonska izmjeaa
zeolitu je reverzibilan proces kod kojeg se katiamizeolita izmjenjuju s kationima iz
otopine u stehiometrijskom odndauReakcija ionske izmjene na zeolitu mo e se priltaz
jednad bom (2-2):

NIM-Zg+mME&'ngy MmME™-Zg+n My 2-2)
gdje je:

Z - matrica zeolita

I™ - izmjenjivi kationi iz zeolitne strukture (Na, IGa, Mg) naboja m

Me"™ - metalni kation u vodenoj otopini naboja n.

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

izmjenjivim kationima u zeolitu.
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Slika 2.11. Prikaz procesa ionske izmjene metalimtp iz otopine s izmjenjivim

[m+

|m+ |m+

kationima iz strukture zeolita

lonska izmjena na prirodnom zeolitu ovisi o nekolikimbenika, ukljuuju i
strukturu i gustou naboja reSetke, vrstu i vahu iona, koncentraciju, pH i temperaturu
elektrolitne otopine, selektivnosti, kapacitet zinu izmjené”

Kapacitet izmjene je kvantitativno mjerilo sposobnosti izmjene iomapoznaava
koli inu protuiona koju izmjenjivamo e izmijeniti po jedinici svoje mase ili voluman
Razlikujemo ukupni (teorijski) i radni (korisni) pacitet. Ukupni kapacitet ozrava
ukupnu koliinu iona koja se teorijski mo e izmijeniti po jedon mase ili volumena
izmjenjiva a, dok radni kapacitet ozrewa mjeru stvarno iskoristivog kapaciteta u
provedbi izmjen&">’,

Selektivnostje svojstvo prema kojem zeolit razte ione iz otopine ve e razlitom
ja inom, dok se svojstvo prema kojem se ioni ve u irdtrim ja inom na zeolit zove
ionski afinitet. Selektivnost ovisi o vrsti zeolitgrirodi izmjenjivih kationa (naboj,
hidratizirani radijus, koncentracija), Si/Al omjerw temperaturi. Selektivnost kationskih
izmjenjiva ima se poveava s porastom naboja kationa (elektroselektivndkt) < Mg?* <
Al** a opada s rastim promjerom hidratiziranog iona. Zeoliti s & Si/Al omjerima
pokazuju veu selektivnost prema vin kationima, kao 3to su GsRb' i K*, dok oni s

manjim Si/Al omjerom imaju sklonost za pokretljjjmanje katione, poput “Li Na >>*°
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2.4. Modifikacija prirodnog zeolita

U novije vrijeme se sve viSe provodi modifikacij@olita s ciljem poveanja
adsorpcijskih i ionoizmjeniv&ih svojstava te pronalaska novih ma njihove primjene.
Do danas su razvijena dva osnovnaimea modifikacije zeolita, i to fizikalna i kemijska

modifikacija.
2.4.1. Fizikalna modifikacija

Fizikalna modifikacija zeolita dovodi do promjenevpSinskih svojstava zeolita kao
i do migracije kationa ime mogu utjecati na otvor pora i polo aj kationastrukturi

zeolita. Provodi se termkom i tribomehanikom aktivacijom.
2.4.1.1. Termika obrada prirodnog zeolita

Termi ka obrada provodi se zagrijavanjem zeolita pri terafurama do 400°dme
se poveava volumen pora uklanjanjem molekula vode iz pokanala, te se mijenja
tekstura i specifina povrSina zeolita. Uz visoke temperature, Brdtstd kiseli centri se
prevode u Lewis-ove kisele centre dehidroksilacijomrinva anjem elektrona. Ovako

nastali Lewis-ovi kiseli centri sudjeluju u selektim oksidacijama organskih tvatf®

2.4.1.2. Tribomehanka aktivacija zeolita

Tribomehanika aktivacija je postupak usitnjavanjaestica zeolita u mikro i
nano estice. Tribomehankom aktivacijom ne aktivira se samo vanjska powasive i
struktura materijala ispod same povrSimstica i to kao posljedica promjene energijskog
stanja estica uslijed izmjene njihovih unutrasnjin enadif’. Pri tome se ne izazivaju
promjene u kemijskom sastavu, ali se mijenjaju oein@ fizikalno-kemijska svojstva,
odnosno poveava se elektrostatski naboj, kapacitet ionske immjespecifina aktivha
povrSina i kapacitet adsorpcije tekuwe, a iz unutrasnjosti kristalne strukture oslabae
voda. Nanoestice sadr ane u jednom gramu tribomehkiniaktiviranog klinoptilolita
imaju ukupnu povrsinu od 50 0002ma protkane su sa 50 milijuna km filtarskih

mikrokanala koji su veoma dobri mikrofiltfi®
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2.4.2. Kemijska modifikacija zeolita

Kemijske modifikacije prirodnih zeolita izvode se Idselinama, luinama,

kationskim i anionskim povrSinski aktivnim tvarimao i s anorganskim solima.

2.4.2.1. Modifikacija s kiselinama/lu inama

Zeolitna struktura, kao i njegova kemijska i fidika svojstva mogu se mijenjati bilo
s anorganskim kiselinama (HCI, HNQIli luinama (NaOH, Ca(OH)). Modifikacija s
kiselinama je jedna od n&s ih i jednostavnijih metoda modifikacije zeolita. ibkovitost
ovisi 0 kemijskom sastavu, strukturi isto i zeolita, te radnim uvjetima provedbe
modifikacije. Openito, djelovanje kiseline na prirodne zeolite wjena uklanjanje
ne isto a koje blokiraju pore, progresivhu dekationizadipamjenom zeolitnih kationa s
H* ionima iz kiseline), i konano dealuminaciju strukture. Dealuminacija se odijal
ni ih vrijednosti pH, u kojoj proton, H napada slabe Al-O veze, uzrokujetkidanje
formiranih AIOH" specija, skeletne praznine i deformacije, kaohitgik kristalini nosti,
posebice kod zeolita s niskim Si/Al omjerom. Slobadnjesta i deformacije uzrokuju
pove anje otvora pora zeolita, powsaju povrSinu i sposobnosti sorpcije. Porast
volumena pora i porast povrsine zeolita je zjan uslijed djelovanja kiselifié*®4%3

Za razliku od kiselina koje djeluju na Al-O veza,ihe djeluju na Si-O veze. Ovisno
o koncentraciji, luine mogu uzrokovati povrSinskstrukturne i kemijske promjene.
Poznato je da silicij u svim kemijskim oblicima g&a vrlo lako s luinama, ak i pri
niskoj koncentraciji. Hidroksidni ioni uzrokuju paicje Si-O veza, priemu se poveava
negativan naboj strukture, Si-®oji predstavlja potencijalna sorpcijska mj&&t4

Razli ite koncentracije kiselina i luina kao i vrijemesakcije u razliitoj mjeri

utje u na svojstva konaog produkta.

2.4.2.2. Modifikacija s organskim povrSinski akimartvarima

Prirodni zeoliti imaju negativno nabijenu hidrofilpovrSinu i kao takvi ne pokazuju
afinitet prema hidrofobnim slabo polarnim i nepaiar organskim molekulama kao ni
prema anionima. Da bi se omoga uklanjanje nepolarnih i slabo polarnih orgatmski
anionskih anorganskih tvari nu na je modifikacijanyskih kristalnih povrSina zeolita s

ionskim organskim povrsinski aktivnim tvariffd® Povrginski aktivne organske tvari (u
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daljnjem tekstu PAQOT), joS se nazivaju i surfakitahttenzidi, pri kriti noj micelarnoj

koncentraciji (engl. wtical micelle concentrationCMC) tvore micele, elektrno nabijene

estice sastavljene od nakupina povrsinski aktivveni’".

Naj eS$ e koriStene povrsinski aktivne tvari su kvaternir@m

heksadeciltrimetilamonijev ion, HDTM&" 87276
dodeciltrimetilamonijev ion, DDTMA™
oktiltrimetilamonijev ion, OTMA "
cetiltrimetilamonijev ion, CTMA 7’
oktadecildimetilbenzilamonijev ion, ODMBA?® "8
benzildimetiltetradecilamonijev ion, BDTDA®
sterildimetilbenzilamonijev ion, SDBAC®8!

N,N,N, N', N', N'-heksametil-1,9-nonanediamonijem %
n-cetilpiridijev ion, CPD #

poliheksametilen-guanidiff

natrijevdodecilsulfat anion, SD¥.

Vezivanje PAOT zbiva se na mgpovrSini zeolit/otopina pri emu se PAOT

izmjenjuje s izmjenjivim kationima (Na K*, C&*, Mg®") ireverzibilno do zasknja

vanjske povrSine. Dodatak PAOT u kontroliranoj kemicaciji mjenja povrsinski naboj

estice iz negativne (hidrofilne), neutralne do fivme (hidrofobney

1,72,77,83,8'5 Op |

model modifikacije povrSine zeolita s PAOT zbivansesstajanjem monosloja (hemimicele)

I admicele na meupovrsini zeolit/otopina preko jakih elektrostatskirivla nih Coulon-

ovih sila. Pri koncentraciji PAOT koja je manja kiiti ne micelarne koncentracije nastaje

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

neutralne i nepolarne organske moleklle

a) b)

Slika 2.12. a) Hemimicela. b) Admicéfa
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Ako je koncentracija PAOT u otopini v& od CMC, onda se hidrofobni repovi
molekula PAOT udru uju (asociraju) u obliku dvosojvorei admicele u prostoru
me upovrsine zeolit/otopina priemu se drugi sloj PAOT ve e hidrofobnim interakaija
na prvi koji je vezan na povrSinu zeolita kationsk@zmjenom (slika 2.12.b). Dvosloj
kationske PAQOT stabiliziran je sa slabo vezanintypomima (Br, CI) koji se izmjenjuju s
anionima, te modificirani zeolit poprima svojstwai@anskog izmjenjivaa®”®*"4""# prikaz
vezivanja heksadeciltrimetilamonijeva iona, HDTMAa povrsinu zeolita koja je
stabilizirana s protuionima, () te vezivanje aniona (Cg®) i organskih molekula

perkloretilena, (PCE) prikazan je na slici 2.13.

} Izmjena aniona

PCE

RazdijeljenePCE
HDTMA™>

Povrsina zeolita

Slika 2.13. Prikaz vezivanja povr3inski aktivne ivllDTMA™ koja stvara dvosloj na
povrSini zeolita. Nepolarne molekule perkloretildRCE) se razdjeljuju unutar dvosloja,

anioni (CrQ?%) se izmjenjuju s anionima (G3°.

Modifikacijom povrSine zeolita s povrSinski aktivmi tvarima smanjuje se
mogu nost izmjene kationa jer su izmjenijivi kationi uaukristalne reSetke zbog vanjskih
steri kih smetnji samo djelomho na raspolaganju za kationsku izmjenu s metalnim

ionima iz otopinég ™.

2.4.2.3. Modifikacija s anorganskim solima

Premda prirodni zeoliti pokazuju izraen kapacifgema ionima teSkih metala,
mnogi istra iva i modificiraju njihovu povrsinu da bi dobili matgale ve eg kapaciteta od
polaznog materijala. Jedna od modifikacija je pre&rge zeolita u homoionski oblik s

NaCl 8% caClb . eljezovi, manganovi i aluminijevi oksidi imaju eliku specifi nu
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povrSinu i veliki afinitet prema metalnim ionima.eMutim, oni su dostupni iskljuvo u
praskastom obliku i njihovom primjenom u tehnolagia obrade voda nastaju problemi
prilikom separacije zbog stvaranja gelova i tafdg&toga, ove okside je potrebno na
pogodan nan imobilizirati na fiksnu podlogu, nosakako ne bi zajedno sa sorbiranim
materijalom oneistili pro i§ enu vodd®. Modifikacije previaenjem ili nanoSenjem sloja
oksida na povrsinu zeolita naf e se provode s anorganskim solima poput FeiNY

105 Fecy 97198 MnCl, % posebnu pozornost zauzima kemijska modifikacija
prirodnog zeolita sa eljezovim (lll) solima, koja pokazala znajan porast unkovitosti
uklanjanja tesSkih metala u odnosu na prirodni zeMie utim, postupci modifikacije se
razlikuju od autora do autora. Tako, ptna koncentracija eljeza varira od 20 mmol/l do 1
mol/l, kao i pH od 3,6 do 10, dok temperatura miadifije varira od 25 do 500°& 9910

U tablici 2.4. dat je literaturni pregled metodadifixacija zeolita s Fe (lll) solima, te

usporedba kapaciteta zeolita prije i nakon moddijea

Tablica 2.4. Pregled metoda modifikacije prirodzeglita sa Fe(lll) solima.

Zeolit Modifikacija lon — (mg/g)_ — Literatura
Prirodni | Maodificirani

klinoptilolit | FeCki NaOH cyd’ 3,88 5,14 97
klinoptilolit | FeCki KOH PE* 66 133 106
klinoptilolit | Fe(NQy)z i KOH | Cu** 13,6 37,5 102
klinoptilolit | Fe(NQy)zi KOH | zn* 71,38 94,8 101
klinoptilolit | Fe(NQy)3i KOH | Mn?* 7,69 27,12 99
klinoptilolit | FeCkiNaOH | As(V) - 0,68 107
klinoptilolit FeCk As(V) - 7,8110° 115
Klinoptilolit FeCh AASS(('\'/? : o 116
Klinoptilolit | FeCl i NaOH AASS(('\'/? : 0%15 108
klinoptilolit | FeCki NaOH | As(V) - 44103 109
klinoptilolit FeCk As(V) | 1,510° 9,2 10° 111
klinoptilolit | FeCki NaOH | Cr(VI) - 0,082 113
stilbit FeCh F - 2,31 114
natrolit Fe(NQ); 1 KOH | CN - 6,21 105
Omax - kapacitet zeolita, mg/g

Uo ava se da za razliku od prirodnih zeolita koji imafinitet iskljuivo prema

kationima, modificirani zeolit pokazuje sklonostzixanja i kationa i aniona. @o je da se
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modifikacijom mijenjaju svojstva zeolita, a kap&timodificiranih zeolita se povao u
odnosu na prirodni zeolit.

Dio istra ivanja je usmjereno na odiganje mehanizma vezivanja Fe specija u pore
i kanale zeolitne struktut&™®**?*12> Tako su Pérez-Ramirez i suradHitiu svojim
istra ivanjima strukturnih karakteristika Fe(lll)-mdificiranog zeolita pretpostavili
vjerojatna mjesta vezivanja eljeza, odnosno izrejera zeolitnu povrSinu i u njegovu
strukturu (slika 2.14.).

2.14. Shematski prikaz vezivanja eljeza u struikneolita®.

Prema njima razliti oblici eljeza mogu se na na razli itim mjestima u strukturi zeolita:

a) u strukturnim mjestima zeolita (izomorfna supsijaic

b) na kationskim mjestima u kanalima zeolita (izmjemdjeza s izmjenjivim
kationima iz strukture zeolita)

c) na povrsini zeolita stvaranjem binuklearnih i epito oligonuklearnih kompleksa

d) u kanalima zeolitne strukture sorpcijom naestica (< 2 nm) eljezovih oksida,
FeQ,

e) nha povrsini zeolita nakupljanjem velikilestica FgO3 ( do 25 nm).

Dougova i suradnit¥ u svom istra ivanju objedinjuju saznanja vise aatdoji su
sustavno radili na istra ivanju mehanizma vezivaRg specija u pore i kanale zeolitne

strukture, odnosno na povrSini. Mehanizam vezivasgljazovih iona opisali su sljeden

reakcijama:
°©S-OH +Fé&  °S-OF&Y + H (2-3)
©2S-OH + F&  °(S-OF9,"? +2H (2-4)
°©S-OH + Fé&  ° S-OFeOH? +2H (2-5)
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gdje je:
S - atomi Si ili Al

z — naboj eljeza.

Ovaj mehanizam pretpostavlja izmjend i hidroksilnih (OH) skupina vezanih za
strukturne katione (Si, Al) s ionima eljeza iz pine. Me utim, zbog ogranienog
prostora na veni aktivnih mjesta u kanalima zeolita, nije mogwsamo isti
ionoizmjenjivaki proces kojeg je opisala Dousova, jer je radijidratiziranog F& iona
relativno velik i iznosi 4,57 A. Zato se naf e Fe specije ve u na povrsinu zeolita na
ionoizmjenjivim mjestima preko jednog ili dva kiska atoma i mogu kompenzirati jedan
ili dva negativna naboja zeolitne strukture ovignbroju OH skupina koje koordiniraju
eliezovi ioni'®. El-Malki i suradnict®® smatraju da na ovaj nia nastaju binuklearni
klasteri [HO-Fe-O-Fe-OH], koji pod utjecajem pH otopine predstavijaju paigina
sorpcijska mjesta. Ako nije strukturno hidroksitica eljezo na povrSini se hidroksilira u
reakciji s vodom. Prema njima prvi potreban korakstvaranje binuklearnih klastera je
hidroliza F&" specija tijekom modifikacije.

Yokomichi i sudranid®* smatraju da se jedan dio Fe iona prilikom modiijea
zeolita sa eljezo (Ill) solima mo e zadrati na nmgkoj povrSini estica zeolita, na
izmjenjivim mjestima, dok Gervasifif smatra da amorfni eljezovi kationi mogu biti
smjesteni i na vanjskoj i na unutrasnjoj povrSenl#a.

Doula i Dimirkod®*® u svojim istra ivanjima navode da modifikacijomatita sa
eljezo (Ill) solima nastaju razliti Fe-oblici koji ne uravnote uju negativni nabbgolitne
strukture, ve predstavljaju aktivne specije (-Fe-OH) i pod udjeen pH otopine stvaraju
potencijalna sorpcijska mjesta. Formiranjem ratth Fe-specija na zeolitu, raste broj
aktivnih mjesta zbog prisustva Fe-OH grupa na \aj$ unutarnjoj povrSini zeolita.
Prema njima mala kolina F€* iona mo e biti smjestena na kationska mjesta, tudee**
ioni uglavnom formiranju okso ili hidrokso kationji nastaju u slo enim kemijskim
transformacijama u vodi. Kemisorpcija vode dovodigbtpune hidroksilacije povrSine, a
hidroksilirani oksidni povrSinski oblici dodatno satbiraju molekule vode vodikovim
vezama ovisno o vrsti Fe-oksida. Doula i Dimirkdt?* u svojim istra ivanjima takoer
objasnjavaju porast kapaciteta modificiranog zaofpitema ionima teSkih metala zbog
hidroksilirane oksidne povrSine zeolita kao i zbpgrasta specifne povrSine i broja

povrSinskog negativhog naboja modificiranog zeolReema njima, -SiQ-AlO" i -FeO
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aktivne specije dominiraju na povrsini zeolita ®oemegativan naboj koji je odgovoran za
sorpcijska svojstva.

Mnogi istraiva i su pokusali identificirati strukturu Fe-specija modificiranom
zeolitu u cilju analize aktivnosti ovih vrsta. Gqmito, kao Sto je kemija eljeza u otopini
kompleksna i odreena mnogim imbenicima sustava (pH, oksido-redukcijski uvijeti,
koncentracija eljeza...), tako postoji istovremestgaranje razlitih struktura eljezovih
specija na povrsini, u porama i kanalima zeolitaod razliitog kemijskog sastava Fe-
specija, ija vrsta ovisi 0 metodi modifikacije, njihova sktura je vrlo varijabilna i nije
jednoznano utvr ena. QOito je mogue istovremeno prisustvo jedno-, dvo-, i tro-valémtn
iona eljeza, okso- i hidrokso-kompleksa, polimérmksidnih specija i specija amorfnih
eljezovih oksida, FeQ op enito Fe-kompleksa u modificiranoj zeolitnoj struit®
Me utim, bez obzira na vrstu eljezovih specija u Kt zeolita, zajednko svim
eljezo(lll)-modificiranim zeolitima je znaajno poveanje kapaciteta prema kationima i

anionima.

2.4.2.3.1. PonaSanje Fe(lll)-modificiranog zeolitatopinama razliitih pH vrijednosti

PonaSanje eljezo(lll)-modificiranog zeolita u otopma razliitih pH vrijednosti (u
kiselim i lu natim medijima) mo e posluiti za bo§ razumijevanje procesa vezivanja
metalnih kationa na povrSinu odnosno u strukturljeze(lll)-modificirang zeolita.
Posluit emo se Lewisov-om i Brgnsted-Lowryjeva-om teorijéiselina i baz¥° '’
Lewis-ove baze su tvari koje mogu dati elektronski, a kiseline ga mogu primiti, dok su
Bransted-Lowryjeve baze tvari koje primaju prot@nofon akceptori), a kiseline ga daju
(proton donori). Poznato je da pri povidenoj koricasiji H' ili OH  mo e do i do pucanja
© Si-O-Al° veza i otapanja zeolitne strukture. Tako u izakiselom mediju dolazi do
dealuminacije, odnosno u izrazito lu natom do dkatiije zeolitne strukture.

Ellizde-Gonzales i suradniéf definirali su mehanizam vezivanja i ionske izmjene
na Fe-modificiranom zeolitu pretpostavljaju prethodnu protonaciju, odnosno
deprotonaciju Fe-specija u vodenom mediju ovisnpHovrijednosti medija. U kiselom
mediju povrSina postaje pozitivha zbog protoniramjek u lu natom postaje negativna

reakcijom deprotoniran{d”:

°Fe-OH+H  ©° Fe-OH (2-6)

°Fe-OH+OH °Fe-O +HC. (2-7)
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Tako er povrSinske aktivne grupe zeolitneestice mogu biti protonirane ili

deprotonirane u kiselom ili lu natom medifut**%°

°SOH+H ©S-OH; (2-8)
°SO-§ +H °S-OHS +H ©°SOH-¥ (2-9)
°SOH+OH ©°S-0 +HO (2-10)
°SOH-9 +OH ©°S-0-9 +HC (2-11)

gdje je: S - atomi Si ili Al.

Poznato je d& Si-OH-AI° povrSinske grupe kaod Al-OH , © Si-OH i © Fe-OH
pod utjecajem pH postaju aktivha mjesta zeolitae @wpe su povezane s reakcijama
ionske izmjene i reakcijama povrsinskog komplekgaaoje se odvijaju uklanjanjem ili
dodavanjem Hiona.

Adsorpcija se nagSe zbiva na povrSini zeolita formiranjem unutar isfeih
kompleksa (englinner-sphere complexatipnTijekom kompleksiranja, Hse otpudta i

uzrokuje smanjenje pH otopine prema reakcifi*

0 S-OH + Mé*  ©S-O-Mé™ +H (2-12)
©S-OH + M&"  © S-OMeOH™ + 2H. (2-13)

gdje je: S - atomi Si, Al ili Fe

M€~ metalni kation naboja n.
Tako er postoji mogunost stvaranja i bidentantnih kompleksa:
° 2S-OH + Mé&"  (° S-0), -Me™ + 2H. (2-14)

Metalni ioni mogu se izmijeniti s protuionima (NaK*, C&*, Mg®") reakcijom
ionske izmjene, a taker se mogu i kompleksirati na vanjskoj povrSieistice (engl.

outer-sphere complexatiyrprema reakciff*
(°s-0),.." +Me*  (°S-0),..Me" 3 ™ (2-15)

gdje je:

I™ - izmjenjivi kation koji uravnote ava naboj zeal# estice (m=1 ili 2).
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Rad May-a i suradnikd" objasnjava da se osim prije spomenutih procesaemo
zbivati i proces heterogene nukleacije koji se meenzanemariti kad jevrsta faza (zeolit)
u kontaktu s vodenim otopinama. Budda veina specifino sorbiranih metalnih iona
mo e formirati okside i oksihidrokside (enginner-sphere complexati®n Mogu nost
heterogenog talo enja uvijeke biti prisutna u vodenim sustavima zbog prisu§dta kao
I metalnih iona koordiniranih molekulama vode nagmi estice.

Prema Hui i suradnicin¥ povrsina zeolita mo e biti pod utjecajem pH otopioji
ne mora biti jednak unutar kanala kao i na povraadlita, tako da pri poviSenim pH mo e
do i do precipitacije na povrsini i u kanalima zealita

Stoga se mo e zakljuti da je pH kontrolirajui imbenik, jer osim Sto utje@ na

stupanj ionizacije povrSinske aktivne grupe wjena vrstu metalnih specija.

2.5. Postupci uklanjanja metalnih iona na zeolitu

Uklanjanje iona teSkih metala iz vodenih otopimazeolitu mo e se provesti Sar nim

postupkom i postupkom u koloni.

2.5.1. Sar ni postupak

U Sar nom postupku zeolit se mijeSa s otopinom Inétaiona u zatvorenom
reaktoru do uspostave ravnote e (slika 2.15. a)o Ade grafiki prikae promjena
koncentracije metalnog iona u otopini s vremenoohije se krivulja prikazana na slici
2.15. b. Sto je pe@tna koncentracija metalnih iona u otopini ageve a je pokretaka sila
procesa (¢- ¢) koja se s vremenom smanjuje. Stoga je Sar niypzst efikasan za
uklanjanje visokih koncentracija metalnih iona. gbasokih investicijskih troSkova ovaj
postupak se koristi samo u sijevima obrade manje koine otpadne vode. Ako je zeolit
u obliku granula potrebno je dulje vrijeme kontaktatopinom metalnih iona. Radi bolje
efikasnosti procesa zeolit se koristi u praskastdotku Sto mo e predstavljati dodatne
probleme prilikom odjeljivanja zeolita od vodenedafiltracijom. Nakon Sto se zeolit

zasiti provodi se regeneracija s otopinom solil§#i#ah ili zemnoalkalijskih metal&®
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zeolit otopina N6 - &, mmol/l
1 *l

Gt

P

v

~—~+

a) b)
Slika 2.15. a) Prikaz izvedbe Sar nog postupkaPikaz promjene koncentracije metalnog

iona u otopini s vremenom.

2.5.2. Postupak u koloni

Postupkom u koloni otopina metalnih iona se prtaokgoz nepomini sloj zeolita od
vrha prema dnu (down flow mode) ili od dna premauv(up flow mode). PropusStanje
otopine kroz sloj se provodi sve dok se koncenjatietalnih iona u izlaznoj otopini ne
izjednai s koncentracijom metalnih iona na ulazu Sto uj@na je zeolit zasen. Time je
zavrSen radni ciklus. Na slici 2.16. a shematskpiikazano zasenje sloja zeolita s
vremenom i opis tipne krivulje proboja. Nakon radnog ciklusa provod siklus
regeneracije s koncentriranom otopinom alkalijskih zemnoalkalijskih soli.
Regeneracijom se provodi obnavljanje zeolita za naani ciklus, a regenerirana otopina
sadr i visoku koncentraciju metalnih iona koji s@gu izdvojiti razli itim postupcima, te

ponovo upotrijebiti. Tipini opis krivulje regeneracije prikazan je na slcl6. b.
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Co G Co [, ™o

c=0 >0 =g [Me™] [Me™]=0
1
Cc

To ka zasienja| «— Kirivulja regeneracije

clc,
Krivulja proboja

0

tg "To ka proboja te t t

a) b)

gdje je:
¢ — koncentracija metalnih iona u vremenu, t

Co — po etna koncentracija metalnih iona

Slika 2.16. a) Shematski prikaz provedbe postupkaloni i opis tipi ne krivulje proboja.

b) Shematski prikaz provedbe regeneracije i opisrte krivulje regeneracije.

Postupak u koloni je prikladan za obradu otpadnelevaneiS ene niom
koncentracijom metalnih iona, a uzastopnim ponajdja ciklusa zasenja i regeneracije
omogu ava se obrada ve koli ine otpadne vode. Izbor optimalne vele estica zeolita
je od iznimnog znaja. Naime, s manjom veinom estica raste kompaktnost i smanjuje
se poroznost sloja, zbogga mo e doi do porasta hidraulkog otpora i stvaranja kanadi
u sloju. Pri veoj veli ini estica dolazi do brzog protjecanja otopine kroz zbolita ime
se smanjuje vrijeme kontakta zeolit-otopina, a $® mo e odraziti na smanjenje

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

Budui da se u ovom radu planira provesti modifikacijairqunog zeolita
klinoptilolita te ispitati ravnote a, kinetika, tedesorpcija nakon vezivanja iona cinka i
kadmija, odabran je Sar ni postupak. Bududla se proces uklanjanja metalnih iona iz
vodenih otopina na zeolitu odvija i ionskom izmjenbadsorpcijom, zajedrkim imenom

se nazivaju sorpcija.

lonska izmjena na zeolitu je proces izmjene iznm@mjkationa iz zeolita s
kationima iz otopine u stehiometrijskom odnosumffgnom zakona o djelovanju masa na
reakciju ionske izmjene (2-2), termodinaka konstanta ravnote a opisuje se

formulonr>134

Ka: (Me )Z (I )aq (2_16)

(1), (me™),

gdje je:
K4 - termodinamika konstanta ravnote ne

(Me‘”);n - aktivitet Mé" u zeolitu

(Im*)z - aktivitet ™ u zeolitu
(Me’”)?q - aktivitet M€ u otopini
( m

I"‘*)aq - aktivitet I"" u otopini.

Za razrije ene otopine koeficijenti aktiviteta se mogu zanetnaa koeficijenti
aktiviteta iona u zeolitu se ne mogu odrediti. Za® umjesto prave termodinaike

konstante ravnote e koristi koncentracijska konstaavnote &>*

o Me™ ™
K.= —= 2 (2-17)
|m+ Men+
z aq

gdje je:

K - koncentracijska konstanta ravnote e, -
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Me™ : - koncentracija M& u zeolitu, mmol/l

|m+ n

- koncentracijal" u zeolitu, mmol/l

Me"™ ; - koncentracija M¥ u otopini, mmol/l

|m "

w koncentracija"l" u otopini, mmol/l.

Konstanta ravnote e Kuvijek je razliita od jedinice, Sto znada se jedan od iona
ja e ve e na zeolit, to jest ima vieafinitet prema zeolitu. Stoga konstanta ravnotaee
poslu iti kao mjera afiniteta iona prema zeolitu.

Selektivnost zeolita prema ionima se izra ava skprkvocijenta selektivnosti,£Ja
izra unava se odrevanjem koncentracija iona u otopini i na zeolitakan uspostave
ravnote e. Za reakciju (2-2), £ e biti jednak®*

Men+ I m+

- z aq
= 2-18
Qs=—m MeT (2-18)

Veza izmeu koncentracijske konstante ravnote e i kvocijesgektivnosti je:

I m+ n-1

K.= Qs = = (2-19)
zZ

gdje je:

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

Kada je:
Qs > 1 - zeolit pokazuje selektivnost prema "é govorimo o favoriziranoj
ravnote i
Qs < 1 - zeolit pokazuje selektivnost prem& li govorimo o nefavoriziranoj
ravnote i
Qs = 1 - selektivnost zeolita prema oba iona je jédna

4,135

Qs 3 1iliQs £ 1 - zeolit pokazuje selektivno reverzibilno pongs

Ovi odnosi se mogu grafi prikazati teorijskim izotermama, 5to je prikapama slici 2.17.
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-

Ekvivalentni omijer iona u otopini-)

0 Ekvivalentni omijer iona u zeolitu, (-) 1

Slika 2.17. Tipine teorijske izoterme za shjeve: a) neselektivhog, b) selektivhog i c)

selektivno reverzibilnog ponasanja zeolita prenménia u otopini->.

2.6.1. Adsorpcijske izoterme

Ravnote a u sustavu otopina metalnih iona-zeolit anse opisati adsorpcijskim
izotermama iji parametri opisuju svojstva povrsine i selektrgh zeolita prema metalnim
ionima=®. U cilju optimizacije i dizajniranja adsorpcijskagustava, vano je utvrditi
najprikladniju korelaciju meu ravnote nim rezultatim&’. U tu svrhu prilino uspjesno se
primjenjuju razliite dvoparametarske (Langmuir, Freundlich, TemkinDubinin-
Radushkevich) i troparametarske (Sips, Toth i Hillpterme izvedene za raite

adsorbente. U ovom rade biti primijenjene na sustav otopina metalnih iaealit.
Langmuir-ova izotema je empirijski model koji pretpostavlja adsorpciju
monomolekulskom sloju na specifim homogenim mjestima unutar zeolita*

Matemati ki nelinearni izraz Langmuir-ove izoterme dan jeazom:

q.= qK.G (2-20)
1+K ¢,
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gdje je:
Je - ravnote na koliina metalnih iona na zeolitu odena eksperimentom, mmol/g
g - ukupna koliina metalnih iona na zeolitu iznanata iz modela, mmol/g
Ce - ravnote na koncentracija metalnih iona u otopmmol/I

K. - Langmuir-ova konstanta koja ovisi o vrsti adsag) I/mmol.
Vrijednost K_je povezana sa faktorom separacije, prema iztazu

= 1 (2-21)
1+ K, c,
gdje je:
R. - faktor separacije, -

Co - PO etna koncentracija metalnih iona u otopini, mmol/l.

Faktor separacije je vaan parametar Langmuir-oxeterme, te se koristit za
provjeru je li adsorpcija u sustavu nefavorizirdRa> 1), linearna (R= 1), favorizirana
(0 < R < 1) ili ireverzibilna (R = 0)**°.

Langmuir-ova izoterma mo e se linearizirati u napje etiri razli ita tipa Sto je

prikazano u tablici 25°142

Tablica 2.5. Linearni oblici Langmuir-ove izoterme.

Tip — autori Formula Lln_earna
ovisnost
I-L [ o 1 ,C % vs.c
- Langmuir — = —+—= — VS.C,
g q. Kag g 0
) 1 1 1 1 1
Il - Lineweaver-Burk — = +— — VS, —
qe KLq Ce q qe Ce
1
[l - Eadie-Hofstee J.=q- — % Jd. vs. Je
KL Ce Ce
Qe _ de
IV — Schatchard r Klag-K.q . Vs.q,

Freundlich-ova izoterma opisuje neidealnu i reverzibilnu viSeslojnu adsgrtpna
heterogenu povrSinu zeolita pretpostavljajda se lakSe dostupna mjesta prva zasj
nakon ega vezivanje eksponencijalno opa8a* Nelinearni oblik Freundlich-ove

izoterme dan je izrazom:
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d.= Ke (o)™ (2-22)

gdje su:

Kei ng - konstante Freundlich-ove izoterme.

Logaritmiranjem jednad be (2-22) dobiva se lineashlik Freundlich-ove izoterme:

logq, = logK: +i logc, (2-23)
n

F

Konstanta p poznata je i kao faktor heterogenosti. Njenaednjost ukazuje na
intenzitet adsorpcije i/ili na heterogenost poveSiAko je it = 1 to ukazuje da je ovisnost

e VS.Ce linearna, zap< 1 radi se o kemisorpciji, a zan 1 o fizikalnoj adsorpciff>*4*

Temkin-ova izoterma pretpostavlja da se toplina adsorpcije svih mdiekes e
smanjuje linearno nego logaritamski sa stupnjenmn eag zeolita zbog interakcija zeolit-
otopina metalnih iona, te da adsorpciju karakteiziravhomjerna raspodijela

energijé>®13%1%° Nelinearni i linearni oblik Temkin-ove izotermandje izrazima:

d.= % In(Kc,) (2)24
RT RT

(2-25)

e

= —InK.+—Inc
qe b T b

gdje je:
R - op a plinska konstanta, 8,314 kJ/(mol K)
T - temperatura, K
b - konstanta koja se odnosi na toplinu adsorpkijénol

Kt - konstanta Temkin-ove izoterme, |/g.

Dubinin-Radushkevich-ova izotermaje empirijski model koji se primjenjuje za
opisivanje adsorpcijskog mehanizma s Gauss-ovotrkdisijom energije na heterogenim

povr§inam&®%? Nelinearni oblik izoterme prikazan je jednad bom:
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g=qd"’) (2-26)
gdje je:
K p- konstanta Dubinin-Radushkevich-ove izotermne fkdfl

- Polanyi-jev potencijal.

Polanyi-jev potencijal dan je izrazom:

“RTIN 1+% . 2)2
C

e

Logaritmiranjem jednad be (2-26) dobiva se lineashlike izoterme:
Ing,=Inqg - K, * 73)

Za razlikovanje mehanizma vezivanja metalnih ioaazeolit izrauna se vrijednost

srednje slobodne energije po molekuli adsorbatanarierazu:

E= (2-29)

gdje je:
E - srednja slobodna energija adsorpcije, kJ/mol.

Vrijednosti E < 8 kJ/mol ukazuju da je adsorpcijgkices fizikalne prirode, a za E >
8 kJ/mol kemijske prirodé&>4°

Sips-ova izoterma je kombinacija Langmuir-ove i Freundlich-ove izobe, a
opisuje heterogene adsorpcijske sustave. Pri niskoncentracijama metalnih iona
poprima oblik Freundlich-ove izoterme, dok pri k8o koncentracijama predwa
adsorpciju u monosloju kao i Langmuir-ova izotetfia Nelinearni oblik Sips-ove

izoterme dan je izrazohl 43

_q Ksce)b

% = 1+(Kec,)” %)
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gdje je:
Ks - Sipsova konstanta odnosi se na energiju adgerpg

- eksponent Sipsove izoterme.

Toth-ova izoterma je empirijska jednad ba razvijena u cilju pobola Langmuir-
ove izoterme. UspjeSno opisuje adsorpciju u hetrimg sustavima za visoke i niske
koncentracije metalnih ioh®****7 Nelinearni oblik Toth-ove izoterme dan je izraZdm

q KC
1 a

1+(K.c,)a

q.= (2-31)

gdje je:
K - konstantna Toth-ove izoterme, mmol/g
a - eksponent Toth-ove izoterme, (0 < &).
Za vrijednost a = 1 izoterma poprima oblik Langrame jednad be.

Hill-ova izoterma pretpostavlja vezivanje raziiih vrsta na homogene podloge.
Model pretpostavlja da vezivanje liganada na jedmgestu makromolekule mo e utjecati
na razliita vezna mjesta na istoj makromolekifli** Nelinearni oblik Hill-ove izoterme

dan je izrazom:

ggr
__acq 2-32
de K+ o (2-32)

gdje su:

Ky | Ny -konstante Hill-ove izoterme.
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2.7. Kinetika vezivanja metalnih iona na zeolitu

Vezivanje metalnih iona iz vodenih otopina na ieoh esticama je slo en proces
zbog porozne zeolitne strukture, mineraloSke hgtosti te nepravilnosti zeolitne
estice. Stoga su ispitivanja brzine vezivanja nmétalona na zeolitu vrlo znajna, a

samo dizajniranje procesa ovisi 0 poznavanju imagyanju otpora prijenosu tvari.

U kontaktu zeolit-otopina metalnih iona, izmjemjioni iz zeolitne strukture se
izmjenjuju s metalnim ionima iz otopine. Pri tome gbivaju sljeda pojedinani
procest*®

- prijenos metalnih iona iz mase otopine do lamingrima

- difuzija metalnih iona kroz laminarni film

- difuzija metalnih iona kroz makro i mikropore

- ionska izmjena metalnih iona s izmjenjivim ioninzezeolita
- difuzija izmjenjivog iona iz zeolita do povrSinestice

- difuzija izmjenjivog iona iz zeolita kroz laminarfiim

- prijenos izmjenjivog iona iz zeolita u masu otopine

Na slici 2.18. shematski je prikazanastica zeolita idealiziranog oblika kugle

[7)]

naznaenim otporima pri prijenosu tvari.

Otopina e Se

Zrno
zeolita

a bec

Slika 2.18. Shematski prikazstice zeolita s tri osnovna otpora prijenosu hagrdifuzija
iona kroz laminarni film, b) difuzija iona od poung estice kroz makro pore, c) difuzija

iona od povrsineestice kroz mikro pore.
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Prema Helferich-tf°, kinetiku procesa ionske izmjene mogu kontrolistjgdei stupnjevi:
- difuzija iona kroz laminarni film (engfilm difussior)
- difuzija iona kroz mikro i makro pore (englarticle difussioh

- ionska izmjena (engion exchangg

Ukupna brzina procesa ionske izmjene ovisi o braajsporijeg stupnja procesa. Koji
e proces biti najsporiji ovisi o fizikalno-kemijski imbenicima sustava poput vehe i
poroznosti zrna zeolita, prirodi i promjeru izmjerl) iona, brzini mijeSanja, temperaturi,
koncentraciji otopine, itd’.

Prema literaturi, vena istraiva a pretpostavlja da je difuzija iona kroz zeolitnu

esticu najsporiji stupanj. S druge strane dio isiaaa smatra da je zeolitna struktura
dovoljno otvorena te ioni lako dolaze do ionoiznjih mjesta pri emu je reakcija
ionske izmjene sporija u usporedbi s difuzifdf>> U cilju odre ivanja najsporijeg
stupnja, nuno je provesti eksperiment, te ekspentalne rezultate testirati prema
razli itim kineti kim modelima. U literaturi se mo e pronaviSe reakcijskih i difuzijskih
kineti kih modela za opis prijenosa tvari pri vezivanjutah@h iona na zeolit. Mau
reakcijskim kinetikim modelima poznati su Lagergren-ov model pseusdogreda, Ho-
ov model pseudo drugog reda, te Elovich-ov modebdadifuzijskih modela Model
difuzije kroz laminarni film i modeli difuzije krozesticu (Reichenberg, Power-function,
Bangham, Dvostruko-eksponencijalni, Weber-Morrisntdgeni, Heterogeni, Vermeulen-

ova aproksimacija i Parabaii)*#149-152-165

2.7.1. Kineti ki reakcijski modeli

Za vezivanje cinka i kadmija na zeolit u ovom raluse primijenili Lagergren-ov

model pseudo prvog reda i Ho-ov model pseudo-drugdg.
Lagergren-ov model pseudo prvog red&oristi se za opisivanje brzine adsorpcije
na temelju kapacitet?. Ovaj model se primjenjuje kada je brzina zauzimaiktivnih

mjesta proporcionalna broju slobodnih mjesta uaveege metalnog iona na jedno aktivnho

mjestd>>*>* Lagergren-ov model pseudo prvog reda prikazujedmad bont>>

d
% =k (q,-q) B
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gdje je:
0e - ravnote na koliina metalnih iona na zeolitu odena eksperimentom, mmol/g
¢ - koli ina metalnih iona na zeolitu u vremenu t, mmol/g
ki - konstanta brzine reakcije pseudo prvog redaijnl/m
Integriranjem izraza (2-33) uz rubne uvjete:
t=0dot=t i 0 do g=q,

jednad ba (2-33) ima rjeSenje:
q,=q (1-€ . (2-34)

Logaritmiranjem jednad be (2-34) dobije se lineaddnlik jednad be pseudo prvog reda:

log 1-& =

o " 230! (2-35)

Prikazom ovisnosti log (1 +/qge) vs.t iz nagiba pravca mo e se odrediti vrijednost k

Ho-ov model pseudo drugog redgoretpostavlja da se vezivanje metalnih iona

odvija na dva aktivha mjesta. Iz modela pseudoatyugda izvedena je jednadfa

dqt _ Ry
%k (a-a) ©

gdje je:
g - ukupna koliina metalnih iona na zeolitu iznanata iz modela, mmol/g

ko - konstanta brzine reakcije pseudo drugog redmmngo6l min).

Separacijom varijabli izraz (2-36) poprima oblik:

LI 2-37)
(a-a)

Integriranjem izraza (2-37) uz rubne uvjete:

t=0dot=t i &¢0do gq=qg
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jednad ba (2-37) ima rjeSenje:
1 1
==+kt 32)
@-q) g °*
odnosno
q :—t 2'$9)
b1k, +t/q
k,g*=h (2-40)
gdje je:

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

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

Iz odsje ka i nagiba pravca mogu se odrediti vrijednostkg i

Tablica 2.6. Linearni oblici Ho-ove jednad be psetdtugog red&>*>°

Tip Formula Lm_earna Parametri
ovisnost
)\ 2
| LI 12+£t L st __1 _ (nagib)
d k.a q d, nagib odsje ak
. 2
' 1_ 12 1,171 1 _ 1 k2:(odSJeak)
g kg t g |Qq odsje ak nagib
i Ak ka1 — __nagib_ _ (odsje k)"
t q t q odsje ak > nagib
=q-= % 9 = odsjeak =- 1
v %=4 t G Vs a ) > nagibxodsjeak
. 1 \2
Vv G _ 4+ k,q g % ys.q _ odSJe_ak K= (naglb)
t nagib odsje ak
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2.7.2. Difuzijski kineti ki modeli

Prema literaturi, vena istra iva a pretpostavlja da je difuzija iona kroesticu
najsporiji stuparf®'®! Za vezivanje cinka i kadmija na zeolit u ovom uasu se
primijenili Model difuzije kroz laminarni film te mdeli difuzije kroz esticu (Dvostruko-

eksponencijalni, Weber-Morris, Bangham i Vermeub&a-aproksimacija).

Difuzija kroz laminarni film

Model difuzije kroz laminarni film opisan je prvim Fick-ovim zakondfft

i=-D — 2
] . 42)

gdje je:
j - gusto a toka metalnih iona, mol/(cis)
Ds - koeficijent difuzije metalnih iona kroz laminaufiim, cm?min

G - koncentracija metalnih iona u laminarnom filmmumol/I

e,

q - koncentracijski gradijent metalnih iona kroz laarni film.
r

Uzimaju i u obzir da je estica zeolita sferna i da ima radijus,ste da je okru ena
filmom otopine radijusa,:r u kojoj postoji koncentracijski gradijent (slikal8.), tada je

debljina laminarnog filma jednaka:
S=f-f - (2-42)

Uz pretpostavku da je:

¢t - koncentracija metalnih iona u otopini u bilo &aj trenutku (konstantna je za
uvjetrsr,)

¢ - koncentracija metalnih iona u laminarnom filnflinearno se mijenja za uvjet
Cro=r)= G dOCy(=py =G

c; - koncentracija metalnih iona u zeolitu (pretpuktase da je konstantna u

podruju 03 r3 ry).
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Ukupna brzina toka metalnih iona kroz laminarmniildg/dt dana je izrazom:

e

dg 2
—=4rD 2-43
dt p—f ﬂr . ( )
U slu aju linearnog koncentracijskog gradijenta:
G- Cf r=r
e, =( G- _ (2-44)
I S
Supstitucijom izraza (2-44) u izraz (2-43) dobigeizraz:
dq_4 r’D; 3D, 4 rk,
—=——(C-C,_.|= _- 2-45
dt s ( t (r—rp)) BS 3 q ( )
gdje je:
=% - Y% (2-46)
Cf(r=rp) ﬂ rp3
3
- raspodjela metalnog iona u stanju ravnote eewlit i u otopini, -.
Ako je konstanta brzine difuzije kroz laminarnniijednaka:
K= 3D, (2-47)
rs
p
gdje je:
kiq - konstanta brzine difuzije kroz laminarni film/ndin
i koli ina vezanog metala u ravnote i jgdnaka:
-4 G (2-48)
qe_ 3
tada se jednad ba (2-45) reducira i dobije jednad®-49):
d
d_?: Kig (qe' Qt) : 42)

Integriranjem jednad be (2-49) uz rubne uvijete § F = 0 dobije se jednad ba:
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g=q 1-& . §2)
Ako se udio maksimalno izmijenjene kolie metalnih iona ozna sa F:%,
logaritmiranjem jednad be (2-50) dobije se jednaalfiravca:

In(1- F) = K4t . (2-51)

Iz grafi kog prikaza ovisnosti In (1-Fys. t iz nagiba pravca mo e se odrediti
konstanta brzine difuzije kroz laminarni film. Pfgnom ove jednadbe na
eksperimentalne rezultate mo e se utvrditi najgp@tupanj u prijenosu tvari. Ako se
dobije linearna ovisnost i ako pravac prolazi kisiodiste, to je potvrda da je difuzija kroz

laminarni film najsporiji stupanj’**®

Difuzija iona unutar estice zeolita
Za opis difuzije unutarestice zeolita primjenjuje drugi Fick-ov zakon @esbnarne

difuzije kod kojeg koncentracija metalnih iona éwispolo aju i vrement*®

fu T°u

— =D — 2

i = (2)5
pri emu je:

u=c¢r

r,- radijus sferine estice, cm

Di- koeficijent difuzije kroz esticu, crifmin.

Za pretpostavljene rubne uvjete:
u=0 prir=0 zatO
u=rcg prir= zat O

u=c_ prit=0 zaO<r<r

Z,0

rjeSenje jednad be (2-52) je dano izrazom:
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C,= ct+}( CrCz,o)— _—sin-— e’ (2-53)

gdje je:
Cz0- PO etna koncentracija metalnih iona u zeolitu, mmol/I
t — vrijeme, min

I — broj eksperimentalnih taka.

Ukupna koliina metalnih iona koja pre kroz jedinicu povrSine u jedinici vremena dana

je izrazom:

1,

t t
gq= OJ>dt =- 0Di o xlt (2-54)

=

Primjenom jednad be (2-53) i uz pretpostavku dageetna koncentracija metalnih iona u

zeolitu, G, jednaka nuli za uvjet t = 0, tada jednad ba (2+dprima oblik:

21 v Diii Ay 1
q=—p ¢, € " - = (2-55)

¥ 2
ako je %ZE’ tada se jednad ba (2-55) mo e napisati:
i=1 I
41 c 6 ¥ 1 'Diirg :
q, = -— 3 ¢© (2-56)
3 iz |
odnosno
6 ¥ 1 D %
F — 1_2 _2 e rP . (2'57)
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Dvostruko-eksponencijalni model su predloili Wilczak i Keinath®® za opis
dvostupanjske kinetike vezivanja Cu i Pb na aktanogljenu. Prema njima vezivanje
metalnog kationa mo e se podijeliti u dva stupnji kse odvijaju istovremeno. Brzi
stupanj kontroliran difuzijom kroz laminarni filnochinantan je na petku procesa, nakon
kojeg slijedi spori stupanj kontroliran difuzijomrdz esticu. Jednad ba Dvostruko-
eksponencijalnog modela za opis mehanizma u dymjstalana je izrazot? %

g = g dko) B e (2-58)
m m

gdje je
B1 i B, — koncentracija vezanog metalnog iona na zeolitmzom i sporom stupnju
adsorpcije, mmol/|
Kg1- parametar brzog stupnja adsorpcije,1/min
Kg2- parametar sporog stupnja adsorpcije,1/min

m, — masa zeolita po volumenu V, g/l.

Ako eksponencijalni izraz odgovara brzom proceadatse mo e pretpostaviti da je
dio izraza koji opisuje brzi proces zanemariv elojj kinetici (Kp; je mnogo vei od Kpy).
Ovom pretpostavkom se dobiva izraz:

B, .
L @)5

z

Linearizacijom izraza (2-59) dobije se:

In(q, - q,) = In% K, t - (2-60)

z

Iz linearne ovisnosti Ing ¢) vs.t mogu e je odrediti B i Kgo. Konstante Bi Kg; mogu

se dobiti linearizacijom eksperimentalnih rezultatgednad be:

In q, -qt% Kel) ==L K1 . (2-61)

z z
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Derivacijom jednad be (2-58) moga je odrediti ukupnu p@tnu brzinu procesa, r, kao i
brzinu brzog, 11 sporog stupnja procesa, r

=90 _By et Be g (2-62)
dt m m,

4

za poetne uvjetet =0

r=g+r (2-63)
B B
r=—LrK,+—2K 2-64
m, Koot K (2-64)
gdje je:

r- ukupna poetna brzina procesa, mmol/(min g)
ri- po etna brzina brzog stupnja procesa, mmol/(min g)

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

Weber-Morris-ov model omogu ava jednostavnim grakim putem odreivanje je

li brzina difuzije kroz esticu najsporiji stupanj. Jednad ba modela danargzont®:

1

0, = Ky 2+ (2-65)
gdje je:
kww - Weber-Morris-ova konstanta brzine difuzije krasticu, mmol/(g mirf)?

| - odsje ak na osi y proporcionalan debljini laminarnog @Jeanmol/g.

Iz ovisnosti g vs. t*?

mo e se odrediti relativni znaj dva mehanizma prijenosa
tvari, difuzije kroz esticu i difuzije kroz laminarni film. Ako je | =,(pravac prolazi kroz
ishodiSte i difuzija kroz esticu je limitirajui stupanj, a ako je | > 0, pravac ne prolazi kroz
ishodiste i difuzija kroz laminarni film i difuzijkroz esticu su limitirajui stupnjevi
proces&™! 162

Prema Apiratikul-u i suradnicim@ broj ani iznos odsjeéka | ne mo e biti dovoljan
kriterij za utvr ivanje difuzije kroz laminarni film kao najsporijegiupnja, te su za bolje
razumijevanje doprinosa difuzije kroz laminarninfilodnosno difuzije kroz esticu u

cijelom difuzijskom procesu predlo ili izraz:
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RC = L><10C (2-66)
Qe

gdje je:

RC - relativni koeficijent, %.

Ve e vrijednosti RC, (engkelative coefficientukazuju da je ve doprinos difuzije
kroz laminarni film, dok male vrijednosti RC ukaaujla je vei doprinos difuzije kroz
esticu.

Crank®! je predlo io izraun difuzijskog koeficijenta iz parametra Weber-Ms+r

ova modela dobivenih linearizacijom eksperimentahezultata:

d Kyy
D= - €2)
12q,
gdje je:
D; - koeficijent difuzije kroz esticu, criymin

d, - promjer estice, cm.

e1163-165

Bangham-ov mod reprezentativno opisuje kineitie rezultate ako je difuzija

kroz esticu najsporiji stupanj procesa. Bangham-ov mpdkazan je jednad bom:

1 c

q; :F G 10»;?12 o (2-68)
z 10 2303V

Logaritmiranjem jednad be (2-68) dobije se lineaddntik jednad be:

k.m
=lo b_z_ 4+ |ogt 2-69
c.-mq 9 2303y " (2-69)

o] z

loglog

gdje je:
V - volumen otopine, |
kp - Bangham-ova konstanta, 1/g

ap - Bangham-ov koeficijerd <1.
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. . C . "
Iz linearne ovisnostioglog 0 vs.log t mogue je odrediti parametre modela.

o~ TizMt

Vermeulen-ova aproksimacija omoguava primjenu jednad be (2-57), uz uvjet

konstantnosti koeficijenta difuzije, a dana je zman**®

D, %t 2
F= & = 1-e o (2-70)
Qe
Linearizacijom jednad be (2-70) dobije se jednadfravca:
D ?
In(1-F)= —5—t (2-71)
rp
te se iz nagiba pravca iztma koeficijent difuzije krozesticu, :
_ nagibxg
=- _ (2-72)

gdje je:
D; - koeficijent difuzije kroz esticu, criymin.

I'r - polumjer estice, cm.
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2.8. Primjena zeolita

Primjena zeolita temelji se na njihovim adsorpaijski ionoizmjenjivakim,
kataliti kim, kemijskim, bioloSkim, meharkim i toplinskim svojstvima. Regenerabilni su,
i ne uvode dodatna on8 enja u okoliS. Meutim cijena je esto ograniavajui faktor
odabira zeolita u pojedinim primjenama, pemu su prirodni zeoliti neusporedivo jeftiniji
od sintetskih. Prije 25 godina primjenjivalo sebfimo 300 000 t, da bi ve1997. godine
proizvodnja i potrosSnja zeolita dosegnula 3,6 mmilg tona godisSnje, a danas se potroSnja
zeolita poveala na 6 milijuna tona godisSnje. Pretpostavljaaeedu budunosti zeoliti biti

najtra eniji proizvod, kod nas i u svijeftf*®

Industrijska primjena zeolita

Prirodni zeoliti su uinkoviti adsorbenti pri prd$ avanju oneiS enog zraka s
opasnim tvarima. Primjenjuju za uklanjanje plingyaput CQ, SQ,, NO,, H,S, NH; i
merkaptana iz zraka, pn8 avanje prirodnog plina i dimnih plinova termoelekta i
procesa sagorijevanja. Prirodni zeoliti su nasihpnu i za odjeljivanje zraka iz prirodnog
plina, kisika i duSika iz zraka, vlage iz zrakag@ma od kisika dobivenog destilacijom ili
kriogenim postupkor{®1/+173

Zeoliti su koristeni prije 2 000 godina kao laga@ma evni kamen. Njihova niska
gustoa, velika poroznost i homogenost pridonijela jengstavnom piljenju i rezanju u
izradi gra evnih blokova. Tako su mnoge zgrade u blizini Me&siu Napulju izgraene
od blokova klinoptilolitnog tufa, koji se jos i das koristi u iste svrhe. Brojne katedrale i
javne zgrade u srediSnjoj Europi, Meksiku i Japsingraene od zeolitnog tufa.

Prirodni zeoliti se koriste kao dodatak u proizvipdementa. Visoki sadr aj silicija
u zeolitu neutralizira viSak vapna zbogga se poboljSavavrsto a betonu, smanjuje
propusnost ovrslog betona i poboljava kemijska otpornost. Zexasi en s Ag ionima
ima antibakterijsku aktivnost te se mo e primijénitizradi zidne opeke, cigle i sanitarne
armaturé’®171174

Higroskopna priroda zeolita u kombinaciji s egzoteom reakcijom hidratacije
dehidratiziranog zeolitaini prirodne zeolite djelotvornima u pohrani solaranergije i
energije otpada’. Istra ivanja predstavljaju zeolit kao neopasarsanaza inkapsulaciju
vodika koji se koristi u industriji te u razitim granama tehnologije. Predd se dae u
budu nosti apsorpcija vodika na prirodnom zeolitu bitiazajna alternativa skladiStenja

energija iz vodik&™.
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Primjena zeolita u obradi otpadnih voda

Prirodni zeoliti izmjenjuju katione, a modificirawmblici katione, anione i organske
spojeve. U industriji i kuanstvu nastaju velike kolne otpadnih voda s visokim sadr ajem
amonijaka koji se unkovito mo e ukloniti primjenom prirodnih zeolitaOd prirodnih
zeolitnin minerala, klinoptilolit ima najver djelotvornost u pras avanju voda koje
sadr e amonijeve ion&>1"117>1787eqlit je uinkovit za vezivanje metalnih kationa (olovo,
srebro, kadmij, kobalt, cink, bakar, iva, mangagljezo, aluminij, krom) iz industrijskih
otpadnih voda. Modificirani zeoliti su nasli primje u uklanjanju organskih on8é enja iz
industrijskih otpadnih vod&®. Prirodni zeoliti imaju izrazitu selektivnost prarpojedinim
radionuklidima, npr.2°sr, 2*'Cs, ®°Co, *°Ca i *'Cr. U usporedbi s organskim smolama
jeftiniji su i otporniji na razgradnju pod djeloyam nuklearnog otpada. Klinoptilolit se
koristio i za uklanjanjé°sr, **'Cs iz otpadnih voda nuklearne elektrane Sellafieklika
Britanija prije ispusta u Irsko mar@!’t Tako zasieni zeolit se moe stabilizirati u

cementu ili cementu skiim materijalima.

Primjena zeolita u remedijaciji okolisa

Teski metali, za razliku od organskih Stetnih tvaisu biorazgradljivi. Jedna od
mogu nosti sanacije tla je smanjenje mobilnosti metaimmjenomin situ tehnika, kao Sto
je dodatak zeolita on& enom tlu. Primjer takve primjene je neutralizacgaioaktivhog
otpada nastalog nakorernobilske katastrofe 1986. godifie*’”*"8

Zeoliti se koriste kao materijali za permeabilnuakte/nu barijeru u sanaciji
one i$ enja podzemnih i procjednih voda'’®® posebno je zanimljiva primjena zeolita

kao potencijalnih materijala za ispunu biofiltréioloskoj obradi otpadnih vod&.

Primjena zeolita u poljoprivredi

Zeoliti se primjenjuju u starstvu kao mineralni dodatak stmj hrani jer imaju
pozitivan uinak na smanjenje probavnih smetnji uzrokovanitataksinom, smanjuju
neugodni miris i uvaju zdravlje ivotinjd®®8!

Selektivnost klinoptilolita prema Nfi, K* i C&" iskoristena je u poljoprivredne
svrhe kao dopuna za kalcifikaciju siromasnog tleolZ zasien s hranjivim tvarima ima
svojstvo sporog otpusStanja hranjivih tvari, te sedti kao kemijsko gnojivo. Kontrolirano
otpuStanje hranjivih tvari iz zeolita ostvarujersakcijom ionske izmjene i/ili mineralnog

otapanja®*"

52



Marin Ugrina, Doktorski rad Qulio

Biomedicinska primjena zeolita

Prirodni zeolit je naSao brojne primjene u mediciai njegova svojstava se
multipliciraju  nakon tribomehanke aktivacije. Amerika "Food and Drug
Administration”, svrstala ga je u grupu proizvodgusnih za uporabu. Zeolit nije u
antagonizmu s klasnim medicinskim lijekovima, nema toksiu ni letalnu dozu, ne
postoji mogunost od predoziranja, ne nagomilava se i ne zadrwaerganizmu. Na ovim
svojstvima se temelji primjena zeolita u medicisira ivanja su pokazala da djeluje kao
detoksikator i dekontaminator organizma uklanjanjeskih metala, pesticida, kemijskih
toksina, mikotoksina, virusa i alergena. Kako Zeiohia amfoterna svojstva, u organizmu
mo e djelovati na uravnote enje pH vezivanjem vidkaeline u elucu. Prirodni filipsit je
razvijen za uklanjanje NA tijekom hemodijalize bubre nih bolesnika. Jo3 seiste kao
biosenzori, za formiranje kosti, kao kontrast u nmegkoj rezonanci i kao antitumori
agensli70,l82,18’:’:

Zeoliti se koriste u proizvodnji lijekova koji imaj funkciju detoksikatora. U
organizmu pokazuju svojstva poboljSanja metabolizm@vencije za virusne upalne
infekcije, smanjenja iscrpljenosti, smanjenja ragtanora uz bolju podnosljivost
kemoterapije. Reguliraju razinu $&a i masnoce u krvi, spreavaju razvoj arterioskleroze,
reguliraju poviSen krvni tlak, spravaju komplikacije dijabetesa, smanjuju uknost i
poboljSavaju pokretljivost zglobova, povoljno utje na kvalitetu i vlanost ko e,
eliminiraju gljivi na oboljenja ko e.

Zeoliti su komercijalizirani u kozmetici, koristee ri proizvodnji dezodoransa s
antimikrobnim djelovanjem. Antimikrobna svojstvairpdnih zeolita uvjetovana su
uglavnom srebrom i cinkom. Taker se koriste u kozmekim pripravcima u zastiti od
ultraljubi astog zraenjd®¥##* Literaturna istra ivanja pokazuju moguwst koristenja
klinoptilolita zasienog cinkom kao nosa za antibiotik eritromicin u lijeenju akni i

ko ne patologije. Cink djeluje na zacjeljivanje mra antibiotik na ko na oboljerj¥.

Ostale primjene zeolita

Brojni proizvodi prirodnog zeolita nalaze se nasiu u SAD-u, Japanu, Marskoj,
Kubi i u Njemakoj, kao proizvodi za uklanjanje mirisa od kih ljubimaca, deodoraciju
neugodnih mirisa iz obe, kanti za sme i hladnjakd’® Koriste se u proizvodniji
deterd enta kao zamjena za polifosfate koji u vodamrokuju eutrofikacijtf>. U Japanu

su nasli primjenu kao punila u proizvodnji papbaja i plastiké™.
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3.1. Priprava uzoraka zeolita

3.1.1. Priprava uzoraka prirodnog zeolita

Uzorak prirodnog zeolita potje iz nalaziSta Zlatokop u Vranjskoj Banji, Srbija.
laboratoriju je usitnjen i mokrim postupkom klasija prosijan na dvije frakcije velna
estica: 0,6-0,8 mm i < 0,043 mm. Uzorci su zatiprasi u ultraistoj vodi u cilju
uklanjanja zaostalih on& enja, osuseni pri 60°C i pohranjeni u eksikatoo Dzoraka je
preveden u Fe(lll)-modificirani oblik, a oznake uaka zeolita prije i poslije zasvanja s

cinkom i kadmijem prikazane su u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Uzorci zeolita.

Oznaka uzorka Opis uzorka
Pz prirodni zeolit, veliine estica 0,6-0,8 mm
PZ1 prirodni zeolit, veliine estica < 0,043 mm
Fez Fe(lll)-modificirani zeolit, veliine estica 0,6-0,8 mm
FeZl Fe(lll)-modificirani zeolit, veliine estica < 0,043 mm
PZZn prirodni zeolit zasien s cinkom, veline estica 0,6-0,8 mm
FeZZn Fe(lll)-maodificirani zeolit zasien s cinkom, veline estica 0,6-0,8 mm
PzCd prirodni zeolit zasien s kadmijem, veline estica 0,6-0,8 mm
FezCd Fe(lll)-modificirani zeolit zasien s kadmijem, veline estica 0,6-0,8 mm

3.1.2. Priprava uzoraka Fe(lll)-modificiranih zeolita

Modifikacija uzoraka prirodnih zeolita dviju veiha estica, PZ i PZ1 izvedena je
mijeSanjem 20,0 g prirodnih zeolita sa 100 ml s¥jeripremljenom otopinom 0,1 mol/l
Fe(NG)s x 9 HO u acetatnom puferu pri pH = 3,6 tijekom 2 saiaspbnoj temperaturi.
Uzorci su filtrirani, te mijeSani joS jedan sat 8 thl 1 mol/l otopine NaOH. Nakon
filtriranja uzorcima je dodano 50 ml 4%-tne otopiNaNQ; i mijeSani su pri 5C jedan
sat. Zatim su uzorci zeolita isprani u ulistoj vodi (do negativne reakcije na NDte
mijeSani joS jedan sat s 50 ml 50%-tne otopineadsapri 50°C. Nakon filtriranja, uzorci

su su$eni 24 sata pri 40°C, a potom pohranjensikator®>.
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Postupak kemijske modifikacije prirodnog zeolité&kpran je na slici 3.1.

0,1 mol/l Fe(NQ)3 x 9 H,O u acetatnom
puferu pri pH = 3,6
t = 1 h, sobna temperat

0

0o

So

o

0

Qo

o 4—)

l filtracija i odvajanje tekue faze

\,0 0,0 o,
50 0°0%

l filtracija i odvajanje tekue faze

\o0 000 o’
50 0°%0%

l ispiranje i odvajanje teke faze

i}(— 50 % EtOH
t=1h, 50 °(

|

Fe(lIN-modificirani zeoli

1 mol/l NaOH
t =1 h, sobna temperat!

-

4 % NaNO3
t=1h, 50 °(

-

Slika 3.1. Shematski prikaz provedbe kemijske mkaldije prirodnog zeolita.
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3.2. Fizikalno-kemijska karakterizacija uzoraka zedita

3.2.1. Kemijske metode i instrumente tehnike fizikeno-kemijske karakterizacije

uzoraka zeolita

Kemijski sastav uzoraka zeolita odren je klasinom kemijskom analizom
alumosilikata i metodom atomske apsorpcijske spsktpije na atomskom apsorpcijskom
spektrofotometru (AASAnalytic Jena Spekol 360.

Specifi na adsorpcijska povrSina i udio volumena pooare ene su porozimetrom
Micrometrics Gemini 2360 Surface Area Analysez otplinjavanje uzoraka tijekom 12
sati, pri 20°C.

Rendgenska difrakcijska analizaprasSkastog uzorka (englX-Ray Powder
Diffraction, XRPD izvedena je u svrhu odreanja kvalitativnog mineraloSkog sastava
uzoraka zeolita. Uzorci ve granulometrije usitnjeni su prije analize, a sje
difraktograma provedeno je na uagu “Difractometer Philips PW-1710efleksijskom
tehnikom, koriStenjem zakrivljenog grafithog monmkratora i scintilacijskog broja.
Inteziteti difraktiranog monokromatskog CaKrendgenskog zranja (=1,54178A)
mjereni su na sobnoj temperaturi u pogu2g = 4 - 65, brzinom snimanja@= 0,02 u
vremenu od 0,5 s. Rendgenska cijev je bila opégr@ naponom od 40 KV i strujom od 30
mA, dok su prorezi za usmjeravanje primarnog iatifiranog snopa bili °Li 0,1 mm.
Kvalitativna mineraloSka analiza izvedena je kemggm baze podatakdCPDS -
International Canter for Diffraction Data

Pretra na elektronska mikroskopijgengl. Scanning Electronic MicroscodyEM) u
kombinaciji s energijsko disperzivnom rendgenskom spektroskopijgéemgl. Energy
Dispersive X-Ray SpectroscopgDXS, EDS ili EDX)uzoraka zeolita izvedena je na
ure ajima JEOL JSM-6610 i Zeiss Germany DSM 962. Uzareplita analizirani
pretra nom elektronskom mikroskopijom fiksirani swa sloj epoksi smole i napareni
tankim slojem zlata ili ugljika.

Elektronska mikroskopija je izvedena pri poarjima od 500 do 50 000 puta.
Analiza SEM snimki je kombinirana s EDXS analizom main da je semi-kvantitativha
elementarna analiza provedena na odabranoj poviidinio ki SEM snimke. Kvalitativha
identifikacija elemenata elektronskom difrakcijorrviSena je na osnovi Kenergije

zra enja elektrona karakteristiih za svaki element.
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Infracrvena spektroskopija s Fouier-ovom transformagom (engl. Fourier
transform infrared spectroscopy, FTliRvedena je u cilju odrévanje me umolekulskih
interakcija u uzorcima zeolita. FTIR analiza promed je koriStenjem Thermo Nicoleta
FTIR spektrometra 6 500 u rasponu valnih brojeva4o800 do 400 cth Uzorci su
pripremljeni po standardnoj metodi KBr kuglica.

Termogravimetrijska analizalJG/DTG izvedena je s ciljiem odneanja toplinske
stabilnosti uzoraka zeolita. Analiza uzoraka zeoifvedena je na uraju Perkin Elmer
STA 6000. Uzorci su grijani pri temperaturi od 20 H000°C u atmosferi zraka uz brzinu

zagrijavanja od 10°C/min.

3.2.2. Kemijsko ponasSanje Fe(lll)-modificiranog zebta u otopinama razli itih pH

Ispitivanje kemijskog ponaSanja u sustavu Fe(ll9dificirani zeolit - ultraista voda
uklju uje ispitivanje procesa hidrolize, te peaje razaranja i otapanja zeolitne strukture.

Izvedba eksperimentdspitivanje kemijskog ponaSanja uzorka FeZ provede u
suspenziji FeZ - ultrasta voda pri razlitim po etnim pH vrijednostimaSuspenzija je
pripremljena mijeSanjem 5,0000 g uzorka FeZ, wadi estica 0,6-0,8 mm s 500 ml
ultra iste vode u zatvorenoj reakcijskoj posudi s dvdsim stjenkom. Mjerenja su
izvedena uz konstantne hidrodinake uvjete, uz brzinu vrtnje 200 nitn pri temperaturi
od 20 = 1°C. Peetna pH vrijednost ultraste vode (pH = 5,08; 3,80; 2,85 i 1,71)
namjestena je dodatkom 0,1 mol/l HCI. Mjerenja piednosti suspenzija provedena su u
odabranim vremenima u vremenskom intervalu 0-1446uta. U istim vremenima
uzorkovano je 10 ml suspenzije koje su filtriramey filtratu su odreene koncentracije
izmjenijivih kationa Na, K, Ca i Mg metodom ionskeknatografije, kao i koncentracije Si
i Al metodom UV-ViS spektrofotometrije. Ukupan vahen svih uzorkovanih volumena

suspenzije nije prelazio 5% od ukupnog volumenpensje.
3.2.3. Odre ivanje to ke nultog naboja prirodnog i Fe(lll)-modificiranog zeolita

Odre ivanje toke nultog naboja (pko) prirodnog i Fe(lll)-modificiranog zeolita
veli ine estica 0,6-0,8 mm, provedeno je Sar nim postupkomvodenim otopinama

KNOs, koncentracija 0,001 - 0,1 mol/l, kao pozadinskelgktrolitd®. Poetna pH
vrijednost svake otopine namjestena je dodatkonm@\ll KOH ili 0,1 mol/l HNG;.
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Izvedba eksperimentad, 1000 g svakog uzorka mijeSan je s 50 ml otoihe3
razli itih po etnih koncentracija i pH vrijednosti (pH = 2-12) pobnoj temperaturi i uz
brzinu vrtnje 200 mifl. Nakon 24 sata, suspenzije su filtrirane, a wafilna su odreene

pH vrijednosti.

3.3. Ispitivanje utjecaja eksperimentalnih uvjeta ra ravnote u vezivanja cinka

I kadmija na uzorke prirodnog i Fe(lll)-modificiran og zeolita

3.3.1. Utjecaj pH

Vezivanje cinka i kadmija na prirodnom i Fe(lll)-ahiiciranom zeolitu, veliine
estica 0,6-0,8 mm, ispitano je Sar nim postupkompr@mljena vodena otopina cinka,
koncentracije 3,052 mmol/l i kadmija, koncentrac®42 mmol/l podijeljena je u Sest
jednakih dijelova, a u svakoj je namjeStengtai pH u rasponu od pH = 2 - 8 dodatkom
0,1 mol/l HNG; ili 0,1 mol/l KOH.
Izvedba eksperimentdl,0000 g zeolita, prirodnog ili Fe(lll)-modificinag, veliine
estica 0,6 - 0,8 mm mijesSan je sa 100 ml pripremeljetopine cinka ili kadmija poznate
po etne pH vrijednosti (za cink pi# 2 - 7, za kadmij pkE 2 - 8). Suspenzije su mijeSane
48 h na laboratorijskoj tresilici uz brzinu vrtrjel 230-250 mift pri 25°C. U odabranim
vremenima u vremenskom intervalu 0-48 h, proved@gnomjerenje pH vrijednosti
suspenzija. Nakon uravnote enja suspenzije suréilte, a u filtratima su odrene ostatne
koncentracije cinka ili kadmija kompleksometrijskonetodom, kao i koncentracije Na, K,

Ca i Mg iona metodom ionske kromatografije.

3.3.2. Utjecaj po etne koncentracije metalnih iona i veliine estica zeolita

Vezivanje cinka i kadmija iz vodenih otopina ratih po etnih koncentracija na
prirodnom i Fe(lll)-modificiranom zeolitu, velne estica <0,043 mm i 0,6-0,8 mm
provedeno je Sar nim postupkom u vremenu od 48tihpsasobnoj temperaturi i uz brzinu
vrtnje od 230-250 mih

Izvedba eksperimentdl, 0000 g uzorka zeolita je mijeSan sa 100 ml ved&opine
cinka ili kadmija, poetnih koncentracija u rasponu od 1,978 do 13,287omzam/I,

odnosno 2,076 do 13,942 mmol Cd/l. Nakon uravnoi@esuspenzije su filtrirane, a u
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filtratu su odreene koncentracije cinka i kadmija kompleksometarsk titracijom i
metodom ionske kromatografije, kao i koncentradii@, K, Ca i Mg metodom ionske

kromatografije. Ovim eksperimentom je odee i iskoristivi kapacitet zeolita.

3.3.3. Utjecaj S/L omjera

Vezivanje cinka i kadmija na prirodnom i Fe(lll)-nibciranom zeolitu, veliine
estica 0,6-0,8 mm, ispitano je Sar nim postupkomrakli itim omjerima zeolit/'vodena
otopina cinka ili kadmija, S/L (engolid/liquid).

Izvedba eksperimenta.lspitivanje vezivanja cinka provedeno je mijeSanje
odvagane mase PZ ili FeZ od 0,2500 do 12,0000 g £52,5 - 120 g/l) sa 100 ml
pripremljene vodene otopine cinka koncentracije38,3nmol/l. Ispitivanje vezivanja
kadmija na PZ ili FeZ provedeno je mijeSanjem o@dwelg masa zeolita, od 0,2500 do
10,0000 g (S/L = 2,5 - 100 g/l) sa 100 ml pripreang vodene otopine kadmija
koncentracije 2,968 mmol/l. Eksperimenti su provedeinkubatorskoj tresilici pri brzini
vrtnje od 230-250 mih i temperaturi od Z&. Nakon 48 h suspenzije su filtrirane, a u
filtratima odre ene koncentracije cinka ili kadmija kompleksomsk@gm titracijom, pH i

koncentracije Na, K, Ca i Mg metodom ionske krorgeadije.

3.3.4. Utjecaj vremena kontakta — kinetika

Ispitivanje utjecaja vremena kontakta na vezivaojeka iz otopina razlitih
po etnih koncentracija (c= 5,647; 7,099; 8,727 i 14,821 mmol Zn/l) odnogadmija iz
otopina razliitih po etnih koncentracija (= 6,147; 7,705; 10,367 i 14,510 mmol Cd/l) na
Fe(lll)-modificiranom zeolitu veline estica 0,6-0,8 mm provedeno je Sarnim
postupkom. Tijekom vremena u odabranim vremeninvaemenskim intervalima 0-1440
minuta odreivan je pH suspenzija i koncentracija cinka odno&aamija u otopini
kompleksometrijskom titracijom.

Izvedba eksperimentd) staklenu asSu od 5 | stavljeno je 35,0000 g FeZ i 3,5 |
otopine cinka ili kadmija poznate koncentracijentgeSano laboratorijskom mijeSalicom
pri brzini vrtnje od 500-550 mihi pri 25°C. U odabranim vremenima u vremenskom
intervalu 0-1440 minuta uzorkuje se 15 ml suspenfiirira, a u svim filtratima odreena

je koncentracija cinka, odnosno kadmija kao i pHjednost. Nakon uravnote enja
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odre ene su koncentracije Na, K, Ca i Mg metodom ionkk@matografije. Ukupan
volumen svih uzorkovanih suspenzija iznosio je 6 @@&akupnog volumena suspenzije. U
cilju predvi anja koli ine vezanog cinka ili kadmija na FeZ, isti ekspenmije proveden
pri po etnoj koncentraciji otopine cinka od 11,553 mmollZ&mnosno otopine kadmija od
12,002 mmol Cd/l.

3.4. Metode i tehnike praenja vezivanja cinka i kadmija na prirodnom i

Fe(lll)-modificiranom zeolitu

Praenje vezivanja cinka i kadmija na prirodnom i Fe{thodificiranom zeolitu
provedeno je odrevanjem Cd, Zn, Na, K, Ca, Mg, Si i Al u vodeninopinama. Pri tome
su se koristile sljede metode i tehnike:

- metoda kompleksometrijske titracije, metoda ionkkematografije - odrevanje
koncentracije Cd i Zn prije, tijekom i nakon prowedorocesa ionske izmjene

- elektrokemijska metoda - prenje pH vrijednosti prije, tijekom i nakon provedbe
procesa ionske izmjene

- metoda ionske kromatografije - odneanje koncentracije izmjenjivih kationa (Na,
K, Ca i Mg) tijekom i nakon provedbe procesa iongkejene

- metoda spektrofotometrije u UV-Vis podju - odre ivanje koncentracije silicija i

aluminija tijekom i nakon provedbe procesa iongkejene.

3.4.1. Odreivanje koncentracije cinka i kadmija metodom komplé&sometrijske
titracije

Metodom kompleksometrijske titracije koriStenjentrainta EDTA koncentracije
0,005 mol/l, odreivanje koncentracije cinka provodi se pri pH=5-6 indikator 3,3-
dimetilnaftidin, dok se uz indikator xylenol orangere uje koncentracija kadmija pri
pH=6,75-6,80. Navedeni indikatori su selektivniadre ivanje metala, jer pri navedenim

pH vrijednostima ioni kalcija i magnezija ne intnifaju*®’.
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3.4.2. Odre ivanje koncentracije cinka i kadmija metodom ionskekromatografije

Odre ivanje koncentracije cinka i kadmija, provedeno feetodom ionske
kromatografije na ionskom kromatografu Metrohm 7&bmpact IC, uz detektor
konduktometar. Mjerenje je izvedeno koriStenjemokel "Nucleosil 5SA " uz eluens
(mobilna faza) sastava: 4 mmol/l tartarna kiselin@,5 mmol/l limunska kiselina uz
dodatak 5 vol. % acetona u ultistoj vodi. Elektri na provodnost eluensa je 558/cm, a
protok 1 ml/min. Kromatografskom analizom dobijeksematogram (slika 3.2.) iz kojeg

se oitavaju kvalitativne (vrijeme eluiranja) i kvantitene veli ine (povrSina ispod pika).

nS/cm
7
6 Zn
5
4
3
5 Cd
1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
min

Slika 3.2. Primjer kromatograma odreanja cinka i kadmija.

3.4.3. Odre ivanje koncentracije izmjenjivih kationa Na, K, Cai Mg metodom ionske
kromatografije

Odre ivanje koncentracije izmjenjivih kationa, Na, K, GaMg, provedeno je
metodom ionske kromatografije na ionskom kromatighetrohm 761 Compact IC, uz
detektor konduktometar. Mjerenje je izvedeno kenfgm kationske kolone "Cation
Column Metrosep C2 250" uz eluens (mobilna fazajasa: 4 mmol/l tartarna kiselina i
0,75 mmol/l dipikolinska kiselina uz dodatak 5 Vvidl.acetona u ultraéstoj vodi. Elektri na
provodnost eluensa je 70(B/cm, a protok 1 ml/min. Primjer timog kromatograma
prikazan je na slici 3.3.
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nB/cm
4

Mg

o 1 2 3 4 5 66 7 8 9 10 11 12
min

Slika 3.3. Primjer kromatograma odreanja izmjenjivih kationa.

3.4.4. Odreivanje koncentracije silicja 1 aluminija metodom UV-ViS

spektrofotometrije

Odre ivanje koncentracije silicija i aluminija izvedeng metodom UV-ViS
spektrofotometrije na UV-Vis spektrofotometru tiparkin Elmer - Lambda 201. Silicij je
odre ivan u podruju vidljivog dijela spektra, pri valnim duljinamadad620 ili 820 nm s

amonijevim molibdatom, a aluminij pri valnoj duljiod 525 nm uz alumindf

3.5. Desorpcija cinka i kadmija iz zasienih Fe(lll)-modificiranih zeolita

Uzorak Fe(lll)-modificiranog zeolita, velne estica 0,6-0,8 mm zagn je
otopinom cinka koncentracijg(@n) = 8,727 mmol/l ili otopinom kadmija,d) = 10,376
mmol/l Sr nim postupkom prethodno opisanim (S/L © /I, 25°C, 24 h). Nakon
zasi ivanja uzorci su isprani s ultiatom vodom, suSeni 24 sata pri 40°C, pohranjeni u

eksikator i oznaeni kao FeZZn i FeZCd.
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Desorpcija cinka i kadmija iz zaginih Fe(lll)-modificiranih zeolita u ultrastoj vodi
razli itih po etnih pH vrijednosti

Desorpcija zasenih FeZZn i FeZCd provedena je u ulistoj vodi pH, = 3 - 9
namjesStenih dodatkom 0,1 mol/l HN¥@ 0,1 mol/l KOH. Radi usporedbe ista ispitivanja
su provedena i s uzorkom PZ i FeZ .

Izvedba eksperimentdl, 0000 g FeZZn i FeZCd mijeSa se sa 100 ml u#tra vode
razli itih pH, u inkubatorskoj tresilici uz brzinu vrtnje od 2380 min® i pri 25°C. Tijek
procesa desorpcije pren je odreivanjem pH suspenzija u odabranim vremenima u
vremenskom intervalu 0 - 48 h. Nakon provedene mppege, u filtratima su odresne
koncentracije cinka ili kadmija kompleksometrijs&ikoncentracije izmjenjivih Na, K, Ca

i Mg kationa metodom ionske kromatografije.

Desorpcija cinka i kadmija iz zaginih Fe(lll)-modificiranih zeolita u vodenim otopima
elektrolita

Desorpcija FeZZn i FeZCd je provedena u vodeninpiaeima elektrolita, 0,1-5
mol/l NaCl, 0,1-5 mol/l NaN@i 0,1-4 mol/l KCI bez namjeStanja peine pH vrijednosti.

Izvedba eksperimentd.,0000 g FeZZn i FeZCd mijeSa se sa 100 ml vodéngne
elektrolita u inkubatorskoj tresilici uz brzinu mj¢ od 230 - 250 mih pri 25°C. Tijek
procesa desorpcije pren je odreivanjem pH suspenzija u vremenima u vremenskom
intervalu 0-48 h. Nakon provedene desorpcijegagre su koncentracije cinka i kadmija
kompleksometrijski, a koncentracije izmjenjivin N&, Ca i Mg kationa metodom ionske

kromatografije.

3.6. Uzastopno zasivanje i regeneracija Fe(lll)-modificiranog zeolita

Ispitivanje uzastopnog zasranja i regeneracije Fe(lll)-modificiranog zeolita
veli ine estica 0,6-0,8 mm provedeno je u cilju odvanja mogunosti viSekratnog
koriStenja uzorka FeZ. lzvedena setiri uzastopna ciklusa zasianja i regeneracije FeZ

uzorka i shematski su prikazani na slici 3.4.
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N B 2. reg. o 3. reg. o 4. reg.
1. zas. 1.reg. 2. zas. d 3. zas. s 4. zas. d

Slika 3.4. Shematski prikaz uzastopnih ciklusa neaija i regeneracije FeZ uzorka.

Zasi ivanje Fe(lll)-modificiranog zeolita

Zasi ivanje FeZ provedeno je vodenom otopinom cink&Zr9)=10,515 mmol/l ili
kadmija, ¢(Cd)=10,063 mmol/l Sar nim postupkom.

Izvedba eksperimentd.,0000 g FeZ mijeSa se sa 100 ml pripremljene npinka
ili kadmija u inkubatorskoj tresilici uz brzinu wje 230 - 250 mit pri 25°C. Tijek procesa
zasiivanja praen je mjerenjem pH suspenzija u odabranim vremenimvaemenskom
intervalu 0-48 h. Nakon provedenog procesa aasija, suspenzije su filtrirane, a u
filtratu su odreene koncentracije cinka, odnosno kadmija kompleldojski. Zasieni
zeoliti su isprani tri puta u ultrastoj vodi, osuSeni pri 40°C, te je izvagana masails

uzoraka oznanih kao FeZZn i FeZCd.

Regeneracija zasenih Fe(lll)-modificiranih zeolita

Regeneracija FeZZn je provedena u vodenim otopirgleidrolita 5 mol/l NaCl, 3
mol/l NaNG; i 3 mol/l KCI, dok je regeneracija FeZCd provedana mol/l NaCl, 5 mol/l
NaNG;s i 4 mol/l KCI.

Izvedba eksperimentdl,0000 g zasenog FeZ mijeSa se sa 100 ml vodene otopine
elektrolita NaCl, NaN@i KCI u inkubatorskoj tresilici uz brzinu vrtnjed@ - 250 mift pri
25°C. Tijek procesa regeneracije m@a je mjerenjem pH suspenzija u vremenima u
vremenskom intervalu O - 48 h. Nakon 48 h, suspersa filtrira, a u filtratu se odraje
koncentracija desorbiranog cinka ili kadmija. Regr@ani zeolit se ispere tri puta s
ultra istom vodom, osusi pri 40°C i izva e. Postupak w@peog zasiivanja i regeneracije

istog uzorka zeolita ponovljen jetiri puta (4 ciklusa zasenja i 4 ciklusa regeneracije).
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3.7. Obrada eksperimentalnih rezultata

3.7.1. Izra unavanje karakteristi nih parametara Sar nog postupka

Koli ina vezanog cinka ili kadmija po jedinici mase #eglte stupanj vezivanja,

izra unat je prema izrazima (3-1) i (3-2):

— V —_ - V -
%=(%" %) 500 %=(%~ )" 500 &
_=%"% 00 (3-2)

C0
gdje je:

Je - ravnote na koliina metalnih iona na zeolitu, mmol/g
g - 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/|

C: - koncentracija metalnih iona u vremenu t, mmol/l

V - volumen otopine, |

m - masa zeolita, g

ae - ravnote ni stupanj vezivanja, %.

Koli ina desorbiranog cinka ili kadmija po jedinici mageolita, te stupanj

desorpcije, izraunat je prema izrazima (3-3) i (3-4):

\%
SN T A 3-3
%= &> oo (3-3)
d:&){]_oo (3'4)
Qe
gdje je:

Jq - koli ina desorbiranih metalnih iona po gramu zeolita,aiign

Cq - koncentracija desorbiranih metalnih iona, mmol/I

aq - ravnote ni stupanj desorpcije, %.
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3.7.2. Obrada ravnote nih rezultata

Ravnote ni eksperimentalni rezultati su obeai prema adsorpcijskim izotermama

navedenim u opem dijelu. U tablici 3.2. dat je pregled koriStepdunad bi modela, te

njihovi parametri koji se izrainavaju.

Tablica 3.2. Jednad be izotermnih modela.

Model Nelinearni oblik Linearni oblik I(_)I\Ti(sea(r)ns? Pn%%n;f;”
; -9 KLCe . v. Tablica
Langmuir = v. Tablica 2.5. ) K
? e 1+K, ¢, 2.5. a%
1
Freundlich Q.= KF(Ce)l/nF logg, = logK, +n_ logg, Iolg(j)geés. Ke 1
F
RT RT RT
Temkin J. :T In( KTCe) J. :T InKT+T InCe Qe VS. Ce b, Kr
Dubinin- K, 2 _ 2 )
Radushkevich d.=q é ) Ing, = Inq - K, In Qe vs. g, Ko
K<C
S|ps qe:q(—se) - - a, KS- b
1+(KgC,)
___ 9K,
Toth qe_ a - _ q Kt a
1+(Ktce)a , K,
. qcr
Hill =-— " ° - . Kty Ny
qe KH+ CZH q

Linearna regresijska analiza provedena je metodapmanjih kvadrata koriStenjem

programskog alata MS Excela, a nelinearna regkasgsaliza koriStenjem programskog

alata MathCAD 14. Om formula algoritma za izran parametara nelinearnom

regresijskom analizom prikazana je izrazom:

i i
dy -
gdje je:

X-y* =0

x — vrijednost dobivena eksperimentom

y — vrijednost izraunata iz modela

I — broj eksperimentalnih taka.

&3-
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Za procjenu slaganja eksperimentalnih rezultat@gatima koristeni sif*

Linearni koeficijent korelacije:

gdje je:
R? — linearni koeficijent korelacije

x— srednja vrijednost dobivena eksperimentom

§— srednja vrijednost izranata iz modela.

Nelinearni koeficijent korelacije:

gdje je:

r* - nelinearni koeficijent korelacije.

RMSE srednja kvadratna pogreska (emgbt mean squere errjf”:

RMSE =L (x-y
-2 iz

(3-6)

3-7)

(3-8)

Male vrijednosti RMSE ukazuju na dobro slaganjepeksnentalnih rezultata prema

modelu.

68



Marin Ugrina, Doktorski rad Metodologija

Hi-kvadrat test (* - test)
Hi-kvadrat test je statistki alat koji je potreban za procjenu najboljeg siaj@
eksperimentalnih rezultata prema odabranom modla vrijednost 2 - testa ukazuje na

veliko slaganje eksperimentalno dobivenih i iznaatih parametara iz modé&té

02: i (X _ y)2
=Y

(3-9)

3.7.3. Obrada kineti kih rezultata

Kineti ki eksperimentalni rezultati su obeni prema kinetkim reakcijskim i
difuzijskim modelima navedenim u ogm dijelu. U tablici 3.3. dat je pregled koriStenih
jednad bi modela, te parametri modela koji se iareavaju. Linearna regresijska analiza
provedena je metodom najmanjih kvadrata koriStenpeogramskog alata MS Excela, a
nelinearna regresijska analiza koriStenjem progkagnslata MathCAD 14. Oj formula
algoritma za izraun parametara nelinearnom regresijskom analizonkapana je
jednad bom (3-5).
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Tablica 3.3. Jednad be kinekih modela.

0L

Model Nelinearni oblik Linearni oblik Linearna ovisnost RIS
modela
Lagergren q=q (1- €& log(q,- q) =lod q) 5303 log (G- @) VS.t K,
— t - -
Ho q, _1/k2q2 /g v. Tablica 2.6. v. Tablica 2.6. kp
Difuzija kroz _ Lekigt) = i
laminarni film % 1 In(1- F) = -k t In (1- F)vs.t Kt
— BZ
In(a.-a,) = lnE ezt In(g.-q,) vs.t
Dvostruko- | o — g By gret) By gren) B1 Bz,
eksponencijaln| , , n q,- q—= B, éKBZt ~InBL K, 1 In q.- S B éKth vs.t | Kg1 Kgz
mZ
Weber-Morris - ) vs. tH2 kww, |
q, = Ky 2 +1 Ge VS. WM,
1 e c k. m c
Bangham | 4= G- loglog —=2— =1lo b2z 4+ Jogt | loglo o vs.t K
g T m, 0 zlg;r;iv glog maq g 5303y @ ° g glog c-mg by @b
1
D, %t 2
q T 5 D. 2
Vermeulen | F =q—t =1l-e ° In(l- F ) = r'2 t In (1- P) vs.t Di
e p

pes 1ysiopoqg “euubn uLepn

elibojopoiay
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4.1. Fizikalno-kemijska karakterizacija uzoraka zedita

Rezultati kemijskog sastava i porozimetrijske a®alizoraka zeolita prikazani su u
tablicama 4.1 4.2.

Tablica 4.1. Rezultati kemijskog sastava uzoraksditze

Komponenta Uzorak

mas. % pZ1 i Fez1 Fez
Sio 66,57 65,40 60,10 62,80
ALO, 12,13 14,00 14,84 13,90
FeOs 230 216 3.36 222
NaO 1,27 1,50 373 3,68
KO 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
TiO, 0,00 0,32 0,34 0.17

Srl:e?:jts; 11,05 11,09 11,81 11,56

Tablica 4.2. Rezultati specifie adsorpcijske povrSine te volumena i promjeraapor
uzoraka zeolita.

Uzorak BET povrsina Volumen pora|  Promjer pora
m°/g cm’/g nm

PZ1 22,561 0,047 4,141

PZ 20,171 0,065 4171

FeZl 25,705 0,114 4,144

FeZ 19,903 0,083 3,043

Rezultati kvalitativnog mineraloSkog sastava uzara&olita prikazani su na slici 4.1.
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