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ZADATAK

1.

Ispitati uklanjanje kadmijevih i cinkovih iona iZxw@molarne binarne vodene
otopine ukupne koncentracije,(Cd+Zn) ~ 1 mmol/L postupkom u koloni
ispunjenoj prirodnim slojem zeolita klinoptilolitasine,H = 8 cm pri protocima

otopine odQ =1, 2 i 3 mL/min.

. Na temelju dobivenih rezultata nacrtati krivulje@bpoja, odrediti téke proboja i

tocke iscrpljenja. 1z krivulja proboja izéanati kapacitete u t&i proboja i t@ki

iscrpljenja te efikasnost kolone.

Nakon svakog radnog ciklusa provesti regeneradigja szeolita otopinom
natrijeva nitrata,c(NaNG;) = 176,5 mmol/L. 1z dobivenih eksperimentalnih
rezultata nacrtati krivulje regeneracije i knaati kol¢inu eluiranih kadmijevih

i cinkovih iona te stupanj regeneracije.

Opisati dinamiko ponaSanje procesa u koloni primjenom Advekcisko
disperzijsko-reakcijskog (ADR) modela te odreditatemattki oblik krivulja

proboja.

Definirati kinetiku procesa i mehanizme prijenosart u koloni s nepondnim
slojem zeolita izréunavanjem koeficijenta aksijalne disperzlg, i koeficijenta

prijenosa tvarik: kroz difuzijski granéni sloj zeolitnecestice.



SAZETAK

Ispitan je proces uklanjanja kadmija i cinka poktm u koloni iz binarne
ekvimolarne vodene otopine ukupnetptme koncentracije,(Cd+Zn)~ 1 mmol/L pri
protocima odQ = 1, 2 i 3 mL/min. Provedena su tri radna ciklus#i ciklusa
regeneracije na istom uzorku zeolita visine sl@a@Bam. Iz eksperimentalnih rezultata
nacrtane su krivulje proboja i krivulje regeneragijizra&unati su karakteristni
parametri te je utdena winkovitost procesa. Povanjem protoka otopine proboj i
iscrpljenje se pojavljuju ranije, smanjuje se kalzeolita i efikasnost kolone. Prirast
ukupne kolkine (Cd+Zn) iona vezanih na zeolitu linearno rasid paetka
eksperimenta nakorega se péinje smanjivati (toka infleksije) Sto ukazuje na
promjenu mehanizma koji kontrolira ukupnu brzinogasa. Primjenom Advekcijsko-
disperzijsko-reakcijskog modela (ADR) iZtmat je koeficijent aksijalne disperzi@,,
pomaiu kojega je izraunat koeficijent prijenosa tvark; kroz difuzijski grantni sloj
cestice zeolita. Utdeno je da je utjecaj aksijalne disperzije izraieraj v&€e protoke
otopine kroz sloj jer otopina zaobilazi diestica u zeolitnom sloju zbog nedovoljnog
kontakta izméu otopine i zeolita. Naj\é@& vrijednostk; utvrdena je u toéki proboja, a
zatim opada prema dki iscrpljenja uslijed poweanja debljine difuzijskog gratmog
sloja. Do podrtja infleksije brzinu procesa kontrolira prijenosativ konvekcijom u
tekuwtoj fazi, a nakon infleksije prijenos tvari difuzijo kroz ¢esticu. Povéanjem
protoka moze se obraditi éievolumen otopine u kiem vremenu, miutim protok
postaje ograkavajlti faktor jer uslijed njegova povanja dolazi do pojave aksijalne

disperzije koja dovodi do smanjenja efikasnostoke!.

Klju ¢ne rije¢i: kadmij, cink, binarna vodena otopina, nep&mi sloj zeolita,
mehanizam prijenosa tvari, Advekcijsko-disperzijskakcijski model



SUMMARY

Removal of cadmium and zinc from equimolar binagyeous solution of total
initial concentration ot,(Cd+Zn)=~ 1 mmol/L has been investigated using the column
process at the flow rates @f= 1, 2 and 3 mL/min. Three service and three regsion
cycles were performed on the same zeolite bed ngtght of 8 cm. The experimental
results are shown by breakthrough and regeneratiowes, and the characteristic
parameters have been calculated as well as renaffi@ency. By increasing in flow
rate, the breakthrough and exhaustion points odceaglier, while zeolite capacity and
column efficiency decreased. The quantity of (Cdrioms increases linearly from the
beginning of the experiment, after that decreasige(ition point) indicating a change in
mechanism which controls the overall process fEte. Advection-Dispersion-Reaction
(ADR) model was applied for calculation of the dxd&persion coefficientD, from
which the mass transfer coefficiekt, through the diffusion boundary layer has been
calculated. The impact of axial dispersion is mprenounced for higher flow rates
because of the solution bypassing some of the teephrticles due to insufficient
contact between the solution and the zeolite |alee. highest value d is observed in
the breakthrough point, and then decreases toxhaustion point due to increase in
thickness of diffusion boundary layer. Up to intiea, the mass transfer by convection
through the liquid phase controls the overall pesccate, and after that the mass
transfer by diffusion through the boundary layethsf zeolite particle. By increasing in
flow rate a larger volume of the solution can leated in a shorter time, but the flow of
the solution becomes a limiting factor because wghincrease, an axial dispersion

occurs which consequently results in a reductiocotdmn efficiency.

Keywords: cadmium, zinc, binary agueous solution, fixed iedled, mass transfer

mechanism, Advection-Dispersion-Reaction model
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UvoD

Oneiscenje voda, tla i zraka teskim metalima predstawgiki problem
danasnjice zbog negativhog utjecaja na razvoj @whh organizama. Industrijske
otpadne vode smatraju se nawe izvorom onéis¢enja teSkim metalima koji su u
njima prisutni u obliku iona. Nisu biorazgradljiviimaju teznju ka bioakumulaciji
uzrokuji razlicite bolesti i poreméje! Zakonske odredbe za ispust atemaih
industrijskih otpadnih voda propisuju sve niZe nimddno dopustene koncentraéifito
prisiljava industrijske proizutace na unaprij@éenje tehnoloskih procesa i ulenje
naprednih metoda obrade otpadnih vddiedna od takvih metoda obrade je ionska
izmjena primjenom raglitih sorbenata. U svrhu pot@nja ekonomske isplativosti
lonske izmjene istrazivanja su usmjerena na prdeaja lako dostupnih i ekoloSko
prihvatljivih prirodnih materijala, koji ujedno imai visok stupanj sorpcije. Tu se
ubrajaju prirodni zeoliti koji zbog svojih izvrsniizikalno-kemijskih svojstava, velikog
kapaciteta izmjene iona, Siroke rasprostranjenogtrirodi, lake dostupnosti te niske
cijene, ¢ine ionsku izmjenu jednom od atraktivnijih metod@hradi otpadnih vod&®
Uklanjanje iona teskih metala ionskom izmjenom a@enih otopina do koncentracija
ispod graninih dopustenih moze se izvesti Sarznim postupkgostupkom u koloni.
Ucinkovitost oba postupka ovisi o0 &au aktivacije prirodnog zeolita, vrsti i
koncentraciji iona koji se izmjenjuju te o uvjetinmovedbe eksperimenta. SarZni
postupak je diskontinuiran i pogodan za obradu m&ao|i¢cine vode. Postupak u koloni
je kontinuiran Sto omogduije njegovu primjenu u obradi &é koli¢ina vode. Zahtijeva
manje investicijske i operativne troskove Staima ekonomski isplativijim u odnosu na
Sarzni®

Cilj ovog rada je ispitati utjecaj protoka ekvimaia vodene otopine kadmijevih i
cinkovih iona te tinkovitost njihova uklanjanja postupkom u koloninepoménim
slojem prirodnog zeolita. Nakon svakog radnog c&lproveste se regeneracija sloja
zeolita, ispitati potpunost regeneracije i mégost koriStenja zeolita u viSe uzastopnih
radnih ciklusa i ciklusa regeneracije.

Eksperimentalni rezultati prikazée se u obliku krivulja proboja i regeneracije.
Dinamicko ponaSanje procesa ionske izmjene postupkom wonkabpisat ¢e se
primjenom Advekcijsko-disperzijsko-reakcijskog (ADRmodela, a temeljem
izratunatin parametara nacrtate se modelne krivulje proboja te usporediti s



eksperimentalnim rezultatima. Budwa prijenos tvari iz otopine moze biti ogréem
aksijalnom disperzijom otopine kroz sloj zeolitayingenom ADR modela te
izratunavanjem koeficijenta aksijalne disperzijp,, ispitat ¢e se njen utjeca;.
Izratunavanje koeficijenta prijenosa tvaks, kroz difuzijski granini sloj zeolitne
cestice trebao bi dati uvid u kinetiku procesa i arehme prijenosa tvari u koloni s
nepoménim slojem zeolita. Ovo istrazivanje moglo bi paino predvidanju ponaSanja
sustava pri drugim eksperimentalnim uvjetima pagasu uklanjanja iona teskih metala
iz viSekomponentnih otopina te doprinijeti primjepiirodnih zeolita u naprednim

procesima obrade otpadnih voda.
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1.1. TESKI METALI U OTPADNIM VODAMA
Teskim metalima nazivaju se elementi s relativnarstgom vesom od 5 g/cri
Pojedini od njih prikazani su u tablici 1.1. Obubajm prijelazne metale, neke

metaloide, lantanide i aktinide.

Tablica 1.1. Relativne guste pojedinih teskih metafa.

Teski metal p, glen?
Hg 13,6
Pb 11,3
Mo 10,3
Ni 8,9
Cd 8,7
Cr 7,2
Zn 7,0
As 5,8

TeSki metali prirodno postoje u geoloskim depozitimu stijenama Zemljine
kore. Metutim, njihova prisutnost u tlu moZze biti posljed&anskih pozara, vulkanskih
erupcija te uslijedéovjekova djelovanja. Antropogene djelatnosti (slikal) poput
urbanizacije, poljoprivrede (upotreba umjetnih gveji sredstava za zastitu bilja) te
brojnih industrijskih procesa najvise utiena sadrZaj teskih metala u okolf$Tiakater
ongis¢enjem iz prometa, zbrinjavanjem te spaljivanjemadtpteski metali se otpustaju
u atmosferu odakle oborinama mogu dospjeti u tlmdne sustave. Dospijevanjem
teskih metala u okoliS pokie se niz reakcija koje utje na kakvdou vode, tla i
atmosfere.®

Procesi u metalurskoj industriji, rudarstvu, indijigboja i lakova, industriji drva i
proizvodnji papira i mnogim drugima, nagiresu antropogeni izvori teSkih metala,
posebice kadmija i cinka. Kadmij i cink su u vodnsostavu zastupljeni zbog velike
upotrebe u koznoj i tekstilnoj industriji, proizvgdbaterija, boja, pigmenata, pesticida
itd.
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Slika 1.1. Izvori i poniranje te$kih metala u okoll

Kadmij i cink nage&e u prirodni recipijent dolaze reakcijama otapaagsorpcije i
talozenja, a njihova kalina u okoliSu ovisi o njihovim svojstvima, fizikain-
kemijskim svojstvima okolisa te interakcijama sgim prisutnim metalimd.Kadmij je
metal novijeg doba, otkriven je kao nusproizvodrgfinaciji cinka. Rijetko ga se moze
n&i u obliku samostalne rude, ali je rasprostranjeitavoj Zemljinoj kori. S obzirom
na visoku toksinost njegova je upotreba ogréema® Cink je esencijalni element i u
niskim koncentracijama nuzan je za normalan rasizvoj Zivih bta. Pri visokim
koncentracijama je tok&n i moZe izazvati neuroloSke poreme i povrganje. Cink
se koristi za sprifgavanje korozije, u katodnoj zastiti, za izradu gabkkih¢lanaka i u
proizvodniji uljanih boja odakle otpadnim vodama mabspjeti u prirodne vodotoKe.

Oneis¢enje okolisa teSkim metalima u napeg mjeri je posljedica ispustanja
nepra@is¢ene ili nedovoljno préséene industrijske otpadne vode. U takvim vodama
teSki metali nalaze se u obliku iona, ne mogu s®8ki razgraditi, iznimno su toksii
i stabilni te su skloni akumulaciji u Zivim orgamima. Zbog svega navedenog njihova
poveana koncentracija predstavlja ozbiljnu prijetnjudkom zdravlju, biljnim i
Zivotinjskim vrstama. Posljednjih nekoliko godinazvio se veliki broj fizikalno -
kemijskih metoda koje se mogu koristiti za gdavanje otpadnih voda od teSkih
metala kao kemijsko taloZenje, membranska filteacgdsorpcija i ionska izmjena.
Novija istraZzivanja su usmjerena ka pronalazenjertivnin materijala koji se mogu
koristiti za uklanjanje iona teSkih metala iz otpddvodacime se troSkovi procesa



nastoje svesti na minimum. Primjeri takvih prirddmhaterijala s velikim sorpcijskim

kapacitetom su gline i zeolitr.

1.2. ZEOLITI

Zeoliti su prirodni ili sintetski kristalni alumd#dati porozne strukture koji se
sastoje od silicijevih i aluminijevih tetraedaragdusobno povezanih atomima kisika.
lako prirodni zeoliti imaju manju primjenu od sitgkih, veliki prirodni depoziti Sirom
svijeta¢ine ih vrlo zanimljivima za komercijalnu primjentiijekom 1970-ih prirodni
zeoliti su stekli znéajan interes m# znanstvenicima zbog svoje sposobnosti izmjene
Stetnih iona teSkih metala. Ovo jedinstveno svojsini zeolite pogodnima za obradu

otpadnih voda.
1.2.1. Porijeklo prirodnih zeolita
U prirodi je prondeno viSe od 50 vrsta zeolitnih minerala, a klinkfiti (slika

1.2) ima najSiru prakinu primjenu i nalazi se uglavhom u sedimentnimestjmna

vulkanskog porijeka.

Slika 1.2. Klinoptilolit®

Nastajali su hidrotermalnom kristalizacijom te djygnjem vulkanskog pepela, slane i

slatke vode. Zbog razlitosti u geografskoj lokaciji, temperaturi, sastawlkanskih



stijena te slane i slatke vode nastali su éaelkristalni oblici prirodnih zeolita poput

klinoptilolita, habazita, mordenita, erionita, fejbita, filipsita i drugiti:*

1.2.2. Struktura zeolita

Kristalna reSetka zeolita sastoji se od primarmibksurnih jedinica Si@i AlO4
tetraedara (slika 1.3a) khesobno povezanih kisikovim atomima. Povezivanjem
tetraedara preko zajedhkih atoma kisika nastaju dvodimenzionalne i trodimenalne
sekundarne strukturne jedinic&jom kombinacijom nastaju prostorno mrezZaste
strukture karakteristne za zeolite (slika 1.3b) s¢two definiranim dimenzijama Supljina

i kanala?

e - atom kisika
- Siili Al

Slika 1.3. Struktura zeolita: a) primarne i sekunda strukturne jedinice i b)

trodimenzionalna mreZasta struktdra.
Zeoliti se mogu prikazati @em formulom®*
(Mx"s My*)[Al (xs2y) - SiQh(xezy) -+ Qo] - M HO (1-1)

gdje je:
M™ - jednovalentni izmjenjivi kation (Nali K ™) stehiometrije x
M?* - dvovalentni izmjenjivi kation (Gaili Mg?®*) stehiometrije y
m - broj molekula vode

n - ukupan broj atoma Si i Al.



Klinoptilolit je prirodni monoklinski zeolitni minel koji ima najSiru praktinu
primjenu i moze se protiau sedimentnim depozitima diljem svijeta. Visoklkatni je
¢lan heulanditne skupine jer je njegov Si/Al omjetivod 4,0. Molekulska formula

klinoptilolita se prikazuje kad?
(Na, K)s(Alg Sizp072)- 20 HO. (1-2)
Empirijska formula klinoptilolita je%l
(Na,K)O - AISQ - 10 SiQ - 8 HO, (1-3)
a formula jedintne¢elije klinoptilolita je:
(Na&sK3)(Al6SizOr2) - 24 HO. (1-4)
1.2.3. Svojstva zeolita

Zeoliti imaju izvrsna ionoizmjenjwka svojstva odnosno sposobnost izmjene
alkalijskih i zemnoalkalijskih kationa NaK*, C&* i Mg** iz vlastite strukture s
kationima iz vodenih otopina. Izmjenjivi kationi st alumosilikatnom strukturom
vezani slabijim elektrostatskim vezama, Sto uvgetojjhovu pokretljivost te izmjenu s
kationima iz otopine. Ravnotezna izmjena iona n@gokakom izmjenjivéu (slika 1.4)

odvija se stehiometrijski prema jednadzbi:
N+ mMTeg < nI™ @+ mM™ (1-5)

gdje je:
| ™ - izmjenjivi kation, tj. protuion na zeolitu (NaK*, C&*, Mg®)
M " - kation u vodenoj otopini koji se izmjenjuje
m*, n" - naboji iona koji se izmjenjuju
z - zeolit

ag - vodena otopina.



Slika 1.4. lonska izmjena u strukturi klinoptilalit’

lonska izmjena ovisi o temperaturi, pH vrijednostkoncentraciji otopine, a
posebice o hidratiziranom radijusu iona koji se jemuju. Osim ionoizmjenjivékih
svojstava, zeoliti posjeduju dobra adsorpcijska k&ataliticka svojstva zbogega su
odli¢ni sintetski katalizatori. Imaju sposobnost revieitmio oslobdati i vezati vodu bez
promjene kristalne strukture. Zeoliti zbog izvrsfitikalno - kemijskih svojstava imaju

Siroku primjenu®*?

1.2.4Primjena zeolita

Zeoliti se koriste se za uklanjanje iona teSkihalzet radioaktivnih tvari iz vode,
a vrlo korisna primjena je u procesima mek3anjaevstika 1.5) gdje se ioni NaK” iz
zeolita izmjenjuju s Ca i Mg®* ionima iz vode. Takder se primjenjuju za uklanjanje
vlage iz prirodnih i tehgkih plinova i organskih spojeva. Mogu se upotreldja kao

izmjenjivai topline u solarnim hladnjacima i kao katalizatetkemijskoj industriji**2



Slika 1.5. Primjena zeolita u meksanju vdge.

Poznata je i upotreba zeolita u dgainarstvu i industriji cementa. Veliku
primjenu prirodni zeoliti imaju u ptScavanju otpadnih, pitkih, povrSinskih i
podzemnih voda u postupcima deg stupnja obrad€. Koriste se u poljoprivredi u
obradi tla, u stéarstvu kao aditivi u stmoj hrani gdje adsorbiraju toksine koje su
proizveli plijesni i paraziti, zatim u Kanstvu te uciS¢enju bazena vezivanjem

amonijevih iona?*

1.3. POSTUPCI UKLANJANJA TESKIH METALA 1Z OTPADNIH VODA

Uklanjanje iona teSkih metala iz otpadnih voda do wiskih koncentracija moze
se provesti ionskom izmjenom na prirodnom zeol#z8im postupkom i postupkom u
koloni. Oba postupka temelje se na izmjeni ion&ikegnetala iz vodenih otopina s
izmjenjivim ionima (N4, K*, C&*, Mg?) iz strukture zeolita. &Inkovitost ovih
postupaka ovisi o vrsti i koncentraciji izmjenjivibna, nginu aktivacije zeolita i o

uvjetima provedbe procesa.
1.3.1. Postupak u koloni
Postupak u koloni je zbog kontinuirane izvedbe psacprikladan za obradudite

kolicina otpadne vode. Zahtijeva manje investicijskeeérativne troskove Sto gani

ekonomski isplativijim u odnosu na Sarzni. Speaifist postupka u koloni je moguost
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regeneracije zeolita i njegovo viSestruko kori&enjviSe uzastopnih radnih ciklusa i
ciklusa regeneracije¢ime se postize bolje iskoriStenje zeolita po jedininase.

Postupak u koloni sastoji se od radnog ciklusélisa regeneracijé.
1.3.1.1. Radni ciklus

Otopina iona metala propusta se kroz negansloj zeolita od vrha prema dnu
kolone i pri tome se ioni iz otopine vezu na zedRadni ciklus je zavrSen kada se
koncentracija iona metala u efluentu izjetirakoncentracijom u influentu. Prolaskom
otopine kroz sloj zeolita najprije se ionima metaastuje dio sloja koji je u
neposrednom kontaktu s otopinom i taj slmji zonu prijenosa tvari. Napredovanjem
procesa, zona prijenosa tvari se spusta niz stiftaea kada se spusti do dna kolone, u
efluentu se pojavljuju ioni metala. Tada je pogliigntocka proboja Kada se
koncentracija iona metala u efluentu gotovo izjédsakoncentracijom u influentu sloj
zeolita je potpuno zasn, tj. postignuta jeocka iscrpljenja Promjena koncentracije
iona metala u efluentu kvantitativno se prikazlgjevuljom proboja (slika 1.6), tj.
grafickom ovisnogu omjera koncentracije iona u efluentu i influento,, o0 volumenu

V protekle otopine, vremertdli broju volumena sloja BV:*?

clco Tocka iscrpljenja
Co Aé
Ce LTI HIEE - mt:,_
Ly B o
.o'. - e
Cs iy (AR -,
Tocka proboja VB VE v

Slika 1.6. Krivulja probojd:*?

Krivulja proboja ima karakteristan S-oblik. Proces vezanja iona metala na

nepoménom sloju zeolita zbiva se u zoni prijenosa tvgdje koncentracija iona raste
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od tatke probojacg do talke iscrpljenjace. Opéenito se smatra da volumen ko
proboja, Vg, predstavlja volumen protekle otopine kada je luesftu postignuta
vrijednost 5% od koncentracije u influentu. Volumertoki iscrpljenja,Vg, predstavlja
volumen protekle otopine kada se u efluentu postigednost 95% od koncentracije u
influentu. BV je broj volumen&s gusto pakiranog sloja zeolita izrazen preko voloane
otopine, a izréunava se iz jednadzi3é:

BV=— (1-6)

gdje je:
V - volumen efluenta u vremenumL

Vs - volumen sloja zeolita, mL.

Volumen sloja zeolita taina se prema jednadZi:

2
V= AlH= d 4UTEH (1-7)

gdje je:
A - povrsina poprénog presjeka kolone, ém
d - unutrasnji promjer kolone, cm

H - visina sloja zeolita u koloni, cm.

Integracijom povrSine iznad krivulje proboja izuaa sekapacitet u toki proboja
I kapacitet u toki iscrpljenja PovrSina om&ena s dvije koordinatne osi, vrijednostima
pocetne koncentracije, i volumena u t&ki proboja Vg, odgovara kapacitetu udki

proboja*?*®

(1-8)

gdje je:
Os - kapacitet zeolita u t&i proboja, mmol/g
0 - gust@a sloja zeolita, g/cth
ng - ukupna kokiina iona metala vezana u sloju zeolita dikéoproboja, mmol

m - masa zeolita u koloni, g.

12



PovrSina iznad krivulje proboja omena s ordinatom, vrijedné$ paietne

koncentracijeg, i krivuljom proboja, odgovara kapacitetu wkoiscrpljenja***®

(1-9)

gdje je:
Oe - kapacitet zeolita u t#i iscrpljenja, mmol/g
N - ukupna koktina iona metala vezana u sloju zeolita déke&iscrpljenja,

mmol.

Iz omjera kapaciteta u &ki proboja i kapaciteta u &&i iscrpljenja moZze se izéanati
efikasnost kolon&
n="k (1-10)
Qe
gdje je:

n - efikasnost kolone.
1.3.1.2. Ciklus regeneracije

Nakon zavrSenog radnog ciklusa provodi se regeij@rasioja zeolita.
Regeneracijom se ioni, koji su se vezali u zedijgkom radnog ciklusa, eluiraju iz
slojac¢ime se zeolit priprema za sljgdeadni ciklus. Regenerirani zeolit se tako moze
viSestruko koristiti u viSe uzastopnih radnih csdui ciklusa regeneracije, Sto daje
veliku prednost postupku u koloni pred Sarznim ppkbm. Ciklusom regeneracije
dobije se otopina znatno manjeg volumena u odn@swalumen obrdene otpadne
vode u radnom ciklusu, zbagega je koncentracija iona metala u njoj vrlo velika
tako dobivene koncentrirane otopine, ioni metalaggmse ukloniti nekim od klagmih
postupaka, npr. kemijskim taloZzenjem ili se modwoisstiti u nekom drugom procesu.
Ciklus regeneracije kvantitativno se opisljavuljom regeneracije(slika 1.7), tj.
grafickom ovisnogu koncentracije eluiranih iong, o volumenu protekle otopin¥,

vremenu te broju volumena sloja B¥*2
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Cmax <{4--14

c, mmol/L

€ — - - - - - e e e e e - = -

e
9000000,

v

VGrax Mk V, L
Kraj

regeneracije
Slika 1.7. Krivulja regeneracije*?

Kolicina iona koja se iz iscrpljenog sloja zeolita dlar tjekom regeneracije

izratunava se integracijom povrsine ispod krivulje regeije prema izrazti*?

Vi
N = j cdv (1-11)
0

gdje je:
N - ukupna kokina iona metala eluirana regeneracijom, mmol

VR - volumen efluenta u trenutku zavrSetka regenjrakci

UspjesSnost regeneracije sloja zeolita moze se jprotii izratunavanjem stupnja
regeneracije agr, koji predstavlja omjer broja molova eluiraniheltpm ciklusa
regeneracije i vezanih u radnom ciklusu dikeoiscrpljenjat?

arR=—2 . (1-12)

Regeneracija je uspjeSnija Sto se uc&m vremenu eluira ¥a kolicina iona iz sloja
zeolita, aog moZe iznositi od 0 do 1.
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1.4. KINETIKA PROCESA VEZANJA IONA NA PRIRODNOM ZEOLITU

Brzina vezanja iona iz vodene otopine na zeolib i@ vazanc¢imbenik u
prakticnoj primjeni. Osim cijene zeolita, u svrhu postigaoptimalne dginkovitosti,
vazno je i poznavanje kinetike procesa te postezamynoteze pri oddenim uvjetima
budli da se brzina prijenosa tvari iz otopine desticu zeolita odvija u ogral@nom
vremenu. Pri procesu ionske izmjene na nepoom sloju zeolita s vrha kolone
kontinuirano dotjée otopina iste pgetne koncentracije Sto osigurava konstantan
koncentracijski gradijeri*” Proces vezanja iona iz vodene otopine na zedliaze u
nekoliko stupnjeva:

- prijenos tvari iz otopine do difuzijskog grénbg sloja

- prijenos tvari kroz difuzijski gratini sloj ¢ija debljina ovisi 0 intenzitetu
mijeSanja

- prijenos tvari unutatestice zeolita kroz makro i mikro pore

- vezanje iona na aktivnim mjestima unutar strukiagelitnecestice.
Navedeni stupnjevi prijenosa tvari prikazani swsha 1.8.

prijenos tvari
u otopini T i : prijenos tvari
difuzijski kroz difuzijski

granini sloj y granini sloj

destica zeolita

prijenos tvari
kroz makro i
mikro pore

Slika 1.8. Stupnjevi prijenosa tvari u sustavu eadena otopina;y - debljina
difuzijskog graninog slojay, - polumjeréestice zeolitd?

Kinetika procesa vezanja iona ovisi 0 brzini prgea tvari do aktivnih mjesta

unutar zeolitn€estice kao i brzini same reakcije. Adsorpcija iska izmjena najbrzi su
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stupnjevi procesa pa ukupna brzina ovisi o jednamneehanizama prijenosa tvari.
Prijenos tvari postupkom u koloni s nepdmm slojem zeolita visinZ (slika 1.9)
ovisi o konvekciji, tj. protoku otopine kroz sloja aksijalnoj disperziji, tj. gibanju
otopine zaobilazenjem ok&estica u sloju u smjeru osi kolon€ilj laboratorijskih
ispitivanja je predvidjeti Sto e broj parametara procesa koji su bitni za préduje
ponaSanja sustava pri drugim eksperimentalnim wwgetkao i uvéanju iz

laboratorijskog u viée mjerilo’?

AZ

Slika 1.9. Mehanizmi prijenosa tvari postupkom Upka*?

Mogucnost teorijskog opisa kinetike procesa vezanja ioagrirodnom zeolitu
postupkom u koloni od velike je vaznosti za dizagnje opreme i definiranje uvjeta
procesa, a sve u svrhu postizanja optimaltiekovitosti. lako je proces u koloni
koristan za praktnu primjenu, njegov matemaki opis je vrlo slozen jer je proces u
koloni pod utjecajem ravnoteznih (izoterma, kapyit kinettkih (difuzijski i
konvekcijski koeficijenti) te hidrautkih faktora (poroznost slojdf. U tu svrhu
razvijeni su razliiti matemattki modeli od kojih su n&p&e koriSteni Bohart-
Adamsov, Clarkov, Thomasov, Yoon-Nelsonov i Wollk@rsnodel, a u novije vrijeme
I model aksijalne disperzije, tj. Advekcijsko-dispgsko-reakcijski model €ng
Advection-Dispersion-Reaction Model, ADR) kaje biti primjenjen u ovome radu
ADR model je izveden na osnovu pretpostavki daesuperatura, linearna brzina i
koncentracija po presjeku kolone stalni, da je elizija ista kroz cijeli sloj, da u sloju
zeolita nema zadrzavanja otopine niti njenog zadbihja okaiestica, da ne dolazi do
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kemijske reakcije te da je prijenos tvari konvedwijzn&ajan, a radijalna disperzija je
zanemarivad®*® Model aksijalne disperzije uzima u obzir aksijaldisperziju otopine
kroz pore sloja zeolita, koja moZe imati Zagn utjecaj na koeficijent prijenosa tvari

kroz difuzijski granéni sloj zeolitne cestice®® Temeljen je na materijalnoj bilanci

prikazanoj jednadzborif:
dc|_ _adc 9°’c  (1-8)|07
Z= = .v==+D Sp—=2 | 22 1-13
L)t} 0z a2 P e {dt , (1-13)
gdje je:

V - brzina mdu cesticama u sloju zeolita, m/h
D. - koeficijent aksijalne disperzije,¥h
¢ - poroznost sloja zeolita,

g - koli¢ina iona vezanih po jedinici masgerste faze u vrement) mmol/g ili

mol/kg.

Brzina meiu ¢esticama u sloju zeolita izZnanava se prema jednadzbi:

v= 2 ]
V== (1-14)

gdje se poroznost sloja zeolitéuaa iz jednadzbé >

e=1-2 | (1-15)

gdje je:

Pp- gustc@acestice zeolita s porama, g/tm

Za dovoljno veliku visinu sloja zeolita i za konsttau p@&etnu koncentraciju otopine,
do tatke proboja koncentracija iona u efluentu jednakayk te se rjeSenje jednadzbe

(1-13) moZe napisati kao:

C1ntterf (‘_’EH jm V"Vminl,z (1-16)
CO 2 4 EDL (\/I |3‘/min)

gdje je:
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V; - ukupni volumen otopine po povrsini pogmeg presjeka sloja, #m?
Vmin - Minimalni volumen otopine potreban za Zaesije sloja po povrSini
popre&nog presjeka sloja, #m?

erf - error function,
aVi i Vpin r&unaju se prema:
Vi=V "e-t (1-17)
Vmin = \_/ e tmm y (1'18)
gdje je:
tmin - Minimalno vrijeme potrebno za zé&snje sloja po povrSini popfrog
presjeka sloja, h.
Parametri ADR modeld)., Vmin i tmin S€ r&unaju metodom nelinearne regresijske

analize koristenjem MathCad professional programestavanjem eksperimentalnih
rezultata u derivirani oblik jednadzbe (1-16)?

a f“F Eﬁw{(vmjm vvm (1-19)
X & |2 am, ) (v.Dv,,)

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

N - broj eksperimentalnih taka.

Dobiveni parametri uvrStavaju se u jednadzbu (1-4&)odabrane vrijednosti
volumenaV; da se dobiju modelne krivulje proboja. Slaganjedeioih krivulja s
eksperimentalnim ttkama kvantificirano je izkaunavanjem statisikin pogreSaka
primjenom jednadzbi:

N

Z (C/Co)eksp.' (dq)) mode\

E=1% S [100 , (1-20)
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2

1<
RMSE = /E > [(c/co)eksp_ -(clg) modej (1-21)

i=1

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

RMSE - korijen srednje kvadratne pogres&eq Root Mean Square Error).

Koeficijent aksijalne disperzije se koristi i zeaopjenu koeficijenta prijenosa tvari kroz

difuzijski granini sloj koji se réuna iz jednadzb& 923

ﬁzexp{':’_e_ [Pe (€)% [p[HZ} (1-22)
C, 2 4 gD,

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

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

Pe= , (3)2

p - vanjska povrsingestice zeolita po jedinici volumenzstice, rt, koja je

jednaka:

_if1-e) (1-24)

gdje je:

d, - promjercestice zeolita, m.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPRAVA UZORKA PRIRODNOG ZEOLITA

Uzorak prirodnog zeolita (slika 2.1) koji je kos&t u radu porijekom je iz
nalaziSta Zlatokop u Vranjskoj Banji u Srbiji. Pr@rkvantitativnoj kemijskoj analizi
sadrzi do 80% Kklinoptilolita kao glavne mineraloSkemponente uz kvarc kao

neéistoée.12'15’24

Slika 2.1. Uzorak zeolita klinoptilolita v&lne sestica 0,6 - 0,8 mrh.

Uzorak je usitnjen i prosijan na v@hu cestica 0,6 - 0,8 mm, ispran ukirstom
vodom kako bi se uklonile eventualneciséoce te osuSen u suSioniku pri 60 °C i
pohranjen u eksikator za daljnja ispitivanja.

2.2. PRIPRAVA BINARNIH VODENIH OTOPINA KADMIJEVIH |  CINKOVIH
IONA

Ekvimolarne binarne vodene otopine kadmijevihnkovih iona pripravljene su
otapanjem izréunatih te precizno odvaganih soli Cd(§9 4HO0 i Zn(NQGs), - 6H0 u
ultragistoj vodi. Ukupna péetna mnozinska koncentracij@,(Cd+2Zn) iznosila je
priblizno 1 mmol/L uz pojedinae mnozZinske koncentracije kadmija i cinkg(Cd) =
Co(Zn) = 0,5 mmol/L,cime je njihov koncentracijski omjecy(Cd)/cy(Zn), tj. Cd/Zn~ 1.

U svakoj od pripravljenih petnih otopina odiena je ukupna koncentracija
kadmijevih i cinkovih iona kompleksometrijskom &tijom te je izmjerena @etna pH

vrijednost.
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2.2.1. Odrdlivanje ukupne koncentracije kadmijevih i cinkovih iona u binarnoj

otopini

Ukupna koncentracija kadmijevih i cinkovih iong(Cd+Zn), u binarnoj otopini
odreiena je metodom kompleksometrijske titracije konfen titratoraMetrohm 775

Dosimatprikazanog na slici 2.2.

Slika 2.2. TitratoMetrohm 775 Dosimat

Potrebne kemikalije za kompleksometrijsko dokanje:

- otopina EDTAC(EDTA) = 0,005 mol/L
- 1 kompleksin tableta
- 1 mL 25% otopine NH

Postupak odrdivanja: 5 mL binarne otopine kadmijevih i cinkovih iona iptgtira se u
Erlenmayerovu tikvicu, doda se 100 mL uliste vode, 1 kompleksin tableta i 1 mL
25% otopine amonijaka te se stavi mijeSati na magonemijeSalicu. Kada se tableta

otopi, titrira se otopinom EDTA do promjene bojecizene u zelenu (slika 2.3).
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Slika 2.3. Promjena boje pri kompleksometrijskomedivanju ukupne koncentracije

kadmijevih i cinkovih iond.

Ukupna koncentracija kadmijevih i cinkovih iona indrnoj otopini izrdunava se
prema izrazu:
o(Cd+2Zn) _V (EDTA) Ed:(E\[/)TA) Of (EDTA)

u

(2-1)

gdje je:
c(Cd+Zn) - ukupna koncentracija kadmijevih i cinkowona u binarnoj otopini,
mmol/L
c(EDTA) - koncentracija EDTA, mmol/L
V(EDTA) - utroak EDTA, L
f(EDTA) - faktor EDTA

V., - volumen uzorka, L.

Primjer izracunavanja ukupne koncentracije kadmijevih i cinkovih iona u pocetnoj

binarnoj otopini treceg radnog ciklusa

Ukupna koncentracija kadmijevih i cinkovih iona oc¢ptnoj binarnoj otopini

izratunava se primjenom jednadzbe (2-1).

Ako je:

V1(EDTA) = 1,030 mL
V,(EDTA) = 1,040 mL
V5(EDTA) = 1,094 mL
V4EDTA) = 1,055 mL

V&(EDTA) = 1,055 mL
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c(EDTA) = 0,005 mol/L
f(EDTA) = 0,9554
V,=5ml=5-1CL

tada je:

¢.(Cd+zn) =~ (EDTA) Bc(E\t/)TA) Of (EDTA)

u

_1,055010° 11J0,005 mol/L] 0,955
- 5M10°L

= 1,008 - 18 mol/L

= 1,008 mmol/L.

2.3. LABORATORIJSKA 1ZVEDBA UKLANJANJA KADMIJEVIH
CINKOVIH IONA 1Z BINARNE OTOPINE POSTUPKOM U KOLONI

Za provedbu eksperimenta vezanja kadmijevih i ciitk@ona iz binarne vodene

otopine koriStena je staklena kolona visine 500 hpmomjera 12 mm. Provedena su tri

radna ciklusa i tri ciklusa regeneracije pri izateim uvjetima T = 23 £ 2 °C)

propustanjem binarne vodene otopine s vrha prema kblone pri konstantnim

protocima odQ = 1, 2 i 3 mL/min, koji su odrZzavani vakuum pumpoRrecizno

izvagani zeolit je stavljen u kolonu do visine alé] = 8 cm. Eksperimentalni uvjeti

svih radnih ciklusa i ciklusa regeneracije prikazanu tablici 2.1.

Tablica 2.1. Eksperimentalni uvjeti radnih ciklusaklusa regeneracije za visiti= 8

cm.
) Radni ciklus Ciklus regeneracije
Ciklus

Or. | c(Cd+Zn), | . | Q| c(NaNQy), | Q
mmol/L mL/min | mmol/L | mL/min
I 1,022 1,07 1,0 176,5 1,0
Il 1,056 1,07 2,0 176,5 1,0
1l 1,008 1,05 3,0 176,5 1,0
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2.3.1. Izvedba radnog ciklusa

Radni ciklus provodio se propustanjem binarne vedetopine kadmijevih i
cinkovih iona (influent) pri tri konstantna protgk@ = 1, 2 i 3 mL/min s vrha prema
dnu kolone kroz nepormn sloj zeolita visineH = 8 cm. Shematski prikaz radnog

ciklusa prikazan je na slici 2.4.

K1

1 - vodena otopina (Cd+Zn) - influent
2 - mjerenje vakuuma
3 - staklena kolona:
a - sloj influenta
b - sloj zeolita
C - staklena frita
4 - vakuum pumpa

5 - efluen

Slika 2.4. Shema postupka u kol8ni.

Vodena otopina na izlazu iz kolone (efluent) uzensé u odrdenim vremenskim
intervalima kako bi se pratio proces vezanja didanjem koncentracija kadmijevih i
cinkovih iona. Kada se koncentracija kadmijevihinkovih iona u izlaznoj otopini
priblizno izjedndila koncentraciji u ulaznoj otopini, ztiada je sloj zeolita potpuno
iscrpljen te se radni ciklus prekinuo. Rezultatzamia kadmijevih i cinkovih iona iz
ekvimolarne binarne vodene otopine postupkom urkdaa tri radna ciklusa provedena

na sloju zeolita pri protocim@ = 1, 2 i 3 mL/min prikazani su u tablicama 2.24.2
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Tablica 2.2. Eksperimentalni rezultati prvog radieddusa priQ = 1 mL/min

V, t, BV, c¢(Cd+zZn), c(Cd+Zn)

L h -  mmolL cqCd+zn) P
0,00 000 000 0000 0000 512
029 475 31,52 0000 0000 650
054 892 5916 0000 0,000 649
0,83 1383 91,78 0,000 0000 | 6,60
1,05 17,42 11556 0,000 0,00 | 6,58
142 236715702 0000 | 0000 | 6,66
1,59 | 2642 17527 0,000 0,000 | 6,66
1,86 | 31,00 20568 0,000 0000 | 6,72
217 | 36,08 239,41 0000 = 0000 6,69
2,42 | 40,25 267,05 0,000 | 0000 | 6,73
257 42,75 283,64 0000 | 0000 661
262 | 4358 289,17 0,000 | 0000 | 6,40
267 | 4450 29525 0,104 | 0,102 | 6,26
2,78 46725 306,86 0150 | 0147 6,19
2,84 | 47,25 31350 0171 | 0,168 | 6,05
290 | 4825 320,13 0209 = 0204 | 597
294 4900 32511 0260 | 0254 597
3,00 500033174 0311 | 0305 | 6,08
307 5108 338,93 0363 | 0355 | 6,04
3,19 | 5308 352,200 0467 @ 0457 | 6,01
325 54,08 35883 0544 | 0532 | 595
331 5508 36547 0,658 | 0644 | 595
3,36 | 56,00 371,55 0,711 = 0,696 | 6,01
349 58,08 38537 0,759 | 0,742 | 6,00
354 59,00 391,45 0,796 | 0,779 | 6,03
3,66 61,00 404,72 0828 | 0810 | 6,06
3,85 64,08 42518 0859 | 0841 | 6,04
392 652543292 0867 | 0848 | 6,04
414 6892 457,25 0,889 | 0869 | 6,04
428 712547223 0926 = 0906 6,02




4,40 | 73,33 486,55 0,944 0,923 6,05
4,52 | 75,33 499,82 0,965 0,945 6,02
4,66 | 77,67 515,30 0,971 0,950 6,07
4,87 | 81,17 538,53 0,985 0,964 6,05
5,07 | 84,50 560,64/ 0,969 0,948 6,07

Tablica 2.3. Eksperimentalni rezultati drugog raglodklusa priQ = 2 mL/min.

V, t, BV, c(Cd+Zn), c(Cd+Zn)

L h | mmollL | cCd+zny| PH
0,00 000 000 0,000 0,000 6,4
072 598 7929 0,000 0,000 7.
1,00 835 110,80 0,000 0,000 | 7,45
1,43 11,95 158,57 0,000 0,000 7,41
1,79 | 14,95 198,38 0,000 0,000 | 7,36
1,87 15,55 206,34 0,000 0,000 | 7,30
1,99 16,55 219,61 0,000 0,000 7,23
211 17,57 233,10, 0,000 0,000 | 7,27
2,23 18,58 246,59 0,000 0,000 | 7,03
2,40 | 20,00 265,39 0,000 0,000 7,11
2,52 21,00 278,66 0,000 0,000 | 6,83
2,58 21,46 284,74 0,097 0,094 | 6,71
2.64 | 21,96 291,38 0,124 0,120 | 6,65
2,70 22,50 298,57 0,157 0,151 | 653
2,76 23,00 30520 0,185 0,179 | 6,50
2,88 | 23,96 317,92 0,201 0,194 6,40
2,94 | 24,46 32455 0,273 0,264 | 6,43
3,00 24,99 331,63 0,277 0,268 | 640
3,06 2549 338,27 0,319 0,308 6,40
3,12 25,99 344,90 0,359 0,347 | 6,43
3,19 | 26,55 352,31 0,388 0,375 | 6,49
3,25 27,05 358,94 0,439 0,425 6,42
3,31 27,55 365,58 0,480 0,463 6,37
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3,37 | 28,06 372,32 0,501 0,484 6,37
3,69 | 30,77 408,26/ 0,564 0,545 6,31
3,75 | 31,23 414,34 0,606 0,585 6,35
3,81 | 31,73 420,98/ 0,644 0,622 6,37
3,88 | 32,29 428,50 0,657 0,635 6,40
3,94 | 32,80 435,24 0,686 0,663 6,54
3,99 | 33,26 441,33| 0,722 0,698 6,42
4,05 | 33,76 447,96 0,741 0,716 6,40
4,11 | 34,26 454,60 0,755 0,729 6,40
4,17 | 34,76 461,23 0,797 0,770 6,42
4,23 | 35,26 467,87 0,818 0,790 6,46
4,30 | 35,80 475,05 0,829 0,801 6,45
4,50 | 37,47 497,17 0,833 0,805 6,46
4,55 | 37,93 503,25 0,845 0,816 6,41
4,67 | 38,93 516,52/ 0,845 0,816 6,34
4,73 | 39,38 522,60/ 0,846 0,818 6,42
4,90 | 40,80 541,60/ 0,848 0,820 6,42
4,96 | 41,30 548,04 0,873 0,844 6,42
5,20 | 43,32 574,80, 0,910 0,879 6,43
5,26 | 43,83 581,54/ 0,921 0,890 6,39
5,36 | 44,70 593,15 0,919 0,888 6,40
541 | 45,12 598,68/ 0,927 0,895 6,43
5,52 | 45,99 610,29 0,913 0,882 6,38
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Tablica 2.4. Eksperimentalni rezultatideg) radnog ciklusa pf) = 3 mL/min.

V, t, BV, c¢(Cd+zZn), c(Cd+Zn)

L h -  mmolL cqCd+zn) P
0,00 000 000 0000 0000 5,8
063 347 6911 0000 0000 7.
154 853 169,74 0000 | 0000 | 7,03
165 9,14 181,90 0000 0,000 | 6,95
1,78 9,86 196,28 0,000 0,000 | 6,98
1,90 10,53 20955 0,000 @ 0000 | 6,81
2,08 1153 22945 0000 | 0000 | 694
214 11,86 23609 0107 | 0106 | 690
225 | 12,50 248,81 0153 = 0152 | 6,77
2,37 | 13,17 262,08 0,166 | 0,165 | 6,78
243 1350 268,71 0172 | 0171 6,79
257 | 14,28 28419 0177 = 0175 | 6,79
263 | 14,58 290,27 0,187 | 0,186 | 6,74
2,69 1494 297,46 0195 | 0193 6,79
2,76 | 1531 304,65 0241 = 0239 6,72
2,89 | 16,03 319,02 0268 = 0265 @ 6,71
295 16,39 32621 0352 | 0,349 | 6,48
300 17,14 341,14 0388 & 0385 6,62
3,16 17,56 349,43 0434 = 0430 6,62
323 | 1792 356,62 0455 0451 | 659
331 18,36 36547 0491 | 0487 | 6,57
3,37 18,72 372,66 0596 & 0591 | 6,57
344 | 1911 380,40 0,611 = 0607 | 6,62
353 19,61 390,35 0,642 | 0,637 | 6,60
3,65 202540307 0663 @ 0658 6,77
3,88 2153 42850 0,709 | 0,703 | 6,64
409 | 22,72 45227 0734 | 0728 661
424 235346831 0,778 | 0772 | 6,63
443 | 2461 48987 0824 | 0817 | 6,63
455 252850314 0831 | 0825 | 658

29



4,73 | 26,25 522,49 0,866 0,859 6,20
4,84 | 26,89 535,21 0,890 0,883 6,20
5,02 27,89 555,11 0,871 0,864 6,55
5,14 | 28,56 568,38 0,881 0,874 6,48
5,27 | 29,25 582,21 0,902 0,895 6,31
5,51 30,58 608,74 0,896 0,889 6,36
5,69 | 31,58 628,65 0,902 0,895 6,58
5,98 33,19 660,72 0,898 0,891 7,01

2.3.2. lzvedba ciklusa regeneracije

U cilju ponovnog koriStenja istog sloja zeolita (edetem radnom ciklusu

provedena je regeneracija iscrpljenog sloja zeati&ékon svakog radnog ciklusa,

otopinom natrijeva nitrata visoke koncentraci{BlaNG;) = 176,5 mmol/L uz protok od

Q = 1 mlL/min. Protok otopine pri regeneraciji je bdan kako bi se omogilo

dovoljno vremena za izmjenu vezanih iona kadmig@nka iz sloja zeolita s ionima

natrija iz otopine te kako bi regeneracija bila stinkovitija. Ciklus regeneracije je

zavrSen kada je koncentracija (Cd+Zn) iona u efiwanklusa regeneracije postigla

manju vrijednost od koncentracije (Cd+Zn) iona fluentu prethodnog radnog ciklusa,

tj. <1 mmol/L. Dobiveni rezultati ciklusa regeneija dati su u tablicama 2.5 - 2.7.

Tablica 2.5. Eksperimentalni rezultati prvog cildugsgeneracijé.

V, t, | BV, |c(Cd+zn),

L - mmol/L PH
0,000 0,00, 0,00 0,000 -
0,012 0,20f 1,33 7,063 5,75
0,023 0,38| 2,54 34,764 5,53
0,034 0,57| 3,76 46,418 5,31
0,049 0,82 5,42 36,321 5,09
0,062 1,03| 6,860 28,519 5,26
0,083 1,38 9,18 18,875 5,24
0,105 1,75 11,61 13,437 5,29
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0,145 2,42| 16,03 7,901 541
0,195 3,25| 21,56 4,265 5,48
0,245 4,08, 27,09 2,404 5,95
0,295 4,92| 32,62 1,862 5,56
0,345 5,75| 38,15 1,478 5,65
0,490 8,17| 54,18 1,005 5,66
0,560 9,33| 61,92 0,926 5,69
0,600 10,00 66,35| 0,719 5,73
0,630 10,50 69,67 0,690 5,66
0,690 11,50 76,30 0,630 5,73
0,745 12,42 82,38| 0,552 5,71

Tablica 2.6. Eksperimentalni rezultati drugog céduegeneracije.

V, t, BV, |c(Cd+ZzZn),

L h - mmol/L PH
0,000 0,00f 0,00 0,000 -
0,010 0,17 1,11 4,366 6,42
0,020 0,33| 2,21 28,490 6,26
0,028 0,47| 3,10 44,541 6,10
0,040 0,67| 4,42 47,216 6,03
0,052 0,87| 5,75 42,066 6,03
0,065 1,08 7,19 34,117 5,88
0,082 1,37 9,07 22,891 5,91
0,102 1,70| 11,28 14,092 6,12
0,124 2,07 13,71 8,990 6,16
0,144 2,40| 15,92 6,630 6,27
0,219 3,65| 24,22 3,535 6,31
0,259 4,32| 28,64 2,346 6,32
0,299 4,98, 33,06 1,567 6,34
0,352 5,87| 38,92 1,118 6,35
0,412 6,87| 45,56 0,817 6,36
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0,472 7,87 52,19 0,721 6,67
0,523 8,72| 57,83 0,645 6,68
0,623 10,38 68,89| 0,530 6,68

Tablica 2.7. Eksperimentalni rezultatideg ciklusa regeneracije.

V, t, BV, |c(Cd+Zzn),

L h - mmol/L PH
0,000 0,00| 0,00 0,000 -
0,016 0,27 1,77 12,831 5,94
0,031 0,52| 3,43 43,547 5,85
0,046 0,77 5,09 44,464 5,84
0,061 1,02 6,75 33,783 5,75
0,076 1,27| 8,40 24,410 5,79
0,091 1,52| 10,06 17,417 5,96
0,110 1,83| 12,16 11,904 6,05
0,128 2,13| 14,15 7,892 6,25
0,147 2,45 16,26 5,713 6,32
0,170 2,83| 18,80 4,146 6,41
0,280 4,67| 30,96 2,064 6,54
0,335 5,58 37,04 1,366 6,57
0,395 6,58| 43,68 0,860 6,62
0,460 7,67| 50,87 0,774 6,62
0,525 8,75| 58,05 0,621 6,67
0,580 9,67| 64,14 0,554 6,67
0,635 10,58 70,22| 0,439 6,62
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3. OBRADA REZULTATA | RASPRAVA



3.1. ANALIZA REZULTATA RADNIH CIKLUSA

3.1.1. Utjecaj protoka binarne otopine na uklanjang Cd(ll) i Zn(ll)

Tijek radnih ciklusa pratio se odiiganjem koncentracija kadmijevih i cinkovih
iona te pH vrijednosti u efluentu. Radni ciklus ywwdio se do trenutka kada se
vrijednost ukupne koncentracije u efluent(Cd+2Zn), gotovo izjednala s vrijednosti
koncentracije u influentugc,(Cd+Zn). Eksperimentalni rezultati radnih ciklusa p
razlicitim protocima dati u tablicama 2.2 - 2.4, géefisu prikazani krivuljama proboja
kao ovisnost omjera(Cd+2Zn)kt,(Cd+2Zn) (slika 3.1a) te pH vrijednosti u efluensliKa

3.1b) o vremenu,i volumenu,V, otopine koja je proSla kroz sloj.

a)
1,0 ...... 1,0 o
ﬁ P4 o® @: A
0,8 | I 0,8 $
~—~ & [ ] —~~ o
N £l N .
o6 4K £ £ 06 | %F
O X o O ® X
Zo § £ o ) g
=04 £ ¢ . 204 ¢ &
-’E & ;( : ® Q=1 mL/min| E g ® Q=1 mL/min
o 0,2 ﬁ X o: X Q=2 mL/min o 0,2 ﬁ x Q= 2 mL/min
& A % *  AQ=3mUmin| © AR A Q=3 mL/min
0,0 oo o-0-0-00 ‘ ' 0,0 o exx-xuie L ‘
0 20 40 60 80 10 0 2 4 6 8
t, h b) V, L
7,5 7,5
o— Q=1mL/min o— Q=1 mL/min
—*— Q=2 mL/min —*— Q=2 mL/min
7,0 —A— Q=3 mL/min 70 1 —&—Q=3 mbL/min
6,5 |ee 6.5 oo
pH Y pH :
o o
6.0 | WecPoen ot 60 | PTG
5,5 . L 5’5 I !
0 20 40 60 80 10 0 2 4 6 8
t, h V, L

Slika 3.1. Krivulje proboja pri razlitim protocima otopine izrazene kao ovisnost:
a)c(Cd+2Zn)ky(Cd+2Zn) i b) pH o vremend,i volumenu,V.
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Ukupna koncentracija kadmijevih i cinkovih iona @luentu raste od tke
proboja do téke iscrpljenja pri sva tri ispitana protoka. Sviektivulje proboja na slici
3.1a imaju karakterigtan S-oblik, Sto ukazuje na uspostavu stacionarriagjas u
sustavu. 1z krivulja proboja na slici 3.1a atae su téke proboja i toke iscrpljenja te

su prikazane u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Parametri odteni iz krivulja proboja.

Radni Q, Vg, ts, 0s(Cd+Zn), | Vg, te, 0e(Cd+Zn), | 7
ciklus | mL/min | L h mmol/g L h mmol/g -

I 1,0 2,67 44,50 0,437 4,40 73,33 0,547 0,80

Il 2,0 2,58| 21,46 0,396 4,50 37,47 0,571 069

Il 3,0 2,14| 11,86 0,311 4,09 22,712 0,505 0,62

Porastom protoka proboj se pojavljuje ranije, &oi jatekivano, a udaljenost
izmeiu tatke proboja i toke iscrpljenja se smanjuje, tj. krivulje postajungfe.
Volumen otopine (Cd+Zn) obdan do téke proboja pomjera se prema neznatno nizim
vrijednostima, dok se vrijeme procesa &jao smanjuje. Do tdke proboja za sva tri
radna ciklusa obteno je od 2,14 do 2,67 L binarne otopine (Cd+ZrR de vrijeme
pojave t@ke proboja porastom protoka zago smanijilo, odg = 45 h u prvom ciklusu
dotg = 12 h u tréem radnom ciklusu. Za ispitane eksperimentalnetenpeveéanjem
protoka obrden je priblizno isti volumen otopine u kem vremenu. Té&a iscrpljenja
te je za prvi radni ciklus oddena prema ajfgm pravilu pric/c, = 0,95, dok je u drugom
I trecem radnom ciklusu odd¢ena iz oblika krivulje proboja bududa u efluentu tih
dvaju ciklusa nije dosegnuta vrijednost 95% od leoiacije u influentu. Poganjem
protoka zeolit se ranije iscrpljujé:).

Radni ciklusi praeni su i mjerenjem pH vrijednosti u efluerdime se na vrlo brz
I pouzdan n&n mogla procijeniti pojava proboja i iscrpljenjato je od izuzetne
vaznosti za primjenu u praksi. Iz krivulja proboa slici 3.1.b utava se nagli pad pH
vrijednosti pri pojavi prvih iona kadmija i cinka efluentu, za sve ispitane protoke.
Razlog tome su reakcije hidrolize kadmijevih i @ik iona te oslohtanje HO".*

Nakon iscrpljenja, pH vrijednost postaje konstantmaditi da se koncentracija
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kadmijevih i cinkovih iona u efluentu viSe ne mi@zna&ajno te je gotovo izjedidana
s koncentracijom u influentu.

Iz krivulja proboja izréunati su karakterisini parametri: kapacitet u &hi
probojagg, kapacitet u teki iscrpljenjage i efikasnost kolone primjenom jednadzbi u
poglavlju 1.3.1.1. Izréunate vrijednosti parametara za dobivene krivuljebpja
prikazane su u tablici 3.1. Na temelju &raatih parametara gava se da vrijednost
kapaciteta u ttki probojags opada s pov@njem protoka. Razlog navedenog je to Sto
se pri véim protocima otopine tek manja kdéha iona kadmija i cinka uspijeva vezati
za aktivna mjesta unutatestice zeolita zbog kéag vremena kontakta influenta sa
slojem zeolita. Utjecaj protoka na kapacitet tkidscrpljenja, ge, nije toliko izrazen
posebice zbog ®@ma odreéivanja take infleksije pri véim protocima. Efikasnost
kolone zné&ajno opada s po¢anjem protoka otopine kroz sloj.

3.2. ANALIZA REZULTATA CIKLUSA REGENERACIJE

Nakon svakog radnog ciklusa provedena je regenaratoja zeolita dok
koncentracija kadmijevih i cinkovih iona u izlaznojopini (efluent regeneracije)
postigne manju vrijednost od koncentracije u ul@zatwpini prethodnog radnog
ciklusa, tj. < 1 mmol/L. Regeneracijom se postideiranje vezanih kadmijevih i
cinkovih iona iz slojagime je omogdeno ponovno koristenje istog sloja zeolita za
sljedei radni ciklus. Dobiveni rezultati regeneracijeidatablicama 2.5 - 2.7 prikazani
su graftki krivuljama regeneracije na slici 3.2 kao ovisn&sncentracije eluiranih
(Cd+Zn) iona (slika 3.2a) te pH vrijednosti (slilB2b) u efluentu regeneracije o
vremenut i volumenu,V, otopine protekle tijekom regeneracije. 1z kriautegeneracije
izratunata je ukupna kdiina, ng, eluiranih kadmijevih i cinkovih iona te stupanj
regeneracijegr, pomau jednadzbi u poglavlju 1.3.1.2. Vrijednosti paraana krivulja

regeneracije prikazane su u tablici 3.2.
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Slika 3.2. Krivulje regeneracije izrazene kao owsina)c(Cd+Zn) i b) pH o vrement

i volumenuV.

Sve krivulje regeneracije imaju asiméam oblik te se moze dibi da se iz sloja
zeolita u sva tri ciklusa regeneracije eluiralabfpizno ista koncentracija kadmijevih i
cinkovih iona. Regeneracija je vrlo brz proces dgrzava za 5 - 8 h pricemu je za
potpuno eluiranje kadmijevih i cinkovih iona iz gl@eolita utroSen vrlo mali volumen
otopine za regeneraciju 6d0,3 - 0,5 L. Regeneracijom je dobiver® - 13 puta manji
volumen otopine kadmijevih i cinkovih iona u uspdivte s obrdenim volumenom
otopine u radnim ciklusimaime je koncentracija iona z&gno ve&a. To omogduje
uklanjanje iona kadmija i cinka nekom od k&msh metoda obrade, npr. kemijskim

talozenjem ili naknadnu upotrebu iona Cd i Zn uamelprocesu.
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Tablica 3.2. Parametri odteni iz krivulja regeneracije.

Ciklus VR, tr, nr(Cd+2Zn),
regeneracije L h mmol/g i
| 0,49 8,17 0,658 1,20
I 0,35 5,87 0,673 1,18
1 0,34 5,58 0,620 1,23

lako je u svim ciklusima regeneracije eluirana lpfiio ista koltina kadmijevih i
cinkovih iona, ipak je u prvom ciklusu regeneradijebalo najduze vrijeme i najie
utroSak otopine za postizanje potpune regenerddgeok je najvjerojatnije to Sto su se
u prvom radnom ciklusu ioni kadmija i cinka, zbagmanjeg protoka otopine, odnosno
najduzeg vremena kontakta influentgesticama zeolita u sloju, mogli vezati na teze
dostupna slobodna mjesta unutar strukture zedglitanije bilo u sldaju vetih protoka
otopine.

Vrijednost stupnja regeneracig > 1 (tablica 3.2), osim na potpunu regeneraciju
ukazuje i na to da se eluiralaceekolicina iona nego je bila vezana d@ke iscrpljenja.
Razlog tome je Sto se radni ciklus nastavio jooonaieme i nakon téke iscrpljenja
kada se ionska izmjena najvjerojatnije nastavila.

ZavrSetak regeneracije taler se pratio i mjerenjem pH vrijednosti u efluentu
regeneracije (slika 3.2b). ZavrSetak regeneracggowara minimalnoj koncentraciji
iona u efluentu, odnosno porastu pH vrijednostisp&rivulje ovisnostc(Cd+2Zn) i pH
ot ili V osno simettine. Mjerenjem pH vrijednosti moge je, kao i u radnom ciklusu,

na vrlo brz i pouzdan &an procijeniti zavrSetak regeneracije.

3.3. ANALIZA PRIRASTA KOLI CINE (Cd+Zn) IONA VEZANIH NA ZEOLITU
U svrhu lakSeg definiranja mehanizma prijenosaitver nepominom sloju

zeolita, na slici 3.3 prikazan je prirast katie kadmijevih i cinkovih iona vezanih na

zeolitu u vremenu.
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Slika 3.3. Prirast ukupne kéine (Cd+Zn) iona vezanih na zeolitu pri r&ilm

protocima binarne otopine s nazaaim ta@kama infleksije;,.



Iz slike 3.3 moze se i da ukupna koliina (Cd+Zn) iona vezanih na zeolitu na
pocetku eksperimenta linearno raste nakaga se prirast usporava. To ukazuje na
promjenu brzine prijenosa tvari, odnosno mehanioja kontrolira ukupnu brzinu
procesa. Podtje promjene brzine prirasta iona na zeolit éemm je kao ttka
infleksije tin), u kojoj najvjerojatnije dolazi do usporavanja@esa vezanja iona zbog
nagomilavanja iona u difuzijskom granom sloju zeolitn€estice. Naime, na getku
eksperimenta dovoljno je slobodnih mjesta za vezdajdmijevih i cinkovih iona u
strukturi zeolita. Méutim, s iscrpljenjem zeolita slobodnih je mjest& swanje, dok i
dalje s vrha kolone ulazi svjeza otopina. Za pretigati je da do podgja infleksije

brzinu procesa kontrolira konvekcijski, a nakon mog infleksije difuzijski

mehanizam prijenosa tvari kréesticu*%°

3.4. ANALIZA UTJECAJA AKSIJALNE DISPERZIJE PRIMJENO M ADR
MODELA | ODRE PIVANJE MEHANIZMA PRIJENOSA TVARI

Prijenos tvari iz otopine moze biti ogréaen aksijalnom disperzijom koja
predstavlja odstupanje od idealnog protoka otogioe sloj zeolita. U svrhu procjene
utjecaja aksijalne disperzije pri ragtim protocima otopine (Cd+Zn) primjenjen je
Advekcijsko-disperzijsko-reakcijski model. Prema RDmodelu, ukupna brzina
prijenosa tvari je pod utjecajem stvaranja diflkkog granénog sloja oko zeolitne
cestice i prijenosa tvari difuzijom kroZesticu. Primjenom ADR modela metodom
nelinearne regresijske analize raat je koeficijent aksijalne disperzijp,_ te
parametriVmin i tmin UvrStavanjem eksperimentalnih podatakg. Vi ¢/c, u jednadzbu

(1-19). Dobivene vrijednosti parametara modelagréne su u tablici 3.3.

Tablica 3.3. Parametri krivulja proboja izwmati iz ADR modela.

. 10,
Radni| D.-1¢, | Viin, tmins E, RMSE,| 2 k‘m h
ciklus | m¥h | m¥m? h % -
(k)s | (k)e
| 6,07 28,47 | 53,63 2,89 0,042 0,99 1,918 0,066
I 4947 | 3151| 29,68 3,09 0,040 0,98 4,293 0,893
1T 9288 | 29,53 | 18,55 3,02 0,039 0,98 6,164 0,795
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Prema rezultatima u tablici 3.3 moze se&itigporast vrijednosti koeficijent®,,
Sto zn&i da je utjecaj aksijalne disperzije izrazeniji\zgte protoke otopine kroz sloj.
Uslijed poveéanja protoka i smanjenog kontakta otopine i zeotitapina zaobilazi dio
¢estica u nastojanju da m@® kroz meéucestcni prostor u sloju koji pruza najmaniji
otpor strujanju, Sto u konaici dovodi do smanjenja kapaciteta zeolita.

UvrStavanjem izréunatih parametara modeld, i Viin (tmin), U jednadzbu (1-16),
za odabrane vrijednosti volumen4 izratunate su vrijednostt/c, te su nacrtane
modelne krivulje proboja za sva tri ciklusa. Usputir@ modelnih krivulja s
eksperimentalnim rezultatima prikazana je na sBel. Na slici se utava izvrsno
slaganje eksperimentalnih vrijednosti s dobivenimdeinim krivuljama Sto dokazuju
visoke vrijednosti koeficijenta korelacije {R> 0,98) kao i niske vrijednosti sume
apsolutne pogreske, E te korijena srednje kvadnabgeeSke, RMSE. Mala odstupanja
Su prisutna u podiju tocke proboja te prije tikke iscrpljenja. Minimalno vrijemen
potrebno za za&enje sloja zeolita po povrSini pogreg presjeka kolone potpuno
odgovara eksperimentalno utenom vremenu infleksijet, na krivuljama prirasta
(Cd+Zn) iona vezanih na zeolit (slika 3.3). Na t§melobivenih rezultata moze se
zakljwiti da ADR model vrijedi od t&ke proboja do podtia infleksije te moze
posluziti za odrdivanje take infleksije tj. promjena u mehanizmu prijenosaritwvza

neke druge uvjete izéanavanjenmmin.
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Slika 3.4. Usporedba eksperimentalnih rezultatademih krivulja proboja prema

ADR modelu pri tri razkiita protoka (Cd+Zn) otopine.
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Koeficijent aksijalne disperzijeD, koriSten je za izkunavanje koeficijenta
prijenosa tvarik;, kroz difuzijski granini sloj. Vrijednosti koeficijentd; izratunate su
za sve eksperimentalnecke od proboja do iscrpljenja, uvrStavanjem ekspenitalno
dobivenih vrijednostic/c, u jednadzbu (1-22). Vrijednositi u tatki proboja k)s i u
tocki iscrpljenja k;)e prikazane su u tablici 3.3. P@anjem protoka povava se i
koeficijentk:;. Najveta vrijednost koeficijenta prijenosa tvasikroz difuzijski grantni
sloj utvidena je u toki proboja, a potom opada prema&kbiscrpljenja, za sve ispitane
protoke. Naime, napredovanjem procesa izmjene Emanjuje se broj slobodnih
aktivnih mjesta za vezanje u strukturi zeolita. Zh&i da se povéava otpor prijenosu
tvari kroz difuzijski granini sloj oko zeolitn&estice uslijed pov@nja njegove debljine
zbog povéanja koncentracije izmjenjivin kationa. Za pretpo#i je da upravo u
podritju infleksije prijenos tvari kroz difuzijski graémi sloj zn&ajno utj€e na ukupnu
brzinu prijenosa tvari. Pri viSim protocima otopioigor prijenosu tvari se smanjuje, Sto
potviduje poveéanje vrijednosti izréunatih koeficijenates;. Medutim, protok postaje
ograntavajui faktor zbog pojave aksijalne disperzije uslijgggova porasta, koja u

konanici dovodi do smanjenja kapaciteta zeolita.
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4. ZAKLJU CAK



Na temelju provedenih eksperimenata vezanja Cd i1ada iz ekvimolarne binarne
vodene otopine na nepotnbm sloju prirodnog zeolita visine 8 cm, pri pratoa

otopine od 1, 2 i 3 mL/min, mozZe se zakiju

1. Prirodni zeolit iz nalaziSta Zlatokop (Vranjska BanSrbija) pokazao je dobra
svojstva vezanja Cd i Zn iona iz binarne ekvimatavodene otopine za sva tri
ispitana protoka otopine. U tri radna ciklusa ki@msje isti sloj zeolita Sto je

omogueno njegovom regeneracijom.

2. Porastom protoka otopine (Cd+Zn) doSlo je ranijepdgave téke proboja i
tocke iscrpljenja te do smanjenja kapaciteta zeolitdikasnosti kolone zbog
kraceg vremena kontakta izt tekice (otopina) i krute (zeolit) faze. Matim,
za ispitane eksperimentalne uvjete p@rgem protoka mogdie je obraditi

priblizno isti volumen otopine za kia vrijeme.

3. Ukupna koltina (Cd+Zn) iona vezanih na zeolitu linearno rasée p@&etku
eksperimenta nakotiega se prirast usporava. To ukazuje na promjeniumedrz
prijenosa tvari, odnosno mehanizma koji kontrolikaipnu brzinu procesa. U
tocki infleksije najvjerojatnije dolazi do usporavanpaocesa vezanja iona na

zeolit zbog nagomilavanja iona u difuzijskom gegr@m sloju zeolitn€estice.

4. Koeficijent aksijalne disperzij®,_ raste povéanjem protoka, Sto ztiada je
utjecaj aksijalne disperzije izrazeniji zaceeprotoke otopine kroz sloj. Uslijed
pove&anja protoka i smanjenog kontakta otopine i zeobtapina zaobilazi dio
¢estica u nastojanju da @® kroz meéucestini prostor u sloju koji pruza

najmaniji otpor strujanju, sto u kajraci dovodi do smanjenja kapaciteta zeolita.

5. Vrijednost koeficijenta prijenosa tvark; kroz difuzijski granéni sloj raste
poveanjem protoka otopine uslijed smanjenja otporaepdgu tvari. Najuea
vrijednost koeficijentak; utvrdena je u toki proboja, a opada premacko
iscrpljenja, za sve ispitane protoke. To ukazujepoa&anje otpora prijenosu
tvari kroz difuzijski granini sloj zbog povéanja debljine difuzijskog graégmog

sloja oko zeolitn€estice uslijed pov@nja koncentracije izmjenjivih kationa.
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6. Do podruja infleksije brzinu procesa kontrolira konvekcijs& nakon podrgja

infleksije difuzijski mehanizam prijenosa tvari kréesticu.
7. lako se povéanjem protoka moze ¥evolumen otopine obraditi u kéam

vremenu, protok postaje ograavajlti faktor zbog pojave aksijalne disperzije
uslijed njegova porasta, koja u kénai dovodi do smanjenja kapaciteta zeolita.
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