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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Usitniti i prosijati zeolite 5A i 13X na odgovarajuéu veli¢inu Gestica.
Pripremiti binarne otopine zeljenih koncentracija otapanjem bakrovog(Il)
nitrata trihidrata i niklovog(II) nitrata heksahidrata u ultracistoj vodi.
Pripremiti suspenzije dodatkom zeolita 5A ili zeolita 13X binarnim otopinama
razli¢itih pocetnih koncentracija te provesti adsorpciju u $arznom reaktoru.
Ispitati utjecaj razlicitih pocetnih koncentracija binarnih otopina na ravnotezu
adsorpcije iona teskih metala na zeolitima 5A i 13X.

Procijeniti ucinkovitosti adsorpcije odabranih teskih metala iz binarnih
otopina na zeolitima 5A i 13X.

Analizom dobivenih eksperimentalnih podataka na¢i adsorpcijsku izotermu
koja najbolje opisuje ravnotezu adsorpcije iona odabranih teSkih metala iz

binarnih otopina na zeolitima 5A i 13X.



SAZETAK

U ovom diplomskom radu ispitivana je ravnotezna adsorpcija bakrovih i niklovih iona
kao teskih metala iz odgovarajuéih binarnih otopina na zeolitima 5A i 13X. Adsorpcija je
provedena u Sarznom reaktoru, pri razli¢itim poc¢etnim koncentracijama binarnih otopina,
stalnoj temperaturi od 298 K, brzini mijesanja od 200 okr min™, u trajanju eksperimenta
od 96 h. Ispitan je utjecaj ravnoteznih koncentracija iona teskih metala na ravnotezne
koli¢ine adsorbiranih iona teskih metala te je uoCeno da one rastu s povecanjem
ravnoteznih koncentracija binarnih otopina, osim za adsorpciju niklovih iona na zeolitu
13X. Uginkovitost adsorpcije iona teskih metala na zeolitima 5A i 13X opada s porastom
pocetne koncentracije binarne otopine. Dobiveni eksperimentalni podatci testirani su
Langmuirovom, Freundlichovom, Tothovom, Redlich-Petersonovom i Sipsovom
izotermom. Procjenom kvalitete slaganja adsorpcijskih modela s eksperimentalnim
podatcima, usporedbom izracunatih vrijednosti maksimuma kapaciteta adsorpcije i
eksperimentalno dobivenog te statistickih parametara za RMSE i r2, moze se zakljugiti da
najbolje slaganje s eksperimentalnim podatcima pokazuju Freundlichov i Sipsov model
za adsorpciju bakrovih iona na oba zeolita, dok kod adsorpcije niklovih iona na zeolitu
5A najbolje slaganje pokazuju Freundlichov i Redlich-Petersonov model. Kod adsorpcije

niklovih iona na zeolitu 13X niti jedan model ne pokazuje zadovoljavajuce slaganje.

Kljuéne rijedi: zeolit 5A, zeolit 13X, adsorpcija, bakar, nikal, binarne otopine, izoterme



SUMMARY

In this diploma thesis, the adsorption equilibrium of copper and nickel ions as heavy metal
ions from the corresponding binary solutions on zeolites 5A and 13X was investigated.
Adsorption was carried out in a batch reactor at different initial concentrations of binary
solutions, at a constant temperature of 298 K, a stirring speed of 200 rpm for 96 h. The
impact of heavy metals equilibrium concentrations on the equilibrium amount of heavy
metals adsorbed was investigated and it was found to increase as the equilibrium
concentrations of heavy metals in the binary solutions rises, except for the adsorption of
nickel ions on zeolite 13X. The adsorption efficiency of heavy metal ions on the zeolites
5A and 13X decreases with the initial concentration of binary solution. The experimental
data obtained were tested on Langmuir, Freundlich, Toth, Redlich-Peterson and Sips
isotherms, respectively. By estimating the agreement quality of adsorption models with
experimental data, by comparing calculated maximum adsorption capacity values with
experimentally obtained, and comparing statistical parameters for RMSE and r?, it can be
concluded that the best agreement with the experimental data showed Freundlich and Sips
model for the adsorption of copper ions on both zeolites. For the adsorption of nickel ions
on the zeolite 5A, the best agreement showed Freundlich and Redlich-Peterson model
while for the adsorption of nickel ions on zeolite 13X, none of the models showed

satisfactory agreement.

Keywords: zeolite 5A, zeolite 13X, adsorption, copper, nickel, binary solutions,

isotherms
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UvOoD



Oneciscenje okolisa predstavlja jedan od najvecih ekoloskih problema danasnjice. Pod
oneciS¢enjem se misli na ¢ovjekovo izravno ili neizravno unosSenje tvari ili energije u

......

te ugroziti ljudsko zdravlje.

Kroz povijest ljudska aktivnost nije znac¢ajno utjecala na okolis sve do razvoja industrije.
Razvojem kemijske, vojne, poljoprivredne te drugih industrija krajem 19. i tijekom 20.
stoljeca raste koli¢ina Stetnih tvari (teski metali, radionuklidi, organski onecis¢ivaci) u

okolisu te je sve viSe onecis¢enih povrsina i zagadenih vodotoka.

Svjetske plodne povrsine i koli¢ina pitke vode se iz dana u dan smanjuju, a katastrofa
zbog ljudskih nemara poprima jo§ veée razmjere. Danas se sve ¢eSce susre¢u vode koje
kvalitetom nisu pogodne za ljudsku upotrebu. Rastom ¢ovjecanstva raste i potro$nja Ciste
vode te se stvaraju sve vece koli¢ine otpadne vode zagadene raznim organskim i
anorganskim tvarima. Moglo bi se re¢i da je donedavno vladala visestoljetna iluzija o
neiscrpnosti vodnih resursa, a nastao je i koncept minimalnih ulaganja za proc¢is¢avanje
koriStenih voda i opéenito za zastitu voda. Osiguravanje dovoljne koli¢ine pitke vode
danas je jedan od vaznijih svjetskih problema. Cistu pitku vodu i zadovoljavajuce
higijensko-sanitarne uvjete od 2010. Ujedinjeni narodi (UN) priznaju ljudskim pravima.
No, do danas oko dvije milijarde i sto milijuna ljudi nema pristupa pitkoj vodi, dok njih
oko Cetiri i pol milijarde ne raspolaze stabilnim i sigurnim sanitarijama. Ciljevima za
odrZivi razvoj do 2030. UN je dodao jos§ jedan, a to je cilj pristupa vodi 1 zadovoljavaju¢im
sanitarnim uvjetima za cjelokupno svjetsko stanovniStvo. Prema procjenama Ujedinjenih
naroda 1,4 milijuna ljudi, uglavnom djece, umire svake godine zbog bolesti uzrokovanih
necistom vodom. Nejednak pristup vodi najviSe pogada najsiromasnije zemlje 1 njihove
najsiromasnije stanovnike, ali 1 najugrozenije skupine kao §to su Zene, djeca, starije osobe
1 izbjeglice. ViSe od polovice ljudi koji piju iz zdravstveno nesigurnih izvora Zive u
subsaharskoj Africi, gdje samo njih 24 % ima pristup ¢istoj vodi, a 28 % ih ima sanitarno-
higijenski ¢vor koji ne dijeli s drugim obiteljima. Tri Cetvrtine stanovnika tog dijela
Afrike tesko dolazi do vode, §to je uglavnom zadatak Zena, koje u prosjeku na svako
putovanje do izvora vode potrose vise od 30 minuta. Bez sigurne i pristupacne vode i
sanitarija ti ¢e se ljudi vjerojatno suociti s brojnim izazovima, ukljucujucéi loSe
zdravstvene 1 zivotne uvjete, pothranjenost te nedostatak mogucénosti obrazovanja i

zapogljavanja.t
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1.1. ZEOLITI

Zeoliti su prirodni ili sintetski hidratizirani mikroporozni alumosilikati s
otvorenom trodimenzionalnom kristalnom strukturom. Sacinjeni su od aluminijevih,
silicijevih 1 kisikovih atoma u ¢ijim se porama nalaze molekule vode. To su prirodni
vulkanski minerali koji nastaju kondenzacijom plinova i para nakon vulkanskih erupcija
1 taloZe se kao vulkanske nakupine 1 stijene. U velikim zalihama se nalaze u oceanima.
Prvi prirodni zeolitni mineral stilbit otkrio je $vedski minerolog Freiherr Axel Fredrick
Cronstedt 1756. godine. Budu¢i da je mineral bubrio kada se grijao u plamenu puhaljke,

nazvao ga je zeolit, $to dolazi od grckih rijeci zeo i lithos Sto znace kipjeti i kamen.

Do sada je sintetizirano vise od 150 vrsta zeolita, a 48 ih se pojavljuje u prirodi.? Prvi
sintetski zeolit (levinit) je dobiven 1862. u laboratoriju St. Claire Deville. Ve¢inu otkri¢a
u podrucju zeolita donio je Richard M. Barrer, otac zeolitne kemije, koji je razvio put za

vecinu trenutnih primjena zeolita.®

Od 1950. godine porastao je interes za anorganske ionske izmjenjivace, zeolite, a povezan
je s razvojem nuklearne industrije i potrebe za pronalaskom pogodnih ionskih

izmjenjiva¢a za obradu voda one¢iséenih radionuklidima.*

Prirodni zeolitni mineral, klinoptilolit (slika 1.1.) najrasprostranjeniji je od svih zeolita.
U Hrvatskoj se nalaziSta zeolita nalaze u poroznim stijenama u Donjem Jesenju blizu

Krapine i Murskom Sredi$¢u u Medimurju, a udio klinoptilolita je 30 - 60 %.°

Slika 1.1. Mineral klinoptilolit®



1.1.1. STRUKTURA ZEOLITA

Struktura zeolita sastoji se od trodimenzionalne mreze [SiO4] i [AlO4]
tetraedara, spojenih kisikovim atomima pa je odnos O/(Al + Si) = 2. Primarne strukturne
jedinice, [SiO4] 1 [AlO4] tetraedri, medusobnim povezivanjem stvaraju sekundarne i

tercijarne strukturne jedinice ¢ijom kombinacijom nastaju prostorno umrezene strukture

(slike 1.2. - 1.5.).7°

@ -siilial ®-0

Slika 1.2. Primarna strukturna jedinica zeolita’

@-Si @-Al -0

Slika 1.3. Shematski prikaz medusobnog povezivanja primarnih strukturnih jedinica’

-

Slika 1.4. Sekundarne i tercijarne strukturne jedinice zeolita®



Slika 1.5. Prostorno umrezene strukture zeolita®

Radi neutralizacije negativnog naboja u [AlO4] tetraedru hidratizirani alkalijski i
zemnoalkalijski kationi (Na*, K*, Ca*" i Mg?") se ugraduju u strukturnu resetku ulazeéi u
Supljine 1 kanale gdje pokazuju dosta veliku pokretljivost te omogucuju primjenu zeolita

kao ionskih izmjenjivaca.*

Formula jedini¢ne ¢elije zeolita moZe se prikazati kao:*
M, /m[(A102)(Si0),] - w H,0 (1.1)
gdje je:
M — izmjenjivi kationi naboja m
m — nabojni broj kationa
(x+y) — broj tetraedara po kristalografskoj jedini¢noj celiji
x/y —omjer Si/Al, od 1 do 5

w — broj molekula vode.

Struktura zeolita se razlikuje od ostalih alumosilikata i drugih kristalnih materijala u
postojanju strukturnih Supljina medusobno povezanih kanalima odredenog oblika i
veli¢ine. Supljine i kanali u prirodnim zeolitima sadrZe vodu, koja &ini 10 - 25 % njihove
mase. Zeolitna voda mozZe se ukloniti grijanjem zeolita na temperaturi od nekoliko stotina

stupnjeva celzijusa.*
Moguée je naciniti zeolitni materijal u $irokom rasponu veli¢ina i oblika pora.*

Mogu se regenerirati, termicki su stabilni i podesive kiselosti. Zeoliti se mogu naciniti u
raznim omjerima silikata i aluminija. Prema odnosu Si/Al zeoliti se mogu podijeliti na:*
nisko silikatne, kod kojih je omjeri Si/Al = 1 (Zeolit A, Zeolit X)
srednje silikatne, kod kojih omjer Si/Al iznosi 2 - 5 (Zeolit L, Zeolit Y)
visoko silikatne, kod kojih je omjer Si/Al veéi od 10 (Zeolit 5, ZSM-5).



Zeoliti s visokim udjelom silikata su hidrofobni, odnosno ne vlaze se i vezu ugljikovodike
iz smjese. Zeoliti s niskim udjelom silikata su hidrofilni. Imaju mnogo slobodnih kationa
i veliki afinitet prema polarnim molekulama, vezu molekule u svoj sustav kako bi

povecali koordinacijski broj.*

Pore zeolita su malih promjera, 1-20 A (1 Angstrem = 0,1 nm), tj. reda su veli¢ine
molekula pa zbog toga i imaju naziv "molekulska sita”. Zbog toga se sintetski zeoliti mogu
koristiti kao visoko selektivni adsorbensi za molekule kojima promjer nije veéi od
promjera pora zeolita. S obzirom na veli¢inu pora zeoliti mogu biti:°

uskih

srednjih

Sirokih pora.
U unutrasnjosti pora se nalaze molekule vode koje se mogu reverzibilno uklanjati bez

unistavanja strukture zeolita.'

1.1.2. SINTEZA ZEOLITA

Sinteza zeolita je jednostavan postupak koji se provodi talozenjem
alumosilikatnog prekursora (gela) mijeSanjem luznatih otopina i zagrijavanjem tako
pripravljenog hidrogela do potpune transformacije amorfnog alumosilikata u zeolit.
Usprkos jednostavnosti samog postupka, fizikalno-kemijski procesi koji se u sustavu
odvijaju tijekom kristalizacije su vrlo sloZzeni, a brzina kristalizacije zeolita nastalih
tijekom sinteze ovisi 0 koncentraciji i strukturi poc¢etnih aluminatnih i silikatnih otopina,
prisustvu aditiva te uvjetima kristalizacije (temperaturi, tlaku, vrsti i na¢inu mijesanja,
vremenu kristalizacije, pH). Tip zeolita koji nastaje najceS¢e je odreden kemijskim
sastavom reakcijske smjese, medutim kemijski sastav i struktura gela, raspodjela
reaktivnih, silikatnih, aluminatnih i alumosilikatnih aniona u tekuc¢oj fazi 1 uvjeti priprave
gela i kristalizacije mogu znatno utjecati na kinetiku kristalizacije, morfoloske i ¢esti¢ne

karakteristike te fazni sastav kona¢nog produkta kristalizacije.'*

Sinteza se odvija mijeSanjem luZnatih otopina aluminata 1 silikata pri ¢emu nastaje
reakcijska smjesa koja se zagrijava u zatvorenoj posudi od 0 do 250 °C. Zeolit se iz gela
kristalizira u dva stupnja:*

priprema i obrada alumosilikatnog gela



grijanje alumosilikatnog gela.

Reakcijom aluminatnih aniona sa silikatnim vrstama dolazi do talozenja amorfnog

alumosilikatnog gela koji grijanjem prelazi u kristalni alumosilikat. Transformacija

amorfnog u kristalni alumosilikatni gel se moZe odvijati preko dva modela:*!
transformacija u c¢vrstoj fazi - ova transformacija se odvija direktnim
prerasporedivanjem atoma i veza konstituenata bez tekucine kao medija
transformacija uz sudjelovanje tekuce faze - odvija se tako da se amorfni
alumosilikatni gel otopi u vrucoj tekucoj fazi koja je prezasi¢ena aluminatnim,
silikatnim i/ili alumosilikatnim anionima koji su potrebni za nukleaciju i rast

kristala.

Neadekvatnim mije$sanjem mogu nastati nehomogeni dijelovi u gelu §to moze uzrokovati
stvaranje nejednoli¢nih kristala tijekom sinteze. Sastav reakcijske smjese se izrazava kao
omjer oksida:?
aM,0: Al,05:bSi0,:cR:dH,0 (1.2)
gdje je:
M — kation s nabojem n

R — organska molekula koja sluzi kao skelet.

Glavni izvor silicija su otopine natrijevog silikata i amorfni silicijev dioksid, ali mogu se
koristiti 1 drugi izvori kao §to su koloidni silicijev dioksid, tetraetoksisilan. Najveci izvor
aluminija je natrijev aluminat, a kao izvor hidroksidnih iona primjenjuje se natrijev
hidroksid. Ako natrijev ion ometa nastajanje Zeljene strukture, tada se koriste fluoridni
ioni. Veliki broj teorija opisuje mehanizam nastajanja zeolita, a prvu teoriju je iznio
Barrer (slika 1.6.) koja kaze da =zeoliti nastaju reakcijama polimerizacije i

depolimerizacije u kojima su ukljuc¢ene i tekuéa i ¢vrsta faza.'!
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Slika 1.6. Mehanizam prema Barreru'!

Mehanizam nastajanja zeolita prema Brecku i Flanigenu (slika 1.7.) sastoji se od sljede¢ih

koraka:!!

formiranjem superzasi¢enog gela dolazi do intenzivne heterogene nukleacije



nukleus ne mora predstavljati jedini¢nu ¢éeliju, a moZe se sastojati od vise
preliminiranih jedinica poliedra

tijekom indukcijskog vremena nukleus postize kriti¢nu veli¢inu, a zatim naglo
naraste do malih kristala

kristali rastu reakcijama polimerizacije i depolimerizacije koje su katalizirane

viskom hidroksidnih iona. Ovaj korak ukljucuje i tekucu i ¢vrstu fazu.

bV b S¢S TETRAEDAR

Slika 1.7. Mehanizam prema Brecku i Flanigenu®!

1.1.3. SVOJSTVA ZEOLITA

Zeoliti posjeduju tri osnovna fizikalno-kemijska svojstva na kojima se temelji
njihova primjena:*2

1. Strukturne Supljine koje formiraju pore i kanale velike unutrasnje specificne
povrsine. Velicina i oblik strukturnih Supljina i1 kanala te njihov medusobni poloZaj ovise
0 tipu zeolita, a efektivni otvor kanala Cesto ovisi 1 o vrsti prisutnih kationa. Ova svojstva
sluZe za suSenje prirodnih 1 tehnickih plinova, uklanjanje vlage kod izoliranih prozora,
uklanjanje tragova vlage iz organskih tekuéina, adsorpciju freona u hladnjacima,
uklanjanje CO:z iz prirodnog plina, kriogeno odvajanje dusika i kisika iz zraka, uklanjanje
sumporovih spojeva, odvajanje ksilena, odvajanje fruktoze iz smjese fruktoza-dekstroza-

polisaharidi kod proizvodnje Secera i dr. Strukturna svojstva zeolita omogucuju 1 nove



primjene kao Sto su skladiStenje plinova i kemikalija, priprava optickih prekidaca,
priprava materijala za Cuvanje optickih podataka te priprava razli¢itih pigmenata.
Svojstva ovakvih kompleksnih sustava se intenzivno istrazuju i pruZaju mogucénost
velikog broja novih primjena od kojih se neka tek naslucuju.

2. Hidratizirani kationi koji kompenziraju negativan naboj u strukturi kao
posljedicu izomorfne zamjene silicija aluminijem. Takvi kationi smjesteni su to¢no na
odredenim Supljinama i zbog svoje pokretljivosti mogu se zamijeniti s drugim kationima.
Ovo svojstvo omogucava koristenje zeolita za mekSanje vode, zatim kao katalizatora u
kemijskoj i petrokemijskoj industriji, za uklanjanje iona teskih metala iz prirodnih i
industrijskih voda, uklanjanje amonijaka iz gradskih i industrijskih voda.'?

3. Postojanje jakih kiselinskih mjesta u strukturi. Zeoliti se se prvotno koristili
kao industrijski katalizatori. Od 1962. godine koriste se u procesima krekiranja i
hidrokrekiranja zbog visoke aktivnosti i selektivnosti. Spoznajom o svojstvu selektivnosti
zeolita prema obliku molekule, 60.-tih godina proslog stolje¢a raste njihova uloga kao
katalizatora u petrokemijskoj industriji. Danas se upotreba zeolita kao katalizatora
prosirila u proizvodnji organskih intermedijera i visokovrijednih finih kemikalija.
Razli¢iti tipovi zeolita kao katalizatora koriste se u konverziji ugljikohidrata,

hidrogenaciji, dehidrogenaciji, metanizaciji te prevodenju metanola u benzin.1

Najvaznija katalitiCka svojstva zeolita, koja im daju prednost pred konvencionalnim
katalizatorima, su selektivnost prema obliku molekule i kiselost. Selektivnost prema
obliku molekule se temelji na ¢injenici da u kanale zeolita mogu u¢i samo molekule

odredene geometrije. Postoje tri razli¢ita tipa selektivnosti prema obliku molekule:?

1. Selektivnost prema obliku molekule reaktanta (slika 1.8.)
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Slika 1.8. Primjer selektivnosti zeolita prema obliku molekule reaktanta na reakciji*®
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Samo reaktanti odredene veli¢ine i oblika mogu uci u kanale zeolita i reagirati na
kataliticki aktivnim centrima. Stoga, u odredenoj katalitickoj reakciji procijenjeni
kineticki promjer molekule reaktanta odreduje odabir zeolita s odgovaraju¢im promjerom

pora.
2. Selektivnost prema obliku molekule produkta

Iz pora zeolita izlazi molekula produkta, velicinom i oblikom sukladna promjeru pora
zeolita. Molekule nusprodukta koje su vece od pora zeolita ne mogu izac¢i iz kanala.
Nezeljeni spoj moze izaci iz pora zeolita tako da promijeni oblik sukladno obliku pora ili
moze zaostati u porama zeolita te samim time i deaktivirati aktivni centar zeolita (Slika

1.9.).

1/ 7

i
)
_

Slika 1.9. Primjer selektivnosti zeolita prema obliku molekule produkta na reakciji*3

3. Selektivnost prema obliku molekule u prijelaznom stanju (slika 1.10.)

Slika 1.10. Primjer selektivnosti s obzirom na oblik molekule

u prijelaznom stanju na reakciji disproporcioniranja m-ksilena®®
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Ovaj oblik selektivnosti primjenjuje se za kemijske reakcije kod kojih produkt nastaje
preko vise razli¢itih meduspojeva. Ovisno o promjeru pora zeolita, nastat ¢e samo oni
meduspojevi koji geometrijski odgovaraju dimenzijama njegovih pora. U ovom slucaju

selektivnost ne ovisi o veli¢ini kristala.

1.1.4. PRIMJENA ZEOLITA

Zeoliti se upotrebljavaju kao kationski izmjenjivaci za uklanjanje teskih metala
iz otpadnih voda, kao katalizatori u selektivnim reakcijama u organskoj kemiji te u svrhu
odmascivanja dizelskog goriva. Takoder djeluju kao adsorbensi vlage te kao molekulska

sita.

Cesto se primjenjuju i u poljoprivredi, gradevinarstvu, organskoj, prehrambenoj,
tekstilnoj te raznim drugim industrijama. Koriste se i u veterini, kao filtri u akvarijima,
punila u filtrima za procis¢avanje vode za pice, uklanjanje neugodnih mirisa itd. Zeoliti
imaju vrlo vazno mjesto u znanstvenim istrazivanjima te se i dalje pronalaze nove

moguénosti njihove primjene.!?
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1.2.  OTPADNE VODE

Otpadne vode su sve onecis¢ene tehnoloske, kuc¢anske, oborinske i druge vode.
Nastaju uporabom vode iz brojnih vodoopskrbnih sustava za odredene namjene, pri cemu
dolazi do promjena njenih fizikalnih, kemijskih i mikrobioloskih znac¢ajki. One takoder
sudjeluju u hidroloskom ciklusu, odnosno, voda uzeta za opskrbu stanovnistva,
izgradnjom vodoopskrbnog sustava, nakon uporabe kanalizacijskim sustavom odvodi se

na pro¢i§éavanje i vraéa u prirodni okolig.'4*®

U otpadne vode svrstavaju se:14%°
gradske, komunalne ili ku¢anske otpadne vode
oborinske i procijedne otpadne vode

industrijske otpadne vode.

1.2.1. KUCANSKE OTPADNE VODE

Podrazumijevaju sve otpadne vode koje nastaju zbog kucéanskih aktivnosti, za
zadovoljavanje zivotnih funkcija, sanitarnih potreba te ¢iS¢enja prometnica. Nazivaju se
jos 1 komunalne, gradske te fekalne otpadne vode. Kuéanske otpadne vode sadrze znatne
koli¢ine krupnih otpadnih tvari (papir, krpe, plasti¢ne vrecice, ostatke hrane, itd.)
rasprSenih, koloidnih 1 otopljenih otpadnih tvari, koje su preteZito organskog porijekla
14,15

(bjelancevine, ugljikohidrati, itd.) te bakterije i mogucée patogene organizme.

Najcéeséi pokazatelji sastava kuéanskih otpadnih voda su:!*°

koli¢ina rasprSene tvari
BPKs

sadrzaj mikroorganizama fekalnog porijekla.

Temperatura kuéanskih otpadnih voda povisena je u usporedbi s vodom iz
vodoopskrbnog sustava zbog uporabe tople vode u kuhinjama i kupaonicama te u
kanalizacijskom sustavu zbog procesa biorazgradnje. Gradske vode neugodna su izgleda,

boje i mirisa, §to uzrokuje dodatno one¢iséenje prijemnika u estetskom smislu.}4
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1.2.2. OBORINSKE OTPADNE VODE

Nastaju ispiranjem zraka s oborinama, poljodjelskih povrSina, odlagalista
otpada, oku¢nica, krovova i fasada zgrada, prometnica i dr. Primjer za to su kisele kiSe,
koje ugrozavaju Sume, gradevine i sl. te crvene ili zute kiSe koje nastaju kao posljedica
ispiranja pustinjske prasine koja dopire iz Afrike. U skupinu oborinskih otpadnih voda
mogu se svrstati i vode koje nastaju otapanjem snijega. Posebno su onec¢i$¢eni oni dotoci
koji se javljaju pri naglom zatopljenju, i to u fazama zavr$nog otapanja snijega, kad sva

necistoc¢a prikupljena tijekom razdoblja niskih temperatura dospijeva u kanalizaciju.}*!°

1.2.3. INDUSTRIJSKE OTPADNE VODE

Nastaju uporabom vode u tehnoloskim procesima i energetskim pogonima.
Njihov sastav i koncentracija ovise o tehnoloskom postupku, rashladnim sustavima i ¢esto
se mijesaju sa sanitarnim otpadnim vodama i vodama od ¢iS¢enja opreme 1 postrojenja.

Zbog slozenog sastava ne mogu se usporedivati pomocu zajednickih pokazatelja.l*

Razli¢iti tehnoloski procesi u industrijama uvjetuju i razlicite sastave otpadnih voda i
prema tome se razlikuju dvije osnovne grupe:*4*°
bioloski razgradive - one koje se mogu mijesati s gradskim otpadnim vodama
bioloski nerazgradive - one koje se moraju podvréi prethodnom postupku
prociS¢avanja prije mijeSanja s gradskom otpadnom vodom (npr. iz kemijske

ili metalne industrije).

Vecina industrija upotrebljava znatne koli¢ine vode u rashladne svrhe, pri ¢emu
temperatura vode raste, velik dio vode ispari, a posljedica je povecanje koncentracija soli
u otpadnoj vodi 1 toplinsko oneciS¢enje vode. Svaka industrija ¢ini specifi¢an problem po
temeljnim sastojcima u otpadnoj vodi, a pojedine industrijske otpadne vode mogu
sadrZzavati sastojke koji su otrovni ili teSko razgradivi te interferiraju sa Zivim svijetom
okolisa. To su teski metali, kiseline, luzine, nafta i naftni derivati, masti i mineralna ulja,
radioaktivni izotopi, sintetski kemijski spojevi, dakle sastojci koje prirodne vode ne

sadrze 1415

Prije nego §to se takve vode prikljuce na gradsku kanalizacijsku mrezu potrebno ih je

prethodno progistiti iz nekoliko razloga:'**°
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kako bi se uklonile toksi¢ne i postojane tvari koje se gomilaju u Zivom
organizmu i sprecavaju biolosku razgradnju
kako bi se iz otpadnih voda izdvojile eksplozivne, korozivne i zapaljive tvari
koje ostecuju kanalizacijske objekte i cijevi
kako bi se uklonili inhibitori koji onemogucavaju rad uredaja za proc¢is¢avanje

komunalnih otpadnih voda.

Kada je u otpadnoj vodi veca koli¢ina dusika, pretpostavlja se da je to zbog utjecaja
industrije. pH-vrijednost gradskih otpadnih voda kreée se oko 7-7,5 dok je

pH-vrijednost industrijskih otpadnih voda uglavnom ve¢a ili manja od toga.**%
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1.3. TESKI METALI

Od velikog broja onecis¢ujucih tvari koje ljudskom djelatnos¢u dospijevaju u
okoli$, svakako jednu od najvaznijih uloga imaju metali i to prije svega, teski metali.
Pojam teski metali obuhvac¢a metale ¢ija je gustoéa veéa od 5 g cm™. Razlikuju se:18Y
esencijalni teski metali

neesencijalni teski metali.

Esencijalni teski metali su oni metali koji su neophodni za mnogobrojne funkcije u
ljudskom organizmu, a njihov manjak dovodi do pojave ozbiljnih simptoma. Neki od
esencijalnih teskih metala su bakar, cink, zeljezo i mangan. Teski metali kao §to su arsen,
kadmij, olovo ili Ziva su neesencijalni jer ne obavljaju nikakvu poznatu fizioloSku

funkciju, a dokazano je da u veéim koli¢inama pokazuju toksi¢no djelovanje. 6’

Najcesce je pitanje toksicnosti zapravo samo pitanje koli¢ine, a ovaj raspon veoma varira
kod svakog pojedinog elementa. Tako se dnevna neophodna koli¢ina kobalta, sredi$njeg
atoma vitamina Bi» koji je nuzan u stvaranju eritrocita kre¢e oko
0,1 pg. U koli¢inama od 25 - 30 mg dan™ nastupaju simptomi trovanja koji obuhvacaju
poteskoce od strane gastrointestinalnog trakta te srcana i bubrezna oSteCenja. Ostali
elementi kao primjerice talij, otrovni su u bilo kojoj koli¢ini.'’

Teski metali su sve prisutniji u okolisu posebno u podruc¢jima gdje je razvijena industrija.
Najces¢i izvori kontaminacije teSkim metalima su metalopreradivacka, metalurska,
elektronicka industrija, postrojenja za tretman otpadnih voda, rudarenje, podrucja

zahvacena ratnim djelovanjima, odlagaliSta otpada 1 poljoprivredna gnojiva (tablica

1.1).Y

Tablica 1.1. Prikaz grana industrija koje emitiraju teske metale’

Industrijska grana Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn

Papirna industrija - + + + + + - -
Proizvodnja klora + + - + + - + +
Industrija gnojiva + + + + + + - +

Petrokemija + + - + + - + +
Zelj ezare i CeliCane + + + + + + + +
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Teski metali kao fine Cestice prasine dospijevaju u atmosferu, odakle se taloze u vodama
i tlu. U vodama se brzo razrjeduju i taloze kao karbonati, sulfati ili sulfidi na dnu vodenih
povrsina. KruZenje teSkih metala se naroCito pojacava kroz postupak koji se naziva

biometilacija.'®

S obzirom da proizvodnja, prerada i primjena metala svakodnevno rastu, raste i njihova
koncentracija u zraku, tlu 1 vodi, $to povecava rizik od njihovog Stetnog djelovanja na
zive organizme. lako se metali obi¢no javljaju kao oneéiS¢ujuce tvari u emisijama
antropogenih izvora, vazno je spomenuti da su oni i tvari koje se mogu naci u prirodi.
Naime, izuzev radioizotopa nacinjenih ljudskom rukom u nuklearnim reaktorima, metali
su prisutni u okoli$u jo§ od trenutka nastanka planeta Zemlje. Vecéina danas poznatih
kemijskih elemenata su metali, no njihova zastupljenost u zemljinoj kori je oko 25 % od

ega su najzastupljeniji Al, Fe, Ca, Na, K i Mg (slika 1.11.).18
Magnezij, 1.9 %

Vodik, 1.9 %

ostali, 1.1 %

Kalij, 2.4 %
Natrij, 2.6 %

Kalcij, 3.4 %
Zeliezo, 4.7 %

- o
Aluminij, 7.5 % Kisik, 49.5 %

silicij, 25 %

Slika 1.11. Zastupljenost metala u zemljinoj kori'®

U moru, od 35-40gdm? otopljenih soli, na metale otpada oko 13 gdm3 a
najzastupljeniji su Na, Mg, K 1 Ca koji spadaju u makrokonstituente jer ih ima viSe od
1 mg dm3. Ostali, a to su gotovo svi elementi periodnog sustava, se prema koncentraciji
dijele na mikrokonstituente (izmedu 1 mg dm=i 1 pg dm?) i elemente koji se javljaju u

tragovima (< 1 ug dm).28

1.3.1. TOKSICNOST TESKIH METALA

Iako zivi organizmi u svojoj gradi sadrze tzv. esencijalne metale koji sudjeluju

u njihovoj gradi i reakcijama potrebnim za prirodan rast i zdrav zivot, izlozenost Zivih
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organizama poviSenim koncentracijama tih istih metala moze dovesti do poremecaja i
toksi¢nih ucinaka s lak§im ili tezim posljedicama. Uneseni u okolis, metali putuju vodom,
zrakom ili se transportiraju u dublje slojeve tla i podzemne vode i to tako dugo sve dok
jednim dijelom ne prijedu u netopljivi oblik 1 zavrSe u sedimentu, kao posljednjoj postaji

na kojoj mnogi metali ostaju dugo vremena.8

Povisena koncentracija teskih metala moze biti uzrok nastanka autoimunih oboljenja, pri
¢emu se stvaraju protutijela usmjerena protiv vlastitih organa. Naj¢e$¢i primjeri su
razli¢ite vrste alergija, a u Zena smetnje u funkciji Zutog tijela jajnika (corpus luteum)
koje priprema sluznicu maternice za implantaciju oplodenog jajasca. Pretpostavlja se da
teski metali takoder utjeCu na metabolizam cinka, pri ¢emu izazivaju njegov manjak.
Manjak cinka moZze izazvati smetnje u funkciji hipofize, Stitnjace, nadbubrezne Zlijezde,

jajnika i testisa, §to se moze $tetno odraziti na plodnost.!6-2

Na temelju rezultata istrazivanja krajem 80-ih godina proslog stolje¢a, utvrdeno je da je
u ukupnim atmosferskim depozicijama na globalnoj razini antropogeni udio ¢ak 96 % za
Pb, 85 % za Cd, 75 % za V, 66 % za Zn, 65 % za Ni, 61 % za As, 59 % za Hg, 56 % za
Cu, 52 % za Mo i 41 % za Cr. U isto vrijeme u Hrvatskoj najve¢i udio u emisiji Pb
(42,7 %) imali su proizvodni procesi, u emisiji As (59,4 %) i Cr (48,4 %) najvise su
doprinijeli procesi izgaranja u termoenergetskim postrojenjima te u emisiji Ni (59,3 %),
Hg (43,2 %) i Cd (39,4 %) procesi izgaranja u industriji i cestovni promet koji u emisiji
Cd ima udio od 28,5 %. Najveci su izvor teskih metala kao ne€isto¢a medu mineralnim
gnojivima fosfatna gnojiva, tj. sirovi fosfati kao pojedinacna gnojiva ili kao sirovina za
proizvodnju pojedinacnih i sloZzenih mineralnih gnojiva. Oni u pravilu sadrze povisenu
koncentraciju Cd u fosfatnim mineralima, ali mogu sadrZzavati 1 klor 1 fluor kao

oneciséenja.®

1.3.2. BIOLOSKA ULOGA I STETNOST BAKRA

Bakar je nuzan za Zivot ljudi, Zivotinja 1 veéinu biljaka. Prosjecan ljudski
organizam sadrzi oko 75 do 150 mg bakra. Otprilike pola od toga se nalazi u kostima i u
misi¢ima, a najvece se koncentracije nalaze u mozgu i jetri. Neophodan je za stvaranje
pigmenta melanina pa zivotinje koje imaju manjak bakra gube boju dlake i razvijaju bijele

mrlje.?
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Bakar je takoder nuzan za ugradnju hemoglobina u crvene krvne stanice te manjak moze
uzrokovati anemiju. Prijeko je potreban i za stvaranje kolagena i elastina, proteina koji
poput ljepila drze sve stanice i tkiva u tijelu povezanima pa je tako vazan za zdravlje
kostiju, hrskavica, noktiju, krvnih Zila i drugih dijelova tijela. Enzim lizil-oksidaza koji u
sebi sadrzi bakar potreban je za povezivanje kolagena i elastina te je stoga vazan za
zdravlje sr€anog miSic¢a i krvnih Zila, a potreban je i u formaciji kostiju. Nedostatak bakra

moze uzrokovati krhke kosti, nokte i krvne Zile.?*

Bakar je prisutan i u enzimima potrebnim u brojnim funkcijama mozga 1 srediSnjeg
zivéanog sustava. Citokrom-c-oksidaza je pak vazan enzim ovisan o bakru prijeko
potreban za proizvodnju energije za zivot i rad tijela. Ovaj je enzim nuzan i za
proizvodnju fosfolipida od kojih se sastoji mijelin. Mijelin je omota¢ oko Zivea koji sluzi
kao zaStita i izolator. Tako je bakar neophodan za izgradnju mijelina pa manjak moze
izazvati poremecaje u njegovoj proizvodnji, a tako i poremecaje u Zivcima. Manje je
poznato da je bakar jedan od minerala antioksidansa. Sastojak je vaznog
antioksidacijskog enzima superoksid-dismutaze potrebnog za razgradnju slobodnih
radikala superoksida u vodikov peroksid kojega tada drugi antioksidacijski enzimi
razgraduju u vodu. Medustani¢ni enzimi superoksid-dismutaze prisutni su u svim
stanicama tijela dok su izvanstani¢ni enzimi superoksid-dismutaze narocito koncentrirani
u plu¢ima gdje ih Stite od oksidacijskih oSte¢enja. Tako su ti enzimi naroc€ito potrebni za

o¢uvanje zdravlja pluéa.?!

Nedostatak bakra u tijelu moZe proizvesti mnoge poremecaje, a naroCito se povezuje s
abnormalnostima medu kojima prvo mjesto imaju poremecaji u radu mozga i srediSnjeg
ziv€anog sustava, defekti u kostima, anemija, demijelinizacija Zivaca, sr¢ana i krvozilna
oboljenja, defekti u pigmentaciji i defekti u reproduktivnim funkcijama. Zapravo, anemija
je najces¢i znak nedostatka bakra. To je anemija u kojoj je pokretljivost Zeljeza smanjena
zbog smanjene aktivnosti ceruloplazmina, tvari koja za svoje pravilno djelovanje treba
bakar.?!

Trovanje bakrom nije Cesta pojava, a ve¢inom nastaje zbog lucenja bakra u vodu iz
bakrenih kontejnera za vodu, bakrenih cijevi ili posuda. Prekomjerno konzumiranje bakra
nije ¢esto no moze izazvati akutno i kroni¢no otrovanje. Simptomi trovanja su povracanje,
bol u Zelucu i proljev. Jako trovanje moZe izazvati i teSke poremecaje kao Sto su hemoliza,
konvulzije, insuficijencija bubrega i jetre, koma i smrt. Istrazivanja su potvrdila da unos

bakra od 10 mg ne izaziva nikakve toksi¢ne nuspojave ¢ak niti kada se uzima dulje
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vrijeme kao $to je nekoliko mjeseci pa se to preporucuje kao gornja granica dnevnog
konzumiranja. No, takve koli¢ine bakra ve¢inom nisu potrebne. To su ve¢ vece terapijske
doze za one osobe koje su razvile klinicki manjak. Preporu¢ena dnevna doza je oko 2 mg,
a terapijska je do tri puta toliko. Ljudi koji boluju od Wilsonove bolesti, genetske bolesti
u kojoj postoji prevelika koli¢ina bakra u tijelu, mogu razviti trovanje bakrom i kod

uzimanja manjih doza.?

Daleko najbogatiji izvor bakra od hrane su banane, a zatim slijede Skoljke, rakovi,

iznutrice i kvasac.?!

1.3.3. BIOLOSKA ULOGA I STETNOST NIKLA

Nikal je esencijalni element prisutan u mnogim enzimima. Dnevno bi ga trebalo
minimalno unositi u koli¢ini 0,3 mg. Esencijalna uloga nikla u metaboli¢kim procesima
visih biljaka otkrivena je relativno kasno u odnosu na druge do sada potvrdene esencijalne
elemente. Premda se nikal, uz molibden, smatra mikrohranivom, njegova se esencijalnost
potvrduje time $to je funkcionalni element za djelovanje enzima ureaze i u tim procesima
ne moze biti zamijenjen drugim elementom, kao Sto ni metabolizam uree ne moze
poprimiti drugi smjer. Njegova uloga u zivotinjskom i ljudskom organizmu jo$ nije
potpuno razjasnjena. Cini se da nedovoljna opskrba niklom moZe uzrokovati narusavanje
strukture 1 uloge stanicne membrane i prekinuti metabolizam Zeljeza. Sigurno je da je
nikal toksi¢an za biljke i zivotinje ako su izlozeni koncentracijama vi$im od prosjecnih,
a koje za ljude mogu biti 1 kancerogene. Nikal se nakuplja u liS¢u 1 sjemenju, a
koncentracije ovog elementa u krmi i zitaricama su sli¢ne. Biljke se razlikuju u pogledu
osjetljivosti na nikal, a neke ga i pretjerano usvajaju (krstasice i leguminoze). SuviSak
nikla uvjetuje nedostatak Zeljeza u izbojima, jer prije¢i njegovu translokaciju. Nikal ima
odredenu ulogu u metabolizmu duSika, posebice u leguminozama. Fitotoksi¢ne
koncentracije nikla kreéu se od 10 do 100 mg g* za pojedine biljne vrste. Simptomi
fitotoksi¢nosti su: meduvenska kloroza mladih listova, sivo zeleno lis¢e i oStecenje

korijena.??

Podatci ukazuju da se godiSnje u ¢ovjekovu okolinu ubaci oko 150 000 tona nikla iz

prirodnih izvora i 180 000 porijeklom od ljudske aktivnosti, prije svega tokom emisije
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sagorijevanja fosilnih goriva, industrijske proizvodnje i industrijskog otpada bogatog

niklom.2

Ljudska izloZenost niklu je najcesc¢e preko inhalacije i ingestije 1 narocCito je visoka kod
radnika u metalurgiji koji se bave preradom nikla. Duhanski dim povecava unos nikla
inhalacijskim putem, tako da postoji i znacajno povecanje koncentracije nikla u krvi i u

urinu kod pusa¢a u odnosu na nepusace.?

Nije poznat ni jedan enzim, ni jedan ¢imbenik koji sadrzi nikal i koji se nalazi u viSim
organizmima. Sve ovo ide u prilog tome da nikal nije previSe bitan za ljude. Usprkos
tome, ranih dvadesetih godina proslog stoljea smatralo se je da nikal mozda ima
fiziolosku ulogu u vi§im organizmima. Ovo je bio rezultat eksperimenata na zivotinjama
koje su bile na dijeti bez unosa nikla. Objavljeno je da je nedostatak nikla kod sStakora
rezultirao povecanim perinatalnim mortalitetom, kao i poremecajem u ponaSanju,
smanjenom rastu i razvoju jetre. Utjecaj nikla na rast bio je znacajniji u drugoj generaciji.
Druga generacija Stakora je pokazivala anemiju koja se manifestirala u smanjenju
hemoglobina i hematokrita. Veoma mali broj slucajeva akutnog trovanja niklom
izazvanog neorganskim niklom je opisano u literaturi. Kroni¢no trovanje niklom utjece
na nekoliko organa ukljucujuéi kardiovaskularni i respiratorni sustav, kozu i bubrege.
Eksperimenti s visokim unosom nikla pokazali su da je nikal teratogen i da ima
karcinogeni potencijal. Istrazivanja su pokazala da nikal ima efekte i na reproduktivni
sustav zena, javlja se povecan broj spontanih pobacaja kod Zena koje rade u postrojenjima

gdje se preraduje nikal.?®
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1.4.  IONSKA IZMJENA

Pod pojmom ionske izmjene podrazumijeva se reverzna izmjena iona izmedu
neke Cvrste tvari 1 otopine. Proces ionske izmjene iona iz otopine provodi se tako da se
ioni vezu na kruti ionski izmjenjivac koji otpusta stehiometrijski ekvivalentnu koli¢inu

iona istovrsnog naboja.?

Prvi ionski izmjenjivaci poznati su jos od 1850. godine. Tada su to bili anorganski spojevi
na bazi natrijevog silikata. Neki od njih su dobiveni umjetno, a neki preradom pijeska.
Znanstvenici J. Thomas i H. Thompson otkrili su da prirodni zeoliti imaju svojstvo ionske
izmjene. Oni su istrazivali moze li se amonijak koji je apsorbiran u zemlji isprati kiSom.
Istrazivanja su provodili na zemlji koja je prethodno bila natopljena amonijevim sulfatom.
Filtrat koji su dobili sadrzavao je kalcijev sulfat. Dobiveni rezultat je upucivao da je doslo
do izmjene kalcijevih i amonijevih iona. Daljnja istrazivanja pokazala su da je osim
izmjene kalcijevih i amonijevih iona moguca i izmjena drugih iona. Ova teorija je ujedno
bila i osnova za proizvodnju prvog ionskog izmjenjivaca 1906. godine. Daljnjim
intenzivnim istrazivanjima pronadeno je da se kao ionski izmjenjivaci mogu koristiti i
organske tvari. Prvi organski izmjenjivaci su bili na bazi ugljena. Medutim, ugljen nema
veliki kapacitet ionske izmjene pa je bilo potrebno poboljsati svojstva obrade ugljena
sulfatnom kiselinom kako bi se postigla stabilizacija karboksilnih i hidroksidnih skupina.
Revolucionaran napredak u istrazivanjima tvari koje bi bile potencijalni ionski
izmjenjivaci postignut je 1935. godine kada su istraZivaci Adams 1 Holms otkrili da
gramofonske ploce samljevene u fini prah imaju veliki kapacitet ionske izmjene. Od tada
pa do danas ionski izmjenjivaci su nezamjenjivi posebno u postupcima pripreme vode za

industriju, ali i za ljudsku potronju.?*

1.4.1. STRUKTURA IONSKIH IZMJENJIVACA

Ionski izmjenjivaci su ¢vrsti u vodi netopljivi makromolekularni polielektroliti
koji pokazuju sposobnost izmjene iona, tj. iz otopine mogu primiti pozitivne ili negativne
ione i zamijeniti ih ekvivalentnom koli¢inom vlastitih iona. Na slici 1.12. prikazana je
osnovna struktura ionskog izmjenjivaa koja se sastoji od trodimenzijskog kostura
(reSetke) na kojem su kemijskom vezom ¢vrsto vezane aktivne grupe koje disociraju. lon

vezan za aktivnu grupu ionskom vezom zove se protuion.?®
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Slika 1.12. Shematski prikaz strukture ionskog izmjenjivaca®

Protuioni su pokretljivi unutar reSetke (kostura), tako da mogu biti lako otpusteni ili
zamijenjeni drugim protuionima istog predznaka iz otopine. Pri tome se osnovna struktura
reSetke ne mijenja. Na resSetku su kovalentnom vezom vezane aktivne grupe koje u vodi
disociraju i postaju nabijene. Izmjena iona dogada se upravo na tim nabijenim
funkcijskim grupama. Ovisno o vrsti aktivnih grupa, resetka, odnosno ionski izmjenjivac¢
moze biti s pozitivnim ili negativnim nabojem. Ukoliko se radi o kiselim aktivnim
grupama reSetka je negativno nabijena, odnosno ako je rije¢ o bazi¢nim grupama reSetka
je nabijena pozitivnim nabojem. Pokretni ioni su za reSetku vezani slabim elektrostatskim
silama §to im omogucava lako otpuStanje sa same reSetke na ¢emu se 1 osniva princip
ionske izmjene. Prilikom kontakta ionskih izmjenjivaca s otopinom iona koja je razli¢itog
naboja u odnosu na ione ionskog izmjenjivaca, ioni ¢e prodirati u zrno ionskog
izmjenjivaca do uspostave ravnoteZznog stanja. Ovakav oblik ravnoteze naziva se
Donannova ravnoteza. Izmjena iona izmedu izmjenjivaca 1 otopine elektrolita moze

nastupiti samo izmedu iona istih naboja i vrsi se reverzibilno.?
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1.5. ADSORPCIJA

Adsorpcija (slika 1.13.) je spontana akumulacija tvari na medupovrsini. Tvar na
koju se adsorbira naziva se adsorbens, a tvar koja se adsorbira adsorbat. Adsorbens moze
biti tvar u ¢vrstom ili teku¢em stanju, a adsorbat u tekuc¢em ili plinovitom agregatnom
stanju. U procesu obrade voda proces adsorpcije nalazi primjenu pri uklanjanju organskih
oneciSéenja, posebice onih koji se ne mogu bioloski razgraditi te tvari nepozeljnog mirisa,

okusa i boje.?

\ > A <« Adsorbat

Adsorbens Adsorbat * Adsorbens

Slika 1.13. Mehanizam adsorpcije®®

Koli¢ina adsorbirane tvari na povrsini adsorbensa ovisi 0:2°

specifi€nim svojstvima povrSine adsorbensa
svojstvima molekula koje se adsorbiraju
koncentraciji otopine tj. tlaku plina

temperaturi.
Ovisno o privlaénim silama kojima se adsorbat veze na adsorbens postoje (slika 1.14.):%
kemijska adsorpcija (kemisorpcija)

ionska ili elektrostatska adsorpcija

fizikalna adsorpcija (fizisorpcija).

(+) (f*‘:’ ) k'*'
PR sede

Kemijska adsorpcija Ionska adsorpcija Fizikalna adsorpcija

Slika 1.14. Shematski prikaz razlicitih adsorpcijskih procesa®
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1.6. ADSORPCIJSKA RAVNOTEZA

Pri kontaktu otopine s adsorbensom, molekule otopljene tvari prelaze iz tekucine
na povrsinu adsorbensa sve dok se u sustavu ne uspostavi ravnotezno stanje. Ovisnost
ravnotezne koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa o koncentraciji pri
stalnoj temperaturi prikazuje se u obliku jednadzbe ili graficki te se naziva adsorpcijska

izoterma.?’

Predlozeno je mnogo empirijskih i teorijskih izraza za adsorpcijske izoterme, od kojih

niti jedna ne definira na zadovoljavajuci nacin sve slucajeve adsorpcije.

1.6.1. LANGMUIROVA IZOTERMA

Langmuirova izoterma je jednostavna i najcesce koriStena izoterma. Koristi se

za opisivanje fizikalnih i kemijskih adsorpcijskih mehanizama.?82°

Temelji se na sljede¢im pretpostavkama:282°

sva adsorpcijska mjesta su ekvivalentna i sposobnost adsorbata da se veze
neovisna je o tome jesu li susjedna mjesta zauzeta ili ne

adsorbirane molekule ne stupaju u interakciju

svaki proces adsorpcije odvija se kroz isti mehanizam

kod maksimalne adsorpcije formira se samo jedan sloj (monomolekularni
sloj).

Matematicki izraz za Langmuirov izotermni model je:?%%°

K - Ce ' Qmax (1 3)
1+ KL ce '

e =
gdje je:
0e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g
KL — konstanta Langmuirove izoterme
Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm3
gmax — Maksimalni kapacitet jednoslojne pokrivenosti, maksimum adsorpcije,

mmol gL,
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1.6.2. FREUNDLICHOVA IZOTERMA

Freundlichova izoterma je najranije razvijen model koji opisuje neidealnu i
reverzibilnu adsorpciju (adsorbirane molekule asociraju i disociraju na povr$ini). Ona je
empirijska i za razliku od Langmuirove primjenjuje se pri viSeslojnim procesima kada je
povrsina adsorbensa heterogena te kada vjerojatnost adsorpcije nije jednaka za sva mjesta
28,29

na povrsini adsorbensa.

Freundlichova adsorpcijska izoterma je definirana sljede¢om jednadzbom:?%%°

qe = Kr - (co)f (1.4)

gdje je:
(e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g*
Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm
Kr — Freundlichova konstanta (pokazatelj adsorpcijskog kapaciteta)

B — konstanta (pokazatelj adsorpcijske "povoljnosti™).

1.6.3. TOTHOVA IZOTERMA

Tothova izoterma je korisna za opisivanje heterogenih adsorpcijskih sustava i
predstavlja stalnu distribuciju prema afinitetima. Parametar f moze poprimiti vrijednost
jedinice i tada se izoterma reducira u Langmuirov oblik.?:%°

Tothova izoterma definirana je sljede¢om jednadzbom:?82

go = dmax * Ce R (15)
(KTB+ CeB)B

gdje je:
0e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g
Omax — maksimum adsorpcije, mmol g*
Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm
Kt — Tothova konstanta

B — konstanta.
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1.6.4. REDLICH-PETERSONOVA IZOTERMA

Redlich-Petersonova izoterma je troparametarska izoterma nastala
kombinacijom Langmuirove i Freundlichove izoterme koja Sadrzi tri parametra, a to su
K, Omax 1 B. Pri visokim koncentracijama priblizava se postavkama Freundlichove
izoterme, odnosno kad eksponent 3 tezi nuli. Pri niskim koncentracijama, kad eksponent
B tezi jedinci, Redlich-Petersonova izoterma se priblizava postavkama Langmuirove
izoterme.282°

Redlich-Petersonova adsorpcijska izoterma je definirana sljede¢om jednadzbom:?82°

KRp " Ce " max
1+ (Krp - ce)P (1.6)

e =
gdje je:
0e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g
Omax — maksimum adsorpcije, mmol g
Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm
Krp — Redlich-Petersonova konstanta

B — konstanta, faktor heterogenosti.

1.6.5. SIPSOVA IZOTERMA

Sipsova izoterma predstavlja kombinaciju Langmuirove i Freundlichove
izoterme. Pri niskim koncentracijama adsorbata reducira se na Freundlichovu izotermu,
dok pri visokim koncentracijama predvida jednodimenzionalni adsorpcijski kapacitet kao

i Langmuirova izoterma.?%%°

Sipsova izoterma definirana je sljede¢om jednadzbom:?3%°

.c)\B .
— (Ks - ce)” * Gmax (17)

Qe 1+ (KS'Ce)B

gdje je:
0e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g

Ks — Sipsova konstanta
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Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm
B — konstanta (krec¢e se od 0 do 1)

Omax — Maksimum adsorpcije, mmol g*.
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2.EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI | KEMIKALIJE
U radu su koristeni sljede¢i materijali i kemikalije:

% Zeolit SA, Ca/nNalz—Zn[(AZOZ)lz (5102)12] ' tzo, prOiZVOdaé Slgma'AId”Ch,

veli¢ina Gestica 40 - 50 um, slika 2.1.

Slika 2.1. Zeolit 5A

t@. ZEO|It 13X, Na86 [(Al02)86(5i02)106] ) tzo, prOiZVOdaé Alfa Aesar, veli¢ina
Cestica 40 - 50 um, slika 2.2.

Slika 2.2. Zeolit 13X

% Binarna vodena otopina pripremljena mijeSanjem bakrovog(ll) nitrata trihidrata
(Kemika), Cu(NOs)2-:3H20 i niklovog(ll) nitrata heksahidrata (Kemika),
Ni(NOz)2-6H-0 koja je predstavljala izvor teskog metala.
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2.2. INSTRUMENTI

U radu su koriSteni sljede¢i instrumenti:

% Tresilica Retsch AS 200 (slika 2.3.)

Slika 2.3. Tresilica

% Vodena kupelj s treSnjom Julabo SW22 (slika 2.4.)

Slika 2.4. Vodena kupelj s tresnjom

& Atomski apsorpcijski spektrometar (AAS) PerkinElmer AAnalyst 600 (slika
2.5)

Slika 2.5. AAS
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2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Binarna vodena otopina je pripremljena otapanjem Cu(NOz3)2:3H20 i
Ni(NOz)2:6H20 u ultracistoj vodi i ona predstavlja izvor bakra i nikla kao teskih metala.
Pripremljeno je pet binarnih otopina razli¢itih pocetnih koncentracija s obzirom na
koncentraciju bakrovih i niklovih iona: 4,653 mmol dm=3, 8,034 mmol dm,
11,546 mmol dm3, 18,160 mmol dm, 27,780 mmol dm= s obzirom na koncentraciju
bakrovih iona te 5,485 mmoldm?, 9,936 mmol dm3, 16,382 mmol dm,
22,013 mmol dm3, 32,968 mmol dm= s obzirom na koncentraciju niklovih iona.

Kao adsorbensi su koristeni zeoliti 5A i 13X veli¢ina Cestica 40 - 50 pm.

U 3arzne reaktore je dodan po 1 g zeolita 5A ili 13X te 0,200 dm® binarne otopine
odgovarajuce koncentracije teskih metala kao $to je prikazano na slici 2.6. MijeSanje je
izvodeno u vodenoj kupelji s treSnjom pri stalnoj temperaturi od 298 K i brzini okretaja
od 200 okr mint, u trajanju od 96 h. Iz arznog reaktora uzorci su se uzimali svaka 24

sata, centrifugirali i filtrirali kako bi se vidjelo je li uspostavljena ravnoteza.

Koncentracije teskih metala (bakar i nikal) u otopinama suspenzije su odredene pomocu
atomske apsorpcijske spektrometrije. Ustanovljeno je da je ravnoteza uspostavljena veé

nakon 48 sati pa su svi proracuni radeni s tim vrijednostima.

Slika 2.6. Pripremljene suspenzije u reaktorima:

a) suspenzije zeolita 5A u binarnim otopinama

b) suspenzije zeolita 13X u binarnim otopinama
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2.3.1. KOLICINE ADSORBIRANIH IONA TESKIH METALA I UCINKOVITOST
ADSORPCIJE NA ZEOLITIMA 5A 1 13X

Koli¢ine adsorbiranih iona teskih metala, u ovom slucaju bakra i nikla, na
zeolitima 5A i 13X se izratunaju iz razlika podetne koncentracije iona teskih metala u

otopini i koncentracije iona teskih metala nakon uspostave ravnoteze jednadzbom:

g = L=V @2.1)

m
gdje je:
Co — podetna koncentracija iona teskog metala u otopini, mmol dm
Ce — ravnotezna koncentracija iona teskog metala u otopini, mmol dm=

V — volumen otopine, 0,2 dm?®

m — masa adsorbensa, 1 g.

Uginkovitost adsorpcije iona teskih metala na zeolitima 5A i 13X izraduna se prema

jednadzbi:

Co—C
% = <

- 100 (2.2)

Co
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2.4, MATEMATICKA OBRADA REZULTATA

Uz pomo¢ pocetnih koncentracija iona teSkog metala (Co) kao i ravnoteznih
koncentracija iona teskog metala u otopini (ce) (dobivenih iz eksperimentalnih podataka)
izradunaju se koli¢ine bakra i nikla adsorbiranih na zeolitima 5A i 13X (ge) primjenom
jednadzbe (2.1) te uéinkovitosti adsorpcija na zeolitima 5A i 13X primjenom jednadZbe
(2.2). Preko podataka za Qe i Ce izvrSeno je testiranje na razli¢itim modelima adsorpcijskih

izotermi, jednadzbe (1.3) - (1.7), uz pomo¢ racunala i odgovarajuée programske podrske.

Vrijednosti za Ce, Qe 1 ucinkovitost adsorpcije su obradene programskim paketom
Microsoft Excel 2015., dok je pri razvoju i testiranju modela koriSten matematicki

programski paket MathCad.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREPIVANJE KOLICINA IONA TESKIH METALA (BAKRA | NIKLA)
ADSORBIRANIH NA ZEOLITIMA 5A 1 13X

Koli¢ine iona teskih metala adsorbiranih na zeolitima 5A i 13X racunaju se
prema jednadzbi (2.1). U tablicama 3.1. - 3.4. prikazani su eksperimentalni podatci za
svaku otopinu teskog metala: pocetne koncentracije iona teSkog metala (Co), ravnotezne
koncentracije iona teSkog metala (Ce) i adsorbirane koli¢ine iona teSskih metala na
zeolitima 5A i 13X (ge). Eksperimentalni podatci su dobiveni pri temperaturi od 298 K,
brzini okretaja od 200 okr min i trajanju eksperimenta 48 h.

Tablica 3.1. Eksperimentalni podatci dobiveni pri

298 K, 200 okr minti t=48 h za adsorpciju bakra na zeolitu 5A

co (mmol dm) 4,653 8,034 | 11,546 |18,160 | 27,780
Ce (Mmol dm3) 0,502 3,494 6,749 |12,800 22,221
e (mmol g 1) 0,830 0,908 | 0,959 | 1,072 1,112

Tablica 3.2. Eksperimentalni podatci dobiveni pri

298 K, 200 okr min!i t=48 h za adsorpciju bakra na zeolitu 13X

co (mmol dm‘3) 4,653 8,034 | 11,546 |18,160 27,780
Ce (mmol dm‘3) 0,094 1,473 4,661 (10,312 19,262
e (mmol g ) 0,912 1,312 | 1,377 | 1,570 1,704

Tablica 3.3. Eksperimentalni podatci dobiveni pri

298 K, 200 okr mint i t=48 h za adsorpciju nikla na zeolitu 5A

co (mmol dm3) 5485 | 9,936 | 16,382 (22,013 | 32,968
ce (mmol dm'®) 4939 | 9,233 | 15450 20,991 | 31,384
ge (mmol gt 0,109 | 0,41 | 0,186 | 0,204 | 0,317
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Tablica 3.4. Eksperimentalni podatci dobiveni pri
298 K, 200 okr min! i t=48 h za adsorpciju nikla na zeolitu 13X

co (mmol dm™3) 5,485 9,936 | 16,382 |22,013 32,968

Ce (mmol dm™) 1,260 7,882 | 14,119 19,202 29,833

ge (Mmol g 0,845 0,411 | 0,453 | 0,562 0,627

Usporedbom adsorbiranih koli¢ina iona bakra i nikla na zeolitu 5A, prikazanih u
tablicama 3.1. 1 3.3., uocava se kako se znatno vi$e bakrovih iona adsorbiralo na zeolitu
5A nego niklovih, i to dak od 4 (kod najvise odabrane koncentracije) do gotovo 8 puta
viSe (za najnizu odabranu koncentraciju).

Kod adsorpcije odabranih iona teskih metala iz binarnih otopina na zeolitu 13X, najniza
razlika u adsorbiranim koli¢inama (Qe) je upravo kod najnize odabrane pocetne
koncentracije binarne smjese. Naime, pretpostavka lezi u ¢injenici Sto se gotovo sav bakar
uklonio iz otopine pa je ostalo dovoljno slobodnih ionsko-izmjenjivackih mjesta i za
izmjenu nikla (tablice 3.5. - 3.6.).
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3.2.UTJECAJ RAVNOTEZNIH KONCENTRACIJA OTOPINA TESKIH
METALA NA KOLICINU ADSORBIRANIH IONA TESKIH METALA NA
ZEOLITIMA 5A 1 13X

Na slikama 3.1. - 3.4. prikazana je ovisnost koli¢ine adsorbiranih iona teskih
metala (e) na zeolitima 5A i 13X o ravnoteznim koncentracijama iona teskih metala u

otopini (Ce).
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Slika 3.1. Kolicina bakrovih iona adsorbiranih na zeolitu 5A u

ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini
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Slika 3.2. Kolicina bakrovih iona adsorbiranih na zeolitu 13X u

ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini
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Slika 3.3. Kolic¢ina niklovih iona adsorbiranih na zeolitu 5A u

ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji niklovih iona u otopini
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Slika 3.4. Kolicina niklovih iona adsorbiranih na zeolitu 13X u

ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji niklovih iona u otopini
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U tablicama 3.5. i 3.6. prikazana je u¢inkovitost adsorpcije iona teskih metala na zeolitima

5A i 13X, a koja je izratunata prema jednadzbi (2.2).

Tablica 3.5. Uspjesnost uklanjanja bakrovih iona adsorpcijom na zeolitima 5A i 13X

[ hedopeeRakriions

4,653 89,211 97,980
8,034 56,510 81,665
11,546 41,547 59,631
18,160 29,515 43,216
27,780 20,011 30,662

Tablica 3.6. Uspjesnost uklanjanja niklovih iona adsorpcijom na zeolitima A i 13X

pocetna koncentracija % adsorpcije niklovih iona
otopine (mmol dm) Zeolit 5A Zeolit 13X
5,485 9,954 77,036
9,936 7,075 20,672
16,382 5,689 13,814
22,013 4,643 12,770
32,968 4,805 9,509

Iz slika 3.1. i 3.2. uocava se kako ravnotezna koli¢ina adsorbiranih bakrovih iona na oba
zeolita raste s povecanjem ravnotezne koncentracije iona teSkog metala u otopini (Ce). ISto
tako je oCigledno da je taj porast nesto nagliji kod zeolita 13X kao adsorbensa, dok je kod

zeolita 5A nesto blaZi porast ravnoteZne koli¢ine adsorbiranih iona.

Kod adsorpcije niklovih iona na zeolitu 5A takoder se uo¢ava nagli porast ravnotezne
koli¢ine adsorbiranih niklovih iona s povecanjem ravnotezne koncentracije iona teskog
metala u otopini (Ce). Medutim, kod adsorpcije niklovih iona na zeolitu 13X, maksimalna
koli¢ina je postignuta kod najnize pocetne koncentracije teSkog metala, a nakon toga
dolazi do naglog pada te ponovnog rasta ravnotezne koli¢ine adsorbiranih niklovih iona

s povecanjem ravnotezne koncentracije iona teSkog metala u otopini (Ce).
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Analizom tablica 3.5. i 3.6. uoc¢ava se da ucinkovitost adsorpcije oba iona teskih metala
(bakra i nikla) na odabranim adsorbensima (zeoliti 5A i 13X) opada s porastom podetne
koncentracije iona teSkog metala u otopini. Isto tako se uocava da je ucinkovitost
adsorpcije bakrovih iona visa od u¢inkovitosti adsorpcije niklovih iona na oba odabrana

zeolita.

Isto tako je evidentno da je bolja ucinkovitost uklanjanja teskih metala postignuta
primjenom zeolita 13X u odnosu na zeolit 5A.

Ono $to je posebno potrebno istaknuti je u¢inkovitost uklanjanja niklovih iona na zeolitu
13X koja pri najnizoj odabranoj po¢etnoj koncentraciji iznosi ~ 70 %. Pretpostavlja se da
razlog tome lezi u Cinjenici da su se gotovo svi bakrovi ioni u potpunosti uklonili
(~ 98 %) pri toj niskoj podetnoj koncentraciji (4,653 mmol dm? za bakar; 5,485
mmol dm™ za nikal) pa je ostalo dovoljno iona koji su se mogli izmijeniti s niklovim

ionima.
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3.3. TESTIRANJE | USPOREDBA ADSORPCIJSKIH IZOTERMI

Na slikama 3.5. - 3.12. prikazano je slaganje dvoparametarskih (Langmuirova i

Freundlichova izoterma) i troparametarskih (Tothova, Redlich-Petersonova i Sipsova

izoterma) izotermi s eksperimentalno dobivenim podatcima adsorpcije bakrovih i

niklovih iona na zeolitima 5A i 13X.
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Slika 3.5. Slaganje odabranih dvoparametarskih izotermi

s eksperimentalnim podatcima za adsorpciju bakrovih iona na zeolitu 5A
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Slika 3.6. Slaganje odabranih troparametarskih izotermi

s eksperimentalnim podatcima za adsorpciju bakrovih iona na zeolitu 5A
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Slika 3.7. Slaganje odabranih dvoparametarskih izotermi
s eksperimentalnim podatcima za adsorpciju bakrovih iona na zeolitu 13X
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Slika 3.8. Slaganje odabranih troparametarskih izotermi

s eksperimentalnim podatcima za adsorpciju bakrovih iona na zeolitu 13X
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Slika 3.10. Slaganje odabranih troparametarskih izotermi

s eksperimentalnim podatcima za adsorpciju niklovih iona na zeolitu 5A
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Slika 3.12. Slaganje odabranih troparametarskih izotermi
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Slika 3.11. Slaganje odabranih dvoparametarskih izotermi
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Na slikama 3.5. 1 3.6. se uocava dobro slaganje eksperimentalnih podataka sa svim
odabranim modelima izotermi kod adsorpcije bakrovih iona na zeolitu 5A. Medutim, kod
adsorpcije bakrovih iona na zeolitu 13X je slaganje eksperimentalnih podataka s

Langmuirovim i Tothovim modelom izotermi nesto losije (slike 3.7.13.8.).

Slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s odabranim modelima kod adsorpcije
niklovih iona na zeolitima 5A i 13X su prikazani na slikama 3.9. - 3.12. Iz navedenih
prikaza je oc¢igledno da kod vecine odabranih modela odabrani modeli losije nalijezu na
eksperimentalne podatke. Prihvatljivo slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s
odabranim modelima je postignuto kod adsorpcije niklovih iona na zeolitu 5A i to kod
slaganja eksperimentalnih podataka s Freundlichovom izotermom i Redlcih-

Petersonovom izotermom.

Kod procjene kvalitete slaganja modela izotermi s eksperimentalnim podatcima potrebno
je uzeti u obzir i slaganje izrac¢unatih ravnoteznih kapaciteta adsorpcije s maksimalnim
eksperimentalnim kapacitetom adsorpcije, kao i statistiCkih parametara izraCunatih za
RMSE i r? kako bi procjena bila $to potpunija i kvalitetnija. U tablicama 3.7. - 3.10.
prikazane su vrijednosti konstanti testiranih izotermi i statistickih parametara slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima, odnosno jednadzbama (1.3) - (1.7).
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Tablica 3.7. Parametri ispitivanih izotermi i statisticki parametri slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima za adsorpciju bakrovih iona na zeolitu 5A

izoterma parametar T=298 K; N=200 okr min; t=48 h
Eksperimentalni podatak Qmax 1,112
Dvoparametarske izoterme

KL 7,091

- qmax 1,037
Langmuirova RMSE 0,082
r? 0,624

Kr 0,849

. B 0,082
Freundlichova RMSE 0,036
r? 0,927

Troparametarske izoterme

Kr 126,906

(max 1,160

Tothova B 0,418
RMSE 0,061

r? 0,798

Krp 73,531

(max 0,633

Redlich-Petersonova B 0,926
RMSE 0,041

r? 0,906

Ks 132,83

Qmax 1,249

Sipsova B 0,200
RMSE 0,070

r? 0,869

gdje su:

KL, Kr, Krp, Ks, B — konstante

RMSE — korijen iz srednjeg kvadrata greske

r> — koeficijent korelac

ije

Qmax — Maksimum adsorpcije, mmol g*




Tablica 3.8. Parametri ispitivanih izotermi i statisticki parametri slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima za adsorpciju bakrovih iona na zeolitu 13X

izoterma parametar T=298 K; N=200 okr min; t=48 h
Eksperimentalni podatak Qmax 1,704
Dvoparametarske izoterme

KL 14,732
. Qmax 1,522
Langmuirova RMSE 0,158
r? 0,796

Kr 1,206

. B 0,113
Freundlichova RMSE 0,047
r? 0,982

Troparametarske izoterme

Kr 6,533

Omax 1,491

Tothova B 7,291
RMSE 0,179

r? 0,736

Krp 111,525

(max 0,801

Redlich-Petersonova B 0,904
RMSE 0,051

r? 0,979

Ks 3,974

Omax 2,102

Sipsova B 0,287
RMSE 0,067

r? 0,964

gdje su:

KL, Kr, Krp, Ks, B — konstante

RMSE — korijen iz srednjeg kvadrata greske

r> — koeficijent korelac

ije

Qmax — Maksimum adsorpcije, mmol g*




Tablica 3.9. Parametri ispitivanih izotermi i statisticki parametri slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima za adsorpciju niklovih iona na zeolitu 5A
izoterma parametar T=298 K; N=200 okr min; t=48 h

Eksperimentalni podatak Qmax 0,317

Dvoparametarske izoterme

KL 1,656-10°
. Qmax 0,191
Langmuirova RMSE 0,092
r? 0,674
Kr 0,034
. B 0,630
Freundlichova RMSE 0,021
r? 0,947

Troparametarske izoterme
Kr 8,118
(max 0,191
Tothova B 4,943
RMSE 0,092
r? 0,362
Krp 0,028
Omax 0,409
Redlich-Petersonova B 15,396
RMSE 0,042
r? 0,932
Ks 347,635

Qmax 0,246
Sipsova B 0,151
RMSE 0,087
r? 0,847

gdje su:
KL, Kr, Krp, Ks, B — konstante
RMSE - korijen iz srednjeg kvadrata greske
r? — koeficijent korelacije

Qmax — Maksimum adsorpcije, mmol g*
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Tablica 3.10. Parametri ispitivanih izotermi i statisticki parametri slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima za adsorpciju niklovih iona na zeolitu 13X
izoterma parametar T=298 K; N=200 okr min; t=48 h

Eksperimentalni podatak Qmax 0,845

Dvoparametarske izoterme

KL 3,648-10°
. Qmax 0,580
Langmuirova RMSE 0,198
r? 0,659
Kr 0,809
. B -0,156
Freundlichova RMSE 0.150
r? 0,431
Troparametarske izoterme
Kr 7,191
(max 0,580
Tothova B 8,513
RMSE 0,198
r? 0,750
Krp 0,032
Omax 1,049
Redlich-Petersonova B 14,571
RMSE 0,474
r? 0,164
Ks 1,074-10°
Qmax 0,713
Sipsova B 0,156
RMSE 0,216
r? 0,407

gdje su:
KL, Kr, Krp, Ks, B — konstante
RMSE - korijen iz srednjeg kvadrata greske
r? — koeficijent korelacije

Qmax — Maksimum adsorpcije, mmol g*

50



U tablicama 3.7.-3.10. prikazane su vrijednosti testiranih konstanti i statistickih
parametara slaganja eksperimentalnih podataka s modelima, odnosno jednadzbama
(1.3) - (1.7) za adsorpciju bakrovih i niklovih iona iz binarnih otopina na zeolitima 5A i
13X. Dobivene su razli¢ite vrijednosti za ravnoteznu koli¢inu iona teSkog metala (qe) koja
se moze adsorbirati na zeolitima 5A i 13X (za bakrove ione na zeolitu
5A - ge = 1,112 mmol g*; za bakrove ione na zeolitu 13X - ge = 1,704 mmol g%, za
niklove ione na zeolitu 5A -g.=0,317 mmol g'), a koje ujedno odgovaraju i
maksimalnim vrijednostima kapaciteta adsorpcije (gmax) za Ssve uvjete provedbe
eksperimenta, osim za adsorpciju niklovih iona na zeolitu 13X. Kod adsorpcije niklovih
iona na zeolitu 13X ravnotezna koli¢ina iznosi 0,627 mmol g, dok maksimalni kapacitet

iznosi 0,845 mmol g.

Procjenom kvalitete slaganja adsorpcijskin modela s eksperimentalnim podatcima,
usporedbom izracunatih vrijednosti maksimuma kapaciteta adsorpcije i eksperimentalno
dobivenih te statisti¢kih parametara za RMSE i r?, moze se zakljuéiti da najbolje slaganje
s eksperimentalnim podatcima pokazuju Freundlichov i Sipsov model za adsorpciju
bakrovih iona na oba zeolita. Kod adsorpcije niklovih iona na zeolitu 5A najbolje slaganje
pokazuju Freundlichov i Redlich-Petersonov model, dok kod adsorpcije niklovih iona na

zeolitu 13X niti jedan model ne pokazuje zadovoljavajuce slaganje.
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4. ZAKLJUCAK



Uspjesno je provedena adsorpcija bakrovih i niklovih iona iz binarnih otopina
razli¢itih pocetnih koncentracija na zeolitima 5A i 13X u Sarznom reaktoru pri
ravnoteznim uvjetima: temperatura od 298 K, brzina okretaja od 200 okr min™ i trajanju
eksperimenta od 48 h.

Na temelju eksperimentalnih i izraCunatih podataka moze se zakljuciti:

Ravnotezne koli¢ine adsorbiranih teSkih metala (bakra i nikla) na
zeolitima 5A i 13X (qe) rastu s pove¢anjem ravnotezne koncentracije
iona teSkih metala u binarnoj otopini (ce), osim kod adsorpcije
niklovih iona na zeolitu 13X gdje najprije dosegne svoj maksimum,
a zatim dolazi do naglog pada te ponovnog rasta za sve preostale

koncentracije.

Uginkovitost adsorpcije iona teskih metala na zeolitima 5A i 13X
opada s porastom pocetnih koncentracija iona teskih metala u
binarnim otopinama. Posebno treba istaknuti da je najveca
uc¢inkovitost adsorpcije postignuta pri najnizoj odabranoj pocéetnoj
koncentraciji binarne otopine za oba teSka metala (i bakra i nikla) na
zeolitu 13X i to 97,980 % za uklanjanje bakra te 77,036 % za

uklanjanje nikla.

Procjenom kvalitete slaganja adsorpcijskih modela s
eksperimentalnim podatcima, usporedbom izracunatih vrijednosti
maksimuma kapaciteta adsorpcije i eksperimentalno dobivenog te
statistickih parametara za RMSE i 2, moze se zakljuéiti da najbolje
slaganje s eksperimentalnim podatcima pokazuju Freundlichov i
Sipsov model za adsorpciju bakrovih iona na oba zeolita, dok kod
adsorpcije niklovih iona na zeolitu 5A najbolje slaganje pokazuju
Freundlichov i Redlich-Petersonov model. Kod adsorpcije niklovih
iona na zeolitu 13X niti jedan model ne pokazuje zadovoljavajuce

slaganje.
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