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SAZETAK

Provedena je kemijska modifikacija prirodnog zeoliPZ) porijeklom iz Vranjske
Banje s vodenom otopinom Fe(h)@u acetatnom puferu pri pH=3,6 te s otopinom NaOH
I NaNQO;. Dobiveni Fe(lll)-modificirani zeolit (FeZ) pokaaaje 3-4 puta v@ kapacitet
vezivanja cinka i kadmija u odnosu na prirodni. Midcijom nije doSlo do promjena u
strukturi i mineraloSkom sastavu, a péae se volumen pora i kéina natrijevih iona kao
rezultat ionske izmjene i neutralizacije negativm@apoja nastalog tijekom modifikacije.
Upravo povéana kolEina natrijevih iona powava kapacitet FeZ prema ionima cinka i
kadmija. Ispitan je utjecaj pH i koncentracije at@metalnih iona, valine cestica i mase
zeolita izrazene preko S/L omjera (ersgili/ liquid), te vremena kontakta zeolit-otopina na
vezivanje cinka i kadmija na PZ i FeZ. Ravnotearultati za razéite koncentracije
otopina cinka i kadmija i dvije veline ¢estica PZ i FeZ su testirani prema izotermnim
modelima: Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radkevich, Sips, Toth i Hill.
Dimenzijskom analizom dobile su se vrijednosti @einih parametara koji su neovisni o
S/L omjeru i pgetnim koncentracijama. Kingki rezultati su testirani prema reakcijskim
(Lagergren-ov model pseudo prvog reda i Ho-ov mpdeudo drugog reda) i difuzijskim
kinetickim modelima (Dvostruko-eksponencijalni, Weber-MariBangham, Vermeulen-
ova aproksimacija i Model difuzije kroz laminarninf). Ustanovljeno je da je difuzija
kroz ¢esticu najsporiji stupanj koji odtaje brzinu procesa. Iz iztanatih parametara
modela dobivene su modelne krivulje ovisnosti &ok vezanog metalnog iona po gramu
zeolita o vremenu. Dvostruko-eksponencijalni modehodel prema Vermeulen-ovoj
aproksimaciji pokazali su slaganje u cijelom is@tiom vremenskom intervalu te su
odabrani za pred#anje koltine vezanja cinka i kadmija za proizvoljno odabraotetnu
koncentraciju. Ispitivanjem desorpcije cinka i ka@mz zaséenih uzoraka modificiranih
zeolita u ultréistoj vodi razltitih pocetninh pH, utvdéeno je da ne dolazi do desorpcije
cinka i kadmija, dok je desorpcija zf@na u otopinama NaCl, NaNQ KCI. Tijekom
cetiri uzastopna ciklusa zésianja i regeneracije iste mase FeZ nije doslo margenja

kapaciteta Sto ukazuje na izvrsna sorpcijsko-regeieka svojstva FeZ.

Kljuéne rijeci: kadmij, cink, Fe(lll)-modificirani zeolit, ravnotez kinetika, desorpcija,

regeneracija.



ABSTRACT

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

remained unchanged, indicating excellent sorptegeneration properties of FeZ.

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

regeneration.
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1. UvOD



Uvod

.....

pokazuje icinjenica da nase tijelo sadrzi 70% vode. Zemljimarpina pokrivena je sa
70% vode, zbogega se Zemlj&esto naziva "plavim ili vodenim planetom”. eim,
iako je Zemlja kao planet bogata vodom, svega 1tepiode na Zemlji dostupno je za
ljudsku upotrebu. Urbanizacija i industrijalizagigosebno krajem devetnaestog i tijekom
dvadesetog sto@ uz neodgovorno ponasanje, rasipanje i nedovdiyngu za vodu
dovela je do naruSavanja kvalitete vodnih sustiraeiu velikog broja Stetnih tvari koje
se ispustaju u okolis, veliki problem predstavljaeski metali, koji nisu bioloSki
razgradljivi, te pokazuju sklonost nagomilavanjazivim organizmima putem lanca
ishrane, priiemu uzrokuju razdite bolestt

Organizirano i zakonski regulirano zbrinjavanje ampih voda podrazumijeva
prikupljanje i odvodnju otpadnih voda, teinkovito praiiS¢avanje prije ispustanja u
okoliS. Visoke koncentracije teSkih metala u otpadrvodama najese se uklanjaju
klasiknim procesima poput kemijskog talozenja, kemijsksiaacije i redukcije. Méutim,
¢esto se ovim metodama obrade ne moZe @dstaliteta ispusne vode prema Pravilniku o
graninim vrijednostima emisija otpadnih votlde se preostale koncentracije uklanjaju
metodama tréeg stupnja obrade poput ionske izmjene i adsorpajembranskim i
elektrokemijskim procesima. Visoka cijena ovih ppstka cesto ograriava njihovu
primjenu, te su novija istraZzivanja usmjerena plaenju rjeSenja kojima bi ovi procesi
bili ekonomski isplativi. Primjena prirodnih zealitkao i ionskih izmjenjivéa i
adsorbenat&ini ove procese atraktivnima u obradi otpadnih vastegiScenih teSkim
metalim&*.

Zeoliti su alumosilikatni minerali sastavljeni odCg i AlO4 tetraedra m@usobno
povezanih preko zajedikiog atoma kisika. Negativan naboj zbog izomorfnenjeae
cetverovalentnog silicija s trovalentnim aluminijddompenzira se prisustvom izmjenjivih
Na, K, Ca i Mg kationa koji su smjesteni u Supljif@nale zeolitne struktuteUpravo ovi
izmjenjivi kationi omogdavaju reverzibilnu zamjenu s metalnim ionima iz pite.
NalaziSta prirodnih zeolita Siroko su rasprostraaje eksploatacija im je relativho
jednostavna i ekonomski isplativa, a zbog svojitsoagcijskih i ionoizmjenjivékih
svojstava nalaze Siroku primjenu i od posebnog steresa mnogih znanstvenih
istrazivanja. Novija istrazivanja su usmjerena ridivaciju povrSine ¢estica zeolita
fizikalnom i kemijskom modifikacijom ¢ime se povéavaju adsorpcijska i
ionoizmjenjivacka  svojstva te proSiruje moguost njihove primjene. Fizikalna

modifikacija provodi se tribomehatkom aktivacijom i termikom obradom zeolita.



Uvod

Kemijska modifikacija prirodnih zeolita provodi sekiselinama i luzinama, dugok&anim
kationskim i anionskim povrsinski aktivnim tvarinta, s anorganskim solima poput NacCl,
Fe(NG)s, FeCk i MnCl,. Kemijski modificirani zeolit sa Zeljezo (lll) soha pokazao je
znasajan porast kapaciteta vezivanja teskih metalanosd na prirodni zeofit

U ovom raduée se provesti modifikacija prirodnog zeolita Kklitidgdita u vodenoj
otopini Fe(NQ); x 9 HO i NaOH pri 25°C s cillem dobivanja zeolita s pésim
kapacitetom prema ionima teSkih metala. Izvégitse fizikalno-kemijska karakterizacija
pripravljenog Fe(lll)-modificiranog zeolita te isati utjecaj eksperimentalnih uvjeta poput
pH i koncentracije otopine metalnih iona, ¥e&la cestica i mase zeolita te vremena
kontakta na vezivanja iona cinka i kadmija. Pringggnmatematikih modela na kinetke
rezultate odredite se najsporiji stupanj procesa te provesti pazhje kinetike vezivanja
cinka i kadmija na FeZ Sto je Zi@no u primjeni ovog procesa u praksi. Na kréguse
ispitati desorpcija cinka i kadmija iz zésnih Fe(lll)-modificiranih zeolita te mogoost
viSekratnog koriStenja iste mase Fe(lll)-modificiog zeolita kroz uzastopno ponavljanje

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

Pojam teSki metali obuh¥a elemente relativne atomske mase 63,5-200,6 oggist
veée od 5 g/crt Neki teski metali poput bakra, cinka, nikla i kra su neophodni u
tragovima - esencijalni za mnogobrojne funkcijejudskom organizmu. Stoga, njihov
nedostatak u organizmu moZzZe uzrokovati ozbiljneazstvene probleme poput anemije
zbog manjka Zeljeza, dijabetesa zbog manjka krgrahlema u rastu zbog pomanjkanja
nikla, smetnje u funkciji hipofize, stitnja i nadbubrezne Zzlijezde zbog manjka cinka, itd.
Za elemente kao Sto su kadmij, ziva, olovo i ars@hkazano je da imaju toksio
djelovanje pri svim koncentracijarh

TeSki metali u biosferi potf@ iz dva glavna izvora, prirodnog i antropogenog.
Najvazniji prirodni izvori teSkih metala su geoloskaterijali i stijene. U njima se nalaze u
vrlo ogranéenim kolinama, u obliku sulfida, sulfata, karbonata ilikata, s prosjgnim
koncentracijama od 50 mg Cu/kg, 0,2 mg Cd/kg, 15 Pbdkg, 75 mg Ni/kg i 70 mg
Zn/kg. Emisija teskih metala ovisi o vrsti stijeinevjetima u okoliga®*

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

Biogeokemijski ciklusi cinka i kadmija iz prirodniizvora (slika 2.1) usko su
povezani, jer prirodni minerali cinka sadrze i madicine kadmija. KiSa, snijeg, led,
vjetar i Sueva energija djeluju na otapanje stijena i tla.pa@tgem iz tla kadmij stvara
razlicite komplekse (CdC) CdCl, CdCL*, CdOH, Cd(OH)Y, Cd(OH)*) te organske
kelate, dok se cink pojavljuje u obliku ZACIZnClL*, ZnOH", ZnHCQ;*, Zn(OH),
ZnO,*, ZnO,. Noseni vodom, cink i kadmij dolaze u jezera, kdiei mora, gdje se
sakupljaju u sedimentu ili se prenose dalje. Isgargem, kao i prirodnim pojavama poput
vulkanskih erupcija, Sumskih pozara, @g$h oluja dolaze u atmosferu, nakéega
oborinama dospijevaju na tlo i u vodu. Time je zadkn biogeokemijski ciklus cinka i
kadmija iz prirodnih izvor® *2
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45 kg Zn
> .0,02 kg Zn
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Slika 2.1. Biogeokemijski ciklus cinka i kadmifd>

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

ongisc¢enja i aktivnosti iz antropogenih izvora.
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Slika 2.2. Antropogeni izvori teskih metala u okol?.

Cink i kadmij prolaze biogeokemijski ciklus s r&#im vremenom zadrzavanja u
atmosferi, hidrosferi i litosferi. Tako se u atmm$fzadrzavaju od nekoliko dana do
nekoliko tjedana, u hidrosferi mjesecima i godinamhak u litosferi i stotinama godina.
Porast koncentracije cinka i kadmija u biosferi aldivdo porasta njihovog sadrZaja u
tkivima organizama, $to je poznato kao proces hioaKacije i biomagnifikacije™
Bioakumulacija je proces nakupljanja odieae tvari iz okoliSa u tkivima zivih organizama
koji pripadaju istom lancu ishrane, dok biomagrififa predstavlja proces padanja
koncentracije tvari u organizmima kroz hranidbemidc to je prikazano na slici 23
Porast koncentracije teSkih metala u tkivima orgama moZe biti uzrok nastanka
autoimunih oboljenja poput alergija te akutnihakinih trovanja.
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Slika 2.3. Primjer bioakumulacije i biomagnifikazij tkivu organizama.

2.1.1. Upotreba cinka i njegov utjecaj na ljudsko dravlje

Glavna ruda za dobivanje cinka je cinkov sulfidniCise koristi za spri@vanje
korozije (za pocitavanje), u katodnoj zastiti, u proizvodniji slitineg izradu galvanskih
&lanaka i u proizvodniji uljanih boj& Na slici 2.4. prikazana je primjena cinka u r&iitin

industrijama.

ostalc

kemikalije 1%

6%

poluvodgi
6%

mjed i bronca
17%

Slika 2.4. Primjena cinka u ragiim industrijama®.
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Pri visokim koncentracijama cink je tokan, dok je pri niskim koncentracijama
mikronutrijent, odnosno esencijalan eleméintnedostatak uzrokuje ozbiljne zdravstvene
probleme. Ukupna kalina cinka u ljudskom organizmu ke se u granicama 1,4 - 2,3 g.
Nalazi se u svim dijelovima tijela, sadrzan je 8evbd 300 enzima i utje na hormone,
diobu stanica, ga imunoloSki sustav, a najviSe ga ima u eritro@tinkeukocitima,
kostima, mistima, jetri, guSter& i prostati. U ekstremnim stajevima zbog nedostatka
cinka javlja se patuljasti rast, odtgna spolna zrelost, snizeni stupanj zgruSavanjai krv
zacjeljivanje rana, koZni poretggi, povraanje, porem&na probava i neuroloski razvoj
u dojertadi, djece i tinejdzera. Pos@na koncentracija cinka u ljudskom organizmu deeluj
na bubrege te dovodi do disbalansa mineralnog \&asieganizma. Simptomi trovanja

cinkom su probavne tegobe, znojenje, drhtavicaal misiima i umof**1819

2.1.2. Upotreba kadmija i njegov utjecaj na ljudskozdravlje

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

prikazana je primjena kadmija u raziim industrijama.

galvanizacija
55%

Slika 2.5. Primjena kadmija u rastim industrijam&®.

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

disanjem i probavom, dok je apsorpcija kadmijeviiojeva kroz kozu zanemarfra.
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Nakuplja se u mnogim tkivima, a posebice u bubrezifetri i plitima. Djeluje i na
kardiovaskularni, imunoloski i reproduktivni sustavKadmij se dugo zadrzava u
ljudskom organizmu uz vrijeme poluraspada od 103@ogodina te utge na strukturu
kostiju izazivajéi njihovu deformaciju. Ozbiljan stiaj trovanja kadmijem dogodio se u
Japanu 1955. godine, kada su otpadne vode iz logatadnika dospjele u sustav za
navodnjavanje rizinih polja, ptiemu se kadmij akumulirao u zrnu rize. Kod velikagja
Zena razvilo se o&tenje bubrega i deformacija kostiju. Oboljenje jemato kao “itai-itai"
bolest Sto doslovno ztia"jao-jao” zbog bolova kao posljedica d@&eja i viSestrukih
prijeloma kostijd®*’ Simptomi toksinosti kadmija su identificirani i kod biljaka,
gubitkom pigmenta i zaostajanjem u r&stu

Dakle, teSki metali su zbog svoje stabilnosti, kesotoksénosti i sklonosti
akumulacije u ekosustavu opasni za Zive organizfako su vode najugroZeniji dio
ekosustava, a u cilju njihove zastite, nuzno jeonii ove teSke metale iz otpadnih voda

prije ispuStanja u sustave javne odvodnje i/ilrquine recipijente.

2.2. Metode uklanjanja teskih metala iz industrijskh otpadnih voda

Uobi¢ajene metode uklanjanja teskih metala iz indu&thijstpadnih voda $if%322

- neutralizacija i kemijsko talozenje

- oksidacija/redukcija i kemijsko talozenje

- koagulacija/flokulacija

- adsorpcija i ionska izmjena

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

- elektrokemijske tehnike (elektrodijaliza, elelktoagulacija i elektrodepozicija).

U tablici 2.1. prikazane su najategnije metode obrade otpadnih voda @s&enih teSkim

metalima.

10
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Aplio

Tablica 2.1. Metode obrade otpadnih vodaistenih teskim metalinfd2*2

Metoda

y:
mg/l

PHopt

r]:
%

Prednosti

Nedostaci

neutralizacija i
kemijsko

taloZenje

>1000

7,5-11

71-99

jednostavnost izvedbe
procesa, efikasnost kod
visokih koncentracija,

niski investicijski troskovi

ovisnost o pH,
neprimjenjivost za
koncentracije nize od
topljivosti taloga, stvaranje
taloga, dodatni troSkovi za
zbrinjavanje taloga, spora

brzina taloZenja

oksidacija/
redukcija i
kemijsko

talozenje

visoke

jednostavnost izvedbe
procesa, efikasnost kod

visokih koncentracija

ovisnost o pH,
neprimjenjivost za
koncentracije nize od
topljivosti taloga, stvaranje

taloga, stvaranje mulja

koagulacija/

flokulacija

>1000

10-11,5

95-100

kratko vrijeme taloZenja
koje se postiZze dodatkon

koagulansa/flokulansa

=

osjetljivost provedbe
procesa, stvaranje taloga
dodatni troSkovi za

zbrinjavanje taloga

adsorpcija/

ionska izmjena

10-100

2-6

100

nema stvaranja taloga,
relativno brz proces,
mogunost regeneracije

izmjenjivata/adsorbenta,

efikasna za niske

koncentracije

visoki cijena
izmjenjivata/adsorbenta,
razlicita selektivnost
izmjenjivata prema teSkim

metalima

membranske

tehnike

10-2000

3-11

94-100

manji zahtjev za

prostorom, visoka

efikasnost, dobivanje
koncentriranih otopina

pogodnih za daljnju

uporabu

cijena kostanja membrana
visoka potroSnja energije,

membrane sklone obrastaj

elektrokemijske

tehnike

>1000

2-11

77-100

visokamkovitost

visoka potroSnja energije

y - masena koncentracija iona teSkog metala,pldptimalni pH,n - efikasnost uklanjanja.

Izbor najprikladnije metode obrade otpadne vodeiowivelikom brojucimbenika

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

fleksibilnosti postrojenja, investicijskih i operatih troskovd®?3?> |z tablice 2.1.

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

11
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metalnih iona, ali i da visoka cijena izmjengzai adsorbenata ogr&ava njihovu
primjenu. Stoga su novija znanstvena istrazivargmjarena ka pronalazenju rjeSenja
kojima bi ionska izmjena i adsorpcija bile ekonom@khvatljive. Meiu materijalima koji
imaju ionoizmjenjivéka i adsorpcijska svojstva zeolit se pokazao kaec¢alajLLi
materijal za préis¢avanje otpadnih voda o&igcenih teSkim metalima. Prednost zeolita u
odnosu na druge materijale je njegova relativnkani@jena zbog Siroke rasprostranjenosti
prirodnih depozita i jednostavnosti eksploatacijeaju izrazen kapacitet prema ionima
teSkih metala i radionuklidima, te vezivanjem téSkietala otpuStaju izmjenjive katione
(Na", K*, c&" i Mg*") koji nisu tokskni. Stoga, uporaba prirodnih zeolitmi adsorpciju i
ionsku izmjenu vrlo atraktivnom metodom tercijarpibstupaka obrade otpadnih voda.

2.3. Uklanjanje teSkih metala na prirodnom zeolitu
2.3.1. Zeoliti

Zeoliti su alumosilikatna skupina minerala koji salaze u velikim kotiinama u
prirodi, posebno u vulkanskim sedimentnim stijenaslanim alkalnim jezerima i tlima,
dubokim morskim sedimentima i hidrotermalnim altagijskim sustavima. Nastali su
medudjelovanjem vulkanskog stakla, pepela i vode m@zli¢itim uvjetima tlaka i
temperature slozenim viSefaznim reakcijama otaparjalozenja najese u luznatim
uvjetim&®2°. Prvi prirodni zeolitni mineral stilbit otkrio jgvedski mineralog Freiherr Axel
Fredrick Cronstedt 1756. godin&me zapd@inje povijest zeolita. Budii da je mineral
bubrio zagrijavanjem pri visokim temperaturama,vaazga je zeolit, Sto dolazi odcgrh
rijeci Cew - zein Sto zn& vriti ili kipjeti i Awoc - lithos Sto znai stijena®®: U prirodi je
pronaieno gotovo 50 zeolitnih minerala, od toga ih Sesa iu znatnim kotinama u
sedimentnim naslagama, a to su kabazit, klinogtilohordenit, erionit, heulandit i
filipsit®®>. Do danas je otkriveno oko 40 vrsta prirodnih epla 118 zeolita je
katalogiziraoStructure Committee of the International Zeolitsdsatiort”.

Od 1950-te godine porastao je interes za anorgaongk&e izmjenjivée, zeolite, a
povezan je s razvojem nuklearne industrije i parelh pronalaskom pogodnih ionskih
izmjenjivasa za obradu voda kontaminiranih radionuklidifnaKoristenje njihovih
prirodnih oblika u katalitike svrhe je ograteno jer uglavnom sadrze nezeljenéistece,

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

zahvaljujiéi radu Barrera i Milton, te su ovi porozni materijali geli igrati vaznu ulogu

12
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u katalizi. Znameniti dogkaj bio je otkrée sintetskog Faujasite-a (zeolit X 1 Y) za procese

prerade naft¥.

2.3.2. Struktura prirodnih zeolita

Zeoliti su hidratizirane alumosilikatne, mikropongz kristalintne ¢vrste tvari
jedinstvene prostorno-mrezne strukture sastavlh&iQ, i AlO,4 tetraedara spojenih
preko zajednikog atoma kisika**>*¢ Primarne strukturne jedinice, [SI® i [AIO4]>
tetraedri, méusobnim povezivanjem stvaraju sekundarne i ter@astrukturne jedinice

&ijom kombinacijom nastaju prostorno mreZne strukzeolita (slike 2.6. - 2.8%3"3%

@ -siiiAl -0

o % .
\ ' \ o * *
e o

@®-si @A o0

Slika 2.6. a) Primarna strukturna jedinica zeolitg. Shematski prikaz ndesobnog

povezivanja primarnih strukturnih jedinica.

'l-..,_“

Slika 2.7. Sekundarne i tercijarne strukturne jegirzeolitd®.
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Slika 2.8. Prostorne mrezne strukture zedlita

1

Negativan naboj kristalne strukture, uzrokovan iedmom zamjenom $i s A
kompenzira se izmjenjivim hidratiziranim alkalijskii zemnoalkalijskim kationima (Na
K*, C&" i Mg®") koji su smjesteni u kanale i Supljine struktueslita (slika 2.9.). Ovi

izmjenijivi kationi su pokretljivi i omogéuju primjenu zeolita kao ionskih izmjenjiéa

Slika 2.9. Prostorna struktura klinoptilofita

Jedintnacelija zeolita moZe se prikazati slj@den bruto formulori®>2

Lum[AIO 2)y (SiO)y] - W H,0 (2-1)
gdje je:

| - izmjenjivi kation naboja m

(x+y) - broj tetraedara po kristalografskoj jedimoj ¢eliji

xly - omjer Si/Al, od 1 do 5

w - broj molekula vode.

Struktura zeolita razlikuje se od ostalih alumésaiia i drugih kristalnih materijala u
postojanju strukturnih Supljina rdesobno povezanih kanalima odemog oblika i
velicine. Raspodjela, oblik i velina pora, Supljina i kanala kao i njihovi twesobni odnosi
su konstantni i ®no definirani kao strukturni parametri odemog tipa zeolit§. Tablica

2.2. prikazuje bruto kemijske formule i struktumekin vaznijih prirodnih zeolita.

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

Zeolit

Kristalni sustav
Struktura

Bruto formula jedinine¢elije
Izmjenjivi kationi
CEC, meq/g

Analcim (ANA)

Na]_e,(A| 168i32096) - 16 HO
Na, K, Ca, Rb, Cs
45

Monoklinska

/7.

Vi Y

Kz(Ca),5Na)(AI68i10032) - 12 HO
Na, K, Ca
45

Erionit (ERI)

Heksagonalna

)

NaKgMgCal,g,(AI 8Si23072) - 28 HO
Na, K, Ca, Mg
2,8

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

by

NagK Cap(AlgSisOge) - 28 HO
Na, Ca, K
2,2

9)

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

(Na,K)s(Al6Siz0072) - 24 BO
Na, Ca, K, Sr, Ba
2,2

CEC -ktiosi apacitet izmjene iZwmat iz kemijske formule na temelju odnosa brojdove
Al i broja ekvivalenata izmjenjivih kationa.

15
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ReSetka zeolita sastoji se od kanala i/ili kavedargenzijama priblizno od 0,2 do 1
nm, Sto ih svrstava u mikroporozne materijale. dnuvih Supljina nalaze se izmjenjivi
hidratizirani kationi i voda. Voda se moZe uklongrijanjem zeolita, pricemu se
adsorbirana (higroskopna) voda uklanja susenjeh0@8C, zeolitna voda koja se nalazi u
strukturi zeolita pri temperaturi 100 - 300°C idtalna voda pri temperaturi 350 - 400°C
34,44,4':'3

Zeoliti se odlikuju toplinskim stabilnég, kemijskom otporn@$i, svojstvima
molekulskih sita i katalizatora, kao i sposobhoa&dsorpcije i ionske izmjene. Zbog ovih

svojstava imaju veliku primjenu i njihova vaznoitiso raste.
2.3.2.1. Struktura Kklinoptilolita

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

Bruto formula klinoptilolita je (Na,KgSispAlsO72 - 24 HO. Sadrzaj izmjenjivih
kationa (N&, K*, C&£"i Mg®") kao i Si/Al omjer moZe se mijenjati ovisno o rmsu
minerala. Sedimentne stijene vulkanskog porijekigbogatije su klinoptilolitom, s
udjelom klinoptilolita 60 - 90% uz mineralne dsoce feldspate, gline i kvarc.
Rasprostranjeni su po cijelom svijetu, a néiwedijelom u isténoj Europi (Bugarskoj,
Grekoj, Madarskoj, Italiji, Rumunjskoj, Slow&oj, Sloveniji, Hrvatskoj, Turskoj i Srbiji)
kao i u Rusiji, Kini, Japanu, Australiji, te u mriogdrzavama Amerike (Argentini, Kubi,
Meksiku i SAD-u). U Hrvatskoj je poznato nekolikokhcija zeolitnih depozita, ali su
samo dva ekonomski zanimljiva za eksploatacijua sb smjeStena na sjevernom dijelu
zemlje. Prvi lokalitet se nalazi na sjeverozapadrdijelu Hrvatskog zagorja na Sirem
podrutju Maceljske gore, a drugi lokalitet je u pozes#ojini na sjevernom dijelu planine
Papuk. Depozit sadrzi glavhu mineraloSku kompondititoptilolit, a uz njega analcim,
mordenit, glinene minerale, kvarc i feldspat&™*

Kristali klinoptilolita su monoklinskog oblika, C&/ grupe s parametrima jedine
celije: a=17,62 A, b=17,91 A, c=7,39 A+116°16°*. Kristalna struktura klinoptilolita

sastoji se od tri vrste kanala, tnog A i 8¢lanog B koji su méusobno paralelni (uzduz
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osi ¢) i 8¢lanog C koji je okomit na kanale A i B (uzduz oji Blodel sustava kanala u
jedini¢noj ¢eliji, kao i vrsta i poloZaj kanala prikazan jesiai 2.10. a) i b).

%
wenenana®

A

Slika 2.10. a) Model sustava kanala u jetfioj ¢eliji klinoptilolita®. b) Vrsta i poloZaj

kanala i Supljina u strukturi klinoptilolita u kajia su prisutni hidratizirani kationi (Na
K*, c&*, Mg®"™

U kanalima se smjestaju hidratizirani kationi'N&", C&* i Mg** koji mogu zauzeti
jedan odcetiri mogwa kationska mijesta ozéena kao M(1), M(2), M) i M(4).

Karakteristike kanala i kationskih mjesta prikazaoeu tablici 2.3.

Tablica 2.3. Karakteristike kanala i kationskih stgklinoptilolita.

Kanal 211 Sci)!i ﬁ;z;r:tenu/ K?Tt]}zgtsgo Glavni kation PrIbIIZEaen(:Ir;enzue
(nm x nm)
A 10/c M(1) Na, Ca 0,72 x 0,44
B 8/c M(2) Ca, Na 0,47 x 0,41
C 8/a M(3) K 0,55 x 0,40
A 10/c M(4) Mg 0,72 x 0,44

Kationsko mjesto M(1) smjeSteno u kanalu A, koordirs dva kisikova atoma,
naje&e je zaposjednuto s &aifili Na*. U kanalu B na mjestu M(2) smjesten je kation
koji koordinira s tri kisikova atoma. Ovo kationskiesto je zaposjednuto s Nidli Ca".
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M(3) kationsko mjesto smjesteno je u kanalu Gt je zaposjednut s'kli s B&* u
kojem kation koordinira sa Sest kisikovih atoma.cehtru kanalu A, na mjestu M(4)
smjesten je kation koji n&g&e odgovara Mg. Istovremena zaposjednutost oba mjesta
M(1) i M(4) nije mogéa zbog méusobne male udaljeno¥tr®

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

svojstva zeolitH.

2.3.3. Adsorpcijska i ionoizmjenjivatka svojstva zeolita

Zeoliti pokazuju jedinstvena adsorpcijska i iomojenjivacka svojstva koja proizlaze
iz njihove jedinstvene kristalne strukture. Adsaigk@ svojstva zeolita temelje se na
Bransted-Lewis-ovoj teoriji postojanja kiselih izmeh mjesta u zeolitnoj strukturi. Kisikov
atom u =Si-O-Al= je proton akceptor te ima negativan naboj i pedgt potencijalno
adsorpcijsko mjesto za pozitivne ione ili polarrgamske molekufé. lonoizmjenjivaka
svojstva zeolita temelje se na postojanju izmjemjikationa koji su vezani slabim
elektrostatskim vezama za alumosilikatnu strukt&ta,omogduje njihovu pokretljivost u
I izvan zeolitne strukture i mognost zamjene s kationima iz otopine. lonska izmjeaa
zeolitu je reverzibilan proces kod kojeg se katianizeolita izmjenjuju s kationima iz
otopine u stehiometrijskom odndauReakcija ionske izmjene na zeolitu moZe se pakaz
jednadzbom (2-2):

nIM-Zg+ m ME g 2 M Md™-Zg + n M4 2-2)
gdje je:

Z - matrica zeolita

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

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

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

izmjenjivim kationima u zeolitu.
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Otopina metalnih iona

Slika 2.11. Prikaz procesa ionske izmjene metalimtp iz otopine s izmjenjivim
kationima iz strukture zeolita

lonska izmjena na prirodnom zeolitu ovisi o nekolikimbenika, uklj@ujuci
strukturu i gustéu naboja reSetke, vrstu i v@hu iona, koncentraciju, pH i temperaturu
elektrolitne otopine, selektivnosti, kapacitet zinu izmjené?.

Kapacitet izmjene je kvantitativno mjerilo sposobnosti izmjene iomapznéava
koli¢inu protuiona koju izmjenjiva moze izmijeniti po jedinici svoje mase ili volungn
Razlikujemo ukupni (teorijski) i radni (korisni) pacitet. Ukupni kapacitet ozéava
ukupnu koléinu iona koja se teorijski moze izmijeniti po jedinmase ili volumena
izmjenjivata, dok radni kapacitet ozfemva mjeru stvarno iskoristivog kapaciteta u
provedbi izmjen&">’,

Selektivnostje svojstvo prema kojem zeolit ragte ione iz otopine veze ragiiom
jacinom, dok se svojstvo prema kojem se ioni vezui¢@a jatinom na zeolit zove
ionski afinitet. Selektivnost ovisi o vrsti zeolitgrirodi izmjenjivih kationa (naboj,
hidratizirani radijus, koncentracija), Si/Al omjerw temperaturi. Selektivnost kationskih
izmjenjivatima se povéava s porastom naboja kationa (elektroselektivndt) < Mg?* <
Al** a opada s rastim promjerom hidratiziranog iona. Zeoliti sd&m Si/Al omjerima
pokazuju véu selektivnost prema ¥ien kationima, kao 3to su GsRb' i K*, dok oni s

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

U novije vrijeme se sve viSe provodi modifikacij@olita s ciljem povéanja
adsorpcijskih i ionoizmjeniwkih svojstava te pronalaska novihé¢ma njihove primjene.
Do danas su razvijena dva osnovnaimea modifikacije zeolita, i to fizikalna i kemijska

modifikacija.
2.4.1. Fizikalna modifikacija

Fizikalna modifikacija zeolita dovodi do promjenevpSinskih svojstava zeolita kao
i do migracije kationatime mogu utjecati na otvor pora i polozaj kationastrukturi

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

Termicka obrada provodi se zagrijavanjem zeolita pri terafurama do 400°€ime
se povéava volumen pora uklanjanjem molekula vode iz pokanala, te se mijenja
tekstura i specifina povrsina zeolita. Uz visoke temperature, Brdahsta kiseli centri se
prevode u Lewis-ove kisele centre dehidroksilacijomrinvatanjem elektrona. Ovako

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

2.4.1.2. Tribomeharka aktivacija zeolita

Tribomehantka aktivacija je postupak usitnjavangestica zeolita u mikro i
nanaestice. Tribomehatkom aktivacijom ne aktivira se samo vanjska poaswe i
struktura materijala ispod same povrstastica i to kao posljedica promjene energijskog
stanjacestica uslijed izmjene njihovih unutrasnjin enatif’. Pri tome se ne izazivaju
promjene u kemijskom sastavu, ali se mijenjaju deina fizikalno-kemijska svojstva,
odnosno pouwsava se elektrostatski naboj, kapacitet ionske immjespeciitna aktivha
povrSina i kapacitet adsorpcije tékuwe, a iz unutrasnjosti kristalne strukture oslidbae
voda. Nanoestice sadrzane u jednom gramu tribometkanaktiviranog klinoptilolita
imaju ukupnu povr§inu od 50 0002ma protkane su sa 50 milijuna km filtarskih

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

Kemijske modifikacije prirodnih zeolita izvode se ldselinama, luzinama,

kationskim i anionskim povrSinski aktivnim tvarimago i s anorganskim solima.

2.4.2.1. Modifikacija s kiselinama/luzinama

Zeolitna struktura, kao i njegova kemijska i fidika svojstva mogu se mijenjati bilo
s anorganskim kiselinama (HCI, HNQIli luzinama (NaOH, Ca(OH). Modifikacija s
kiselinama je jedna od r@&ih i jednostavnijih metoda modifikacije zeolitacibkovitost
ovisi 0 kemijskom sastavu, strukturi cistoéi zeolita, te radnim uvjetima provedbe
modifikacije. Ogenito, djelovanje kiseline na prirodne zeolite ¢#jena uklanjanje
necistota koje blokiraju pore, progresivhu dekationizadgpamjenom zeolitnih kationa s
H* ionima iz kiseline), i koo dealuminaciju strukture. Dealuminacija se od¥ijal
nizih vrijednosti pH, u kojoj proton, H napada slabe Al-O veze, uzrokiijotkidanje
formiranih AIOH" specija, skeletne praznine i deformacije, kaohitgik kristalinnosti,
posebice kod zeolita s niskim Si/Al omjerom. Slob@dnjesta i deformacije uzrokuju
poveanje otvora pora zeolita, pala/aju povrSinu i sposobnosti sorpcije. Porast
volumena pora i porast povrsine zeolita jecajan uslijed djelovanja kiselifié®®#%3

Za razliku od kiselina koje djeluju na Al-O vezazine djeluju na Si-O veze. Ovisno
o koncentraciji, luzine mogu uzrokovati povrsSinskgrukturne i kemijske promjene.
Poznato je da silicij u svim kemijskim oblicima giga vrlo lako s luzinamagak i pri
niskoj koncentraciji. Hidroksidni ioni uzrokuju paigje Si-O veza, prtemu se pou@ava
negativan naboj strukture, Si-®oji predstavlja potencijalna sorpcijska mj&&t4

Razliite koncentracije kiselina i luzina kao i vrijemeakcije u raztiitoj mjeri

utjecu na svojstva korgmog produkta.

2.4.2.2. Modifikacija s organskim povrSinski akimartvarima

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

ionskim organskim povrsinski aktivnim tvariffd® Povrsinski aktivne organske tvari (u
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daljnjem tekstu PAQOT), joS se nazivaju i surfakitahttenzidi, pri kriticnoj micelarnoj
koncentraciji (engl. wtical micelle concentrationCMC) tvore micele, elekétho nabijene
estice sastavljene od nakupina povrsinski aktivweini’".
Najce&e koriStene povrsSinski aktivne tvari su kvaternir@m
— heksadeciltrimetilamonijev ion, HDTMR"68.72:76

dodeciltrimetilamonijev ion, DDTMA™

— oktiltrimetilamonijev ion, OTMA "

— cetiltrimetilamonijev ion, CTMA 7’

— oktadecildimetilbenzilamonijev ion, ODMBA® "8

— benzildimetiltetradecilamonijev ion, BDTDA®

— sterildimetilbenzilamonijev ion, SDBAC®#!

- N,N,N, N', N, N-heksametil-1,9-nonanediamonijex %
— n-cetilpiridijev ion, CPD

— poliheksametilen-guaniditf

— natrijevdodecilsulfat anion, SD%.

Vezivanje PAOT zbiva se na uhgovrSini zeolit/otopina pricemu se PAOT
izmjenjuje s izmjenjivim kationima (Na K*, C&*, Mg?") ireverzibilno do zasenja
vanjske povrSine. Dodatak PAOT u kontroliranoj kemizaciji mjenja povrsSinski naboj
sestice iz negativne (hidrofilne), neutralne do feme (hidrofobneft’>"" 838> Ops
model modifikacije povrSine zeolita s PAOT zbivansesstajanjem monosloja (hemimicele)
I admicele na m#upovrsini zeolit/otopina preko jakih elektrostatskrivlatnih Coulon-
ovih sila. Pri koncentraciji PAOT koja je manja kxiti cne micelarne koncentracije nastaje
hemimicela (slika 2.12.a). U stanju monoslojne diolbne konfiguracije, zeolit veze

neutralne i nepolarne organske moleklle

a) b)
Slika 2.12. a) Hemimicela. b) Admicéfa
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Ako je koncentracija PAOT u otopini ¥& od CMC, onda se hidrofobni repovi
molekula PAOT udruzuju (asociraju) u obliku dvoaldjvore€i admicele u prostoru
medupovrsine zeolit/otopina ptiemu se drugi sloj PAOT vezZe hidrofobnim interakoiga
na prvi koji je vezan na povrSinu zeolita kationskizmjenom (slika 2.12.b). Dvosloj
kationske PAOT stabiliziran je sa slabo vezanintypomima (Br, CI) koji se izmjenjuju s
anionima, te modificirani zeolit poprima svojstwai@anskog izmjenjivaa®’®%"4""8 prikaz
vezivanja heksadeciltrimetilamonijeva iona, HDTMAa povrsinu zeolita koja je
stabilizirana s protuionima, () te vezivanje aniona (Cg®) i organskih molekula

perkloretilena, (PCE) prikazan je na slici 2.13.

P g.)@'/

} Izmjena aniona

}RazdjejenePCE

Slika 2.13. Prikaz vezivanja povr3inski aktivne ivllDTMA™ koja stvara dvosloj na

Povrsina zeolita

povrSini zeolita. Nepolarne molekule perkloretildRCE) se razdjeljuju unutar dvosloja,

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

Modifikacijom povrSine zeolita s povrSinski aktivmi tvarima smanjuje se
moguenost izmjene kationa jer su izmjenijivi kationi uaukristalne reSetke zbog vanjskih
sterckih smetnji samo djelomino na raspolaganju za kationsku izmjenu s metalnim

ionima iz otopiné ™.

2.4.2.3. Modifikacija s anorganskim solima

Premda prirodni zeoliti pokazuju izrazen kapacipee¢ma ionima teSkih metala,
mnogi istrazivéi modificiraju njihovu povrSinu da bi dobili matgie veteg kapaciteta od
polaznog materijala. Jedna od modifikacija je pdevge zeolita u homoionski oblik s

NaCl 8% caCl . Zeljezovi, manganovi i aluminijevi oksidi imajieliku speciftnu
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povrSinu i veliki afinitet prema metalnim ionima.e¥utim, oni su dostupni iskljivo u
praskastom obliku i njihovom primjenom u tehnolagia obrade voda nastaju problemi
prilikom separacije zbog stvaranja gelova i tafdg&toga, ove okside je potrebno na
pogodan n&n imobilizirati na fiksnu podlogu, nogakako ne bi zajedno sa sorbiranim
materijalom ond&istili prociséenu vodd®. Modifikacije previgenjem ili nanoSenjem sloja
oksida na povrsinu zeolita #afe se provode s anorganskim solima poput FeiNY

105 Fecy 97198 MnCl, % posebnu pozornost zauzima kemijska modifikacija
prirodnog zeolita sa Zeljezovim (Ill) solima, kggapokazala zriamjan porast &inkovitosti
uklanjanja tesSkih metala u odnosu na prirodni zeMedutim, postupci modifikacije se
razlikuju od autora do autora. Takoptna koncentracija Zeljeza varira od 20 mmol/l do 1
mol/l, kao i pH od 3,6 do 10, dok temperatura miadifije varira od 25 do 500°& 991

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

usporedba kapaciteta zeolita prije i nakon moddijiea

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

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

klinoptilolit | FeCki NaOH cyg’ 3,88 5,14 97
klinoptilolit | FeCki KOH PE* 66 133 106
klinoptilolit | Fe(NQy)z i KOH | Cu?* 13,6 37,5 102
klinoptilolit | Fe(NQy)si KOH | zn* 71,38 94,8 101
klinoptilolit | Fe(NQy)3 i KOH | Mn?* 7,69 27,12 99
klinoptilolit | FeCkiNaOH | As(V) - 0,68 107
klinoptilolit FeCk As(V) - 7,81-10° 115
Klinoptilolit FeCh AASS(('\'/'; : o 116
Klinoptilolit | FeCl i NaOH AASS(('\'/'; : 0%15 108
klinoptilolit | FeCkiNaOH | As(V) - 4410° 109
klinoptilolit FeCk As(V) | 1,5-10° 9,2:10° 111
klinoptilolit | FeCkiNaOH | Cr(VI) - 0,082 113
stilbit FeCh F - 2,31 114
natrolit Fe(NQ); 1 KOH | CN - 6,21 105
Omax - kapacitet zeolita, mg/g

Uocava se da za razliku od prirodnih zeolita koji imafinitet iskljw&ivo prema

kationima, modificirani zeolit pokazuje sklonostzixanja i kationa i aniona. &o je da se

24



Marin Ugrina, Doktorski rad Gilio

modifikacijom mijenjaju svojstva zeolita, a kapatimodificiranih zeolita se po¥ao u
odnosu na prirodni zeolit.

Dio istraZzivanja je usmjereno na odireanje mehanizma vezivanja Fe specija u pore
i kanale zeolitne struktut&™®**?*12> Tako su Pérez-Ramirez i suradHitiu svojim
istrazivanjima strukturnih  karakteristika Fe(lll)adlificiranog zeolita pretpostavili
vjerojatna mjesta vezivanja zeljeza, odnosno izejaa zeolithu povrSinu i u njegovu
strukturu (slika 2.14.).

2.14. Shematski prikaz vezivanja Zeljeza u strilzieolita*.

Prema njima raziti oblici Zeljeza mogu se ana razltitim mjestima u strukturi zeolita:

a) u strukturnim mjestima zeolita (izomorfna supsijaic

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

c) na povrsini zeolita stvaranjem binuklearnih ¢epito oligonuklearnih kompleksa

d) u kanalima zeolitne strukture sorpcijom néestica (< 2 nm) zeljezovih oksida,
FeQ,

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

Dougova i suradnit¥ u svom istraZivanju objedinjuju saznanja vise eutkoji su
sustavno radili na istrazivanju mehanizma vezivdfgaspecija u pore i kanale zeolitne

strukture, odnosno na povrsini. Mehanizam vezivaejgzovih iona opisali su slje¢len

reakcijama:
=S-OH + F& = =S-OFé&?D + H (2-3)
=2S-OH + F& & =(S-0Fg,"” +2H (2-4)
=S-OH + Fé& = =S-OFeOH? + 2H (2-5)
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gdje je:
S - atomi Si ili Al

Z — naboj Zeljeza.

Ovaj mehanizam pretpostavlja izmjend i hidroksilnih (OH) skupina vezanih za
strukturne katione (Si, Al) s ionima Zeljeza iz mitee. Meiutim, zbog ograrienog
prostora na weni aktivnih mjesta u kanalima zeolita, nije mdgwsamo cisti
ionoizmjenjivaski proces kojeg je opisala Dousova, jer je radijidratiziranog F& iona
relativno velik i iznosi 4,57 A. Zato se dafe Fe specije veZu na povrsinu zeolita na
ionoizmjenjivim mjestima preko jednog ili dva kisika atoma i mogu kompenzirati jedan
ili dva negativna naboja zeolitne strukture ovignbroju OH skupina koje koordiniraju
Zeljezovi iont®. El-Malki i suradnict?® smatraju da na ovaj &ia nastaju binuklearni
klasteri [HO-Fe-O-Fe-OH], koji pod utjecajem pH otopine predstavljaju paigina
sorpcijska mjesta. Ako nije strukturno hidroksitica Zeljezo na povrSini se hidroksilira u
reakciji s vodom. Prema njima prvi potreban korakstvaranje binuklearnih klastera je
hidroliza F&" specija tijekom modifikacije.

Yokomichi i sudranid®® smatraju da se jedan dio Fe iona prilikom modiijea
zeolita sa Zeljezo (lll) solima moZe zadrzati nanjskoj povrSini ¢estica zeolita, na
izmjenjivim mjestima, dok Gervasii? smatra da amorfni Zeljezovi kationi mogu biti
smjesteni i na vanjskoj i na unutrasnjoj povrSenl#a.

Doula i Dimirkod®*® u svojim istraZivanjima navode da modifikacijorlie sa
Zeljezo (lll) solima nastaju razlti Fe-oblici koji ne uravnoteZuju negativni nalzgolitne
strukture, vé predstavljaju aktivne specije (-Fe-OH) i pod udjeen pH otopine stvaraju
potencijalna sorpcijska mjesta. Formiranjem ratdi Fe-specija na zeolitu, raste broj
aktivnih mjesta zbog prisustva Fe-OH grupa na \aj$ unutarnjoj povrSini zeolita.
Prema njima mala kdlina F€* iona moZe biti smjestena na kationska mjesta, tdo&ia**
ioni uglavnom formiranju okso ili hidrokso katiork®ji nastaju u sloZzenim kemijskim
transformacijama u vodi. Kemisorpcija vode dovodigbtpune hidroksilacije povrSine, a
hidroksilirani oksidni povrSinski oblici dodatno satbiraju molekule vode vodikovim
vezama ovisno o vrsti Fe-oksida. Doula i Dimirkdt?* u svojim istraZivanjima takier
objasnjavaju porast kapaciteta modificiranog zaofpitema ionima teSkih metala zbog
hidroksilirane oksidne povrSine zeolita kao i zbpgrasta specifne povrSine i broja

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

Mnogi istraziv&i su pokuSali identificirati strukturu Fe-specija modificiranom
zeolitu u cilju analize aktivnosti ovih vrsta. &mito, kao Sto je kemija Zeljeza u otopini
kompleksna i odrena mnogimcimbenicima sustava (pH, oksido-redukcijski uvijeti,
koncentracija zeljeza...), tako postoji istovremaitwvaranje raziitih struktura zeljezovih
specija na povrSini, u porama i kanalima zeolitaod razléitog kemijskog sastava Fe-
specija,cija vrsta ovisi 0 metodi modifikacije, njihova sktura je vrlo varijabilna i nije
jednozn&no utvidena. @ito je mogue istovremeno prisustvo jedno-, dvo-, i tro-valémtn
iona zeljeza, okso- i hidrokso-kompleksa, polimeraksidnih specija i specija amorfnih
Zeljezovih oksida, FeQ optenito Fe-kompleksa u modificiranoj zeolitnoj struit®*
Medutim, bez obzira na vrstu Zeljezovih specija u ldtri zeolita, zajedrtko svim
zeljezo(lll)-modificiranim zeolitima je z@ajno povéanje kapaciteta prema kationima i

anionima.

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

PonaSanje Zeljezo(lll)-modificiranog zeolita u atama razkitin pH vrijednosti (u
kiselim i luznatim medijima) moZe posluziti za ®lfazumijevanje procesa vezivanja
metalnih kationa na povrSinu odnosno u strukturljeze(lll)-modificirang zeolita.
PosluZitéemo se Lewisov-om i Brgnsted-Lowryjeva-om teorijéiselina i baz¥° '’
Lewis-ove baze su tvari koje mogu dati elektronski, a kiseline ga mogu primiti, dok su
Bransted-Lowryjeve baze tvari koje primaju prot@nofon akceptori), a kiseline ga daju
(proton donori). Poznato je da pri poviSenoj koricaaiji H' ili OH™ moZe déi do pucanja
=Si-O-Al= veza i otapanja zeolitne strukture. Tako u izmakiselom mediju dolazi do
dealuminacije, odnosno u izrazito luznatom do desilje zeolitne strukture.

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

reakcijom deprotoniran{d”:

=Fe-OH + H &2 =Fe-OH, (2-6)

=Fe-OH+OHz= =Fe-0 +HC . (2-7)
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Takaier povrSinske aktivne grupe zeolitngestice mogu biti protonirane ili

deprotonirane u kiselom ili luznatom medfd®®*%°

=S-OH + H & =S-OH; (2-8)
=S-0-S= +H 2 =S-OH-S= + H =2 =S-OH; -S= (2-9)
=S-OH+OH==S-0 +HO (2-10)
=S-OH-S= + OHe=2 =S-0-S= +H C (2-11)

gdje je: S - atomi Si ili Al.

Poznato je deeSi-OH-Al= povrSinske grupe kao #Al-OH , =Si-OH i =Fe-OH
pod utjecajem pH postaju aktivha mjesta zeolitae @wpe su povezane s reakcijama
ionske izmjene i reakcijama povrsinskog komplekgaaoje se odvijaju uklanjanjem ili
dodavanjem Hiona.

Adsorpcija se n@pXe zbiva na povrSini zeolita formiranjem unutar Kfeih
kompleksa (englinner-sphere complexatipnTijekom kompleksiranja, Hse otpudta i

uzrokuje smanjenje pH otopine prema reakcifi*

=S-OH + Mé* = =S-O-Me™ +H (2-12)
= =S

=S-OH + Me”

-OMeOH™ + 2H. (2-13)

gdje je: S - atomi Si, Al ili Fe

M€~ metalni kation naboja n.
Takader postoji mogénost stvaranja i bidentantnin kompleksa:
=2S-OH + Mé" =2 (=S-0), -Me™? + 2H. (2-14)

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

outer-sphere complexatipyrprema reakciff*
(=S-0),..[" + M&" = (=S-0), ..Me" H 3-n ™ (2-15)

gdje je:

I™ - izmjenjivi kation koji uravnotezava naboj zenéiestice (m=1 ili 2).
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Rad May-a i suradnikd" objasnjava da se osim prije spomenutih procesae mo?
zbivati i proces heterogene nukleacije koji se mZ@zanemariti kad jgvrsta faza (zeolit)
u kontaktu s vodenim otopinama. Bédda veina speciféno sorbiranih metalnih iona
moze formirati okside i oksihidrokside (enghner-sphere complexatipn Mogunost
heterogenog talozenja uvijék biti prisutna u vodenim sustavima zbog prisu§dta kao
I metalnih iona koordiniranih molekulama vode nandmi cestice.

Prema Hui i suradnicini¥ povrsina zeolita moZe biti pod utjecajem pH otepkoji
ne mora biti jednak unutar kanala kao i na povraadlita, tako da pri poviSenim pH moze
doci do precipitacije na povrsini i u kanalima zealita

Stoga se moze zakditi da je pH kontrolirajdi ¢imbenik, jer osim Sto utfe na

stupanj ionizacije povrSinske aktivne grupe ¢gjena vrstu metalnih specija.

2.5. Postupci uklanjanja metalnih iona na zeolitu

Uklanjanje iona teSkih metala iz vodenih otopimazeolitu moze se provesti Sarznim

postupkom i postupkom u koloni.
2.5.1. Sarzni postupak

U Sarznom postupku zeolit se mijeSa s otopinom Imétaona u zatvorenom
reaktoru do uspostave ravnoteze (slika 2.15. a)o Ak graftki prikaze promjena
koncentracije metalnog iona u otopini s vremenoohijé se krivulja prikazana na slici
2.15. b. Sto je ptna koncentracija metalnih iona u otopintaevea je pokretska sila
procesa (¢- ) koja se s vremenom smanjuje. Stoga je Sarzniupakt efikasan za
uklanjanje visokih koncentracija metalnih iona. ghosokih investicijskih troSkova ovaj
postupak se koristi samo u &jevima obrade manje koéine otpadne vode. Ako je zeolit
u obliku granula potrebno je dulje vrijeme kontaktatopinom metalnih iona. Radi bolje
efikasnosti procesa zeolit se koristi u praskastdtiku Sto moze predstavljati dodatne
probleme prilikom odjeljivanja zeolita od vodenedafiltracijom. Nakon Sto se zeolit

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

Gt

P

v

~—~+

a) b)
Slika 2.15. a) Prikaz izvedbe Sarznog postupk&rikaz promjene koncentracije metalnog

iona u otopini s vremenom.

2.5.2. Postupak u koloni

Postupkom u koloni otopina metalnih iona se prtgokBoz nepondini sloj zeolita od
vrha prema dnu (down flow mode) ili od dna premauv(up flow mode). PropusStanje
otopine kroz sloj se provodi sve dok se koncenjadietalnih iona u izlaznoj otopini ne
izjedna&i s koncentracijom metalnih iona na ulazu Sto uj@da je zeolit zaéen. Time je
zavrSen radni ciklus. Na slici 2.16. a shematskpiikazano zasenje sloja zeolita s
vremenom i opis tigne krivulje proboja. Nakon radnog ciklusa provod siklus
regeneracije s koncentriranom otopinom alkalijskih zemnoalkalijskih  soli.
Regeneracijom se provodi obnavljanje zeolita za nani ciklus, a regenerirana otopina
sadrzi visoku koncentraciju metalnih iona koji segm izdvojiti razlgitim postupcima, te

ponovo upotrijebiti. Tipini opis krivulje regeneracije prikazan je na slci6. b.
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Co G Co [, (™o

c=0 c>0 c=g [Me™] [Me™]=0
1
Cc

Tocka zastenja «— Krivulja regeneracije

clc,
Krivulja proboja

0

tz “Totka proboja te t t

a) b)

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

Co, — paetna koncentracija metalnih iona

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

b) Shematski prikaz provedbe regeneracije i opisrte krivulje regeneracije.

Postupak u koloni je prikladan za obradu otpadnelevanégis¢ene nizom
koncentracijom metalnih iona, a uzastopnim ponajdja ciklusa zasenja i regeneracije
omogliava se obrada ve kolicine otpadne vode. Izbor optimalne vale cestica zeolita
je od iznimnog zn&ja. Naime, s manjom veéihom cestica raste kompaktnost i smanjuje
se poroznost sloja, zb@égga moze do do porasta hidraulkog otpora i stvaranja kanéd
u sloju. Pri véoj velicini ¢estica dolazi do brzog protjecanja otopine kroz zdolitacime
se smanjuje vrijeme kontakta zeolit-otopina, a S$® moze odraziti na smanjenje

efikasnosti uklanjanja metalnog idfia
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2.6. Ravnoteza vezivanja metalnih iona na zeolitu

Budwi da se u ovom radu planira provesti modifikacijairqunog zeolita
klinoptilolita te ispitati ravnoteza, kinetika, wesorpcija nakon vezivanja iona cinka i
kadmija, odabran je Sarzni postupak. Btidda se proces uklanjanja metalnih iona iz
vodenih otopina na zeolitu odvija i ionskom izmjenmbadsorpcijom, zajedekim imenom

se nazivaju sorpcija.

lonska izmjena na zeolitu je proces izmjene izn@mjkationa iz zeolita s
kationima iz otopine u stehiometrijskom odnosurmffgnom zakona o djelovanju masa na
reakciju ionske izmjene (2-2), termodin&ka konstanta ravnoteza opisuje se

formulonr>134

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

(1), (me™),

gdje je:
K4 - termodinamika konstanta ravnotezne

(Me‘”);n - aktivitet Mé" u zeolitu

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

I"‘*)aq - aktivitet I"" u otopini.

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

konstante ravnoteZe koristi koncentracijska kortateavnotez€*

e T,

[Im T [mem ],

(2-17)

gdje je:

K - koncentracijska konstanta ravnoteze, -
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[Me’”}: - koncentracija M& u zeolitu, mmol/I
[Im*]z - koncentracijal" u zeolitu, mmol/l
[Me’”}; - koncentracija M¥ u otopini, mmol/l
[I””]n - koncentracija"l" u otopini, mmol/l.

Konstanta ravnoteze Mivijek je razlEita od jedinice, Sto zrada se jedan od iona
jace veze na zeolit, to jest imadrafinitet prema zeolitu. Stoga konstanta ravnotenZe
posluziti kao mjera afiniteta iona prema zeolitu.

Selektivnost zeolita prema ionima se izraZzava sk@kvocijenta selektivnosti,{Ja

izratunava se odrivanjem koncentracija iona u otopini i na zeolitakan uspostave

ravnoteZe. Za reakciju (2-2)sQe biti jednak®*

e ]

Qs=F — (2-18)
[I }Z [Me }aq
Veza izméu koncentracijske konstante ravnoteze i kvocijeetaktivnosti je:
‘ [I m+} n-1
K= Qs = (2-19)

™1,

gdje je:

n - naboj iona metala koji se veze na zeolit.

Kada je:
Qs > 1 - zeolit pokazuje selektivnost prema "é govorimo o favoriziranoj
ravnotezi
Qs < 1 - zeolit pokazuje selektivnost prem& li govorimo o nefavoriziranoj
ravnotezi
Qs = 1 - selektivnost zeolita prema oba iona je jédna
Qs = 1ili Qs < 1 - zeolit pokazuje selektivno reverzibilno pormg&g* %

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

Ekvivalentni omijer iona u otopini-)

0 Ekvivalentni omijer iona u zeolitu, (-) 1

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

selektivno reverzibilnog ponasanja zeolita prenménia u otopini->.

2.6.1. Adsorpcijske izoterme

Ravnoteza u sustavu otopina metalnih iona-zeolizemse opisati adsorpcijskim
izotermamaiiji parametri opisuju svojstva povrsine i selektigh zeolita prema metalnim
ionima=®. U cilju optimizacije i dizajniranja adsorpcijskagustava, vazno je utvrditi
najprikladniju korelaciju méu ravnoteznim rezultatimMi&. U tu svrhu prikno uspjesno se
primjenjuju razléite dvoparametarske (Langmuir, Freundlich, TemkinDubinin-
Radushkevich) i troparametarske (Sips, Toth i Hillpterme izvedene za raite

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

Matematéki nelinearni izraz Langmuir-ove izoterme dan jeazom:

q.= qK.G (2-20)
1+K ¢,
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gdje je:
Je - ravnotezna katina metalnih iona na zeolitu odiena eksperimentom, mmol/g
g - ukupna koliina metalnih iona na zeolitu iztanata iz modela, mmol/g
Ce - ravnotezna koncentracija metalnih iona u otqpmnol/|

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

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

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

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

Langmuir-ova izoterma moZze se linearizirati u najjeaetiri razlicita tipa Sto je
prikazano u tablici 25°142

Tablica 2.5. Linearni oblici Langmuir-ove izoterme.

Tip — autori Formula Lln_earna
ovisnost
- L . c. _ 1 +ce C, Vs,
- Langmuir — = —+—= — VS.C,
g q. Kag g 0
) 1 1 1 1 1
Il - Lineweaver-Burk — = +— — VS, —
qe KLq Ce q qe Ce

1
[l - Eadie-Hofstee J.=q {—j$ g, Vvs. Y

IV — Schatchard — =K. q-K.q

Freundlich-ova izoterma opisuje neidealnu i reverzibilnu viSeslojnu adsgtpna
heterogenu povrSinu zeolita pretpostavfajda se lakSe dostupna mjesta prva @asj
nakon ¢ega vezivanje eksponencijalno opd84®* Nelinearni oblik Freundlich-ove

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

gdje su:

Kei ng - konstante Freundlich-ove izoterme.

Logaritmiranjem jednadzbe (2-22) dobiva se lineabiik Freundlich-ove izoterme:

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

F

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

e VS.Ce linearna, zap< 1 radi se o kemisorpciji, a zan 1 o fizikalnoj adsorpciff>144

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

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

.= % In(K-c,) (2)24
RT RT

(2-25)

e

= —InK.+—Inc
qe b T b

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

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

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

povrsinam&® % Nelinearni oblik izoterme prikazan je jednadzbom:
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q,=qd ") (2-26)
gdje je:
K p- konstanta Dubinin-Radushkevich-ove izotermne fkdl

¢ - Polanyi-jev potencijal.

Polanyi-jev potencijal dan je izrazom:

g = RTIn(l%j . (2)2

Logaritmiranjem jednadzbe (2-26) dobiva se lineabiike izoterme:

Ing, = Inq - K,&° 28)

Za razlikovanje mehanizma vezivanja metalnih ioaazeolit izr&una se vrijednost

srednje slobodne energije po molekuli adsorbataarierazu:

E= (2-29)

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

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

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

izoterme dan je izrazohl 43

_q Ksce)ﬂ

%= 1+(Kqc,)’ )
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gdje je:
Ks - Sipsova konstanta odnosi se na energiju adgerp'g

B - eksponent Sipsove izoterme.

Toth-ova izoterma je empirijska jednadzba razvijena u cilju pobatjsaLangmuir-
ove izoterme. UspjeSno opisuje adsorpciju u hetrimg sustavima za visoke i niske
koncentracije metalnih ioh%¥***47 Nelinearni oblik Toth-ove izoterme dan je izraZ6m

q KC

(k)|

q.= (2-31)

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

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

dan je izrazom:

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

gdje su:

Ky | Ny -konstante Hill-ove izoterme.

38



Marin Ugrina, Doktorski rad Gilio

2.7. Kinetika vezivanja metalnih iona na zeolitu

Vezivanje metalnih iona iz vodenih otopina na iewh ¢esticama je slozen proces
zbog porozne zeolitne strukture, mineraloSke hgtmosti te nepravilnosti zeolitne
¢estice. Stoga su ispitivanja brzine vezivanja nmgtalona na zeolitu vrlo zkajna, a
samo dizajniranje procesa ovisi 0 poznavanju imagyanju otpora prijenosu tvari.

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

- prijenos metalnih iona iz mase otopine do lamingrima
- difuzija metalnih iona kroz laminarni film
- difuzija metalnih iona kroz makro i mikropore
- ionska izmjena metalnih iona s izmjenjivim ioninzezeolita
- difuzija izmjenjivog iona iz zeolita do povrSidestice
- difuzija izmjenjivog iona iz zeolita kroz laminarfiim
- prijenos izmjenjivog iona iz zeolita u masu otopine
Na slici 2.18. shematski je prikazatastica zeolita idealiziranog oblika kugle s

nazngenim otporima pri prijenosu tvari.

Otopina e Se

Zrno
zeolita

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

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

— ionska izmjena (engion exchangg

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

Prema literaturi, w@na istrazivéa pretpostavlja da je difuzija iona kroz zeolitnu
cesticu najsporiji stupanj. S druge strane dio iuaa smatra da je zeolitna struktura
dovoljno otvorena te ioni lako dolaze do ionoiznjih mjesta pricemu je reakcija
ionske izmjene sporija u usporedbi s difuzifdf> U cilju odrefivanja najsporijeg
stupnja, nuzno je provesti eksperiment, te eksmmriaine rezultate testirati prema
razlicitim kinetickim modelima. U literaturi se moze pranaiSe reakcijskih i difuzijskih
kinetickih modela za opis prijenosa tvari pri vezivanjutah@h iona na zeolit. Mi
reakcijskim kinettkim modelima poznati su Lagergren-ov model pseudogreda, Ho-
ov model pseudo drugog reda, te Elovich-ov modebdadifuzijskih modela Model
difuzije kroz laminarni film i modeli difuzije kroZesticu (Reichenberg, Power-function,
Bangham, Dvostruko-eksponencijalni, Weber-Morrisndgeni, Heterogeni, Vermeulen-

ova aproksimacija i Parabati)'#149-152-165

2.7.1. Kinetiki reakcijski modeli

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

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

mjesta proporcionalna broju slobodnih mjesta uaweege metalnog iona na jedno aktivno

mjestd>>*>* Lagergren-ov model pseudo prvog reda prikazujedmeadzbortr®

dq
d_tt =k (g,-9) 32)
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gdje je:
0e - ravnotezna kotina metalnih iona na zeolitu odena eksperimentom, mmol/g
¢ - kolicina metalnih iona na zeolitu u vremenu t, mmol/g
ki - konstanta brzine reakcije pseudo prvog redaijnl/m
Integriranjem izraza (2-33) uz rubne uvjete:
t=0dot=t i 0 do g=q,

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

Logaritmiranjem jednadzbe (2-34) dobije se linearhlik jednadzbe pseudo prvog reda:

Iog(l— ﬂj = 2k3103t . (2-35)

Prikazom ovisnosti log (1 +/ge) vs.t iz nagiba pravca moze se odrediti vrijednast k

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

odvija na dva aktivha mjesta. Iz modela pseudoayugda izvedena je jednad#ba

dqt _ Ry
%k (a-a) ©

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

k, - konstanta brzine reakcije pseudo drugog redmmngo6l min).

Separacijom varijabli izraz (2-36) poprima oblik:

LI 2-37)
(a-a)

Integriranjem izraza (2-37) uz rubne uvjete:

t=0dot=t i &¢0do gq=qg
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jednadzba (2-37) ima rjeSenje:
1 1
==+kt 32)
@-q) g °*
odnosno
q :; 2_:69)
b1k, +t/q
k,g*=h (2-40)
gdje je:

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

Jednadzba (2-39) se moze linearizirati u pet lméaoblika koji su prikazani u tablici 2.6.

Iz odsje€ka i nagiba pravca mogu se odrediti vrijednostkg i

Tablica 2.6. Linearni oblici Ho-ove jednadZbe pseddugog red&>*>°

Tip Formula Lm_earna Parametri
ovisnost
1 \2
| LI 12 Ly L st __1 K _ (nagib)
d k.a q d, nagib odsjesak
1 1 ig¢ak)?
! i:( 12j_1+_1 VST e = \CasIEak).
g (kg )t g |q odsjesak nagib
i Akt ka1 — __hagib_ _ (odsjeak)”
t o 9 t q odsjesak > nagib
_ 1)q, g _ . _ 1
—g{= | il = odsjéak K,=-—— .
Voo q{qj t *Vs q ) ® nagibTodsjeak
A — o 9, odsj&ak (nagib)
\% —“L=Kk,q +k,q =L vs.(; = 7O k.=
t eaq t nagib > odsje&ak
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2.7.2. Difuzijski kineti¢ki modeli

Prema literaturi, w@na istrazivéa pretpostavlja da je difuzija iona kr@esticu
najsporiji stuparf®'®! Za vezivanje cinka i kadmija na zeolit u ovom uasu se
primijenili Model difuzije kroz laminarni film te mdeli difuzije krozcesticu (Dvostruko-

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

Difuzija kroz laminarni film

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

j=-D (Ejr:q 42)

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

G - koncentracija metalnih iona u laminarnom filmumol/I

(aaiJ - koncentracijski gradijent metalnih iona kroz laarni film.
r

Uzimaji u obzir da jecestica zeolita sfetha i da ima radijusste da je okruzena
filmom otopine radijusa,:;r u kojoj postoji koncentracijski gradijent (slikal8.), tada je
debljina laminarnog filma jednaka:

s=y{-f . (2-42)

Uz pretpostavku da je:
¢t - koncentracija metalnih iona u otopini u bilo &aj trenutku (konstantna je za
uvjetr=r,)
¢ - koncentracija metalnih iona u laminarnom filnflinearno se mijenja za uvjet
Cro=r)= G dOCy(=py =G
c; - koncentracija metalnih iona u zeolitu (pretpoltase da je konstantna u

podrEju 0= r = ry).
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Ukupna brzina toka metalnih iona kroz laminarmnfildg/dt dana je izrazom:

%: 4nr?D, (aai;j . (2-43)

U slwtaju linearnog koncentracijskog gradijenta:

(dcf j:(ct' c‘*<r=rp>) _ (2-44)

or S

Supstitucijom izraza (2-44) u izraz (2-43) dobigeizraz:

dq_ 4nr’D, 3D, | 4nrck
—=—(C-C,_.,|= — - 2-45
dt s ( t Q(r— rp)) ¥)3< 3 q ( )
gdje je:
= C, :4qe (2-46)
Cre=p) Zard
3 p

K - raspodjela metalnog iona u stanju ravnoteZeepéta i u otopini, -.

Ako je konstanta brzine difuzije kroz laminarnniijednaka:

Ky =

(2-47)

gdje je:

kiq - konstanta brzine difuzije kroz laminarni film/ndin

i koli¢ina vezanog metala u ravnoteZi jednaka:

4nr’cx
qe =t (2_48)
3
tada se jednadzba (2-45) reducira i dobije jedrad2#19):
dg

a: kfd(qe_qt) : 49)

Integriranjem jednadzbe (2-49) uz rubne uvijete@i+ = 0 dobije se jednadzba:
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q=q|1-&] . 52
Ako se udio maksimalno izmijenjene kilie metalnih iona ozwa sa F:&,
logaritmiranjem jednadzbe (2-50) dobije se jednadatavca:

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

Iz grafickog prikaza ovisnosti In (1-Fys. t iz nagiba pravca moze se odrediti
konstanta brzine difuzije kroz Ilaminarni film. Pregnom ove jednadzbe na
eksperimentalne rezultate moze se utvrditi najgpstupanj u prijenosu tvari. Ako se
dobije linearna ovisnost i ako pravac prolazi kisiodiSte, to je potvrda da je difuzija kroz

laminarni film najsporiji stuparnj’**®

Difuzija iona unutarcestice zeolita
Za opis difuzije unutatestice zeolita primjenjuje drugi Fick-ov zakon @mesbnarne

difuzije kod kojeg koncentracija metalnih iona évigoloZaju i vremeni®

ou)_  (0%u
(%)-=(5) >

pri ¢emu je:
u=c¢r
rp- radijus sfetne cestice, cm

Di- koeficijent difuzije krozesticu, crifmin.

Za pretpostavljene rubne uvjete:
u=0 prir=0 zat0
u=rmike prir= zat=0

u=c_ prit=0 zaO<r<r

Z,0

rjeSenje jednadzbe (2-52) je dano izrazom:
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i . it
2, Z('Tl) sin™ i 2 (2-53)

T i=1 p

c,= e+ (ke )

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

I — broj eksperimentalnih taka.

Ukupna koléina metalnih iona koja pde kroz jedinicu povrSine u jedinici vremena dana

je izrazom:

o fm= 0[5

j et (2-54)

Primjenom jednadzbe (2-53) i uz pretpostavku daojetna koncentracija metalnih iona u

zeolitu, G, jednaka nuli za uvjet t = 0, tada jednadzba (Rgeprima oblik:

2r =g PO e g
q:—w[ 1% 51 @55

Ukupna kolEina vezanih metalnih iona u bilo kojem trenutkujeginaka je,q, = 4qrrp2q, te

0 2
ako je Z%:% tada se jednadzba (2-55) moze napisati:
i=1

4nrike 6.1 io.zzzt]
=P - 2N = p 2-56
q, 3 nzi;iz (2-56)
odnosno
6 - 1 i_Dlznzt]
F=1=Y5e " /. (2-57)
T G |
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Dvostruko-eksponencijalni model su predlozili Wilczak i Keinath® za opis
dvostupanjske kinetike vezivanja Cu i Pb na aktanogljenu. Prema njima vezivanje
metalnog kationa moZe se podijeliti u dva stupnjgi ke odvijaju istovremeno. Brzi
stupanj kontroliran difuzijom kroz laminarni filmochinantan je na getku procesa, nakon
kojeg slijedi spori stupanj kontroliran difuzijomrdz ¢esticu. Jednadzba Dvostruko-
eksponencijalnog modela za opis mehanizma u dymjstaana je izrazot? %

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

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

m, — masa zeolita po volumenu V, g/l.

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

B, .
6= g2 e . @5

z

Linearizacijom izraza (2-59) dobije se:

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

z

Iz linearne ovisnosti In@ q) vs.t mogue je odrediti B i Kgo. Konstante Bi Kg; mogu

se dobiti linearizacijom eksperimentalnih rezultatgednadzbe:

B, . B
In (qe - qt# éKBZ‘)j = Inﬁ K, 1. (2-61)
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Derivacijom jednadzbe (2-58) mogije odrediti ukupnu pgetnu brzinu procesa, r, kao |
brzinu brzog, 11 sporog stupnja procesa, r

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

4

za pc&etne uvjete t =0

r=r+r, (2-63)
B B
r=—rK,+—2K 2-64
m Kot K (2-64)
gdje je:

r- ukupna péetna brzina procesa, mmol/(min g)
r- pacetna brzina brzog stupnja procesa, mmol/(min g)

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

Weber-Morris-ov model omoguava jednostavnim grakim putem odrédivanje je

li brzina difuzije krozsesticu najsporiji stupanj. JednadZba modela daimgeont®:

1

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

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

Iz ovisnosti g vs. t*?

moZze se odrediti relativni zta dva mehanizma prijenosa
tvari, difuzije krozcesticu i difuzije kroz laminarni film. Ako je | =,(ravac prolazi kroz
ishodiste i difuzija krozesticu je limitirajii stupanj, a ako je | > 0, pravac ne prolazi kroz
ishodiste i difuzija kroz laminarni film i difuzij&roz ¢esticu su limitirajdi stupnjevi
proces&™! 162

Prema Apiratikul-u i suradnicim@ brojéani iznos odsjéka | ne moze biti dovoljan
kriterij za utvdivanje difuzije kroz laminarni film kao najsporijesiupnja, te su za bolje
razumijevanje doprinosa difuzije kroz laminarninfilodnosno difuzije krozesticu u

cijelom difuzijskom procesu predlozili izraz:
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RC = LDLOC (2-66)
Qe
gdje je:

RC - relativni koeficijent, %.

Vece vrijednosti RC, (engkelative coefficientukazuju da je w@ doprinos difuzije
kroz laminarni film, dok male vrijednosti RC ukaaujla je véi doprinos difuzije kroz
cesticu.

Crank® je predloZio izraun difuzijskog koeficijenta iz parametra Weber-Msrr

ova modela dobivenih linearizacijom eksperimentahezultata:

d Ky )
D= _pWM vi
| n[mej @

gdje je:
D; - koeficijent difuzije krozesticu, crWmin

d, - promjercestice, cm.

ef‘63-165

Bangham-ov mod reprezentativno opisuje kingte rezultate ako je difuzija

kroz ¢esticu najsporiji stupanj procesa. Bangham-ov mpdkazan je jednadzbom:

S (2-68)

Logaritmiranjem jednadzbe (2-68) dobije se lineashlik jednadzbe:

C k. m
loglo 0 =lo b_2_ | +q logt 2-69
g g{co_ mzqtj é{ 2’303\) 0,09 ( )

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

0, - Bangham-ov koeficijerd <1.
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C_

o z

. . C . iy
Iz linearne owsnostioglog( 0 J vs.log t moguée je odrediti parametre modela.

Vermeulen-ova aproksimacija omoguiava primjenu jednadzbe (2-57), uz uvjet

konstantnosti koeficijenta difuzije, a dana je zman*®
_ G _ "o
F=Y90o 1. . (2-70)

Linearizacijom jednadzbe (2-70) dobije se jednadabaca:

In(1-F) = Drifz t (2-71)
p

te se iz nagiba pravca izima koeficijent difuzije krozesticu,

_ nagibf

(2-72)

gdje je:
D; - koeficijent difuzije kroziesticu, criymin.

I'r - polumjercestice, cm.
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2.8. Primjena zeolita

Primjena zeolita temelji se na njihovim adsorpaijski ionoizmjenjivakim,
katalitickim, kemijskim, bioloSkim, mehag&kim i toplinskim svojstvima. Regenerabilni su,
i ne uvode dodatna otig¢enja u okoliS. Méutim cijena jec¢esto ogrartiavajlti faktor
odabira zeolita u pojedinim primjenama, gemu su prirodni zeoliti neusporedivo jeftiniji
od sintetskih. Prije 25 godina primjenjivalo sebfigno 300 000 t, da bi ¥el997. godine
proizvodnja i potrosSnja zeolita dosegnula 3,6 nmilg tona godisSnje, a danas se potroSnja
zeolita povéala na 6 milijuna tona godisSnje. Pretpostavlja@aéedu buddnosti zeoliti biti

najtraZeniji proizvod, kod nas i u svijétti®

Industrijska primjena zeolita

Prirodni zeoliti su tinkoviti adsorbenti pri pr&iS¢cavanju oneéiS¢enog zraka s
opasnim tvarima. Primjenjuju za uklanjanje plingyaput CQ, SQ,, NO,, H,S, NH; i
merkaptana iz zraka, pfiS¢cavanje prirodnog plina i dimnih plinova termoelekta i
procesa sagorijevanja. Prirodni zeoliti su nasinhnu i za odjeljivanje zraka iz prirodnog
plina, kisika i duSika iz zraka, vlage iz zrakag@ra od kisika dobivenog destilacijom ili
kriogenim postupkor{®1/t173

Zeoliti su koristeni prije 2 000 godina kao lag@madevni kamen. Njihova niska
gust@&a, velika poroznost i homogenost pridonijela jenmstavnom piljenju i rezanju u
izradi gratevnih blokova. Tako su mnoge zgrade u blizini Me&siu Napulju izgrdene
od blokova klinoptilolitnog tufa, koji se jos i das koristi u iste svrhe. Brojne katedrale i
javne zgrade u srediSnjoj Europi, Meksiku i Japsingraene od zeolitnog tufa.

Prirodni zeoliti se koriste kao dodatak u proizviodementa. Visoki sadrzaj silicija
u zeolitu neutralizira viSak vapna zbdgga se poboljSavavrstoca betonu, smanjuje
propusnost évrslog betona i poboljava kemijska otpornost. Zexlsten s Ag ionima
ima antibakterijsku aktivnost te se moze primijeuniizradi zidne opeke, cigle i sanitarne
armaturé’®171174

Higroskopna priroda zeolita u kombinaciji s egzoteom reakcijom hidratacije
dehidratiziranog zeolit&ini prirodne zeolite djelotvornima u pohrani sokaranergije i
energije otpadd’. IstraZivanja predstavljaju zeolit kao neopasamahaa inkapsulaciju
vodika koji se koristi u industriji te u razitim granama tehnologije. Predv se date u
budwnosti apsorpcija vodika na prirodnom zeolitu biiagajna alternativa skladiStenja

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

Prirodni zeoliti izmjenjuju katione, a modificiramblici katione, anione i organske
spojeve. U industriji i kéanstvu nastaju velike kélne otpadnih voda s visokim sadrzajem
amonijaka koji se tinkovito moZze ukloniti primjenom prirodnih zeolit®d prirodnih
zeolitninh minerala, klinoptilolit ima najve djelotvornost u prdScavanju voda koje
sadrze amonijeve ioh&*"*1>1787eqlit je winkovit za vezivanje metalnih kationa (olovo,
srebro, kadmij, kobalt, cink, bakar, Ziva, mangagljezo, aluminij, krom) iz industrijskih
otpadnih voda. Modificirani zeoliti su nasli primje u uklanjanju organskih o&iécenja iz
industrijskih otpadnih vod&®. Prirodni zeoliti imaju izrazitu selektivnost prarpojedinim
radionuklidima, npr.2°sr, 2*'Cs, ®Co, *°Ca i *'Cr. U usporedbi s organskim smolama
jeftiniji su i otporniji na razgradnju pod djeloem nuklearnog otpada. Klinoptilolit se
koristio i za uklanjanjé°sr, **'Cs iz otpadnih voda nuklearne elektrane Sellafi¢klika
Britanija prije ispusta u Irsko mar@!’t Tako zasieni zeolit se moZe stabilizirati u

cementu ili cementu giim materijalima.

Primjena zeolita u remedijaciji okolisa

Teski metali, za razliku od organskih Stetnih tvaisu biorazgradljivi. Jedna od
moguenosti sanacije tla je smanjenje mobilnosti metaimmjenomin situ tehnika, kao Sto
je dodatak zeolita o&cenom tlu. Primjer takve primjene je neutralizacgaioaktivhog
otpada nastalog nakdternobilske katastrofe 1986. godifiet’”*"8

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

kao potencijalnih materijala za ispunu biofiltréioloskoj obradi otpadnih vod&.

Primjena zeolita u poljoprivredi

Zeoliti se primjenjuju u skarstvu kao mineralni dodatak &tmj hrani jer imaju
pozitivan £inak na smanjenje probavnih smetnji uzrokovanitataksinom, smanjuju
neugodni miris Euvaju zdravlje Zivotinj&®8!

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

otapanja®*"
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Biomedicinska primjena zeolita

Prirodni zeolit je naSao brojne primjene u mediciai njegova svojstava se
multipliciraju  nakon tribomehatke aktivacije. Amegtika "Food and Drug
Administration”, svrstala ga je u grupu proizvodgusnih za uporabu. Zeolit nije u
antagonizmu s klagim medicinskim lijekovima, nema toksiu ni letalnu dozu, ne
postoji mogénost od predoziranja, ne nagomilava se i ne zadraawganizmu. Na ovim
svojstvima se temelji primjena zeolita u medicisirazivanja su pokazala da djeluje kao
detoksikator i dekontaminator organizma uklanjanjeskih metala, pesticida, kemijskih
toksina, mikotoksina, virusa i alergena. Kako Zeiohia amfoterna svojstva, u organizmu
moze djelovati na uravnotezenje pH vezivanjem vi§kaline u Zelucu. Prirodni filipsit je
razvijen za uklanjanje NA tijekom hemodijalize bubreznih bolesnika. Jo3 saske kao
biosenzori, za formiranje kosti, kao kontrast u negkoj rezonanci i kao antitumori
agensli70,l82,18’:’:

Zeoliti se koriste u proizvodnji lijekova koji imaj funkciju detoksikatora. U
organizmu pokazuju svojstva poboljSanja metabolizip@vencije za virusne upalne
infekcije, smanjenja iscrpljenosti, smanjenja ragtanora uz bolju podnoSljivost
kemoterapije. Reguliraju razinuéa i masnée u krvi, spréavaju razvoj arterioskleroze,
reguliraju povisen krvni tlak, sptavaju komplikacije dijabetesa, smanjuju t&oost i
poboljSavaju pokretljivost zglobova, povoljno uije na kvalitetu i vlaznost koze,
eliminiraju gljivicna oboljenja koze.

Zeoliti su komercijalizirani u kozmetici, koristee Pri proizvodnji dezodoransa s
antimikrobnim djelovanjem. Antimikrobna svojstvairpdnih zeolita uvjetovana su
uglavnom srebrom i cinkom. Tadter se koriste u kozmeékim pripravcima u zastiti od
ultraljubicastog zraenjd®*##* Literaturna istraZivanja pokazuju magest koristenja
Klinoptilolita zaséenog cinkom kao nosga za antibiotik eritromicin u liggenju akni i

koZne patologije. Cink djeluje na zacjeljivanjeaan antibiotik na koZna oboljenfa

Ostale primjene zeolita

Brojni proizvodi prirodnog zeolita nalaze se nasz u SAD-u, Japanu, Marskoj,
Kubi i u Njemakoj, kao proizvodi za uklanjanje mirisa odékih ljubimaca, deodoraciju
neugodnih mirisa iz ok, kanti za smi@ i hladnjakd’® Koriste se u proizvodnii
deterdZenta kao zamjena za polifosfate koji u vadamrokuju eutrofikacijtf*. U Japanu

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

3.1.1. Priprava uzoraka prirodnog zeolita

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

cinkom i kadmijem prikazane su u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Uzorci zeolita.

Oznaka uzorka Opis uzorka
Pz prirodni zeolit, veléine ¢estica 0,6-0,8 mm
PZ1 prirodni zeolit, veléine ¢estica < 0,043 mm
Fez Fe(lll)-modificirani zeolit, velgine ¢estica 0,6-0,8 mm
FeZl Fe(lll)-modificirani zeolit, veléine cestica < 0,043 mm
PZZn prirodni zeolit zasien s cinkom, vetine ¢estica 0,6-0,8 mm
FeZZn Fe(lll)-modificirani zeolit zasien s cinkom, vetine ¢estica 0,6-0,8 mm
PzCd prirodni zeolit zasien s kadmijem, valine ¢estica 0,6-0,8 mm
FezCd Fe(lll)-modificirani zeolit zasien s kadmijem, valine ¢estica 0,6-0,8 mm

3.1.2. Priprava uzoraka Fe(lll)-modificiranih zeolita

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

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

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

0

0o

So

o

0

Qo

o 4—)

l filtracija i odvajanje tekée faze

\,0 0,0 o,
50 0°0%

l filtracija i odvajanje tekée faze

\o0 000 o’
50 0°%0%

l ispiranje i odvajanje teke faze

i}(— 50 % EtOH
t=1h, 50 °(

|

Fe(lIN-modificirani zeoli

1 mol/l NaOH
t =1 h, sobna temperati

-

4 % NaNO3
t=1h, 50 °(

-

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

3.2.1. Kemijske metode i instrumente tehnike fizikeno-kemijske karakterizacije

uzoraka zeolita

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

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

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

Pretrazna elektronska mikroskopijéengl. Scanning Electronic MicroscodyEM) u
kombinaciji s energijsko disperzivnom rendgenskom spektroskopijéemgl. Energy
Dispersive X-Ray SpectroscopgDXS, EDS ili EDX)uzoraka zeolita izvedena je na
ureiajima JEOL JSM-6610 i Zeiss Germany DSM 962. Uzareplita analizirani
pretraznom elektronskom mikroskopijom fiksirani sa sloj epoksi smole i napareni
tankim slojem zlata ili ugljika.

Elektronska mikroskopija je izvedena pri péarjima od 500 do 50 000 puta.
Analiza SEM snimki je kombinirana s EDXS analizom m€in da je semi-kvantitativha
elementarna analiza provedena na odabranoj povirdiniocki SEM snimke. Kvalitativha
identifikacija elemenata elektronskom difrakcijorrviSena je na osnovi &K energije

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

Termogravimetrijska analizaJG/DTG izvedena je s ciljem odiwanja toplinske
stabilnosti uzoraka zeolita. Analiza uzoraka zeoivedena je na utaju Perkin Elmer
STA 6000. Uzorci su grijani pri temperaturi od 20 H000°C u atmosferi zraka uz brzinu

zagrijavanja od 10°C/min.

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

Ispitivanje kemijskog ponaSanja u sustavu Fe(llddificirani zeolit - ultr&ista voda
ukljucuje ispitivanje procesa hidrolize, te peaje razaranja i otapanja zeolitne strukture.

Izvedba eksperimentdspitivanje kemijskog ponaSanja uzorka FeZ prowvede u
suspenziji FeZ - ultkasta voda pri raztitim pocetnim pH vrijednostimaSuspenzija je
pripremljena mijeSanjem 5,0000 g uzorka FeZ, ¢usdi cestica 0,6-0,8 mm s 500 ml
ultraCiste vode u zatvorenoj reakcijskoj posudi s dvdéstm stjenkom. Mjerenja su
izvedena uz konstantne hidrodin&ke uvjete, uz brzinu vrtnje 200 nitn pri temperaturi
od 20 = 1°C. Pe&etna pH vrijednost ulttaste vode (pH = 5,08; 3,80; 2,85 i 1,71)
namjestena je dodatkom 0,1 mol/l HCI. Mjerenja piednosti suspenzija provedena su u
odabranim vremenima u vremenskom intervalu 0-1446uta. U istim vremenima
uzorkovano je 10 ml suspenzije koje su filtriraney filtratu su odréene koncentracije
izmjenijivih kationa Na, K, Ca i Mg metodom ionskeinatografije, kao i koncentracije Si
i Al metodom UV-ViS spektrofotometrije. Ukupan vahen svih uzorkovanih volumena

suspenzije nije prelazio 5% od ukupnog volumenaensje.

3.2.3. Odrdlivanje to¢ke nultog naboja prirodnog i Fe(lll)-modificiranog zeolita
Odrdlivanje take nultog naboja (pko) prirodnog i Fe(lll)-modificiranog zeolita

velicine ¢estica 0,6-0,8 mm, provedeno je Sarznim postupkowodenim otopinama

KNOs, koncentracija 0,001 - 0,1 mol/l, kao pozadinskelgktrolitd®. Pasetna pH
vrijednost svake otopine namjestena je dodatkomnm@ll KOH ili 0,1 mol/l HNG;.
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Izvedba eksperimenta), 1000 g svakog uzorka mijeSan je s 50 ml otoihe;
razlicitih pocetnih koncentracija i pH vrijednosti (pH = 2-12) pobnoj temperaturi i uz
brzinu vrtnje 200 mitl. Nakon 24 sata, suspenzije su filtrirane, a wafiina su odréene

pH vrijednosti.

3.3. Ispitivanje utjecaja eksperimentalnih uvjeta ra ravnotezu vezivanja cinka

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

3.3.1. Utjecaj pH

Vezivanje cinka i kadmija na prirodnom i Fe(lll)-aiiciranom zeolitu, veliine
¢estica 0,6-0,8 mm, ispitano je Sarznim postupkonpré&mljena vodena otopina cinka,
koncentracije 3,052 mmol/l i kadmija, koncentrac®42 mmol/l podijeljena je u Sest
jednakih dijelova, a u svakoj je namjestertgtai pH u rasponu od pH = 2 - 8 dodatkom
0,1 mol/l HNG ili 0,1 mol/l KOH.

Izvedba eksperimentdl.,0000 g zeolita, prirodnog ili Fe(lll)-modificinag, veltine
cestica 0,6 - 0,8 mm mijeSan je sa 100 ml pripremeljetopine cinka ili kadmija poznate
pocetne pH vrijednosti (za cink pHE 2 - 7, za kadmij pkE 2 - 8). Suspenzije su mijeSane
48 h na laboratorijskoj tresilici uz brzinu vrtripel 230-250 mift pri 25°C. U odabranim
vremenima u vremenskom intervalu 0-48 h, proved@gnomjerenje pH vrijednosti
suspenzija. Nakon uravnotezenja suspenzije surdiig, a u filtratima su oddéene ostatne
koncentracije cinka ili kadmija kompleksometrijskonetodom, kao i koncentracije Na, K,

Ca i Mg iona metodom ionske kromatografije.

3.3.2. Utjecaj pdetne koncentracije metalnih iona i veltine ¢estica zeolita

Vezivanje cinka i kadmija iz vodenih otopina ré&itih pocetnih koncentracija na
prirodnom i Fe(lll)-modificiranom zeolitu, velne cestica <0,043 mm i 0,6-0,8 mm
provedeno je Sarznim postupkom u vremenu od 48ipsaobnoj temperaturi i uz brzinu
vrtnje od 230-250 mih

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

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

kromatografije. Ovim eksperimentom je odiee i iskoristivi kapacitet zeolita.

3.3.3. Utjecaj S/L omjera

Vezivanje cinka i kadmija na prirodnom i Fe(lll)-aibciranom zeolitu, veliine
cestica 0,6-0,8 mm, ispitano je SarZznim postupkonrgalicitim omjerima zeolit/'vodena
otopina cinka ili kadmija, S/L (engbolid/liquid).

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

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

3.3.4. Utjecaj vremena kontakta — kinetika

Ispitivanje utjecaja vremena kontakta na vezivaojeka iz otopina razitih
pocetnih koncentracija (= 5,647; 7,099; 8,727 i 14,821 mmol Zn/l) odnogadmija iz
otopina razkitih pocetnih koncentracija (= 6,147; 7,705; 10,367 i 14,510 mmol Cd/l) na
Fe(lll)-modificiranom zeolitu vetiine cestica 0,6-0,8 mm provedeno je Sarznim
postupkom. Tijekom vremena u odabranim vremeninvaemenskim intervalima 0-1440
minuta odrdivan je pH suspenzija i koncentracija cinka odno&aaimija u otopini
kompleksometrijskom titracijom.

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

je koncentracija cinka, odnosno kadmija kao i pHjednost. Nakon uravnotezenja
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odraiene su koncentracije Na, K, Ca i Mg metodom ionkkematografije. Ukupan
volumen svih uzorkovanih suspenzija iznosio je 6 @@akupnog volumena suspenzije. U
cilju predvidanja koltine vezanog cinka ili kadmija na FeZ, isti ekspenminje proveden
pri pacetnoj koncentraciji otopine cinka od 11,553 mmollZnosno otopine kadmija od
12,002 mmol Cd/l.

3.4. Metode i tehnike pra&enja vezivanja cinka i kadmija na prirodnom i

Fe(lll)-modificiranom zeolitu

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

- metoda kompleksometrijske titracije, metoda ionkkematografije - odrdivanje
koncentracije Cd i Zn prije, tijekom i nakon probedorocesa ionske izmjene

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

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

- metoda spektrofotometrije u UV-Vis podju - odrativanje koncentracije silicija i

aluminija tijekom i nakon provedbe procesa iongkejene.

3.4.1. Odrdlivanje koncentracije cinka i kadmija metodom komplé&ksometrijske
titracije

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

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

Odreiivanje koncentracije cinka i kadmija, provedeno feetodom ionske
kromatografije na ionskom kromatografu Metrohm 7&bmpact IC, uz detektor
konduktometar. Mjerenje je izvedeno koriStenjemokel "Nucleosil 5SA " uz eluens
(mobilna faza) sastava: 4 mmol/l tartarna kiselin@,5 mmol/l limunska kiselina uz
dodatak 5 vol. % acetona u ultistoj vodi. Elektréna provodnost eluensa je 5p8/cm, a
protok 1 ml/min. Kromatografskom analizom dobijeksematogram (slika 3.2.) iz kojeg

se @itavaju kvalitativne (vrijeme eluiranja) i kvantitane velcine (povrSina ispod pika).

puS/cm
7_
61 Zn
51
4]
34
5. Cd
idond — /\
T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
min

Slika 3.2. Primjer kromatograma odreanja cinka i kadmija.

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

Odreiivanje koncentracije izmjenjivih kationa, Na, K, GaMg, provedeno je
metodom ionske kromatografije na ionskom kromatimghetrohm 761 Compact IC, uz
detektor konduktometar. Mjerenje je izvedeno kerifgm kationske kolone "Cation
Column Metrosep C2 250" uz eluens (mobilna fazajasa: 4 mmol/l tartarna kiselina i
0,75 mmol/l dipikolinska kiselina uz dodatak 5 vidl.acetona u ulttgstoj vodi. Elektréna
provodnost eluensa je 7Q6/cm, a protok 1 ml/min. Primjer timog kromatograma
prikazan je na slici 3.3.
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uS/cm
4_
3 Na
Mg
2_
K Ca
Cond el -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
min
Slika 3.3. Primjer kromatograma odreanja izmjenjivih kationa.
3.4.4. Odralivanje koncentracije silicja 1 aluminija metodom UV-ViS

spektrofotometrije

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

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

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

Uzorak Fe(lll)-modificiranog zeolita, veline cestica 0,6-0,8 mm za&sn je
otopinom cinka koncentracijg(@n) = 8,727 mmol/l ili otopinom kadmija,d) = 10,376
mmol/l Srznim postupkom prethodno opisanim (S/L & d/I, 25°C, 24 h). Nakon
zastivanja uzorci su isprani s ultiatom vodom, suSeni 24 sata pri 40°C, pohranjeni u
eksikator i ozn&eni kao FeZZn i FeZCd.
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Desorpcija cinka i kadmija iz zasinih Fe(lll)-modificiranih zeolita u ultrdstoj vodi
razlicitih pocetnih pH vrijednosti

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

Izvedba eksperimentdl, 0000 g FeZZn i FeZCd mijeSa se sa 100 ml dittra vode
razligitih pH, u inkubatorskoj tresilici uz brzinu vrtnje od 2380 min® i pri 25°C. Tijek
procesa desorpcije p@en je odrdivanjem pH suspenzija u odabranim vremenima u
vremenskom intervalu 0 - 48 h. Nakon provedene rmppege, u filtratima su oddene
koncentracije cinka ili kadmija kompleksometrijs&ikoncentracije izmjenjivih Na, K, Ca

i Mg kationa metodom ionske kromatografije.

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

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

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

kromatografije.

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

Ispitivanje uzastopnog z&sranja i regeneracije Fe(lll)-modificiranog zeolita
velicine cestica 0,6-0,8 mm provedeno je u cilju ativanja moggnosti viSekratnog
koriStenja uzorka FeZ. lzvedena &tiri uzastopna ciklusa z&sianja i regeneracije FeZ

uzorka i shematski su prikazani na slici 3.4.

64



Marin Ugrina, Doktorski rad Metodologija

o 2. reg. o 3. reg. o 4.reg.
1. zas. 1.reg. 2. zas. < 3. zas. s 4. zas. s

Slika 3.4. Shematski prikaz uzastopnih ciklusaénreainja i regeneracije FeZ uzorka.

Zastivanje Fe(lll)-modificiranog zeolita

Zaskivanje FeZ provedeno je vodenom otopinom cink&Zr)=10,515 mmol/l ili
kadmija, ¢(Cd)=10,063 mmol/l Sarznim postupkom.

Izvedba eksperimentd.,0000 g FeZ mijeSa se sa 100 ml pripremljene npinka
ili kadmija u inkubatorskoj tresilici uz brzinu wje 230 - 250 mit pri 25°C. Tijek procesa
zastivanja pr&en je mjerenjem pH suspenzija u odabranim vremenimaemenskom
intervalu 0-48 h. Nakon provedenog procesa c¢aasija, suspenzije su filtrirane, a u
filtratu su odrdene koncentracije cinka, odnosno kadmija kompleldoski. Zaséeni
zeoliti su isprani tri puta u ultéastoj vodi, osuSeni pri 40°C, te je izvagana magails
uzoraka ozn&nih kao FeZZn i FeZCd.

Regeneracija zagenih Fe(lll)-modificiranih zeolita

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

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

istog uzorka zeolita ponovljen §etiri puta (4 ciklusa za&tnja i 4 ciklusa regeneracije).
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3.7. Obrada eksperimentalnih rezultata

3.7.1. Izraunavanje karakteristiénih parametara Sarznog postupka

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

izracunat je prema izrazima (3-1) i (3-2):

Vv

=(c -c)EF—— =(c -¢)E— 3-1

%.=(¢- @) 100000m a=(e-q) 100000m (3-1)
o :CC—C [100 (3-2)

0
gdje je:
Je - ravnotezna katina metalnih iona na zeolitu, mmol/g
: - koli¢cina metalnih iona na zeolitu u vremenu t, mmol/g
Co - patetna koncentracija metalnih iona, mmol/l
Ce - ravnotezna koncentracija metalnih iona, mmol/I
Ct - koncentracija metalnih iona u vremenu t, mmol/l
V - volumen otopine, |
m - masa zeolita, g

Oe - ravnotezni stupanj vezivanja, %.

Kolicina desorbiranog cinka ili kadmija po jedinici mageolita, te stupanj

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

Vv
=cF— 3-3
%= % 000mm (3-3)
=% 100 3-4
ad—q— ( - )
gdje je:

Jq - kolicina desorbiranih metalnih iona po gramu zeolita,atign

Cq - koncentracija desorbiranih metalnih iona, mmol/I

04 - ravnotezni stupanj desorpcije, %.
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3.7.2. Obrada ravnoteznih rezultata

RavnoteZzni eksperimentalni rezultati su @emi prema adsorpcijskim izotermama

navedenim u agem dijelu. U tablici 3.2. dat je pregled koriStendunadzbi modela, te

njihovi parametri koji se izknavaju.

Tablica 3.2. Jednadzbe izotermnih modela.

Model Nelinearni oblik Linearni oblik quearna Parametri
ovisnost modela
; —ﬁ . v. Tablica
Langmuir d. 1+K, ¢, v. Tablica 2.5. o5 q K.
1
. _ 1ng — o log g vs.
Freundlich .= K (c.) logq, = logK. +nF logc, 00 c. Ke, Ne
RT RT RT
Temkin J. :T In( KTCe) J. :T InKT+T InCe Qe VS.Ce b, Kr
Dubinin- K pe? —
Radﬂslhllevich 0g.=dg éKD ) Ing,= Inq - KDSZ In g vs.&” g, Kp
B
K<C
S|ps e:q(—se)B - q' KS: B
1+(KgC,)
____gKg,
ron | *T o aT W ke
[1+(Ktce)a} , K,
. q g
Hill -— = . K,
% K, + co 9, Ky, Ny

Linearna regresijska analiza provedena je metodamanjih kvadrata koriStenjem

programskog alata MS Excela, a nelinearna regkasgsaliza koriStenjem programskog

alata MathCAD 14. Oia formula algoritma za iz&éan parametara nelinearnom

regresijskom analizom prikazana je izrazom:

s50r)

gdje je:

x — vrijednost dobivena eksperimentom

y — vrijednost izréunata iz modela

I — broj eksperimentalnih taka.
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Za procjenu slaganja eksperimentalnih rezultat@gatima koristeni sif*

Linearni koeficijent korelacije:

(b0

VL . (3-6)
i 2 —\2
S 3
i=1 i=1
gdje je:
R? — linearni koeficijent korelacije
x— srednja vrijednost dobivena eksperimentom
y— srednja vrijednost izéanata iz modela.
Nelinearni koeficijent korelacije:
i —\2
(v-)
rP=£ (3-7)

(-5

i=1
gdje je:

r* - nelinearni koeficijent korelacije.

RMSE srednja kvadratna pogreska (emgbt mean squere errjf'”:

RMSE:/%‘i (x-y° . (3-8)

Male vrijednosti RMSE ukazuju na dobro slaganjepeksnentalnih rezultata prema

modelu.
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Hi-kvadrat testf” - test)
Hi-kvadrat test je statistki alat koji je potreban za procjenu najboljeg sia@
eksperimentalnih rezultata prema odabranom modia vrijednosty® - testa ukazuje na

veliko slaganje eksperimentalno dobivenih i éznzatih parametara iz modé&té

(3-9)

3.7.3. Obrada kinetikih rezultata

Kineticki eksperimentalni rezultati su oldeni prema kinetkim reakcijskim i
difuzijskim modelima navedenim u égm dijelu. U tablici 3.3. dat je pregled koriStenih
jednadzbi modela, te parametri modela koji sec¢imavaju. Linearna regresijska analiza
provedena je metodom najmanjih kvadrata koriStenpeogramskog alata MS Excela, a
nelinearna regresijska analiza koriStenjem progkagslata MathCAD 14. Gja formula
algoritma za izréun parametara nelinearnom regresijskom analizonkapana je
jednadzbom (3-5).
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Tablica 3.3. Jednadzbe kingih modela.

0L

Model Nelinearni oblik Linearni oblik Linearna ovisnost ElEIT
modela
— K.t — kl
Lagergren q,=q, (1- € log(a.- q) =log q) 2303 1 log (G- o) vs. t ke
— t - -
Ho q, _1/k2q2 /g v. Tablica 2.6. v. Tablica 2.6. kp
Difuzija kroz _ Lekigt) = i
laminarni film G 09[1 ¢ } In(1-F) = -k t In (1- F)vs. t Keq
— BZ
(G- a) = - Kot In(0,-0,) vt
Dvostruko- _ g BL gxet) Ba gran) B1 Bz,
K iial g,=d B Ket) | — B BZ Kpat) Kr1 K
eksponencijaln m, m, In| g.- q 22 dKet) | = |n2L K, 1 In| q,- qt—é vs. t B1,KB2
e t mz mz 1 mz
. 1 1/2
Weber-Morris - q,= Ky 2+ O vs. t kww, |
1 C C k. m c
Bangham | 9= |G- loglo 0 =lo b2 | +g logt | loglo 0 vs. t
9 Cm, | e ? g(co- mzqtj g( 2,303\) il B g{co- m.q o, o
i_ Dinzt] 5 D 2
Vermeulen | F 2% = 1l-e " In(1-F) = r':[ t In (1- P) vs. t D;
e p

peJ ysiopoq “euubn uuep

elibojopoiay



4. REZULTATI



Marin Ugrina, Doktorski rad Rezultati

4.1. Fizikalno-kemijska karakterizacija uzoraka zedita

Rezultati kemijskog sastava i porozimetrijske amalizoraka zeolita prikazani su u
tablicama 4.1 4.2.

Tablica 4.1. Rezultati kemijskog sastava uzoraksditze

Komponenta Uzorak

mas. % pZ1 i Fez1 Fez
Sio 66,57 65,40 60,10 62,80
ALO, 12,13 14,00 14,84 13,90
FeOs 230 216 3.36 222
NaO 1,27 1,50 373 3,68
KO 1,17 1,10 1,04 0,94
CaO 3.85 3,56 4,00 3.85
MgO 0,56 0,85 0,85 0,80
TiO, 0,00 0,32 0,34 0.17

gr‘é’r']tjae‘:n 11,05 11,09 11,81 11,56

uzoraka zeolita.

Tablica 4.2. Rezultati speaifie adsorpcijske

povrSine te volumena i promjeraapor

Uzorak BET p2<)vr§ina Volumtgan pora| Promjer pora
m°/g cm’/g nm
PZ1 22,561 0,047 4,141
PZ 20,171 0,065 4,171
FeZl 25,705 0,114 4,144
Fez 19,903 0,083 3,943

Rezultati kvalitativnog mineraloSkog sastava uzara&olita prikazani su na slici 4.1.
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50| JC-Kiinoptilolit
Q-kvarc

Intenzitet

Q

| F-feldspat C Pz
| K-karbonatiC FK ——Fez
. Cccc J1iC T oo c

W .
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— Fezl
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20, ()

Slika 4.1. Difraktogrami rendgenske difrakcijskeabre (XRPD) ispitivanih uzoraka

zeolita.

SEM snimke i EDXS analize odabranih uzoraka ze@litkazani su na slikama od

4.2. do 4.5 kao i odgovardjurezultati semi-kvantitativnihn EDXS analiza u tabima od

4.3 do 4.5.

SEI  30kV * Xx50,000  0.5um

UB-RGF

Slika 4.2. SEM snimke uzoraka zeolita pri éaeju od 50 000 puta.

SEl  30kV ’ / x50,000 0.5um  e—
UB-RGF
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; .,
Spectrum 2 Spectrum 3

R

imm

Spectrum 3

Slika 4.3. SEM snimka i EDXS spektrogrami za tmazne povrSine uzorka PZ.

Tablica 4.3. Rezultati semi-kvantitativne EDXS armlza tri oznéene povrSine uzorka
PZ.

Element, mas. %
Na K Ca Mg Fe Si Al @)
Spectrum 1] 0,95 1,44 2,31 0,89 207 3502 715 39,6
Spectrum 2| 0,80 1,38 2,82 0,73 1,63 36/00 6,29 3498
Spectrum 3| 0,82 0,99 3,04 0,65 1,64 3659 6,23 550,0

Srednja | g6 | 157 | 272 076 178 3587 656 4984
vrijednost

Analiza
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+Spectru m 2

+Spectru m 1

+Spectrum 3

+S pectrum 4

+Spectrum 5

Slika 4.4. SEM snimka i EDXS spektrogrami za tmazne povrSine uzorka FeZ.

Tablica 4.4. Rezultati semi-kvantitativne EDXS aralza pet ozrngnih povrSina uzorka
FeZ.

Element, mas. %

Na K Ca Mg Fe Si Al @)
Spectrum 1| 2,62 0,71 | 13,28/ 0,69 2,76 28,72 5,27 45|63

Analiza

Spectrum 2| 2,90 0,59 18,40 0,42 1,83 26,53 5/06 2744,
Spectrum 3| 1,58 0,76 13,58 0,4b 296 3005 4,89 1240,
Spectrum 4, 2,25 0,75 18,417 0,60 1,67 26/98 4,83 4644,
Spectrum 5 2,04 0,83 16,59 0,7 1,60 28(29  4]77 1445,

Srednja

. 2,28 0,73 | 16,05 0,58 2,08 28,11 496  45)12
vrijednost
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v
€ +Spectrum 2B

AR

's pectrum 1§

Spectrum

Slika 4.5. SEM snimka i EDXS spektrogrami za trabrhne tdke na povrsSini uzorka FeZ.

Tablica 4.5. Rezultati semi-kvantitativne EDXS a@ralza tri odabrane t&e na povrsini
uzorka FeZ.

Element, mas. %
Na K Ca Mg Fe Si Al @)
Spectrum 1] 0,00 0,00 | 62,32| 0,32 1,13 4,2y 0,80 31,45
Spectrum 2| 0,00 0,000 68,96 0,00 0,00 1,27 042 529,3
Spectrum 3] 0,00 0,000 70,45 0,00 0,00 0,67 0,00 828,8

srednia | 600 | 000 | 67250 011 033 207 041 29,79
vrijednost

Analiza

Rezultati snimanja infracrvenih spektara uzorald@iteeprikazani su na slici 4.6.
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Slika 4.6. FTIR spektrogrami uzoraka zeolita.
Rezultati TG i DTG uzoraka zeolita prikazani sushei 4.7.
Pz FeZ
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Slika 4.7. TG i DTG uzoraka zeolita.
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77



Marin Ugrina, Doktorski rad

Rezultati

Rezultati odréivanja take nultog naboja uzoraka PZ i FeZ prikazani sublicama

46i14.7.

Tablica 4.6. Rezultati oddesanja take nultog naboja uzorka PZ.

c(KNOg3) = 0,1 mol/l c(KNO3) = 0,01 mol/l c(KNO3) = 0,001 mol/l
pHo PHe PHo PHe pH, pPHe
2,06 2,19 2,04 2,07 2,07 2,22
3,07 3,25 2,99 3,09 3,08 3,23
3,88 4,40 3,93 4,76 3,88 4,20
4,99 5,61 4,95 6,20 4,97 5,20
5,70 6,01 571 6,25 5,80 5,70
6,18 6,13 6,34 6,30 6,36 6,18
6,90 6,44 6,95 6,44 6,88 6,43
7,07 6,34 7,03 6,47 7,09 6,62
7,45 6,32 7,54 6,61 7,58 6,67
8,26 6,40 8,27 6,62 8,28 6,71
9,11 6,53 9,14 6,62 9,02 6,80
10,07 7,05 10,04 6,99 10,16 7,80
11,08 10,48 11,06 10,48 11,05 10,52
12,10 11,93 12,03 11,95 12,01 11,80

Tablica 4.7. Rezultati oddesanja tatke nultog naboja uzorka FeZ.

c(KNOg3) = 0,1 mol/l c(KNO3) = 0,01 mol/l c(KNO3) = 0,001 mol/l
PHo PHe pPHo PHe PHo pHe
2,04 2,12 2,05 2,30 2,03 2,12
3,09 5,99 3,09 6,36 3,04 6,36
3,92 9,13 3,89 7,92 3,89 9,68
4,99 9,42 4,94 8,65 4,92 9,89
5,81 9,47 5,86 9,21 5,82 9,94
6,35 9,40 6,32 9,32 6,36 9,96
6,90 9,64 6,89 9,22 6,92 10,02
7,09 9,62 7,09 9,57 7,10 10,02
7,57 9,68 7,57 9,56 7,57 10,07
8,29 9,62 8,20 9,37 8,24 10,10
9,15 9,62 9,16 8,96 9,18 10,05
10,09 9,89 10,01 9,50 10,05 10,04
11,01 10,62 11,00 10,63 11,10 10,64
12,01 11,86 12,01 11,80 12,03 11,68
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Rezultati kontinuiranog péanja pH vrijednosti uzorka FeZ i koncentracija Ma,
Ca, Mg, Si i Al u otopinama ultésste vode razéitih pocetnin pH vrijednosti u

suspenzijama tijekom 24 sata prikazane su u tabhch8 i 4.9.

Tablica 4.8. Rezultati vremenske promijene pH dmjesti tijekom kontakta uzorka FeZ u
otopinama ultréiste vode raztitih poc¢etnih pH vrijednosti.

. pH,=1,71 | pH,=2,85 | pH,=3,80 | pH,=5,08
pH
1 1,71 2,85 4,02 7,60
2 1,72 2,84 5,19 8,43
4 1,72 2,86 5,99 8,86
6 1,73 2,92 8,30 9,00
10 1,73 2,96 9,04 9,15
14 1,74 3,09 9,17 9,31
20 1,75 3,29 9,35 9,60
30 1,75 3,72 9,52 9,54
40 1,76 5,12 9,73 9,65
50 1,76 5,67 9,82 9,69
60 1,77 5,94 9,89 9,78
80 1,77 6,12 9,93 9,82
110 1,78 6,25 10,04 9,92
120 1,78 6,62 10,09 10,31
210 1,79 6,70 10,17 10,37
300 1,80 7,31 10,23 10,42
1260 1,88 8,29 10,14 10,40
1320 1,88 8,98 10,17 10,46
1380 1,88 9,03 10,32 10,48
1440 1,88 9,05 10,36 10,46
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Tablica 4.9. Rezultati vremenske promijene kon@ai Na, K, Ca, Mg, Si i Al tijekom
kontakta uzoraka FeZ u otopinama ulisge vode raztitih pocetnih pH vrijednosti.

pH,=1,71
t Na K Ca Mg Si Al
min mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/|
10 1,188 0,000 0,702 0,139 0,018 0,053
20 1,770 0,000 0,792 0,233 0,073 0,086
90 2,898 0,000 0,820 0,287 0,065 0,210
210 3,353 0,077 0,813 0,327, 0,097 0,359
300 3,176 0,096 0,807 0,325 0,100 0,388
1440 3,587 0,126 0,723 0,434 0,118 0,488
pH, = 2,85
10 0,368 0,000 0,233 0,035 0,009 0,023
20 0,525 0,000 0,221 0,038 0,000 0,014
90 1,035 0,000 0,296 0,045 0,01% 0,017
210 1,447 0,000 0,255 0,078 0,032 0,020
300 1,868 0,044 0,215 0,102 0,072 0,033
1440 2,481 0,046 0,229 0,171 0,117 0,034
pH, = 3,80
10 0,244 0,000 0,072 0,000 0,005 0,010
20 0,327 0,000 0,097 0,000 0,064 0,015
90 0,701 0,000 0,182 0,057 0,053 0,037
210 0,969 0,000 0,198 0,042 0,052 0,038
300 1,194 0,052 0,145 0,040 0,053 0,043
1440 1,711 0,031 0,099 0,087 0,105 0,043
pH, = 5,08
10 0,157 0,000 0,054 0,000 0,000 0,017
20 0,229 0,000 0,059 0,000 0,009 0,010
90 0,528 0,000 0,104 0,000 0,018 0,011
210 0,680 0,000 0,053 0,000 0,014 0,010
300 0,811 0,000 0,080 0,000 0,019 0,013
1440 1,098 0,000 0,101 0,024 0,102 0,012
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4.2. Rezultati ispitivanja eksperimentalnih uvjetana vezivanje cinka i kadmija

na uzorke prirodnog i Fe(lll)-modificiranog zeolita

4.2.1. Utjecaj pH

Rezultati utjecaja pH vrijednosti otopina cinka adknija na vezivanje cinka ili

kadmija na uzorke zeolita prikazani su u tablicada&.10. do 4.13.

Tablica 4.10. Rezultati ispitivanja utjecajacptne pH vrijednosti otopine cinka ¢&ine

koncentracije ¢= 3,053 mmol Zn/l na vremensku promjenu pH susperiziavnoteznu

koncentraciju cinka u otopini za uzorke PZ i FeZ.

Pz
PHvrijeme MIN Ce
PHo PHi20 PHaso PHi440 PHasso mmol/l
2,14 2,39 2,43 2,47 2,50 2,557
3,05 3,78 3,90 4,06 4,56 2,339
4,04 5,43 5,52 5,76 5,90 2,148
5,07 5,64 5,68 6,00 6,34 2,089
6,01 5,76 577 6,04 6,44 1,975
7,04 5,73 5,92 6,06 6,71 1,336
Fez
PHvrijeme MIN Ce
PHo PHi20 PHaso PHi440 PHazss0 mmol/l
2,14 3,09 3,17 3,27 3,19 2,200
3,05 6,19 6,60 6,57 6,52 0,514
4,04 6,24 6,61 6,59 6,70 0,315
5,07 6,33 6,47 6,57 6,53 0,395
6,01 6,15 6,53 6,54 6,51 0,303
7,04 6,54 6,56 6,60 6,83 0,000
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Tablica 4.11. Rezultati ispitivanja utjecajacptne pH vrijednosti otopine kadmija &ine
koncentracije ¢= 2,968 mmol Cd/l na vremensku promjenu pH suspenziavnoteznu

koncentraciju kadmija u otopini za uzorke PZ i FeZ.

Pz
PHvrijeme MIN Ce

pH, PHeo PH120 PHaso PH1440 PHzs50 mmol/l

2,17 2,41 2,42 2,27 2,45 2,48 2,837
3,01 3,43 3,59 3,50 3,67 4,11 2,44(
4,15 4,80 4,92 4,86 4,92 5,30 2,361
5,12 5,28 5,20 5,19 5,25 5,53 2,300
6,09 5,78 5,53 5,52 5,55 5,79 2,34(
7,25 5,79 5,55 5,48 5,55 5,80 2,335
8,07 6,83 6,35 6,09 6,15 6,13 2,132

Fez
PHvrijeme MIN Ce

pH, PHeo PH120 PHaso PH1440 PHzs50 mmol/l

2,17 2,64 2,90 2,97 3,02 3,12 2,405
3,01 5,44 5,54 6,27 6,31 6,18 0,987
4,15 5,97 5,94 6,39 6,38 6,37 0,726
5,12 7,04 6,07 6,44 6,44 6,34 0,664
6,09 7,21 6,41 6,48 6,48 6,38 0,686
7,25 7,21 6,44 6,50 6,54 6,41 0,68¢
8,07 7,32 6,57 6,50 6,58 6,25 0,587

Tablica 4.12. Rezultati koncentracija Na, K, Ca g Makon uravnotezenja PZ i FeZ

uzoraka zeolita u otopinama cinka raitih pocetnih pH vrijednosti.

Pz FezZ
pPHo Na K Ca Mg Na K Ca Mg
mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/|
2,14 1,099 0,142 0,897 0,38 5,171 0,064 0,876 20,48
3,05 0,616 0,054 0,438 0,243 4,513 0,086 0,675 00,26
4,04 0,551 0,048 0,378 0,20 4,315 0,025 0,686 40,23
5,07 0,570 0,043 0,343 0,196 4,733 0,0R7 0,508 00,23
6,01 1,245 0,663 0,917 0,309 5,689 0,425 1,055 950,29
7,04 1,044 0,379 0,672 0,254 5,131 0,226 0,841 50,80
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Tablica 4.13. Rezultati koncentracija Na, K, Ca g Makon uravnotezenja PZ i FeZ

uzoraka zeolita u otopinama kadmija ré&lh pocetnih pH vrijednosti.

Pz FezZ
PHo Na K Ca Mg Na K Ca Mg
mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/|

2,17 1,079 0,125 0,904 0,392 6,291 0,000 0,790 30,45
3,01 0,668 0,061 0,461 0,202 5,025 0,008 0,000 30,23
4,15 0,598 0,048 0,332 0,132 4,787 0,029 0,068 10,21
5,12 0,561 0,045 0,311 0,121 4,609 0,019 0,000 30,20
6,09 0,822 0,055 0,353 0,126 4,752 0,087 0,000 20,22
7,25 0,618 0,062 0,345 0,130 4,562 0,023 0,079 20,20
8,07 0,701 0,081 0,389 0,136 4,554 0,066 0,000 90,19

4.2.2. Utjecaj pdetne koncentracije metalnih iona i veltine ¢estica zeolita

Rezultati utjecaja p@tne koncentracije otopine cinka ili kadmija i ¢#&le cestica

uzoraka zeolita prikazani su u tablicama od 4.447.

Tablica 4.14. Rezultatie£q,, pH, | pHe za vezivanje cinka na uzorcima zeolita iz otopina

cinka razlEitih poc¢etnih koncentracija.

el ol mrr?gllg PHo PHe
Pz
1,978 1,421 0,056 6,70 6,76
4,030 3,230 0,080 6,33 6,44
6,207 5,270 0,094 6,13 6,26
8,051 7,054 0,100 6,05 6,10
10,246 9,176 0,107 5,02 6,13
12,371 11,271 0,110 5,64 6,08
pz1
2,331 1,498 0,083 5,99 6,49
4,262 3,224 0,104 5,57 6,39
6,850 5,628 0,122 5,28 6,33
8,649 7,458 0,119 5,59 6,37
10,624 9,316 0,131 6,34 6,31
13,287 11,966 0,132 5,59 6,36
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Rezultati

nastavak tablice 4.14.

Fez
1,978 0,115 0,186 6,70 7,57
4,030 0,742 0,329 6,33 7,07
6,207 2,252 0,395 6,13 6,82
8,051 4,065 0,399 6,05 6,62
10,246 6,055 0,419 5,92 6,62
12,371 8,044 0,433 5,64 6,60

Fezl
2,331 0,028 0,230 5,99 7,99
4,262 0,648 0,361 5,57 7,28
6,850 2,507 0,434 5,28 6,92
8,649 4,177 0,447 5,59 6,79
10,624 6,094 0,453 6,34 6,72
13,287 8,716 0,457 5,59 6,65

otopina kadmija raztitih poc¢etnih koncentracija.

Tablica 4.15. Rezultatiec g, pHo i pHe za vezivanje kadmija na uzorcima

zeolita iz

Co

Ce

Oe

mmol/l mmol/l mmol/g PHo PHe
Pz
2,076 1,790 0,064 6,84 6,06
4,024 3,644 0,084 6,52 5,86
5,988 5,556 0,096 5,78 5,83
8,084 7,610 0,108 5,57 5,95
9,940 9,456 0,112 5,67 5,83
11,967 11,454 0,117 5,52 5,83
13,942 13,450 0,118 5,77 5,82
PZ1
2,076 1,924 0,068 6,84 6,30
4,024 3,829 0,088 6,52 5,91
5,988 5,792 0,095 5,78 6,03
8,084 7,883 0,099 5,57 5,95
9,940 9,743 0,101 5,67 5,90
11,967 11,770 0,104 5,52 5,66
13,942 13,749 0,107 5,77 5,59
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nastavak tablice 4.15.

Fez
2,076 0,376 0,185 6,84 6,55
4,024 1,512 0,292 6,52 6,08
5,988 3,237 0,328 5,78 6,17
8,084 5,146 0,356 5,57 5,82
9,940 6,972 0,367 5,67 571
11,967 8,933 0,384 5,52 5,98
13,942 10,961 0,381 5,77 5,79

FezZl
2,076 0,165 0,204 6,84 6,96
4,024 1,151 0,327 6,52 6,15
5,988 2,879 0,368 5,78 6,05
8,084 4,752 0,402 5,57 5,90
9,940 6,670 0,422 5,67 5,84
11,967 8,580 0,429 5,52 5,88
13,942 10,572 0,434 577 5,85

Tablica 4.16. Rezultati koncentracija Na, K, Cag kbkon uravnotezenja uzoraka zeolita
u otopinama cinka razitih poc¢etnih koncentracija.

PZ1 FezZl
Co

mmol/l Na K Ca Mg Na K Ca Mg
mmol/I mmol/I mmol/I mmol/I mmol/I mmol/I mmol/I mmol/I

2331 | 0927, 0,0000 0,459 0,30 5,086 0,01 0,260 040,

4,262 | 0,881 0,000f 0,584 0,30 5,8%7 0,15 0,740 820,

6,850 | 0,779 0,000 0,673 0,21 6,119 0,000 0,938 490,

W NP

10,624 1,038| 0,000 1,032 0,00 6,602 0,000 1,393 3590,

b
1
0
8,649 | 0,861 0,0000 0,802 0,292 6,305 0,000 1,369 020,
0
0

13,287 0,729 0,000 1,297 0,00 6,506 0,000 1,515 3930,

PZ Fez

mmol/l Na K Ca Mg Na K Ca Mg
mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l

1978 | 0,645 0,000 0,213 0,14 4,308 0,029 0,169 980,

6,207 | 0,582| 0,000, 0,376 0,00 5339 0,36 0,878 760,

0
4,030 | 0,601 0,000f 0,305 0,20 5,138 0,0/9 0,80 000,
R
R

10,246 0,737| 0,000 0,49} 0,00 5,434 0,000 1,030 3030,

1
2]
) D
8,051 | 0,652| 0,0000 0,453 0,000 5,389 0,000 0,954 710,
[ 0
0

12,371, 0,897 0,000 0,452 0,00 5,802 0,000 1,299 0000,
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Tablica 4.17. Rezultati koncentracija Na, K, Cag kbkon uravnotezenja uzoraka zeolita

u otopinama kadmija razltih pocetnih koncentracija.

Co PZ1 Fezl
mmol/l Na K Ca Mg Na K Ca Mg
mmol/l mmol/l mmol/I mmol/I mmol/l mmol/l mmol/l mmol/I
2,076 0,743 0,072 0,342 0,184 4,647 0,103 0,070 570,0
4,024 0,817 0,086 0,468 0,212 6,116 0,128 0,210 870,1
5,988 0,861 0,140 0,522 0,234 6,578 0,084 0,340 330,2
8,084 0,868 0,087 0,551 0,234 6,777 0,110 0,444 480,2
9,940 0,927 0,077 0,572 0,24% 7,070 0,266 0,77 700,2
11,967| 0,929 0,082 0,598 0,248 7,100 0,151 0,619 2790,
13,942 0,919 0,060 0,620 0,258 7,206 0,182 0,696 2780,
Co Pz FeZ
mmol/l Na K Ca Mg Na K Ca Mg
mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/|
2,076 0,664 0,079 0,236 0,116 3,589 0,071 0,060 880,0
4,024 0,747 0,079 0,324 0,138 4,734 0,087 0,207 030,2
5,988 0,790 0,065 0,378 0,14% 5,113 0,139 0,295 29,2
8,084 0,846 0,141 0,447 0,160 5,367 0,082 0,371 480,2
9,940 0,836 0,104 0,471 0,164 4,951 0,156 0,431 680,2
11,967 0,877 0,277 0,495 0,163 5,854 0,192 0,523 2860,
13,942 0,857 0,089 0,521 0,163 5,868 0,098 0,546 2870,
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4.2.3. Utjecaj S/L omjera

Rezultati utjecaja S/L omjera na vezivanje cinkak&dmija na uzorke zeolita

prikazani su u tablicama od 4.18 - 4.21.

Tablica 4.18. Rezultati utjecaja S/L omjera na vaagje cinka na uzorke PZ i FeZ iz
otopine Zn, g = 3,334 mmol/l.

S/L, g/l Ce, mmol/l 0Je: Mmol/g pHe
Pz
0 3,334 - 4,92
2,5 3,134 0,080 6,07
5 3,034 0,060 5,98
10 2,750 0,059 6,01
15 2,461 0,058 6,05
20 2,305 0,051 6,10
25 2,119 0,048 6,10
30 1,941 0,046 6,13
40 1,662 0,042 6,16
60 1,288 0,034 6,18
80 0,982 0,029 6,09
100 0,892 0,024 6,02
120 0,848 0,021 5,96
Fez

0 3,334 - 4,92
2,5 2,477 2,477 5,82
5 1,604 1,604 6,02
10 0,747 0,747 6,48
15 0,166 0,166 6,77
20 0,000 1,000 7,04
30 0,000 1,000 7,26
60 0,000 1,000 7,31
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Tablica 4.19 Rezultati utjecaja S/L omjera na vezivanje kadmgauzorke PZ i FeZ iz

otopine Cd, g= 2,968 mmol/I.

S/L, g/l Ce, mmol/l 0Je, Mmol/g pHe
Pz
0 2,968 - 5,89
2,5 2,713 0,102 5,62
10 2,262 0,071 5,84
20 1,889 0,054 6,00
30 1,694 0,042 5,97
60 1,231 0,029 6,02
80 1,077 0,024 6,04
100 0,910 0,021 6,02
Fez

0 2,968 - 5,89
2,5 2,073 0,358 591
5 1,385 0,317 6,19
10 0,657 0,231 6,18
15 0,350 0,174 6,64
20 0,203 0,138 6,70
30 0,138 0,094 7,24
60 0,066 0,048 9,24
80 0,000 1,000 9,54
100 0,000 1,000 9,71
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Tablica 4.20. Rezultati koncentracija Na, K, Ca g Makon uravnotezenja PZ i FeZ

uzoraka u otopinama cinka pri raiim S/L omjerima.

s/L Pz FeZz

g/ Na K Ca Mg Na K Ca Mg

mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/| mmol/|

2,5 0,307 | 0,023 0,134 0,054 1,748 0,080 0,271 0,092
5 0,491 0,034 0,205 0,094 3,153 0,037 0,352 0,167
10 0,731 0,048 0,290 0,189 5,724 0,049 0,546 0,816
15 0,977 0,062 0,448 0,270 7,680 0,083 0,717 0,868
20 1,156 0,069 0,507 0,321 8,691 0,000 0,651 0,414
25 1,287 0,081 0,604 0,388 - - - -

30 1,453 0,082 0,702 0,45y 10,441 0,049 0,179 0,b23
40 1,525 0,078 0,744 0,457y - - - -

60 1,894 | 0,093 0,866 0,584 10,995 0,000 0,769 0,514
80 2,173 0,107 0,952 0,638 - - - -
100 2,358 0,111 1,020 0,678 - - - -
120 2,508 0,112 1,078 0,693 - - - -

Tablica 4.21. Rezultati koncentracija Na, K, Ca g Makon uravnotezenja PZ i FeZ

uzoraka zeolita u otopinama kadmija pri r&gln S/L omjerima.

S/L Pz Fez

g/ Na K Ca Mg Na K Ca Mg

mmol/l mmol/I mmol/I mmol/I mmol/I mmol/l mmol/l mmol/I

2,5 1,405 0,028 0,212 0,088 1,548 0,089 0,146 0,108
5 - - - - 2,778 0,000 0,177 0,151
10 0,599 0,050 0,381 0,172 4,512 0,083 0,161 0,222
15 - - - - 5,443 0,000 0,147 0,211
20 1,096 0,001 0,719 0,339 6,269 0,081 0,195 0,196
30 1,257 0,065 0,806 0,396 6,886 0,000 0,308 0,205
60 1,515 0,080 1,002 0,498 8,877 0,000 0,384 0,208
80 1,682 0,082 1,120 0,594 8,992 0,000 0,402 0,207
100 1,864 0,099 1,207 0,63V 9,987 0,000 0,398 0,213
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4.2.4. Utjecaj vremena kontakta — kinetika

Rezultati utjecaja vremena kontakta na vezivanpkeiili kadmija na uzorak FeZ

prikazani su u tablicama od 4.22. do 4.24.

Tablica 4.22. Rezultati vremenskog ¢®nja vezivanja cinka na uzorak FeZ iz otopina

cinka razlEitih poc¢etnih koncentracija.

t, min ¢, mmol/l g, mmol/g pH
Co(Zn) = 5,674 mmol/l
0 5,674 0,000 5,22
5 5,154 0,052 6,00
10 5,000 0,067 6,17
15 4,853 0,082 6,18
20 4,804 0,087 6,30
30 4,577 0,110 6,28
40 4,411 0,126 6,31
60 4,202 0,147 6,41
120 3,935 0,174 6,45
240 3,506 0,217 6,50
480 3,045 0,263 6,47
600 2,935 0,274 6,51
1380 2,709 0,297 6,50
1440 2,701 0,297 6,51
Co(Zn) = 7,099 mmol/l

0 7,099 0,000 5,29
5 6,412 0,069 5,97
10 6,233 0,087 6,07
15 6,136 0,096 6,16
20 6,028 0,107 6,21
30 5,824 0,128 6,26
40 5,596 0,150 6,28
60 5,399 0,170 6,29
120 5,165 0,193 6,29
240 4,747 0,235 6,37
480 4,363 0,274 6,34
600 4,237 0,286 6,37
1380 4,089 0,301 6,36
1440 4,031 0,307 6,38
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Rezultati

nastavak tablice 4.22.

Co(Zn) = 8,727 mmol/l
0 8,727 0,000 4,62
5 7,870 0,086 571
10 7,869 0,086 6,00
15 7,726 0,100 6,06
20 7,687 0,104 6,16
30 7,466 0,126 6,20
40 7,274 0,145 6,23
60 6,960 0,177 6,33
120 6,541 0,219 6,37
240 6,231 0,250 6,41
480 5,807 0,292 6,42
600 5,703 0,302 6,41
1380 5,462 0,327 6,43
1440 5,460 0,327 6,44

Co(Zn) = 11,553 mmol/l
0 11,553 0,000 512
5 10,752 0,080 5,89
10 10,521 0,103 6,05
15 10,206 0,135 6,08
20 10,137 0,142 6,10
30 10,043 0,151 6,15
40 9,905 0,165 6,18
60 9,825 0,173 6,15
120 9,385 0,217 6,13
240 8,838 0,271 6,13
480 8,345 0,321 6,13
600 8,225 0,333 6,12
1380 8,055 0,350 6,18
1440 8,054 0,350 6,22

Co(Zn) = 14,821 mmol/l
0 14,821 0,000 5,04
5 14,021 0,080 5,89
10 13,837 0,098 6,07
15 13,791 0,103 6,12
20 13,557 0,126 6,19
30 13,420 0,140 6,20
40 13,338 0,148 6,20
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Tablica 4.23. Rezultati vremenskog ¢gaja vezivanja kadmija na uzorak FeZ iz otopina

nastavak tablice 4.22.

60 13,110 0,171 6,25
120 12,580 0,224 6,21
240 11,886 0,294 6,20
480 11,509 0,331 6,20
600 11,452 0,337 6,22
1380 11,281 0,354 6,20
1440 11,244 0,358 6,22

razlicitih pocetnih koncentracija.

t, min ¢, mmol/l g, mmol/g pH
Co(Cd) = 6,147 mmol/l
0 6,147 0,000 6,07
5 5,539 0,061 6,26
10 5,304 0,084 6,28
15 5,229 0,092 6,40
20 5,075 0,107 6,49
30 4,903 0,124 6,45
40 4,704 0,144 6,44
60 4,363 0,178 6,44
120 4,122 0,203 6,40
240 3,698 0,245 6,46
480 3,435 0,271 6,48
600 3,388 0,276 6,47
1380 3,253 0,289 6,44
1440 3,160 0,299 6,44
Co(Cd) = 7,705 mmol/l

0 7,705 0,000 6,54
5 7,088 0,062 6,55
10 6,786 0,092 6,57
15 6,671 0,103 6,58
20 6,485 0,122 6,61
30 6,287 0,142 6,65
40 6,143 0,156 6,64
60 5,947 0,176 6,64
120 5,649 0,206 6,65
240 5,166 0,254 6,63
480 4,972 0,273 6,66
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nastavak tablice 4.23.

600 4,896 0,281 6,64
1380 4,746 0,296 6,60
1440 4,702 0,300 6,60
Co(Cd) = 10,376 mmol/l
0 10,376 0,000 5,30
5 9,858 0,052 5,97
10 9,601 0,078 6,06
15 9,479 0,090 6,11
20 9,369 0,101 6,25
30 9,097 0,128 6,26
40 8,975 0,140 6,21
60 8,708 0,167 6,20
120 8,378 0,200 6,24
240 7,848 0,253 6,29
480 7,433 0,294 6,24
600 7,360 0,302 6,29
1380 7,334 0,304 6,12
1440 7,304 0,307 6,12
Co(Cd) = 12,002 mmol/l
0 12,002 0,000 6,21
5 11,658 0,034 6,39
10 11,155 0,085 6,41
15 10,814 0,119 6,49
20 10,672 0,133 6,52
30 10,451 0,155 6,50
40 10,306 0,170 6,46
60 10,020 0,198 6,49
120 9,614 0,239 6,49
240 9,067 0,294 6,54
480 8,818 0,318 6,57
600 8,786 0,322 6,19
1380 8,749 0,325 6,12
1440 8,755 0,325 6,12
Co(Cd) = 14,510 mmol/l
0 14,510 0,000 5,79
5 14,007 0,050 6,22
10 13,601 0,091 6,54
15 13,368 0,114 6,46
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nastavak tablice 4.23.

20 13,233 0,128 6,58
30 13,197 0,131 6,43
40 12,936 0,157 6,45
60 12,551 0,196 6,36
120 11,995 0,252 6,30
240 11,516 0,299 6,29
480 11,338 0,317 6,42
600 11,331 0,318 6,38
1380 11,291 0,322 6,34
1440 11,259 0,325 6,30

Tablica 4.24. Rezultati koncentracija Na, K, Cag kakon uravnotezenja FeZ uzoraka u

otopinama cinka ili kadmija razitih pocetnih koncentracija.

Co(Zn) Na K Ca Mg
mmol/l mmol/I mmol/l mmol/l mmol/I
5,674 4,064 0,163 0,986 0,262
7,099 4,102 0,174 1,137 0,279
8,727 4,008 0,189 1,202 0,305
11,553 4,096 0,168 1,223 0,271
14,821 4,213 0,175 1,353 0,281
Co(Cd) Na K Ca Mg
mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l mmol/l
6,147 5,655 0,050 0,243 0,278
7,705 5,723 0,055 0,260 0,286
10,376 6,360 0,049 0,355 0,282
12,002 6,007 0,069 0,353 0,292
14,510 6,221 0,074 0,414 0,305

4.3. Karakterizacija zasiéenih uzoraka zeolita

Uzorci nakon zasenja, PZZn, FeZZn, PZCd i FeZCd analizirani su rpigtom
elektronskom mikroskopijom uz energijsko disperziviendgensku spektroskopiju SEM-
EDXS, a uzorcima PZZn i FeZZn oden je i kemijski sastav. Snimanje je izvrSeno u
proizvoljno odabranoj @i ili povrSini uzorka zeolitne&estice. Kemijski sastav PZZn i
FeZZn prikazan je u tablici 4.25., a SEM snimkesle 4.8.
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Tablica 4.25. Rezultati kemijskog sastava uzorakarA FeZZn.

Komponentd Uzorak
mas. % PZZn FeZZn
SiO 64,50 63,00
AlL,O3 15,03 14,30
FeOs 2,10 2,40
NaO 1,23 2,04
K20 1,10 0,94
CaO 3,70 3,56
MgO 0,80 0,72
TIO, 0,17 0,30
Zn 0,61 1,85
Zi‘r’;’r'ltji':n 10,73 11,00

., 13 b\'*

b
7t ]
; 2 TNe €. %
3. s §g % b B
i : N ¢ -
X60,000  Q.5um  ——— SEI 30kV 000" 05\ifn  ——

UB-RGF

SEl  30kV < 0 SEI_ /30kV x50,000 0.5pm  —
UB-RGF UB-RGF

Slika 4.8. SEM snimke zasinih uzoraka zeolita.

Na slikama od 4.9. - 4.15. prikazane su SEM snimeDXS spektrogrami u
odabranim tékama ili povrSinama uzoraka zeolita, dok su odgawér rezultati EDXS
analiza prikazani u tablicama 4.26. - 4.30.
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M
4 ‘Spe_ctrum 1

1mm

Spectrum

Slika 4.9. SEM snimka i EDXS spektrogrami za tma®zne povrsine uzorka PZZn.

Tablica 4.26. Rezultati semi-kvantitativne EDXS laeaza tri ozn&ene povrSine uzorka

PZZn sa SEM snimke prikazane na slici 4.9.

Element, mas. %
Na K Ca Mg Fe Si Al 0] Zn
Spectrum 1 0,99 | 1,07| 2,82 056 1213514 6,61| 49,28 1,78
Spectrum?2 0,000 1,23 283 082 1,12 36,22 6,32 149,8,37
Spectrum 3 0,68 1,37 285 0,75 1,97 34,92 6,19 249,1,43

Srednja ) 4
vrijednost 056 | 1,22 283 0,714 1,43 3543 6,37 4940 1,53

Analiza
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i +Spectrum 2 o
Spectrum 4

+Spectru m 5

+Spectrum 3

+Spectrum 1

Slika 4.10. SEM snimka i EDXS spektrogrami za mmaene povrsine uzorka FeZZn.

Tablica 4.27. Rezultati semi-kvantitativne EDXS la®ea pet ozn&enih povrSina uzorka

FeZZn sa SEM snimke prikazane na slici 4.10.

Element, mas. %
Na K Ca Mg Fe Si Al 0] Zn
Spectrum 1] 3,53 | 0,57 1,28 0,78 1,1526,62| 5,17| 42,33 18,59

Analiza

Spectrum?2 2,78 0,70 1,28 057 1,24 2895 5,36 84315,15
Spectrum3 3,62 0,52 106 044 2,88 21,83 3,71 6383/,30
Spectrum 4 2,24 064 1,09 0,00 1,29 21,64 424 23830,10
Spectrumb5l 1,23 0,34 028 0,62 5,10 31,64 406 9453%,85

Srednja

" 268 | 1,164 1,000 047 233 26,14 451 41,68 19,80
vrijednost
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. 300um . 200urm

Slika 4.11. EDXS analiza povrSine Spectruma 5 wdé&ZZn sa SEM snimke prikazane

300urm

na slici 4.10 (mapping analiza).
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+Spectrum 5

+Spectrum 1

+Spectrum 4

Tmm

Spectrum A IE : e _Spectrum

Slika 4.12. SEM snimka i EDXS spektrogrami pet @éeméh povrSina uzorka PZCd.

Tablica 4.28. Rezultati semi-kvantitativne EDXS la®a pet ozné&enih povrSina uzorka
PZCd sa SEM snimke prikazane na slici 4.12.

Element, mas. %
Na K Ca Mg Fe Si Al O Cd

Analiza

Spectrum1| 048 1,10 238 0,79 0,68 36,92 6,44 300,71
Spectum2| 0,32 1,30 239 068 0,66 3655 6,76 249,42
Spectrum3d 0,63 1,13 22F 062 3,91 3457 6,34 648.8,37
Spectum4| 058 0,835 262 062 259 3594 5,73 449,283
Spectums| 0,71 0,84 1,80 0,70 4,87 3481 5,95 648844
Vﬁjﬂfg:éit 0,54 | 1,05| 2,29 068 254 3576 624 4942 1|35
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+Spectrum 3

+Spectrum 1

+Spectrum 4
+Spectrum 2

+épectrum 5

imm

- -

Slika 4.13. SEM snimka i EDXS spektrogrami za mmaene povrsine uzorka FeZCd.

Tablica 4.29. Rezultati semi-kvantitativne EDXS la®a pet ozn&enih povrSina uzorka

FeZCd sa SEM snimke prikazane na slici 4.13.

Element, mas. %

Analiza :

Na K Ca Mg Fe Si Al O Cd
Spectrum 1 1,09 0,95 216 092 1,20 3381 6,48 647,6,73
Spectrum2 1,02 0,84 464 050 3,28 2458 4,91 43920,79
Spectrum3 1,36 1,34 2,68 0,60 1,82 3238 5,94 546,7,63
Spectrum4 0,63 0,75 7,75 084 2,01 24,07 4,22 738316
Spectrum5 1,00 0,60 584 053 2,05 2347 4,45 4382391
Vﬁjfgr:‘ézt 1,02 | 090 4,61 064 2,07 2766 520 42,07 1584
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300um : 300um ]

Slika 4.14. SEM snimka, EDXS spektrogram i EDXS liaaapovrsine uzorka FezZCd

: a00um !

(mapping analiza) spektra 4 sa SEM snimke prikanangici 4.13.
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+Spectrum 3

Spectrum 2+

+Spectrum 1

Spectrum

Slika 4.15. SEM snimka i EDXS spektrogrami odabrémeocke uzorka FeZCd (detalj
spektra 4 sa SEM snimke prikazane na slici 4.14).

Tablica 4.30. Rezultati semi-kvantitativne EDXS l&® za tri odabrane e uzorka
FeZCd sa SEM snimke prikazane na slici 4.15.

Element, mas. %
Na K Ca Mg Fe Si Al 0] Cd
Spectrum 1 0,000 0,00 51,37 0,00 0,00 0,00 0,39 7242397
Spectrum 2 0,000 0,00 52,04 0,00 0,00 0,77 0,60 2521,37
Spectrum 3 0,000 0,00 70,02 0,00 0,00 0,00 0,00 028,2,78

Srecna 1 0,00 | 000| 5781 000 000 026 033 2590 1571
vrijednost

Analiza

4.4. Rezultati ispitivanja desorpcije cinka i kadmja iz zasikenih Fe(lll)-

modificiranih zeolita
Rezultati ispitivanje desorpcije cinka i kadmija 2zaséenih Fe(lll)-modificiranih
zeolita u ultrégistoj vodi razltitih pocetnin pH vrijednosti prikazani su u tablicama od

4.31. do 4.34.
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Rezultati

Tablica 4.31. Rezultati péanja pH suspenzija tijekom desorpcije cinka 1 kgdmz

FeZZn i FeZCd u ultrastoj vodi razltitih pocetnih pH vrijednosti.

50

03

11

16

19

23

FeZzZn FezCd
PHvrijeme MIN PHvrijeme MIN
PHo PHeo | PHiz0 | PHza0 | PH2s20 | PHzeso | PHeo | PH24a0 | PHzss0 | PHa2ss0
3,18 6,83 6,27 6,33 6,63 6,63 3,29 4,07 6,28 6
4,04 8,39 8,25 8,16 8,15 7,96 4,34 5,62 6,76 7
5,08 8,86 8,63 8,53 8,44 8,42 5,24 6,28 7,04 7
6,20 9,06 8,85 8,71 8,57 8,53 5,68 6,44 7,24 7
7,17 9,02 8,88 8,74 8,59 8,59 572 6,38 7,19 7
8,16 8,83 8,73 8,62 8,27 8,42 8,16 5,94 6,48 7
9,21 9,21 8,82 8,65 8,57 8,44 6,29 6,35 7,83 7

27

Tablica 4.32. Rezultati koncentracija Na, K, Cag kMakon desorpcije cinka i kadmija iz

FeZZn i FeZCd u ultrastoj vodi razltitih pocetnih pH vrijednosti.

FeZzZn FezCd
pHo Na K Ca Mg K Ca Mg K
mmol/l mmol/| mmol/l mmol/| mmol/| mmol/| mmol/l mmol/l

3,18 0,762 0,021 0,112 0,079 0,693 0,022 0,017 50,01
4,04 0,352 0,009 0,095 0,05P 0,271 0,019 0,000 00,00
5,08 0,302 0,010 0,086 0,044 0,195 0,009 0,000 00,00
6,20 0,284 0,007 0,085 0,045 0,157 0,007 0,006 00,00
7,17 0,275 0,005 0,078 0,044 0,217 0,009 0,000 00,00
8,16 0,320 0,007 0,087 0,04y 0,225 0,008 0,008 00,00
9,21 0,277 0,008 0,091 0,046 0,167 0,007 0,000 00,00

Tablica 4.33. Rezultati promijene pH tijekom kontakPZ i FeZ uzorka u otopinama

ultraciste vode raztiitih poc¢etnih pH vrijednosti.

Pz FeZ
PHvrijeme MIN PHvrijeme MIN

pH, PHeo | PHza0 | PHzsso | PHo PHso | PHi20 | PHz2a0 | PH2s20 | PH2ss0
3,18 3,28 5,41 4,83 3,18 8,66 9,72 9,77 9,96 9/99
4,04 4,12 6,63 6,04 4,04 10,39 10,88 1043 10,41 ,3510
5,08 7,80 8,03 6,58 5,08 10,47 10,50 10/48 10,42 ,4010
6,20 8,54 8,65 6,67 6,20 10,53 10,45 1040 10,54 ,4210
7,17 7,99 8,31 6,81 7,17 10,30 10,50 1040 10,53 ,4110
8,16 7,90 8,14 6,96 8,16 10,41 10,49 10/47 10,02 ,0210
9,21 8,55 8,60 6,71 9,21 10,47 10,45 10/46 10,49 ,4810
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Tablica 4.34. Rezultati koncentracija cinka i kagnmakon desorpcije iz FeZZn i FeZCd u
ultracistoj vodi razlEitin poc¢etnih pH vrijednosti.

pHo 3,18 4,04 5,08 6,20 7,17 8,16 | 9,21

C4(Zn), mmol/I 0,000 0,000 0,000 0,00( 0,000 0,000 000,

cq(Cd), mmol/l 0,127 0,078 0,074 0,13% 0,073 0,067 069,

Rezultati ispitivanja desorpcije cinka i kadmija zaséenih Fe(lll)-modificiranih
zeolita u vodenim otopinama elektrolita prikazamiustablicama 4.35 i 4.36. Rezultati za

cetiri ciklusa zasiivanja i regeneracije prikazani su u tablicama @&¥ 4lo 4.42.

Tablica 4.35. Koncentracija cinka i promjena pHp&reija tijekom desorpcije cinka iz

FeZZn u vodenim otopinama elektrolita.

Otopine elektrolita PHvrijleme, MIN cq(Zn)
¢, mol/l PHo PHeo | PHizo | PHzso | PHizeo | PHzsso | MmOl
0,1 6,08 6,08 6,05 6,03 6,17 6,26 1,314
NaCl 1,0 6,05 6,36 5,92 5,78 6,23 6,16 2,077
3,0 5,98 6,75 6,25 6,43 6,65 6,34 2,238
5,0 5,90 7,41 6,89 7,17 7,25 6,69 2,500
0,1 6,02 6,29 6,04 6,19 6,39 6,26 1,321
1,0 5,45 6,13 5,89 5,92 6,21 6,08 1,797
NaNG; 3
3,0 5,59 5,93 5,59 5,81 5,9 5,81 1,808
5,0 5,55 5,76 5,57 5,72 5,84 5,67 1,639
0,1 571 6,26 6,26 6,50 6,41 6,20 1,758
KCl 1,0 5,31 6,67 6,60 6,79 6,85 6,40 2,17\
3,0 3,96 7,40 7,40 7,52 7,46 6,79 2,544
4,0 3,70 7,40 7,44 7,63 7,59 7,04 2,500
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Tablica 4.36. Koncentracija kadmija i promjena pldpenzija tijekom desorpcije kadmija
iz FeZCd u vodenim otopinama elektrolita.

Otopine elektrolita PHurijeme, MIN cq(Cd)
¢, mol/l PHo | PHizo | PHaa0 | PHia40 | PHaea0 | PHagso | MmOl
0,1 6,08 6,39 6,69 6,86 7,57 7,57 1,624
NaCl 1,0 6,05 6,52 6,88 7,61 7,81 7,81 1,856
3,0 5,98 6,39 7,28 8,19 7,82 7,82 1,958
5,0 5,90 7,76 7,92 8,22 7,94 7,94 2,05b
0,1 6,02 5,49 6,21 6,59 6,34 6,34 1,461
NaNO 1,0 5,45 5,67 6,07 6,68 6,26 6,26 1,738
3,0 5,59 5,64 5,84 6,60 6,22 6,22 1,819
5,0 5,55 5,52 5,55 6,50 6,64 6,64 1,826
0,1 5,71 6,12 6,21 6,84 6,48 6,48 1,736
KCl 1,0 5,31 6,58 6,44 6,64 5,96 5,96 1,799
3,0 3,96 8,30 8,09 8,53 8,65 8,6b 1,978
4,0 3,70 8,70 8,57 8,68 8,21 8,27 2,073

Tablica 4.37. Rezultati promjene pH suspenzij@etai ciklusa zasiivanja uzorka FeZ s

otopinom cinka, ¢= 10,515 mmol/l.

Sredstvo za Broj PHurieme, MiN

FELIZEEE]L ciklusa PHo PH120 pPH240 PHae0 PH1440 PHogs0
1 5,32 5,62 5,74 5,93 5,85 5,94
NaCl 2 5,32 5,77 5,88 5,93 5,99 5,83
S mol/l 3 5,32 6,45 6,45 6,45 6,49 6,34
4 5,32 6,29 6,57 6,63 6,43 6,31
1 5,32 5,58 5,72 5,91 5,89 5,86
NaNO; 2 5,32 5,75 5,78 5,88 5,70 5,90
3 mol/l 3 5,32 6,28 6,28 6,29 6,33 6,42
4 5,32 6,16 6,60 6,62 6,40 6,36
1 5,32 5,59 5,70 5,88 5,82 5,97
KCl 2 5,32 5,34 5,41 5,57 5,90 5,98
3 mol/l 3 5,32 6,41 6,42 6,41 6,44 6,38
4 5,32 6,33 6,52 6,56 6,30 6,25
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Tablica 4.38. Rezultati promjene pH suspenzijacetwri ciklusa regeneracije FeZZn s

razli¢itim sredstvima za regeneraciju.

Sredstvo za Broj PHhvijeme MIN

regeneraciju ciklusa PHo PH120 PH240 PHae0 PH1440 PHogs0
1 5,90 6,99 - 7,05 7,06 7,12
NaCl 2 5,90 6,70 6,73 6,86 7,21 7,23
S mol/l 3 5,90 6,55 7,11 7,30 7,27 7,25
4 5,90 6,65 7,06 7,09 7,07 7,24
1 5,59 5,60 . 5,19 5,59 5,61
NaNO; 2 5,59 5,54 5,62 5,75 6,15 6,15
3 mol/l 3 5,59 6,13 6.21 6,29 6,29 6,30
4 5,59 6,30 6,38 6,38 6,31 6,22
1 3,96 6,97 - 6,56 7,12 7,17
KCl 2 3,96 6,88 6,90 6,96 7,32 7,34
3 mol/l 3 3,96 7,01 7,18 7,46 7,49 7,53
4 3,96 6,99 6,99 7,13 7,17 7,10

Tablica 4.39. Rezultati promjene pH suspenzij@etai ciklusa zasiivanja uzorka FeZ s

otopinom kadmija, £&= 10,063 mmol/I.

Sredstvo za) Broj PHurieme MiN

regeneracijy Sl PHo PH120 PH240 PH360 PH1440 PH2gs0
1 5,18 5,64 5,69 5,74 5,53 5,32
NaCl 2 5,18 5,46 5,54 5,64 5,61 5,90
S mol/l 3 5,18 6,09 6,16 6,23 6,37 6,40
4 5,18 6,17 6,20 6,16 6,40 6,43
1 5,18 5,64 5,78 5,85 5,55 5,34
NaNO; 2 5,18 5,16 5,30 5,37 5,37 5,44
5 mol/l 3 5,18 5,88 5,93 6,03 6,14 6,24
4 5,18 5,88 5,78 6,02 6,16 6,20
1 5,18 5,62 5,72 5,78 5,58 5,38
KCl 2 5,18 5,47 5,60 5,77 5,77 5,65
4 mol/l 3 5,18 6,17 6,23 6,32 6,49 6,46
4 5,18 6,22 6,46 6,48 6,56 6,54
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Tablica 4.40. Rezultati promjene pH suspenzijacetri ciklusa regeneracije FeZCd s

razlicitim sredstvima za regeneraciju.

Sredstvo za Broj PHhvijeme MIN

regeneraciju ciklusa PHo PH120 PH240 PHae0 PH1440 PHogs0
1 5,90 8,04 7,90 - 8,14 8,23
NaCl 2 5,90 7,37 7,57 7,65 7,93 7,90
S mol/l 3 5,90 8,11 8,13 8,14 8,24 8,30
4 5,90 7,32 7,59 7,71 7,87 7,95
1 5,55 5,11 4,93 - 5,20 5,36
NaNO; 2 5,55 5,14 5,54 5,61 5,74 5,52
S mol/l 3 5,55 6,29 6,24 6,20 6,29 6,35
4 5,55 6,24 6,39 6,29 6,31 6,32
1 3,70 8,68 8,45 - 8,40 8,50
KCl 2 3,70 8,43 8,53 8,57 8,60 8,62
4 mol/l 3 3,70 8,09 8,21 8,41 8,52 8,57
4 3,70 5,46 6,18 6,57 7,14 7,46

Tablica 4.41. Rezultati dobiveni 2Zatiri ciklusa zasiivanja uzorka FeZ s otopinom cinka,

Co = 10,515 mmol/l i regeneracije s r&#iim sredstvima za regeneraciju.

. Zaskivanje Regeneracija
Sredstvo za, Broj

regeneracijy ciklusa| M Ce Ce Oe m Cd Qd g

g mmol/l | mmol/g| % g mmol/l | mmol/g| %
1 | 1,0000| 7,0507| 0,3464 32,951,0090| 1,2308| 0,1220 35,21
NaCl 2 |1,0120 7,9102| 0,2574 24,771,0049| 2,3690| 0,2358 91,60
5 mol/l 3 |0,9934 7,8317| 0,2701 25,5p0,9935| 2,6471| 0,2665 98,64
4 |0,9855/ 7,6900| 0,2867 26,8[70,9836| 2,7938| 0,2840 99,08
1 | 1,0000| 7,0611| 0,3454 32,851,0086| 0,9657| 0,0958 27,7p
NaNO; 2 | 1,0094| 8,0713| 0,2421] 23,241,0060| 2,3186| 0,2305 95,20
3 mol/l 3 [0,9902 7,7687| 0,2773 26,1p0,9959| 2,6700| 0,2681 96,67
4 ]0,9835 7,7537| 0,2808 26,260,9956| 2,7574| 0,2770 98,64
1 | 1,0000| 7,0685| 0,3447| 32,781,0081| 1,3038| 0,1293 37,5p
KCl 2 | 1,0084| 9,3814| 0,1124 10,781,0020| 1,0836| 0,1081] 96,2
3 mol/l 3 |0,9966 9,3925| 0,1126 10,680,9886| 1,0471| 0,1059 94,08
4 |0,9852 9,2643| 0,1270 11,890,9925| 1,1915| 0,1201] 94,5[
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Tablica 4.42. Rezultati dobiveni zgetiri ciklusa zasiivanja uzorka FeZ s otopinom

kadmija, ¢ = 10,063 mmol/l i regeneracije s r&tiim sredstvima za regeneraciju.

. Zaskivanje Regeneracija
Sredstvo za| Broj

regeneracijy ciklusa| M Ce Ge Ge m Cd Gd g

g mmol/l | mmol/g| % g mmol/l | mmol/g| %
1 1,0000| 6,9460| 0,3117 30,981,0357| 2,6198| 0,2530 81,1p
NaCl 2 1,0062| 6,7433| 0,3299 32,991,0274| 3,3886| 0,3298 99,9)7
5 mol/l 3 10,9859 6,5629| 0,3550 34,7B81,0108| 3,3128| 0,3278 92,3p
4 0,9702| 6,1173| 0,4067, 39,210,9899| 3,4631| 0,3498 86,0R
1 1,0000| 6,9557| 0,3107 30,881,0341| 2,2637| 0,2189 70,4p
NaNG; 2 1,0130| 6,7712| 0,3250 32,711,0370| 3,2976| 0,3180 97,86
S mol/l 3 1,0065| 6,5631| 0,3478 34,781,0291| 3,3471| 0,3252 93,5p
4 0,9966| 6,1811| 0,3895 38,581,0161| 3,4412| 0,3387 86,94
1 1,0000| 6,9721| 0,3091 30,7p1,0344| 2,6802| 0,2591] 83,83
KCI 2 1,0060| 8,6436| 0,1411 14,111,0148| 1,8056| 0,1779 99,98
4 mol/l 3 0,9899| 8,4898| 0,1589 15,680,9978| 1,6519| 0,1656 98,28
4 0,9774| 8,1849| 0,1922 18,660,9785| 1,6128| 0,1648 85,78

4.5. Primjena izotermnih modela na eksperimentalneezultate

Izratunati parametri modela metodama linearne i nelmeaggresijske analize kao i

pokazatelji slaganja eksperimentalnih rezultatanaréenodelima prikazani su u tablicama

4.43. - 4.50., a vrijednosti koje pokazuju najbasli@ganje prema modelu su istaknute.
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Tablica 4.43. Parametri modela dobiveni linearnonelinearnom regresijskom analizom

za vezivanje cinka na PZ1 uzorak.

Izoterma Parametri Pokazatelji slaganja
R® | RMSE | ¥*-test
0e = 0,132 mmol/g
Linearna regresijska analiza

Tip | q=0,145 | K=0,831| R=0,169| 0,999 | 3,9:1C° | 1,1-10°
Langmuir Tip Il q=0,142 | K=0,920| R.=0,156| 0,981 | 3,7-10° | 2,6-10°
Tipll | q=0,143 | K=0,917| R.=0,157| 0,956 | 3,7-10° | 1,5:10°
Tiplv | g=0,144 | K=0,876| R.=0,163| 0,956 | 3,7-10° | 3,9-1¢f
Freundlich R= 4,466 K= 0,078 0,956 | 4,8-10| 1,410
Temkin b = 103,720 K= 25,198 0,964 | 4,5.f0| 1,4-10
Dubinin-Raduskevich q6,127 | Kp=0,277] E=1,344] 0968 6,61d 3,0-1¢"

Nelinearna regresijska analiza
Langmuir 0,143 | K=0,887| R=0,161] 0972 | 3,71C° | 15:10
Freundlich R=4,670 K = 0,080 0,950 | 4,8-10| 1,2-10¢"
Temkin b = 103,900 K= 23,552 0,966 | 3,9-10| 4,6-10
Dubinin-Raduskevich 096,128 | Kp=0,292| E =1,308 0,966/ 6,540 2,4-10°
Sips q=0,156| K=0,749| p=0,767 | 0,971 | 3,4.10° | 9,3-10
Toth q=0,158| K=1,497| a=0,699 0,971 3,53Q 1,8-1C°
Hill q=0,156 | K,=1,194| p=0,767| 0,971 | 3,4.10° | 8,9-10°

Tablica 4.44. Parametri modela dobiveni linearnonglinearnom regresijskom analizom

za vezivanje cinka na PZ uzorak.

. Pokazatelji slaganja
Izoterma Parametri 3 3
R® | RMSE | ¥*-test
0e = 0,109 mmol/g
Linearna regresijska analiza

Tip | q=0,129 | K=0,517| R_=0,257| 0,999 | 2,1-1¢° | 1,3-1¢°

Langmuir Tip Il q=0,126 | K=0,551| R_=0,246| 0,999 | 2,4-10° | 1,8-10"
Tipll | g=0,127 | K=0,542| R.=0,249| 0,996 | 2,3:18 | 1,6-10

TiplV | q=0,127 | K=0,540| R_=0,249 | 0,996 | 2,3-18 | 1,7-10

Freundlich A= 3,039 K = 0,052 0,974 | 3,2.10]| 4,810
Temkin b =93,540 K= 6,328 0,995 | 1,8:10° | 5,2:10°
Dubinin-Raduskevich §0,104 | K, =0,375] E=1155 0,962 6,671 6,4-10°

Nelinearna regresijska analiza

Langmuir 0,130 | K=0504| R=0,262] 0,994 | 1,9-10] 9,0.10°
Freundlich A= 3,003 K = 0,052 0,985 | 2,9-10| 1,3-10°
Temkin b =88,677 K=5,265 0,996 | 1,4-18 | 2,4-10°
Dubinin-Raduskevich g0,108 | Kp=0,292| E=1,308/ 0,966 6,51qQ 2,4-10¢
Sips o= 0,154 | K=0,336| p=0,758 | 0,996 | 1,4-18 | 3,7:10°
Toth g=0,164 | K=0,751| a=0,626| 0,996 | 1,4-18 | 3,6:10°
Hill q=0,154 | K;=2,285| m=0,758| 0,996 | 1,418 | 3,6-10°
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Tablica 4.45. Parametri modela dobiveni linearnonelinearnom regresijskom analizom

za vezivanje cinka na FeZ1 uzorak.

Izoterma Parametri Pokazatelji slaganja
R? RMSE | #*- test
0e = 0,457 mmol/g
Linearna regresijska analiza
Tip | g=0,462 | K=8,250| R.=0,021| 0,999 0,073 | 3,7-10°
. Tip Il g=0,433 | K=40,44| R =0,004| 0,951 0,034 | 1,5-10°
Langmuir . —
Tip I g=0,436 | K=39,37| R.=0,005| 0,881 0,033 1,1-1d
Tip IV g=0,441 | K=34,73| R.=0,005| 0,881 0,033 6,7-10
Freundlich R = 8,065 Kk =0,369 0,974 0,019 1,330
Temkin b = 60,020 K= 126620 0,988 | 0,015 | 1,0-10°
Dubinin-Raduskevich g 0,454 | Kp= 0,079| E=1,155 0,990 0,119 7,8°10
Nelinearna regresijska analiza
Langmuir o= 0,437 | K =37,03 | R =0,004| 0,975 0,033 1,130
Freundlich R= 8,610 k=0,371 0,969 0,018 8,410
Temkin b =59,969 K=1,020-16 | 0,988 | 0,011 | 4,0-10'
Dubinin-Raduskevich §0,462 | Kp=0,060f E=2,872 0,980 0,114 1,8:10°
Sips 0,448 | k=1,819| p=8,708 0,838 0,115 1,810
Toth g=0,445 | K=11,27| a=1,246 0,894 0,063 3,9'1D
Hill 00,=0,443 | K;=2835| p=9,910| 0,808 0,214 3,7°10

Tablica 4.46. Parametri modela dobiveni linearnonglinearnom regresijskom analizom

za vezivanje cinka na FeZ uzorak.

. Pokazatelji slaganja
Izoterma Parametri 3 3
R RMSE | #*- test
0e = 0,433 mmol/g
Linearna regresijska analiza
Tip | q=0,440 | K=3,967| R.=0,047| 0999 | 0,026 | 9,1:10°
Langmuir Tip Il q=0,419 | K=6,915| R.=0,028| 0,992 0,016 | 1,2-10°
Tipll | q=0421 | K=6,702| R.=0,029 | 0,971 0,016 | 8,7-1b
TiplV | q=0423 | K=6,508| R.=0,029| 0971 | 0,015 | 7,3-10°
Freundlich R=5,195 k =0,309 0,928 0,032 8,810
Temkin b =43,641 K= 352,466 0,965 0,021 7,970
Dubinin-Raduskevich §0436 | Kp=0,025] E=4,472] 0969 0,023 19%0
Nelinearna regresijska analiza
Langmuir 0425 | K=6,076] R=0,032] 0980 | 0,015 6,340
Freundlich R = 5,996 k=0,317 0,924 0,029 5,810
Temkin b =43,675 K= 310,862 0,966 0,019 2,970
Dubinin-Raduskevich g0,439 | Kp =0,027| E =4,343 0,951 0,023 1,510
Sips oF 0,458 | K=5,124| p=0,707 | 0,995 | 7,2.10| 6,9-10°
Toth g=0,464 | K=13,04| a=0,629| 0,996 | 7,1-10° | 7,3-10°
Hill q=0,458 | K;=0,315| R=0,707| 0,995| 7,2.10| 6,9-10°

110



Marin Ugrina, Doktorski rad Rezultati

Tablica 4.47. Parametri modela dobiveni linearnongelinearnom regresijskom analizom

za vezivanje kadmija na PZ1 uzorak.

Izoterma Parametri Pokazatelji slaganja

R® | RMSE | ¥*-test

0e = 0,107 mmol/g

Linearna regresijska analiza

Tip | q=0,114 | K=1,012| R.=0,143| 0,999 | 1,1:10° | 7,3-10°
_ Tip Il q=0,113 | K=1,088| R.=0,135| 0,998 | 9,1-18 | 1,8-10°

Langmuir . —
Tipll | gq=0,113 | K=1,085| R.=0,135| 0,995 | 9,1-18 | 1,8-10°
TiplV | q=0,113 | K=1,080| R.=0,136 | 0,995 | 9,0-10° | 1,5-10°
Freundlich R=5,176 K = 0,067 0,948 | 3,4-10]| 8,2:10°
Temkin b = 55,236 K= 148,432 0,972| 3,0-fo| 8,3-1C°
Dubinin-Raduskevich §0,103 | K, =0,239] E=1447] 0,957 344q 2,1.10

Nelinearna regresijska analiza

Langmuir ¢=0,113 | K=1,079] R=0,136] 0993 | 9,1.10] 1510
Freundlich A= 5,500 K = 0,068 0,951 | 3,3.10| 2,3-10°
Temkin b =148,112 K=49,938 0,975| 2,5-10| 2,3-10°
Dubinin-Raduskevich §0,103 | Kp=0,248 E=1,419| 0,944 3,44Q 2,0-10
Sips = 0,115 | k=1,079| p=0917 | 0,996 | 85-18 | 1,1-10°
Toth g=0,116 | K=1,278| a=0,890| 0,993 9,240 2,9-1¢°
Hill 0,=0,115 | K, =0,932| B=0917| 0,996 | 8518 | 1,1:10°

za vezivanje kadmija na PZ uzorak.

Tablica 4.48. Parametri modela dobiveni linearnonglinearnom regresijskom analizom

. Pokazatelji slaganja
Izoterma Parametri 3 3
R® | RMSE | ¥*-test
0e = 0,118 mmol/g
Linearna regresijska analiza

Tip | q=0,135 | K=0,552| R.=0,227| 0,998 | 2,7-10° | 2,6:1C°

Langmuir Tip Il q=0,130 | K=0,655|R.=0,201| 0,986 | 3,1-18 | 2,9-10°
Tipll | gq=0,131 | K=0,628| R.=0,207| 0,967 | 2,9-18 | 8,9-1¢

TiplvV | q=0,132 | K=0,608| R.=0,212| 0,967 | 2,818 | 3,0-1¢

Freundlich R= 3,470 K = 0,059 0,982 | 35.10| 2,7:10
Temkin b = 95,707 K= 8,707 0,991 | 2,5.10° | 1,510
Dubinin-Raduskevich §0,112 | K, =0,347] E=1,199] 0,992 7,94q 5110

Nelinearna regresijska analiza

Langmuir 0,134 | K=0578| R=0,220] 0,984 | 2,7-10[ 4,7-10
Freundlich R= 3,647 K = 0,061 0,978 | 3,3.10| 1,9-1¢"
Temkin b = 95,500 K= 8,324 0,994 | 2,1-10° | 9,2:10°
Dubinin-Raduskevich g0,113 | K, =0,387| E=1,136| 0,971 7,81qQ 3,510
Sips @=0,160 | K=0,378| p=0,692 | 0,994 | 1,7:18 | 3,2-10°
Toth g=0,169 | K=1,170| a=0,567| 0,993  1,89Q 1,7:10°
Hill q=0,160 | K,=1,96 | ®=0,692| 0994 | 1,7:18 | 3,1-10°
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Tablica 4.49. Parametri modela dobiveni linearnonelinearnom regresijskom analizom

za vezivanje kadmija na FeZ1 uzorak.

Izoterma Parametri Pokazatelji slaganja
R? RMSE | #*- test
0e = 0,434 mmol/g
Linearna regresijska analiza
Tip | q=0,442 | K=3,724| R =0,046| 0999 | 0,069 | 3,9-10°
_ Tip Il q=0,399 | K=27,89| RL.=0,006 | 0,938 0,036 | 3,4-10°
Langmuir . —
Tipll | g=0,403 | K=26,95| R.=0,007| 0,834 0,036 | 2,7-10
TiplV | q=0,410 | K=22,48| R.=0,008| 0,8334 | 0,036 | 1,7-10
Freundlich R=7,252 K =0,328 0,993 | 9,1.10° | 3,9-10'
Temkin b = 58,740 K= 3894,500 0,997 0,443 0,045
Dubinin-Raduskevich §0,437 | Kp=0219] E=1,510/ 0,980 0,114 3,1-10°
Nelinearna regresijska analiza
Langmuir F 0,405 | K=24,41| R=0,007| 0,846 0,035 2,430
Freundlich R= 7,546 K = 0,330 0,991 | 8,5.10| 2,6-10"
Temkin b = 58,670 K=3,2-16 0,997 | 5,218 | 1,110
Dubinin-Raduskevich §0,423 | Kp=0,074| E=2607| 0,933 0,092  4,2*10
Sips 0,411 | Kk=1,493| =11,620 0,892 0,004 1,340
Toth g=0,497 | K=2635| a=0,365| 0,977 0,015  1,4Yp
Hill q=0,422 | K;=4585| n=9,635| 0,776 0,173| 3,710

Tablica 4.50. Parametri modela dobiveni linearnonglinearnom regresijskom analizom

za vezivanje kadmija na FeZ uzorak.

. Pokazatelji slaganja
Izoterma Parametri 3 3
R RMSE | #*- test
0e = 0,381 mmol/g
Linearna regresijska analiza
Tip | g=0,397 | K =2,401| R.=0,064| 0,999 0,096 | 7,8-10°
Langmuir Tip Il g=0,374 | K=4,228| R.=0,041| 0,985 0,091 | 0,013
Tip 1l g=0,378 | K=4,665| RL.=0,042| 0,953 0,086 0,011
Tip IV g=0,380 | K. =3,876| R.=0,044 | 0,953 0,090 0,011
Freundlich n=5311 K= 0,262 0,954 | 0,070 2,818
Temkin b = 47,487 K= 209,203 0,983 0,379 1,806
Dubinin-Raduskevich g 0,359 | Ko = 0,039| E = 3,585 0,936 0,100 0,016
Nelinearna regresijska analiza
Langmuir 0,382 | K=3637] R=0046| 0967 | 0,014 24140
Freundlich rR=5,851 Kk =0,268 0,954 0,017 6,9-10
Temkin b= 47,503 K = 186,106 0,983 0,010 3,7710
Dubinin-Raduskevich g0,362 | Kp =0,042| E =3,467 0,907 0,024 1,710
Sips F 0,439 | K=2,644| p=0592 | 0996 | 54-10° | 1,9-10°
Toth q=0,453 | K=14,76| a=0,494| 0,996 | 5,1-18 | 2,6-10°
Hill q=0,439 | K;=0,562| p=0,592| 0,996 | 54:10° | 1,9-10°
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4.6. Primjena kinetickih modela na eksperimentalne rezultate
4.6.1. Primjena reakcijskih kineti¢ckin modela
4.6.1.1. Primjena Lagergren-ova modela pseudo prvog reda
Obradom eksperimentalnih rezultata prema Lagerguwem modelu pseudo prvog

reda dobivena je linearna ovisnost log-(g) vs. t za svaku p&etnu koncentraciju cinka i

kadmija i prikazana na slici 4.16.

0 0

1
[EEN
!

1 05,67 mmol Zn/l
A 7,09 mmol Zn/I

o 6,15 mmol Cd/l X
A 7,71 mmol Cd/I
o 8,73 mmol Zn/I 0 10,38 mmol Cd/I

x 14,82 mmol Zn. 4 X 14,51 mmol Cd/I
T T T - T T T

0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
t, min t, min

1
w
!

log(1- q/ge), mmol/g
N

log(1 - q /ge), mmol/g
N

A

Slika 4.16. Linearizacija eksperimentalnih rezatgbrema Lagergren-ovom modelu

pseudo prvog reda za vezivanje Zn i Cd na FeZ kzora

Parametri modela dobiveni linearnom i nelinearnegresijskom analizom prikazani
su u tablici 4.51.
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Tablica 4.51. Parametri Lagergren-ova modela pseudug reda za vezivanje Zn i Cd na

FeZ uzorak.
Linearna regresijska analiza

Zn
Co, mmol/Il 5,67 7,09 8,73 14,82
ki, 1/min 0,004 0,003 0,005 0,003
R 0,987 0,981 0,976 0,981

Cd
Co, mmol/Il 6,15 7,71 10,38 14,51
ki, 1/min 0,002 0,003 0,004 0,003
R? 0,947 0,949 0,957 0,956

Nelinearna regresijska analiza

Zn
Co, mmol/l 5,67 7,09 8,73 14,82
0e» mmol/g 0,297 0,307 0,327 0,358
g, mmol/g 0,268 0,273 0,295 0,33(¢
ki, 1/min 0,015 0,020 0,018 0,016
r° 0,946 0,938 0,944 0,947

Cd
Co, mmol/Il 6,15 7,71 10,38 14,51
Je» mmol/g 0,299 0,300 0,307 0,325
g, mmol/g 0,270 0,271 0,288 0,311
ki, 1/min 0,021 0,024 0,017 0,020
r? 0,959 0,950 0,963 0,977

Usporedbom parametara modela testiranih linearnamlinearnom regresijskom

analizom uo¢ava se da su vrijednosti dobivenih parametara ciazia oba metalna

kationa. Vrijednosti konstanta dobivenih nelineamneegresijskom analizom deset puta su

vece od vrijednosti dobivenih linearnom regresijskomal&zom. Visoka vrijednost

koeficijenta korelacije i R? ukazuje da bi se model mogao primijeniti na kitei

rezultate vezivanja Zn i Cd na FeZ. &béim, usporedbom iztanatih vrijednosti

kapaciteta iz modela s eksperimentalno dobiveniteno je da se razlikuju Sto ukazuje na

neprimjenjivost ovog modela na kinéte rezultate.
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4.6.1.2. Primjena Ho-ova modela pseudo drugog reda

Eksperimentalni rezultati za oba metalna kationadrizirani su prema pet linearnih

jednadzbi Ho-ova modela pseudo drugog reda i paikiaz tablici 4.52.

Tablica 4.52. Parametri dobiveni linearnom regsésim analizom Ho-ova modela pseudo

drugog reda za vezivanje Zn i Cd na FeZ uzorak.

Zn
Co, mmol/I 5,67 7,09 8,73 14,82
Je: mMmol/g 0,297 0,307 0,327 0,358
Tip |
g, mmol/g 0,288 0,296 0,316 0,358
k2, g/(mmol min) 0,072 0,089 0,080 0,064
h, mmol/(min g) 0,006 0,008 0,008 0,008
R? 0,993 0,995 0,995 0,994
Tip |l
g, mmol/g 0,186 0,203 0,197 0,223
K2, g/(mmol min) 0,363 0,431 0,568 0,418
h, mmol/(min g) 0,013 0,017 0,022 0,021
R? 0,909 0,879 0,707 0,828
Tip I
g, mmol/g 0,199 0,218 0,237 0,249
k2, g/(mmol min) 0,288 0,328 0,276 0,274
h, mmol/(min g) 0,011 0,016 0,016 0,017
R? 0,909 0,879 0,707 0,824
Tip IV
g, mmol/g 0,225 0,235 0,232 0,267
k2, g/(mmol min) 0,200 0,264 0,337 0,229
h, mmol/(min g) 0,010 0,015 0,018 0,016
R 0,758 0,742 0,571 0,642
Tip V
g, mmol/g 0,252 0,259 0,277 0,312
k2, g/(mmol min) 0,136 0,177 0,161 0,126
h, mmol/(min g) 0,009 0,012 0,012 0,012
R? 0,758 0,742 0,571 0,642

115



Marin Ugrina, Doktorski rad

nastavak tablice 4.52.

Cd
Co, mmol/l 6,15 7,71 10,38 14,51
Je: mMmol/g 0,299 0,300 0,307 0,325
Tip |
g, mmol/g 0,289 0,292 0,3198 0,339
k2, g/(mmol min) 0,099 0,109 0,068 0,081
h, mmol/(min g) 0,008 0,009 0,007 0,009
R? 0,998 0,998 0,996 0,999
Tip Il
g, mmol/g 0,210 0,229 0,223 0,284
k2, g/(mmol min) 0,344 0,303 0,251 0,152
h, mmol/(min g) 0,015 0,016 0,013 0,012
R? 0,923 0,966 0,956 0,983
Tip I
g, mmol/g 0,222 0,234 0,233 0,29C
k2, g/(mmol min) 0,285 0,279 0,222 0,144
h, mmol/(min g) 0,014 0,015 0,012 0,012
R? 0,923 0,966 0,956 0,983
Tip IV
g, mmol/g 0,244 0,253 0,264 0,307
k2, g/(mmol min) 0,214 0,213 0,149 0,121
h, mmol/(min g) 0,013 0,014 0,010 0,011
R? 0,814 0,879 0,836 0,901
TipV
g, mmol/g 0,262 0,265 0,286 0,31¢
k2, g/(mmol min) 0,162 0,179 0,115 0,104
h, mmol/(min g) 0,011 0,013 0,009 0,011
R 0,814 0,879 0,836 0,901

Iz tablice 4.52. se wava da su dobivene vrijednosti g,ikh iz pet linearnih tipova
Ho-ovog modela, za oba metalna kationa ¢itzkao i koeficijenti korelacije R Za oba
metalna kationa vrijednosti koeficijenata koreladj prihvatljivi samo za tip 1,92 0,99.
Takaier kapaciteti dobiveni iz jednadzbe tipa | slazusseksperimentalno dobivenim
kapacitetima. Za oba metalna kationa, za | tip §eldbe, pdetna brzina sorpcije, h raste s
porastom koncentracije, a konstanta brzine regké&jenema konstantnu vrijednost s

promjenom koncentracije.
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Obzirom da se linearizacijom Ho-ova modela dobigg lnearnih jednadzbi koje
daju meusobno razliite parametre, kineiki rezultati su obrdeni nelinearnom

regresijskom analizom, a dobiveni parametri suga#hi u tablici 4.53.

Tablica 4.53. Parametri dobiveni nelinearnom ragesm analizom Ho-ova modela
pseudo drugog reda za vezivanje Zn i Cd na FeZ.

Zn
Co, mmol/l 5,67 7,09 8,73 14,82
e, mmol/g 0,297 0,307 0,327 0,359
q, mmol/g 0,293 0,296 0,320 0,358
ks, g/(mmol min) 0,064 0,090 0,074 0,054
h, mmol/(min g) 0,006 0,008 0,008 0,008
r? 0,977 0,976 0,974 0,975
Cd
Co, mmol/l 6,15 7,71 10,38 14,51
e, mmol/g 0,299 0,300 0,307 0,325
g, mmol/g 0,291 0,292 0,312 0,335
ks, g/(mmol min) 0,094 0,110 0,071 0,081
h, mmol/(min g) 0,008 0,009 0,007 0,009
r? 0,988 0,985 0,988 0,991

Iz tablice 4.53. se wava da je za oba metalna kationa koeficijent keijelar’
prihvatljiv. Izratunati kapaciteti iz modela se slazu sa eksperinmentaobivenim
kapacitetima. Konstanta brzine | ggna brzina sorpcije nepravilno se mijenjaju s
porastom koncentracije.

Za oba metalna kationa koeficijenti korelacije,za model pseudo drugog reda su
vedi u usporedbi sa modelom pseudo prvog redaclmrati kapaciteti iz modela blizu su
eksperimentalno dobivenim kapacitetima. Ovo ukazige model pseudo drugog reda
dobro opisuje promatrane sustave. dMim, uz procjenu slaganja eksperimentalnih
rezultata prema modelu, nuzno je razmotriti i premoj konstanata brzine; & promjenom
pocetne koncentracije. Konstanata brzine; ke mijenja s promjenom {etne
koncentracije za oba metalna kationa Sto @ofjer da model nije primjenjiv na

eksperimentalne rezultate, a ionska izmjena nijgpoaiji stupanj u kineti¢P**%
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4.6.2. Primjena difuzijskih kineti¢kih modela

4.6.2.1. Primjena modela difuzije kroz laminarni film

Obradom eksperimentalnih rezultate prema modeluzig kroz laminarni film

dobiven je dijagram ovisnosti In(1-F3. t za svaku p&etnu koncentraciju cinka i kadmija i

prikazan na slici 4.17.

Xea

-3 1 o©o5,67mmolZn/l
A 7,09 mmol Zn/I
-4 4 08,73 mmol Znl/l
X 14,82 mmol Zn/I
-5 T ‘

8
X

g

0 200 400
t, min

600

0
% o 6,15 mmol Cd/I
-1 A 7,71 mmol Cd/I
o 10,38 mmol Cd
-2 x 14,51 mmol Cd
° oz
-3 o
-4 5
-5 T T T
0 200 400 600

t, min

800

Slika 4.17. Prikaz ovisnosti In(1-F%. t za kinettke rezultate vezivanja cinka i kadmija na

FeZ.

Na slici 4.17. se u@va da u ispitivanom vremenskom pagluune postoji linearna

ovisnost méu eksperimentalnim rezultatima. Stoga je izvrSenaarizacija do vremena

od 60 minuta gdje je @ena t@ka infleksije za oba metalna kationa. Linearne roossi u

vremenskom intervalu do 60 minuta prikazane suiog4s18.
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0,0 0,0
o 5,67 mmol Zn/I o 6,15 mmol Cd/|

-0,21 A 7,09 mmol Zn/I -0,2 1 A 7,71 mmol Cd/|
. o 8,73 mmol Zn/I| © 10,38 mmol Cd
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Slika 4.18. Linearizacija eksperimentalnih rezaltptema modelu difuzije kroz laminarni

film za vezivanje Zn i Cd na FeZ.

Iz linearnih ovisnosti izraunata je brzina difuzije kroz laminarni filmk te

koeficijent korelacije, R a prikazani su u tablici 4.54.

Tablica 4.54. Parametri i koeficijenti korelacijeldveni iz modela difuzije kroz laminarni

film za vezivanje Zn i Cd na FeZ.

Zn Cd
Co Ka. R? Co Kia R?
mmol/l 1/min mmol/Il 1/min
5,67 0,009 0,986 6,15 0,012 0,996
7,09 0,010 0,987 7,71 0,014 0,971
8,73 0,009 0,989 10,38 0,014 0,987
14,82 0,010 0,962 14,51 0,022 0,965

Model difuzije kroz laminarni film je koriSten zarqejenu utjecaja difuzije kroz
laminarni film na brzinu cijelog procesa. Ekspemtani rezultati prikazani na slici 4.18.
pokazuju linearnu ovisnost do 60 minuta trajanjmcpsa uz visoku vrijednost’R
Medutim, regresijski pravac ne prolazi kroz ishodi&® ukazuje da difuzija kroz
laminarni film nije primarno najsporiji stupanj mesa>"**® Vrijednosti konstanti brzina
difuzije kroz laminarni film za oba kationa imajendenciju porasta s porastom
koncentracije ukazufi na brzu difuziju metalnih kationa pri &en koncentracijama.
Dakle model je primjenjiv za vremenski interval 80 minuta nakortega se mijenja

mehanizam prijenosa tvari.
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4.6.2.2. Primjena Dvostruko-eksponencijalnog difuzjskog modela

Obradom eksperimentalnih rezultata prema Dvostekgponencijalnonmodelu

dobiveni su linearni dijagrami ovisnosti I(g q) vs. ti In (qe- q, % é’KBZt)j vs. t za

svaku p@etnu koncentraciju cinka i kadmija i prikazani sugtici 4.19.

0 0
o0 6,15 mmol Cd/I
-1 4 -1
o ) A 7,71 mmol Cd/I
S 2] E -2 o 10,38 mmol Cd/!
E -3 £ -3 1 x 14,51 mmol Cd/I
~= -4 -| 05,67 mmol Zn/| ’g -4 %
E -5 A 7,09 mmol Zn/I 5% -5
T—:/-G* 0 8,73 mmol Zn/| £ 64
X 14,82 mmol Zn.
-7 T T T -7 T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
t, min t, min
a)
0 0
=] — o 6,15 mmol Cd/I
Yoy T -1
o "y 47,71 mmol Cd/I
Y02 e X -2
& 3. ) 0 10,38 mmol Cd/
= £-3] x 14,51 mmol Cd/
qj -4 - E‘ -4 o
S _5 | 05,67 mmol zn/l -
o A 7,09 mmol Zn/I Y -5
~-6 1 0 8,73 mmol Zn/| S .6
= x 14,82 mmol Zn, c
-7 ‘ ‘ ‘ - '7 T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
t, min t, min
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Slika 4.19. Linearizacija eksperimentalnih rezatgrema Dvostruko-eksponencijalnom

difuzijskom modelu za vezivanje Zn i Cd na FeZ zaswosti a) In(g - g) vs. t i b)

m

z

In (qe- a, 5. é’KBZt)j vs. t.
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Iz linearnih ovisnosti izraunati su odgovarafi parametri modela za Zn i Cd i
prikazani u tablici 4.55., dok su parametri dobivealinearnom regresijskom analizom

prikazani u tablici 4.56.

Tablica 4.55. Parametri modela dobiveni iz Dvostreksponencijalnog difuzijskog

modela za vezivanje Zn i Cd na FeZ.

Zn
Co, mmol/l 5,67 7,09 8,73 14,82
Brzi stupan;
Kgi, 1/min 0,058 0,081 0,087 0,097
B1, mmol/l 0,065 0,562 0,696 0,534
R? 0,995 0,990 0,995 0,991
Spori stupanj
Kgz, 1/min 0,004 0,004 0,004 0,005
B,, mmol/l 2,190 2,131 2,239 2,560
R? 0,990 0,990 0,990 0,992
r, x10°, mmol/(min g) 2,743 4,573 6,084 5,166
r, x10°, mmol/(min g) 0,832 0,852 0,873 1,229
r x10°, mmol/(min g) 3,575 5,426 6,957 6,394
Cd
Co, mmol/l 6,15 7,71 10,38 14,51
Brzi stupan;
Kgi, 1/min 0,094 0,125 0,161 0,123
B1, mmol/l 0,829 1,112 0,708 1,249
R? 0,990 0,996 0,992 0,996
Spori stupanj
Kgz, 1/min 0,005 0,006 0,006 0,008
B,, mmol/l 2,015 1,984 2,302 2,264
R? 0,990 0,991 0,997 0,990
r, x10°, mmol/(min g) 7,802 13,863 11,373 15,407
r, x10°, mmol/(min g) 1,007 1,091 1,404 1,698
r x10°, mmol/(min g) 8,809 14,954 12,777 17,105
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Tablica 4.56. Parametri modela dobiveni nelinearmegresijom analizom iz Dvostruko-

eksponencijalnog difuzijskog modela.

Zn
Co, mmol/I 5,67 7,09 8,73 14,82
Je,» mmol/g 0,297 0,307 0,327 0,358
g, mmol/g 0,288 0,294 0,325 0,351
Kgi1, 1/min 0,057 0,088 0,080 0,274
B1, mmol/l 0,649 0,797 0,986 0,921
Kgz, 1/min 0,004 0,005 0,005 0,006
B,, mmol/l 2,133 2,039 2,135 2,588
r? 0,990 0,990 0,988 0,999
r, x10°, mmol/(min g) 3,699 6,974 7,888 25,000
r, x10°, mmol/(min g) 0,986 1,186 1,024 1,548
r x10°, mmol/(min g) 4,863 8,159 8,912 27,000
Cd

Co, mmol/l 6,15 7,71 10,38 14,51
ge, mMmol/g 0,299 0,300 0,307 0,325
g, mmol/g 0,295 0,301 0,301 0,316
Kgi1, 1/min 0,074 0,129 0,131 0,124
B1,mmol/l 1,129 0,844 0,625 1,026
Kgz, 1/min 0,005 0,007 0,007 0,009
B, mmol/l 1,684 2,111 2,289 2,117
r? 0,995 0,993 0,996 0,997
r, x10°, mmol/(min g) 8,355 11,000 8,188 13,000
r, x10°, mmol/(min g) 0,895 1,458 1,574 1,799
r x10°, mmol/(min g) 9,250 12,458 9,762 14,799

Dvostruko-eksponencijalni model primijenjen na ek#pentalne rezultate ukazuje
da se vezivanje metalnih iona odvija u dva stupmjgkom brzog stupnja, vezivanje
metalnih iona odvija se pod utjecajem difuzije klaminarni film, nakon toga slijedi spori
stupanj koji se odvija pod utjecajem difuzije k&@sticu do postizanja ravnoteze.

Usporedbom parametara modela testiranih linearnamelinearnom regresijskom
analizom udava se da su vrijednosti dobivenih parametara espgar, istog su reda
velicine i ne pokazuju trend pravilnog rasta ili pad@remjenom koncentracije. Ovo
ukazuje da su obje, linearna i nelinearna regiesijganaliza primjenjive za obradu
eksperimentalnih rezultata prema Dvostruko-ekspoifg@nom modelu.Usporetivanjem

ovih parametara za brzi i spori stupanj procegaadmosti kz; > Kg,, dok su vrijednosti B
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< B,. Prema Chiron-u i suradnicir?d ovakav odnos parametara pdivie da je prvi
stupanj procesa brzi od drugog stupnja. darmte ukupne @etne brzine procesa, r
uglavnom imaju trend rasta s porastom koncentragj®ba metalna kationa. Taer je

vidljivo da su vrijednostirvete od p Sto je u skladu s postavkama modela.

4.6.2.3. Primjena Weber-Morris-ova difuzjskog modela

Obradom eksperimentalnih rezultata prema Weber4istorrom difuzijskom modelu

dobiven je dijagram ovisnosti gs. t? za svaku peetnu koncentraciju cinka i kadmija i
prikazan na slici 4.20.

0,4

0,4
x )
0,31 x 09 & 0,31 X 08 #
2 A 2 X a8
E s 8 g ’
| 4 o]
e 02 g B o 5,67 mmol Zn/| c 0,2 5 6.15 mmo Cdll
= v 47,09 mmol Zn/l & A 7,71 mmol Cd/I
0,1 0 8,73 mmol Zn/I 0,11 0 10,38 mmol Cd
% 14,82 mmol Zn/I % 14,51 mmol Cd
O T T T O T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
t1’2, min t1’2, min

Slika 4.20. Prikaz ovisnosti gs. t* prema Weber-Morris-ovom modelu.

Na slici 4.20. se u@va da za sve ispitivane ggine koncentracije Zn i Cd ne postoji

linearna ovisnost u ispitivanom vremenskom intarvalStoga je linearizacija

eksperimentalnih rezultata izvrSena u tri segmedt@ do 60 minuta, od 60 do 600 minuta
i od 600 do 1440 minuta za oba metalna kationaeatizacija po segmentima za oba

metalna kationa je prikazana na slici 4.21., acimati parametri modela za dva segmenta
su prikazani u tablici 4.57.
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40

0,4 0,4
R m—
o 03 g2 03] r‘%
E o IS X B
£ 0,2 o 5,67 mmol Zn/I g 0,27 ad o 6.15 mmo Cd/l
& A 7,09 mmol Zn/I — A 7,71 mmol Cd/I
0,1 o 8,73 mmol Zn/I 0,17 o 10,38 mmol Cd/I
X 14,82 mmol Zn/I %X 14,51 mmol Cd/I
O T T O T T T
0 10 20 40 0 10 20 30
t*2, min £, min
Slika 4.21. Linearizacija eksperimentalnih rezatajpprema Weber-Morris-ovom

difuzijskom modelu po segmentima za vezivanje Zdina FeZ.

Tablica 4.57. Parametri dobiveni iz Weber-Morrisalifuzijskog modela za vezivanje Zn

i Cd na FeZ uzorak.

Zn

Co, mmol/I 5,67 7,09 8,73 14,82

| linearni dio
kwwmz, mmol/(g min}*? 0,018 0,019 0,017 0,045
Dir x 10, cnf/min 3,748 4,055 3,032 16,690
| 0,012 0,025 0,035 0,134
RC, % 4,07 8,28 10,71 37,32
R? 0,996 0,994 0,956 0,996

Il linearni dio
kw2, mmol/(g min}’? 0,007 0,007 0,010 0,014
Diz x 10, cnf/min 0,717 0,556 9,230 1,640
R? 0,992 0,990 0,976 0,931

Cd

Co, mmol/l 6,15 7,71 10,38 14,51

| linearni dio
kwwmz, mmol/(g min}*? 0,021 0,023 0,021 0,045
Dix x 10, cnf/min 5,200 6,236 4,869 12,36
| 0,014 0,016 0,009 0,062
RC, % 4,72 5,16 3,03 19,19
R? 0,994 0,987 0,994 0,982

Il linearni dio
kw2, mmol/(g min}’? 0,006 0,008 0,009 0,017
Diz x 10, cnf/min 0,442 0,687 0,941 2,760
R? 0,957 0,943 0,981 0,969
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Na slici 4.21. se u@vaju tri linearna podtja eksperimentalnih rezultata do
postizanja ravnoteze za oba metalna kationa prenebewwMorris-ovom modelu Sto
ukazuje da difuzija kroZesticu nije jedini proces odgovoran za vezivanpka&ii kadmija
na Fe2*®'%! Prvi linearni dio se pripisuje difuziji iona ZnGd iz otopine do povrsine
cestice, odnosno difuziji kroz laminarni film. Drudjio opisuje postupno vezivanje, gdje je
difuzija kroz cesticu najsporiji stupanj, dok se dredio pripisuje uspostavi
ravnotez&>1°7198.164192 75 oha metalna kationa, pravci koji opisuju plivearni dio
procesa ne prolaze kroz ishodiste, Sto ukazujeudadguzija krozcesticu i difuzija kroz
laminarni film od znaaja>"*°°

Weber-Morris-ova konstanata difuzije kroéesticu kywi > kwmz Sto ukazuje da je
brzina prijenosa tvari u prvom linearnom dijelupkdaminarni film brza od difuzije kroz
mikro i makro pore. Prema Sheha i El-Zahh&to ukazuje da \@ broj iona difundira u
pore zeolita prije nego se veze. Vrijednost atkge | daje informaciju o debljini
laminarnog sloja. 1z tablice 4.57. se vidi da sastom koncentracije raste vrijednost
odsjeak I, a prema Ozer-u i suradnicififato ukazuje da je kod visih koncentracijasive
utjecaj difuzije kroz laminarni film na prijenosan u prvom linearnom dijelu za oba
metalna kationa. Vrijednosti koeficijenata difuzijg > D;,, Sto ukazuje da je difuzija kroz
cesticu najsporiji stupanj prijenosa tvari.

Radi boljeg razumijevanja doprinosa difuzije kraaninarni film odnosno difuzije
kroz ¢esticu u prvom linearnom dijelu prema formuli (2-ré&atunate su vrijednosti RC
za prvi linearni dio i prikazane u tablici 4.57. tablice se moze vidjeti da u prvih 60
minuta, za prvi linearni dio, s porastom¢ptme koncentracije za Zn i Cd raste vrijednost
RC. Ovo ukazuje da s porastom koncentracije radite difuzije kroz laminarni film kako
za Zn tako i za Cd. Mitim, za oba metalna kationa male vrijednosti R@Qzuiku da
difuzija krozcesticu ima zné&ajniji doprinos u prijenosu tvari u prvom dijeluggesa, ali se
ne moze zanemariti ni doprinos difuzije kroz lammdilm. Razlog slénog ponaSanja
prijenosa tvari za oba metalna kationa moze gasati slcnom hidratiziranom ionskom
radijusu, 4,26 A za Zn i 4,30 A za Cd.
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4.6.2.4. Primjena Bangham-ova difuzijskog modela

Obradom eksperimentalnih rezultata prema Banghammodifuzijskom modelu

dobiven je dijagram ovisnostbglog(C Co jvs. log t za svaku pgtnu koncentraciju

(o} z Mt

cinka i kadmija i prikazan na slici 4.22.

o 5,67 mmol Zn/I o 6,15 mmol Cd/I

A 7,09 mmol Zn/I A 7,71 mmol Cd/I
-0510 8,73 mmol Zn/I 0 10.38 mmol Cd

x 14,82 mmol Zn x 14,51 mmol Cd_ o

o
)
\

P
o
\

log log (@/(Co-m:zqt))
log log (@/(Co-mzQtt))

1
=
)
\
>

S
o
o
-
N
w
1
™
o
o
w

1
logt log t, min

Slika 4.22. Linearizacija eksperimentalnih rezaltgrema Bangham-ovom difuzijskom

modelu za vezivanje Zn i Cd na FeZ.

Dvostruki logaritamski dijagram u funkciji logariamvremena za svaku ¢&nu
koncentraciju cinka i kadmija prikazan na slici2..pokazuje linearnu ovisnost u cijelom
promatranom vremenskom intervalu vezivanja cink&admija na FeZ. Iz linearnih

ovisnosti izrgunati su parametri Bangham-ova modela i prikazaabiici 4.58.

Tablica 4.58. Parametri i koeficijenti korelacij@kiveni iz Bangham-ova difuzijskog

modela za vezivanje Zn i Cd na FeZ.

Zn Cd
mmeyl | % | kel | R Rl w | kelg | R
567 | 0406| 0005 0994 615/ 0370 0006 0978
709 | 0344| o0006] 0990  771] 0340 0006 0,967
873 | 0358 | 0,005 0987 1038 0390 0003 0,982
1482 | 0353| 0003 0991 1451 0338 0003 0972
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Eksperimentalni rezultati pokazuju linearnost weloin ispitivanom vremenskom
intervalu uz visoku vrijednost koeficijenta kordlacukazuj¢i da difuzija krozcesticu
primarno kontrolira procé&*%> Koeficijent Bangham-ova modela, kpada s porastom
koncentracije za oba metalna kationa, dok je vnigetia,, manja od 1 kako predia sam
model. Takder, dobivene vrijednosti, i ky su istog reda veline kao i kod Maksim-a i
suradnika®.

Obzirom da je dobivena linearnost eksperimentalnmgzultata u cijelom
prowavanom intervalu, Bangham-ov model je testiran linearnom regresijskom

analizom, a izréunati parametri modela su prikazani u tablici 4.59.

Tablica 4.59. Parametri modela i koeficijenti kagje dobiveni nelinearnom regresijskom

analizom iz Bangham-ovg modela.

Zn
Co, mmol/l 5,67 7,09 8,73 14,82
e, mmol/g 0,297 0,307 0,327 0,359
q, mmol/g 0,317 0,324 0,348 0,385
O, cnf/min 0,339 0,282 0,282 0,273
kp, 1/g 0,006 0,007 0,005 0,004
r? 0,986 0,983 0,980 0,971

Cd
Co, mmol/l 6,15 7,71 10,38 14,51
e, mmol/g 0,298 0,300 0,307 0,325
q, mmol/g 0,318 0,322 0,338 0,362
O, cnf/min 0,287 0,257 0,281 0,250
kp, 1/g 0,009 0,008 0,005 0,004
r? 0,971 0,972 0,960 0,935

Usporedbom parametara modela testiranih linearnamelinearnom regresijskom
analizom uoava se da su vrijednosti dobivenih parametara esjpor istog reda vetine.
Ovo ukazuje da su obje linearna i nelinearna rggkasanaliza primjenjive za obradu

eksperimentalnih rezultata prema Bangham-ovom nuodel
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4.6.2.5. Primjena Vermeulen-ove aproksimacije

Obradom eksperimentalnih rezultata prema modelun€alen-ove aproksimacije

dobiven je dijagram ovisnosti In(1 ?)Fu funkciji vremena za svaku getnu koncentraciju

cinka i kadmija i prikazan na slici 4.23.

0 0
_1 ] _1 ]
o 22
i i
< -3 | o567 mmol Zn/l < -3 -{ 0 6,15mmol Cd/l
- A 7,09 mmol Zn/I - A 7,71 mmol Cd/I
-4 1 08,73 mmol Zn/I -4 1 o 10,38 mmol Cd/I
X 14,82 mmol Zn. X 14,51 mmol Cd/I
'5 T T T -5 T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
t, min t, min

Slika 4.23. Linearizacija eksperimentalnih rezataprema modelu Vermeulen-ove

aproksimacije za vezivanje Zn i Cd na FeZ.

Sa slike 4.23. se dava linearna ovisnost In(1 ?)Rvs. t za sve peetne koncentracije

Zn i Cd u cijelom ispitivanom vremenskom po&tu Difuzijski koeficijenti i koeficijenti

korelacije, B su izr&unati i prikazani su u tablici 4.60.

Tablica 4.60. Difuzijski

koeficijenti i

koeficijent korelacije dobiveni

linearnom

regresijskom analizom iz Vermeulen-ove aproksingazg vezivanje cinka i kadmija na

FeZ.
Zn Cd
Co Dix10’ R2 Co Dix10’ R2

mmol/l cm?/min mmol/l cm?/min

5,67 3,848 0,999 6,15 4,096 0,990
7,09 3,972 0,995 7,71 4,592 0,991
8,73 4,042 0,993 10,38 6,702 0,996
14,82 4,717 0,992 14,51 6,192 0,990
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Obzirom da je dobivena linearnost eksperimentalmgrultata u cijelom
prowavanom intervalu, model prema Vermeulen-ovoj apro&siji je testiran i
nelinearnom regresijskom analizom, a é&naati parametri modela su prikazani u tablici

4.61.

Tablica 4.61. Parametri modela i koeficijenti kaje dobiveni nelinearnom regresijskom

analizom iz Vermeulen-ove aproksimacije za vezigamjka i kadmija na FeZ.

Zn
Co, mmol/l 5,67 7,09 8,73 14,82
e, mmol/g 0,297 0,307 0,327 0,358
g, mmol/g 0,289 0,291 0,314 0,35(
Dix10’, cnf/min 5,625 5,854 6,109 6,537
r? 0,994 0,989 0,990 0,993

Cd
Co, mmol/I 6,15 7,71 10,38 14,51
e, mMMol/g 0,298 0,300 0,307 0,325
g, mmol/g 0,289 0,301 0,292 0,333
Dix10’, cnf/min 7,595 7,880 7,981 8,834
r? 0,994 0,991 0,996 0,996

Dobro slaganje eksperimentalnih rezultata prema ehiodVermeulen-ove
aproksimacije, kao i visoke vrijednosti’R r* ukazuju da je difuzije krozesticu

kontrolirajwi stupanj procesa vezivanja cinka i kadmija na FeZ.
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5.1. Analizarezultata fizikalno-kemijske kar akterizacij e uzor aka zeolita

Elementarni sastav i empirijske formule zeolita

Na temelju rezultata kemijske analize prikazane abli¢i 4.1. izr&unat je
elementarni sastav uzoraka zeolita uz pretpostad&ucjelokupni gubitak zarenjem
odgovara sadrzaju zeolitne vode, te je premat na 24 atoma kisika. Elementarni sastav

uzoraka zeolita, odgovardg empirijske formule i Si/Al omjeri prikazani suablici 5.1.

Tablica 5.1. Elementarni sastav i empirijske forenutoraka zeolita.

Uzorak Elementarni sastav, mmol/g i empirijske formule
Na K Ca Mg Fe Al Si Si/Al

0,356 | 0,216] 0,597 0,121 0,250 2,239 9,631 4,801
Pl Nao,3580,216Ca 56MJo,124Al 2,236, 250510 631024 * 5,337 HO

0,421 | 0,203] 0,552 0,184 0,235 2,3B0 9,472 3,063
i N&o 421K 0,204C & 55IMJo,184Al 2,300 235519 474024 % 5,362 HO

1,081} 0,197, 0,641 0,190 0,378 2,604 9,009 3,436
resd Nay,081K0,197C & 641MJo,190Al 2,614-€,378510 00424 * 5,892 HO

1,054 0,177, 0,610 0,17y 0,247 2,421 9,280 3,833
Fes Nay 054K0,177Ca,610Mdo,177Al 2,420F € 24789 284024 % 5,702 HO

Rezultati pokazuju da kemijska modifikacija priregnzeolita uzrokuje lagani pad
Si/Al omjera, dok sadrzaj zeljeza lagano raste poseza uzorak manje véine cestica,
FeZ1l. Meiu izmjenjivim kationima, kalcij dominira u uzorcin@irodnih zeolita, a natrij
kod FeZ uzoraka. Ukupna kéilna izmjenjivih kationa u uzorcima FeZ pdata se za 2 - 3
puta u odnosu na PZ.

Porozimetrijska analiza

Rezultati porozimetrijske analize prikazani u tebW.2. ukazuju da je specifia
adsorpcijska povrSina uzorka FeZ ostala gotovo ampenjena, dok se volumen pora
povetao. Za uzorak FeZ1, gen je blagi porast specifie adsorpcijske povrSine i Zfzgan

porast volumena pora, Sto se moze pripisati otappngutnih néistoca u blago kiselom
mediju.
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Rendgenska difrakcijska analiza, XRPD

Rendgenska difrakcijska analiza uzoraka zeolitkagana na slici 4.1. pokazuje da
svi ispitivani uzorci (PZ, PZ1, FeZ i FeZl) imajstiimineralni sastav Sto je dokaz da
modifikacijom nije doSlo do promjene u strukturi dificiranih uzoraka zeolita. Glavna
mineraloSka komponenta je klinoptilolit s udjelerB0%, a ostal€ine kvarc, feldspat i
karbonati. U usporedbi s prirodnim zeolitom na XR@Daktogramima je u&en blagi pad

intenziteta pika za uzorke modificiranih zeolitgilfe izraZeniji za FeZ1 uzorak.

SEM-EDXS analiza

SEM snimke PZ i FeZ uzoraka prikazane na slici $&kazuju tipinu plaastu
morfologiju kristala karakteristhu za klinoptilolit. SEM-EDXS analize uzoraka PE@Z
izvedene na odabranoj povrSini SEM snimke pokaaypdna&en elementarni sastav
odrefivanih elemenata za tri Spectruma za PZ i pet ZA &morak (slika 4.3. i 4.4.).
Usporedbom njihovih srednjih masenih postotak&enoge lagani porast zeljeza za FeZ
uzorak. Méu izmjenjivim kationima na povrSini FeZ, maseni fodak natrija i kalcija se
poveao za tri do Sest puta u odnosu na PZ uzorak.

Dodatna SEM i EDXS analiza uzorka FeZ je provedanmaveanju od 500 x (slika
4.5). Vrijednosti srednjih masenih postotaka ddr@nih elementa u odabrane treke na
povrSini FeZ uzorka za tri Spectruma prikazane gablici 4.5. Rezultati pokazuju da je na

formiranim nakupinama na povrsini FeZ uzorka ugtaarzastupljen kalcij.

Infracrvena spektroskopija s Fouier-ovom transfocijan, FTIR

FTIR spektri za sve uzorke zeolita su vrlocmli i pokazuju karakteristne
apsorpcijske vrpce za zeolit (slika 4.6.). Hidroke vrpce, OH istezanja, (3621 — 3432
cm?), lagano su pov@ne za FeZ uzorke obje \#fie Gestica i odgovaraju povanju
sadrzaja zeolitne vode. Vrpce, koje odgovarajujaapi molekula vode, pojavljuju se u
podrugju valnih brojeva 1640-1646 ¢l i izraZenije su za FeZ uzorke. Slabljenje i
primjetna odsutnost apsorpcijskih vrpca pri 1140 cfasimetréna istezanja) za FeZ1
uzorak ukazuju na smanjenje kristatimbsti, Sto moZze biti posljedica smanjenja sadrzaja
silicija tijekom modifikacijé®*****> FTIR spektar FeZ1 uzorka pokazuje vrpcu pri vaini
brojevima 1384 cm, koja odgovara nitratima apsorbiranim na povrgieolita, §to je
takader posljedica modifikacife®.
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Termogravimetrijska analiza, TG/DTG

TG/DTG dijagrami uzoraka zeolita prikazanih naisfic/. pokazuju séan ukupni
gubitak mase. Prvi gubitak mase (60 - 150°C) odgowdabo vezanoj vodi u zeolitu, a
drugi (150 - 250°C) odgovara gubitku vode iz hithiganih izmjenjivih kation&”. Ovaj
pik je manje izrazen za uzorke FeZ Sto ukazuje etal Wprisutnost Na iona koji imaju
manju energiju interakcije s molekulama vode, aetinmanju toplinsku stabilnost. Tiie
gubitak mase (450 - 500°C) taler je viSe izraZzen za uzorke FeZ i odgovara straktu
vezanoj vodi. Uzorci FeZ pokazujucetvrti gubitak mase (670 - 720°C) koji se moze
pripisati razgradnji kalcijeva karbonata nastalpgkom modifikacije, a Sto je u skladu s
SEM-EDXS analizom uzoraka FeZ (slika 4%) Tijekom modifikacije, Ca ioni se
izmjenjuju s Na ionima koji su prisutni u otopinvea¢oj koncentraciji (NaOH, NaNg). U
bazenim uvjetima kalcijevi ioni koji izlaze iz struktarzeolita brzo stvaraju kalcijev
hidroksid na rubovima i prekinutim vezama zeolitgi ku prisutnosti ugljikova dioksida
prelazi u kalcijev karbonat.

Tocka nultoga naboja

Tocka nultoga naboja ili izoelektma ta&ka (pH,¢) definirana je kao pH vrijednost
pri kojoj je naboj povrSine zeolita jednak nulid an&aja je za razumijevanje mehanizma
vezivanja anorganskih i organskih tvari nadmgovrsini zeolit/otoping. Stoga je Plakc
PZ i FeZ uzorka odrena iz platoa krivulja ovisnosti pH/s. pH, otopina elektrolita

razlicite ionske jakosti. Rezultati su prikazani na shd.

14

Fez
124 P2 » . .
10 4 A _pszc:9,81 0,1 5 Q7
§ o ﬁﬁg e [m]
£ 8 7pHhx=68+ 01 A . o
Q g iiué;@"'@ A 3
4 - ® @ c(KNOs) =0,1 mol/ll i o c(KNOs) =0,1 mol/l
o1 ® g ¢(KNOs)=0,01 mol/| 1 g o c¢(KNOs) = 0,01 mol/l
0 A ¢(KNOs) = 0,001 mol/I| a ¢(KNOs) = 0,001 moli
T T T T T T 1 T T T T T T

0O 2 4 6 8 10 12 140 2 4 6 8 10 12 14
pPH, pH,

Slika 5.1. pHvs.pH, pri razl¢itim koncentracijama otopina elektrolita za PZ ZFe

133



Marin Ugrina, Doktorski rad Rasprava

Za oba uzorka, péise povéava do uspostave platoa, odnosno do postizanja. pH
Za uzorak PZ pkiciznosi 6,8 + 0,1, a za uzorak FeZ 9,8 + 0,1 S&iztha je za oko tri pH
jedinice véa u odnosu na PZ i neovisna o ionskoj jakosti eddikte otopiné®. Poveéanje
pH,zc posliedica je pow@nja negativnog naboja povrSine uzorka modificicazeolita.
Naime, modifikacija je provedena u prvoj fazi olwasl Fe(NQ@)s u acetatnom puferu pH
vrijednosti 3,6 pri kojem su Fe ioni dominantno spthi u obliku kationskih
hidroksokompleka (Fé, FeOH', FeOH*, Fe(OH),*" i Fe(OH),>"), koji se mogu vezati
na negativnu povrsinu zeolitesticé>***° 1z dijagrama Fe specija pri koncentraciji 0,1
mol F€*/l u ovisnosti o pH prikazanom na slici 5.2. vidgi je da je pri pH = 3,6
dominantan F¢OH),>".

1,0
—Fe"
0.8 — FeOH"
0,6 | FeOHz+
' — Fe(OH)’
O _
0,4 Fe(OHy
\ — Fe(OHY™"
012 ] 5+
\\ Fes(OH)
0,0 \ K\ = J/_\\_ T
2 4 6

0 8 10 12 14

pH

Slika 5.2. Raspodjela specija zeljeza u ovisnoptio

U drugoj fazi modifikacije, dodatkom NaOH do p¥l1l, dominantan je anionski
kompleks Fe(OH) na koji se veZu natrijevi ioh*** a veta kolitina natrija u uzorcima
Fe(lll)-modificiranih zeolita potwena je kemijskom analizom. Isto tako, u luznatim
uvjetima =Si-OH-Al= skupine na povrSini gube vodikove ione i postaggativno
nabijene, Sto dodatno doprinosi péarju negativhog naboja na koji se td&p vezu

natrijevi ionit®.
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Kemijsko ponaSanje Fe(lll)-modificiranog zeolita
Kemijsko ponaSanje FeZ u sustavu FeZ - uista voda ispitano je pri razitim
pocetnim pH vrijednostima ulttéste vode uz neprekidno @enje promjene pH i

koncentracije osloltenih kationa Na, K, Ca, Mg, Al i Si.

12 12
10 10
8 8
T ) —e— pHo = 5,08 T 5
o —0— pHo = 3,80 o
4 —a— pHo = 2,85 4
——pHo=1,71
2 > oo 2
0 - 1 1 0
0 500 1000 1500
t, min t, min

Slika 5.3. Promjena pH u sustavu FeZ - udigt voda pri razéitim pocetnim pH,

vrijednostima: a) do uspostave ravnoteze i b) dméiuta.

Rezultati pH prikazani na slici 5.3. pokazuju nggdrast pH za pkk= 2,85- 5,08;
dok za pH = 1,71 pH ostaje nepromijenjen. Porast pH u sustaz Fultra&ista voda
vjerojatno je posljedica ionske izmjen€ k& otopine s izmjenjivim kationima iz FeZ

prema sljedéoj reakcijf®®

I-(FeZ) + (O} &2 H-(FeZ) + (HO)n + I + nOH (5-1)
gdje je:
I™ - Na', K*, Cc&*, Mg™".

RavnoteZni pE~ 10 za sustave s gH: 3,80 i pH = 5,80 postize se veza 100
minuta, dok se pk 8 za sustav s pH= 2,85 postize za 300 minuta. Blazi porast pH
primije¢en pri pH = 2,85 (slika 5.3. b) vjerojatno je posljedica djaicne neutralizacije
oslobatenih OH iona s H ionima, a to je posebno izrazeno prigeHl,71 kada uafe ne
dolazi do promjene pH, 5to je posljedica visokegtoe koncentracije H Takater pri
niskim pH, dolazi do djelomine razgradnje zeolitne strukture zbog puenil-O veza.
Naime, u jako kiselom mediju, odvija se uklanjangmjenjivin kationa, kao i
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dealuminacija poptena razgradnjom zeolitne strukture puéem Al-O veza i odvajanja
Al i Si to je potvdeno na slici 5.4. i 5822

100 pH =5,08 —o— mg Na/l pH =3,80
| —a—mg K/l
80 —4&—mg Call
— —0o—mg Mg/l
S 60 A
1S
> 40 - //,,,,/D
0
20{ o {_°
o 78N
0 E’Q\A/Q ; - 4§_ﬁ_ﬁ_l o T T 1

40 - Vs e
) . %A‘A—A\ A
20 - -
N— A S —
N , R e — , :
0 500 1000 150( 0 500 1000 1500
t, min t, min

Slika 5.4. Promjena koncentracija Na, K, Ca i Mgustavu FeZ - ulttésta voda tijekom
24 sata pri raziitim pH, vrijednostima.

15
Si —0o—pH=5,08 Al 5
12 - —=— pH =3,80 ] /
A pHO:2,85 o/o
> 9] —o—pH=1,71 1
e
= 6 - 1 d
3 - D-D< 5 b
:EZA/A / g )
0 a=8o . . ;:5;5:5 . . 2
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
t, min t, min

Slika 5.5. Promjena koncentracija Si i Al u sust@®ar - ultr&ista voda tijekom 24 sata
pri razlicitim pH, vrijednostima.
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Na slici 5.4. 1 5.5. utava se da je koncentracija natrija &ggao vea od svih drugih
izmjenjivih kationa u svim sustavima (slika 5.6)Sto se moze pripisati &&m sadrzaju

natrija u uzorku FeZ koji je i poti¢en kemijskom analizom.

100

Na

80

Na

HCa . HH
Mgk AS

e 1
pH=5,08 pk=3,80 pb2,85 pkb1,71

Slika 5.6. Koncentracija izmjenijivih kationa i SAl u sustavu FeZ - ulttasta voda nakon
24 sata za ragiite pH, vrijednosti.

5.2. Analiza rezultata ispitivanja eksperimentalnih uvjeta na vezivanje cinka i

kadmija na prirodnom i Fe(l11)-modificiranom zeolitu
5.2.1. Utjecaj pH

Utjecaj pH otopine u rasponu pH 2 - 8 na ravnoteZu vezivanja cinka i kadmija na
uzorke PZ i FeZ je ispitan pfanjem promjena:
— pH vrijednosti otopina
— koncentracije cinka i kadmija u ravnoteZzi

— koncentracije izmjenjivih kationa u otopini u raveb.
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Pracenje pH
Rezultati vremenskog ptanja promjene pH suspenzija prikazane su na slikaimha

1 5.8.

10 —a— pH =2,14 —o—pH, =3,05
8 —&—pH =4,14 ——pH =5,12
—e—pH =6,09 —o—pH =7,25
6 —»—pH, =8,07 ‘o —y
I
o
4
= —a
2
Fez
O I T T I T T
0 1000 . 2000 3000 1000 . 2000 300(
t, min t, min

Slika 5.7. Promjene pH vrijednosti suspenzija tjgkvezivanja cinka na uzorcima PZ i

FeZ iz otopina raziitih pocetnih pH vrijednosti.

10 —a— pH, =2,14 —g— pH,=3,05
8 —&— pH,=4,14 —A—pH =5,12
—o—pH,=6,09 —0—pH =725
—»— pH, =807
6
I
o
4
— = —m
2
FeZ
O I T T I T T
0 1000, . 2000 300C0 1000, . 2000 3000
t, min t, min

Slika 5.8. Promjene pH vrijednosti suspenzija ty@kvezivanja kadmija na uzorcima PZ i

FeZ iz otopina raziitih pocetnih pH vrijednosti.

Na slikama 5.7. i 5.8. @ava se porast pH u sustavima s otopinama cinkdmka
pH,~ 4 - 6 za oba zeolitna uzorka, gamu je taj porast izrazeniji za uzorak FeZ. Kod
pHs~ 2 ne dolazi do porasta pH s vremenom za PZ, dditagi porast pH primigen za
uzorak FeZ. To je vjerojatno posljedica visoke kamtcacije H iona koji se veZe na zeolit
i onemogu@ava vezivanje iona Zn i Cd. Kod pH 3 za oba metalna kationa i oba uzorka
uocen je porast pH koji jeéak za tri pH jedinice w@ za PZ. Pri pH > 7 za oba metalna

kationa i oba uzorka vidljiv je blagi pad do ptb. Porast i pad pH vrijednosti suspenzija
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posljedica je interakcije u sustavu zeolit - vodertapina cinka ili kadmija razlitih
pocetnih pH vrijednosti. Rezultati ukazuju da promjgta kako iz kiselog, tako i blago
luznatog podréja kod oba uzorka zeolita pokazuje tendenciju rdiaacije péetne pH
vrijednosti nakon vezivanja metalnog iona. Ovakefesebno je izrazen za FeZ uzorak i
vrlo je bitan za primjenu zeolita u obradi otpadudda razkitih pocetnih pH vrijednosti

(slika 5.9.)

8 8
Zn Cd
6 - 6 -
2 T
= S
4- 4-
—0—PZ ——PZ
—=Fez —a—FeZ
2 2
2 4 6 8 2 4 6 8
pPH, pH,

Slika 5.9. Promjene pHtijekom vezivanja cinka i kadmija iz otopina r&#ih pH,

vrijednosti za PZ i FeZ.

Pracenje koncentracije cinka i kadmija u ravnotezi

Na temelju rezultata koncentracija cinka i kadmmakon uspostave ravnoteze
prikazanih u tablicama od 4.10. do 4.13. ¢dmraate su kotiine vezanog cinka i kadmija po
jedinici mase zeolita,«kao i ravnotezni stupanj vezivang prema jednadzbama (3-1) i
(3-2), osim pri pd > 7 za Zn i pHd > 8 bududi da je pri ovim pH udeno nastajanje taloga
njihovih hidroksida. To je potdeno izr&gunavanjem udjela pojedinih Zn i Cd hidroksi
specija iz njihovih ravnoteza i konstanti stabilifd&?°* Graficka ovisnost udjela pojedine

specije u funkciji promjene koncentracijé lena prikazana je na slici 5.10.
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1,0 1

0,8 0,81

1 0’67 —Zn2+ . 0767
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Slika 5.10. Raspodijela specija cinka i kadmija isowesti o pH.

Na slici 5.11. prikazane su ovisnosti ravnoteznieckee te ravnoteznog stupnja vezivanja

cinka i kadmija za PZ i FeZ o pH vrijednosti vodeniopina cinka i kadmija.

0,4 120 0,4 120
100 —H—=PZ() 2 FeZ(p)! 100
203" 203 —=—PZ(@) —A—FeZ(o
IS 180 3 T 80
g 0,2 1 T 60 é 0,2 1602
s 140 5 T 40
S 0,1 o 0,1
5 PZ(p) - FeZ(a)i 20 /gcsﬁﬂtﬂzﬂ + 20
ol =Pz A Ferld| o 1o
2 3 4 5 6 7 8 2 3 4 5 6 7 8 9
pPHo PHo

Slika 5.11. Prikaz ovisnosti ravnotezne kwmle, g te ravnoteznog stupnja vezivanga,

cinka i kadmija za uzorke PZ i FeZ o p¥bdenih otopina cinka i kadmija.

Krivulje ge Vs. pHo i de VS. pH, imaju isti trend porasta s porastom piijednosti
otopine. Porastom pfbtopine cinka i kadmija od pit 2 - 4, ravnotezna kdina vezanog
cinka i kadmija, graste za uzorak PZ. &tho ponaSanje pokazuje i uzorak FeZ, s tim da je
porast ravnotezne kélne vezanog cinka i kadmija punoéeDaljnjim porastom péetne
pH vrijednosti otopine cinka od 4 do 6, odnosnorkga od 4 do 7, ravnotezna kéha
vezanog cinka i kadmija za oba uzorka poprima kaoriat vrijednost.

Najvete vrijednosti g za cink dobivene su u rasponugs4 - 6 i iznose 0,108
mmol Zn/g za uzorak PZ (36,32%), odnosno 0,275 h¥ndy za uzorak FeZ (92,66%).

Najvete vrijednosti g za kadmij dobivene su u rasponuqpdtl 4 do 7 u iznosu od 0,062
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mmol Cd/g za uzorak PZ (21,31%), odnosno 0,228 moudy za uzorak FeZ (76,89%).
Budui da pri pH > 7 pcinje talozenje Zn(OH) te pri pH > 8 Cd(OH) dolazi se do
zakljutka da je optimalni pklza vezanje cinka na oba uzorka zeolita u raspéhu=p4 -
6, te za kadmij pk=4 - 7.

Kako ravnotezne pHvrijednosti razkitih pocetnih pH, prikazane na slici 5.9.
pokazuju skan trend kao i ravnotezne kohe vezanog cinka i kadmija po jedinici mase

zeolita @ (slika 5.11.) to su na slici 5.12. i 5.13. prikaeaajedno njihove ovisnosti o pH

10 0,4
—0— PZ (pH) —O0— FeZ (pH)
8 | ez (@ 030
c
6 N
L ¥o)
jé N - B O,ZE
ona | Zona ll Zona |l Zona | Zona ll Zona lll EE)
5 | - - 0,1c
0 T T T T T T T T T T T T T O
2 3 4 5,6 7 8 9 2 3 4 5 6 7 8 9
pH, pH,

Slika 5.12. Promjene ravnotezne fostispenzija i ravnotezne k&he vezanog cinka po
gramu PZ i FeZ u ovisnosti o pldtopina cinka.

10 0,4
—0— PZ (pH) —0— FeZ (pH)
8| —#Pz( i | ™ Fez@ - 0,30
S
E O
| L 0,20
i e
£
2 ] Zona | Zona |l Zona lll | | / Zona l Zona ll Zonallll 0,166’
O f"‘ﬂ—. T T T T T T T O

2 3 4 5 .6 7 8 9 2 3 4 5 .6 7 8 9
PHo PHo

Slika 5.13. Promjene pHsuspenzija i ravnotezne kéihe vezanog kadmija po gramu PZ i
FeZ u ovisnosti o pklotopina kadmija.
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Na slikama 5.12. i1 5.13. davaju se tri zone (segmenta) za oba metalna kationa
-Zonal(pH, =2 - 4)
-Zonall(pH,=4-7)
- Zona lll (pH,> 7).

U Zoni | uctava se porastecs porastom pkiza oba uzorka zeolita i oba metalna
kationa. Najmanja vrijednost. globivena je pri pkl= 2,14, Sto je vjerojatno posljedica
kompeticijskog efekta Hiona s ionima Zfi i Cd*. Pri ovako niskoj pH vrijednosti
otopina postoji i mogtnost otapanja alumosilikatne zeolitne strukture jétgotvideno
ispitivanjem kemijske stabilnosti FeZ u otopinamaalititih pH. Pri pH,= 3,05, ugava se
nagli porast koliine vezanog cinka i kadmija i viSi ravnotezni piPrilikom vezivanja
cinka ili kadmija na zeolit iz strukture zeolitalaze izmjenijivi kationi. Za uzorak FeZ
dominantan je izmjenjivi Na dok je za PZ dominantan €&oji hidrolizira i smanjuje pH

prema reakciji:

Ca*_ + HZOD;> CaOH(aq) +H

(aq) ( (5-2)

(aq;

Upravo ovom reakcijom se objasSnjavaiveorast pH vrijednosti suspenzija s FeZ u

odnosu na PZ pri istom phHvidljiv na slikama 5.12. i 5.13.

U Zoni Il za oba uzorka zeolita i oba metalna kationéaua se da vrijednosti.q
pHe poprimaju konstantnu vrijednost.

U Zoni Il raste utjecaj nastajanja Zn(QH)Cd(OH).

Rezultati prikazani na slikama 5.12. i 5.13. ukazug ovisnost gi pHe 0 paetnoj
pH, vrijednosti otopine cinka ili kadmija. To ukazuga je pH jedan od odtujucih
¢imbenika o kojem ovisi efikasnost procesa vezivarijgkovih i kadmijevih iona na

prirodnom i Fe(lll)-modificiranom zeolitu.

Koncentracije izmjenjivih kationa u otopini u raapi
Omjer koncentracija Na, K, Ca i Mg iona osldkaih iz zeolitne strukture i
koncentracija Zn i Cd koji ulaze u zeolitnu struktupri razl¢itim pocetnim pH

vrijednostima otopina cinka i kadmija prikazan gestici 5.14.
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Slika 5.14. Koncentracija vezanog cinka ili kadmiijaslobatenih izmjenjivih kationa u

otopini u funkciji pH, vrijednosti otopine za PZ i FeRlapomenaAc = ¢ — G

Rezultati pokazuju da @oni | kolicina oslobdenih izmjenjivih kationa prelazi
koliginu vezanog Zn i Cd za oba uzorka zeolita, Stordofe kompeticiju Hs Zn i Cd. U
rasponu pllod 4 do 7, gotovo stehiometrijski omjer izmjerfjikationa i Zn ili Cd uden
je za PZ i FeZ uzorak Sto ukazuje na ionsku izmjamglavni mehanizam vezivanja. Kod
PZ uzorka zastupljenost kalcija u izmjeni je napedok je za FeZ najviSe zastupljen

natrij. Takaler je u@eno da je udio kalcija u otopini nakon za&sija FeZ s kadmijem
manji nego u skkaju zastenja FeZ s ionima cinka.
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5.2.2. Utjecaj koncentracije otopinei veli¢ine ¢estica zeolita

Utjecaj koncentracije otopine i vé&line ¢estica zeolita na ravnotezu vezivanja cinka i
kadmija na uzorke PZ, PZ1, FeZ i FeZl dema je preko odidvanja ravnoteznih
vrijednosti:

— koncentracija cinka i kadmija u otopini

— koncentracija izmjenjivih kationa u otopini

— pH vrijednosti otopine.

Pracenje koncentracija cinka i kadmija u otopini
Na temelju rezultata péanja koncentracija cinka i kadmija prikazanih ulitzma

4.14.14.15., izrédunate su vrijednostied d, te prikazane na slici 5.15. i 5.16.

0,5 0,5

\o 0,4 B Q) 0!4 N

ISI ——PZ, 0,6-0,8 mm o

— 0,31 ——PZ1, <0,043 mm 9 0

2 —o—Fez, 0,6-0,8mm 2

£ 0,2 —s—FeZ1,<0,043 mm 0

) &

01 01

0 i i 0 | ;
0 5 10 15 0 5 10 15
Co, mmol Zn/l Co, mmol Cd/l

Slika 5.15. Koléina vezanog cinka i kadmija na uzorcima zeolitasogi o pdetnoj

koncentraciji otopine za ragite velicine ¢estica.

Za sve uzorke zeolita, keélha vezanog cinka i kadmija paiava se s povanjem
pocetne koncentracije otopina i sa smanjenjemciradicestica. Koléina vezanog cinka i
kadmija na FeZ uzorcima je za oketiri puta véa u odnosu na PZ uzorke za obje &iak
¢estica (~ 0,4 mmol/g u odnosu ~ 0,1 mmol/g), Stjw® posljedica modifikacije.

Kad se vrijednostggnaajno ne mijenja s promjenom koncentracije, ta §edmost

moze oznéiti kao iskoristivi kapacitet, ig ¢ije su vrijednosti su prikazane u tablici 5.2.
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Tablica 5.2. Iskoristivi kapacitet uzoraka zeolita.

Uzorak Pz1 Pz Fezl Fez
Oisk, mmol Zn /g 0,132 0,109 0,457 0,433
Oisk, mmol Cd /g 0,107 0,118 0,434 0,381

Na slici 5.16. prikazan je ravnotezni stupanj vamia cinka i kadmija na uzorke

zeolita u funkciji pégetne koncentracije otopine za réik velicine ¢estica.
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5
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Slika 5.16. Ravnotezni stupanj vezivanja cinka drkga na uzorcima zeolita u funkciji

pocetne koncentracije otopine za réik velicine ¢estica.

Na slici se vidi da je manje od 40% cinka i kadmijdonjeno na PZ pri p@tnoj

koncentraciji odz 2 mmol/l, dok je za istu getnu koncentraciju otopine gotovo potpuno

uklanjanje cinka i kadmija postignuto na FeZ uzodhiju veliina ¢estica. Ovi rezultati

ukazuju na zakligak da je FeZ dobar izbor za uklanjanje cinka i kgalnz vodenih

otopina nizih poetnih koncentracija.
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Pracenje koncentracija izmjenjivih kationa u otopini

Iz rezultata odrdivanja koncentracija izmjenjivih kationa Na, K, Oélg koji izlaze
iz strukture zeolita i koncentracija Zn i Cd kojiame u strukturu zeolita iztanate su
razlike koncentracija izmjenjivih kationa i Zn i Czh razléite patetne koncentracije i

veli¢ine ¢estica zeolita, te prikazane na slici 5.17. 1 5.18.
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Q O ca [5) - — ]
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Slika 5.17. Koncentracija vezanog cinka i oskddah izmjenjivih kationa u otopini u

funkciji pocetne koncentracije cinka za r&#ie velicine cesticaNapomenaAc = ¢ — G.
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Slika 5.18. Koncentracija vezanog kadmija i oslidoh izmjenjivih kationa u otopini u

funkciji pocetne koncentracije kadmija za r&gk velicine ¢esticaNapomenaAc = C,—Ce.

Na slikama 5.17. i 5.18. dava se gotovo stehiometrijski odnos duekationima
nakon uravnotezenja u otopinama cinka i kadmijpreadne i Fe(lll)-modificirane uzorke
obiju velicina ¢estica. To ukazuje da je ionska izmjena glavni migaen vezanja cinkovih
I kadmijevih iona na uzorke zeolita. Od svih izmyeh kationa, Ca ioni dominiraju kod
uzorka prirodnih zeolita, dok je kod modificiranitzorka koncentracija izmijenjenog Na
iona za 2-9 puta va u odnosu na sumu ostalih izmjenjivih kationa.j@® za @ekivati
budwi da se modifikacija provodila s Na-solima. Tdko je u@en vei udio kalcija u
otopini nakon izmjene s cinkom u odnosu na kadwij keZ uzoraka.
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pH vrijednost
RavnoteZzne pkvrijednosti u funkciji péetnih koncentracija Zn i Cd u otopinama

prikazane su na slici 5.19.

——PZ, 0,6-0,8 mm

—a—PZ1, <0,043 mm
8 - —0—FeZ, 0,6-0,8 mm 8
—a— FeZ1, <0,043 mm

2 AA‘\%_‘:;;/A‘ v
6 6
5 T T 5 T T
0 5 10 15 0 5 10 15
Co, mmol Zn/l Co, mmol Cd/l

Slika 5.19. Ovisnost pHo paetnoj koncentraciji otopine Zn i Cd za r&#ke velicine

éestica.

Uoceno je da ravnotezni pHookazuje tendenciju neutralizacije. To ukazuje da
zasteni uzorci zeolita pokazuju pufersko svojstvo tocini prihvatljivim za in situ

remedijaciju otpadnih voda u Sirokom raspondgtoih koncentracija metalnih iona.

5.2.2.1. Obrada ravnoteznih rezultata prema izotema

RavnoteZni rezultati su olteni prema dvoparametarskim izotermama (Langmuir,
Freundlich, Temkin i Dubinian-Radeuskevich) pringanlinearne i nelinearne regresijske
analize i troparametarskim izotermama (Sips, TothHill) primjenom nelinearne
regresijske analize. Iz¥anati parametri modela kao i pokazatelji slaganjadeta s
eksperimentalnim rezultatima {Rr?, RMSE iy - test) prikazani su u tablicama 4.43. -
4.50. Slaganja ravnoteznih rezultata za cink i kadnzotermnim modelima prikazana su
na slici 5.20. 1 5.21.
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Slika 5.20. Usporedba ravnoteznih rezultata zaveege cinka na PZ1, PZ, FeZl i FeZ s

modelima izotermi primjenom linearne (LRA) i nelarae (NRA) regresijske analize.
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Slika 5.21. Usporedba ravnoteznih rezultata zaveege kadmija na PZ1, PZ, FeZl i FeZ

s modelima izotermi primjenom linearne (LRA) i mgarne (NRA) regresijske analize.
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Sa slika se umva da modelne dvoparametarske krivulje uglavnorjeds!
eksperimentalne ravnotezne rezultate, dok je pef@ijo odstupanje za troparametarske
krivulje. Da bi slaganje kvantitativno izrazili,r&unati su parametri izotermnih modela i

prikazani u tablicama 4.43. - 4.50.

Dvoparametarske izoterme

Langmuir-ova izoterma - Rezultati linearne i nelinearne regresijske iaeal
pokazuju da su vrijednosti parametara Langmuirdiaegerme K i g slicni i mediusobno
usporedivi. Prednost nelinearne regresijske andlaemuir-ovog izotermnog modela je
Sto se dobiju jedinstveni parametri, za razlikuliodarnog koji imacetiri jednadzbe. Za
oba metalna kationa Langmuir-ova konstantazKaajno je véa za modificirane uzorke
zeolita u usporedbi s uzorcima prirodnih zeolitac&/vrijednosti konstante Kukazuju na
ve¢i afinitet modificiranih zeolita prema metalnim iom Sto je u skladu s
eksperimentalno oddenim kapacitetimd’. Kako se izréunate vrijednosti, R za sve
uzorke zeolita kr& u rasponu od 0 do 1 to ukazuje da je vezivamg&aci kadmija na
zeolitu favorizirani sorpcijski proces. Metim, vrijednosti kapaciteta iz¢anatih iz
modela zn&ajno se razlikuje od eksperimentalno damih, Sto ukazuje da za opis
eksperimentalnih rezultata Langmuir-ova izoternja prikladna.

Freundlich-ova izoterma - Rezultati ukazuju da je ova izoterma td&o dobar
model za opis eksperimentalnih rezultata. Vrijedinkseficijenata korelacije, & r?, kao i
statistiskih pokazatelja, RMSE 4 - testa ukazuju na dobro slaganje s eksperimemtaln
rezultatima. Vrijednosti konstanti,.§ ng dobiveni objema metodama obrade imaju gotovo
identiéne vrijednosti. Za oba metalna kationa vrijednostsu~3 - 5 za uzorke prirodnih
zeolita i= 5 - 8 za modificirane uzorke. Prema Erdemu i sticicha, vrijednost konstante
ne izmeaiu 2 i 10 ukazuje na favoriziranu fizikalnu adsojwté’. Nedostatak ove izoterme
Sto ne omogtava izr&un vrijednosti g.

Tempkin-ova izoterma - Objema metodama obrade eksperimentalnih reaultat
prema Temkin-ovoj izotermi dobio se uvid dobrogalgja eksperimentalnih rezultata na
temelju visokog koeficijenta korelacije i niskih ijednosti statistikih pokazatelja.
Vrijednost konstante tbje veta za uzorke prirodnih zeolita u odnosu na moddioé.
Pozitivna vrijednost konstantar bukazuje na endotermni pro¢&s Nedostatak ove

izoterme je nemodunost izr&unavanja vrijednosti q.
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Dubinin Radushkevich-ova izoterma - Pokazatelji slaganja eksperimentalnih
rezultata prema objema metodama obrade ukazujuvdaiznterma pokazuje dobru
korelaciju s eksperimentalnim rezultatima. Lineamelinearni parametri modela sucsii
i medusobno usporedivi. Vrijednosti dobivenih kapacitetaoba metalna kationa i sve
uzorke zeolita gotovo se podudaraju s eksperimamtadireéenim kapacitetima ukazuju
da je ovo najprikladniji model za opis eksperimémtarezultata. Vrijednosti izkanate
srednje slobodne energije sorpcije, E prikazarablicama 4.43. - 4.50. daju informacije o
prirodi adsorpcijskog procesa. IZwmate vrijednosti E su pozitivne i manje od 8 kd/mo
Sto ukazuje da je proces endoterman i fizikalnp@gr igra znéajnu ulogu u cjelokupnom

sorpcijskom procestr+4°: 149

Troparametarske izoterme

Troparametarske izoterme koje se odnose na veerivagnpmatrane vrste na
homogenu (Hill) i heterogenu povrSinu (Sips | To#mnalizirane su samo nelinearnom
regresijom (slika 5.20. i 5.21., tablice 4.43 5Q1) Za oba metalna kationa i sve uzorke
zeolita dobiveni kapaciteti prema troparametraskzotermama ne podudaraju se s
eksperimentalno oddenim kapacitetima. Na temelju vrijednosti g sveedene izoterme
nisu primjenjive za opis eksperimentalnih rezultataat@ visokim vrijednostima

koeficijenta korelacije i prihvatljivih vrijednosstatisttkih pokazatelja slaganja.

Usporedba ravnoteznih izoterma

Usporedba slaganja testiranih dvoparametarskih gitcanir, Freundlich, Temkin i
Dubinin-Raduskevich), i troparametarskih (Sips, hrotHill) izoterma provedena je na
temelju statistikin pokazatelja slaganja {R?, RMSE iy” - test) te vrijednosti iztaunatih
i eksperimentalno oddenih kapaciteta. U@va se da su za sve ispitivane izoterme
dobivene visoke vrijednosti’R r* kao i niske vrijednosti RMSE ¥° - testa. Mdutim,
usporedbom vrijednosti iztanatog i eksperimentalno odenog kapaciteta moze se
zakljwiti da je za opis eksperimentalnih rezultata n&jpdnija dvoparametarska Dubinin-

Raduskevich-ova izoterma.
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5.2.3. Utjecaj SIL omjera

Na temelju rezultata ravnoteznih koncentracija ainkadmija nakon uravnotezenja
(tablice od 4.18. do 4.21) pri ragtim S/L omjerima izrdunate su kotiine vezanog cinka
i kadmija po jedinici mase zeolita, te ravnoteznpanj vezivanjale, a njihova ovisnost o

S/L omjeru je prikazana na slici 5.22. 1 5.23.

0,4 120
= PZ
—o0—FeZ 100
< 0,3
N 80 A
6 ()
g 0,2 s 60 -
z 40
S 01 ]
L.-..“"—\l\n\.\. 20 -
0,0 T T T T T T 0 I T T T T T T
0 20 40 60 80 100120 140 0O 20 40 60 80 100 120 140
SIL, g/l SIL, g/l

Slika 5.22. Ovisnosti ravnotezne katie vezanog cinka, (qi ravnoteznog stupanja

vezivanja,0e 0 S/L omjeru za PZ i FeZ uzorak.

0,4
—a—PZ
——FeZ
2 0,3
o
o
g 0,2 1 Ly
S
$ 0,1
0,0 T T T T T O T T T T T
0O 20 40 60 80 100 120 0O 20 40 60 80 100 120
SIL, g/l SIL, g/l

Slika 5.23. Ovisnosti ravnotezne kitie vezanog kadmija, . ravnoteznog stupanja

vezivanja,0e 0 S/L omjeru za PZ i FeZ uzorak.

Ravnotezna kotina vezanog cinka i kadmijae gprikazana na slici 5.22. i 5.23.
opada s porastom S/L omjera, jer se s porastomk@itina vezanog metalnog iona dijeli s
vecom masom zeolita. Naj¢a vrijednost g dobivena je za oba uzorka i oba metalna

kationa za S/L < 5 ¢g/l. S daljnjim paosenjem S/L vrijednost gse naglo smanjuje za
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uzorak FeZ, dok se za uzorak PZ smanjuje postugaocoba metalna iona ravnotezni
stupanj vezivanja cinka i kadmija na FeZ uzorkugé od 93% pri S/L > 20 g/I, dok se za
uzorak PZ tek pri S/L > 80 g/l postizg~ 63%.

Ravnotezna kotina vezanog cinka i kadmija o ravnoteznoj koncemjir&inka i
kadmija u otopini dobivena pri raziiim S/L prikazana je na slici 5.24.

—a—PZ
40 - ——FeZ

0 50 100 150 200 250 0 100 200 300 400
yea mg Zn/l ye, mcd/l

Slika 5.24. Ovisnostgp ravnoteznoj koncentraciji cinka i kadmija u atopye.

Ravnotezne kotine vezanog cinka i kadmija na FeZ suere naglo rastu Sto se
posebno vidi u skaju vezivanja kadmija kod kojeg gije postigao ustaljenu vrijednost.
Najvete vrijednosti g iznose 22,616 mg Zn/g Fes. 5,230 mg Zn/g PZ, te 11,467 mg
Cd/g P2vs.40,214 mg Cd/g FeZ.&o je da modificirani zeolit postize znatnoteeq. i to

zacdetiri puta.

Pracenje izmjenjivih kationa

Iz rezultata odrdivanja koncentracija izmjenjivih kationa Na, K, Oelg koji izlaze
iz strukture zeolita i koncentracija Zn i Cd kojiame u strukturu zeolita iztanate su
razlike koncentracija izmjenjivih kationa i Zn i Qi razlicitim S/L omjerima i prikazane

na slici 5.25.
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Slika 5.25. Koncentracija vezanog cinka ili kadmiijaslobatenih izmjenjivih kationa u
otopini u funkciji S/L omjeraNapomenaAc = ¢ — G.

Uocen je gotovo stehiometrijski omjer kéihhe vezanog cinka i kadmija i
oslobaienih izmjenjivih kationa za uzorke PZ, dok je z& feecena stehiometrija za S/L <
15 g/l za oba metalna kationa. Daljnjim porastonh ®Mmjera vidljiva je izrazita

nestehiometrija, jer je kdiina izmjenjivih kationa dvostruko ¥a od koltine vezanih

metalnih iona. @ito da se pri viSim vrijednostima S/L omjera metatmi potpuno vezu i

proces se nastavlja izmjenom™aH" §to uzrokuje porast pH kao $to je prikazano ra sli

5.26.
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Slika 5.26. Ovisnost ravnotezne pluspenzije o S/L omjeru nakon vezanja cinka i

kadmija na PZ i FeZ uzorcima zeolita.

5.2.3.1. Primjena dimenzijske analize na ravnoteeaaltate vezivanja cinka i kadmija na

PZ i FeZ pri razltitim S/L omjerima

Analiza ravnoteznih rezultata pri ragtim S/L omjerima od zn&ja je u mnogim
prakticnim primjenama. Naime ¥éea izotermi (Lamgmuir, Freundlich, i dr.) pokazuju
dobra slaganja za odieni S/L omjer, dok su primigena velika odstupanja parametara pri
razlicitim S/L omjerima. Eksperimentalni ravnotezni reatilvezivanja cinka i kadmija na
PZ i FeZ pri razkiitim S/L omjerima i istimy,, te pri konstantnom S/L omjeru i raztim
Yo, Obrateni su prema Freundlich-ovoj izotermi (jednadzli2824 prikazani na slici 5.27. i
u tablici 5.3.
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Slika 5.27. Linearizacija eksperimentalnih rezatagrema Freundlich-ovoj izotermi za

vezivanje cinka i kadmija na PZ i FeZ uzorcima.

Obradom eksperimentalnih rezultata dobivene swedingarne ovisnosti, jedna za

konstantany, i razlicite S/L omjere, te druga za raile y, i konstantan S/L omjer. Za

svaki pravac izraunate su vrijednosti konstanti Freundlich-ove iroie, K- i ng, za oba

metalna iona i uzorka zeolita i prikazane u tal8i&.
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Tablica 5.3. Konstante Freundlich-ove izoterme eawanje cinka i kadmija na PZ i FeZ.

Zn Cd
Uzorak 2 2
Ke Ng R Ke Ng R
S/L=2,5-120 g/l)y, = 218 mg Zn/I S/L=2,5-100 g/liyy, = 334 mg Cd/l

Pz 0,061 0,830 0,961 0,003 1,460 0,987
FeZ 6,689 0,257 0,921 2,263 0,553 0,955

Yo =129 - 869 mg Zn/l; S/L= 10 g/l Yo = 233-1567 mg Cd/l; S/L= 10g/l
Pz 0,858 0,329 0,973 0,003 1,460 0,987
Fez 14,325 0,109 0,945 2,263 0,553 0,955

Kako su vrijednosti konstanti raziie, ctito je da se Freundlich-ovom izotermom ne
moze opisati ni dizajnirati Sarzni postupak zait#e procesne uvjete. Da bi se rijeSio ovaj
problem primijenjena je dimenzijska analiza. Ovalaa polazi od funkcionalne ovisnosti

dane izrazor?™

m.=f .V, m) (5-3)
gdje je:

me — ravnotezna kalina vezanih metalnih iona, mmol

Ye — Masena koncentracija metalnih iona, mg/l

V — volumen otopine, |

m — masa zeolita, g.

Ako se jedinice za duljinu (L) i masu (M) uzmu k&smeljne mjerne jedinice,

dimenzije parametara kie prikazane:

[m]=M, [y.]=M/L*, [V]=Li[m]=M (5-4)
Da bi se dobio bezdimenzijski oblik, jednadzba \&prima oblik:

m,/m = f ¢_[V/m) (5-5)
i prevaienjem Freundlich-ove izoterme u Power-function niodéije se jednadzb%:

m./m = Koo (y ,LV/m)™ (5-6)
gdje su kri nprempirijski konstante.
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Kvocijent (m,/m = q, )pri ¢emu jednadzba (5-6) poprima oblik:

(5-7)

Q.= KPF(Y emﬂm)npF

odnosno:

(5-8)

log q. = logKe:+ nee log(y LV/m)
Vrijednosti @ i ye prikazane na slici 5.24. oldi@ne su prema Power-function modelu

za razltite paietne koncentracije i razlte S/L omjere. Gradki prikaz ovisnosti log gvs.
log (ye ‘V/m) dat je na slici 5.28. Iz linearnih ovisnostraunati su parametri Power-

function modela, g1 Kpg, i prikazani u tablici 5.4.
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A
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Slika 5.28. Linearizacija eksperimentalnih rezatairema Power-function modelu za

vezivanje cinka i kadmija na PZ i FeZ uzorke zeolit
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Tablica 5.4. Konstante Power-function modela zavasge cinka i kadmija na PZ i FeZ za
razlicite S/L omjere i pdetne koncentracije.

Zn Cd
Uzorak 5 5
Kpr NpF R Kpr NpF R
S/L=2,5-120 g/l)y, = 218 mg Zn/l S/L=2,5-100 g/liyy, = 334 mg Cd/l

PZ 1,889 0,323 0,985 2,667 0,317 0,981
FeZ 12,947 0,203 0,963 15,827 0,220 0,980

Yo = 129 - 869 mg Zn/l; S/L= 10 g/l Yo = 233-1567 mg Cd/l; S/L= 10g/|
PZ 1,831 0,329 0,974 3,083 0,313 0,981
FeZ 13,335 0,203 0,964 17,551 0,219 0,967

Uocava se izvrsno slaganje iZwematih konstanti iz Power-function modela
dobivenih pri razllitim S/L omjerima i pdetnim koncentracijama. Ovo ukazuje na dobru
primjenljivost dimenzijske analize za opis veziampna cinka i kadmija na PZ i FeZ,

neovisno o S/L omjeru i @etnim koncentracijama otopine.

5.2.4. Utjecaja vremena kontakta i po¢etne koncentracije

Utjecaj vremena kontakta i petne koncentracije na vezivanje iona cinka i kadmij
na uzorke PZ i FeZ péan je preko vremenskih promjena:

— koncentracije cinka i kadmija u otopini

— koncentracije izmjenijivih kationa u otopini

— pH vrijednosti otopina.

Pracenje koncentracije cinka i kadmija u otopini
Temeljem rezultata promjena koncentracija iona Bdiu tekidoj fazi prikazanih u
tablicama 4.22. i 4.23. iztanate su kotine vezanih iona Zn i Cd po jedinici mase uzorka

FeZ, te su prikazane u ovisnosti 0 vremenwepmoj koncentraciji Zn i Cd na slici 5.29.
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0,4 0.4

2 0,31 2

c §e]
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© 0,2 ©°

E —0— 5,67 mmol Zn/I E 5— 6,15 mmol Cd/I

g 01 —2— 7,09 mmol Zn/I g 01 ——7,71 mmol Cd/I
) —o0— 8,73 mmol Zn/I e —o— 10,38 mmol Cd/|

—— 14,82 mmol Zn/I 1 —%— 14,51 mmol Cd/|
O 51 ; [ ; [ R O X ; [ ; [ R
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
t/min t/min

Slika 5.29. Utjecaj p&etne koncentracije i vremena kontakta na vezivaimka i kadmija
na FeZ uzorak.

Na slici 5.29. udava se da porastom vremena kontakta kao i poraptmieine
koncentracije vrijednost;qaste. Udavaju se dva stupnja kinetike vezivanja Zn i Cd na
FeZ, pa@etni stupanj do 240 minuta, nakon kojeg slijedirs@upan; unutar kojeg se
postize ravnoteza. Brzi stupanj se moze pripisaiikem broju dostupnih aktivnih mjesta
na povrSini zeolita, a postupnim zaganjem ovih mjesta sorpcija postaje sporija.
Pojavnost dva stupnja brzine vezivanja metalnifaiakazuju na prisutnost najmanje dva
mehanizma vezivanja Zn i Cd na FeZ, jedan koji serpripisati difuziji kroz laminarni
film, te drugi u kojem se nastavlja postupno @aanje FeZ difuzijom krozesticu.

Fe(lll)-modificirani zeolit pokazuje sine vrijednosti gza Zn i Cd $to je vjerojatno
posljedica skinih ionskih karakteristika poput hidratiziranog $#ong radijusa,

elektronegativnosti i entalpije hidratacije.

Pracenje koncentracije izmjenjivih kationa u otopini

Tijekom procesa vezivanja iona Zn i Cd na FeZ uzaaaalizirana je kotina
vezanih iona cinka i kadmija te kd&ha oslobdenih izmjenjivih kationa i prikazana na
slici 5.30.
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12 12
Fez O Zn O Ca FezZ O cd O Ce
101 O K+Mg O Na 10+ O K+Mg O Na
S 8 — T 87 — —
Q _ 1 [ [ ) - _ —
Ee ] E g ] — ] 1
3 3
IS I e T I e T O S I I 4
2 1 5
0 0
567 7,09 823 148 615 771 1038 354,
Co, mmol Zn/l Co, mmol Cd/l

Slika 5.30. Koncentracija vezanog cinka ili kadmiijaslobatenih izmjenjivih kationa u

otopini u funkciji p&etne koncentracije iona cinka i kadmidapomenaAc = ¢ — G.

Na slici 5.30. se u@va da je kotiina izmjenjivih kationa gotovo u stehiometrijskom
odnosu s kotinom vezanog Zn ili Cd. M&u izmjenjivim kationima dominira natrij, dok

je kolicina izmijenjenog kalcija W& nakon izmjene s cinkom u usporedbi s kadmijem.

Pracenje pH vrijednosti otopina
Tijekom procesa vezivanja iona Zn i Cd na FeZ uzonemenske promjene pH

vrijednosti suspenzija su [@ene i prikazane na slici 5.31.

8 8
6 fmﬂ 2o}
%_ 4 —0— 5,67 mmol Zn/I %_ 4 —0— 6,15 mmol Cd/I

—— 7,09 mmol Zn/I —— 7,71 mmol Cd/I

2 —0— 8,73 mmol Zn/I 2 1 —0— 10,38 mmol Cd/I
—%— 14,82 mmol Zn/ —%— 14,51 mmol Cd/I

O ; I I I I ; I I I I O ; I I I I ; I I I I

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500

t/min t/min

Slika 5.31. Promjene pH vrijednosti suspenzijektja vezivanja cinka i kadmija na FeZ u

ovisnosti 0 vremenu za raglie patetne koncentracije cinkovih i kadmijevih iona.
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Na slici 5.31. udava se porast pH vrijednosti suspenzija FeZ - vadetopina
cinkovih ili kadmijevih iona tijekom izmjene Zn Z310-1,82 pH jedinice, te za 0,06-0,82
pH jedinice za Cd u odnosu nac¢ptnu vrijednost suspenzija 4,62-5,29 za Zn i 5,3®6
za Cd. Otopine u@h pccetnih koncentracija imaju nize pH vrijednosti Seogosljedica

hidrolize iona cinka i kadmija, a Sto je prikazarakcijama (5-9) i (5-10):

Zn** +H,0z2 ZnOH' +H' (5-9)

Cd™* +H,0 Cd(OHy +H . (5-10)

Tijekom vezivanja iona Zn i Cd na FeZ ravnotezakega hidrolize se ponte u

lijevo posljedicatega je porast pH vrijednosti otopina.

5.3. Evaluacija i ispitivanje primjenjivosti kineti¢kih reakcijskih i difuzijskih

modela na vezivanje cinka i kadmija na Fe(l11)-modificirani zeolit

Modeliranje Sarznog procesa vezivanja cinka i kgamia Fe(lll)-modificiranom
zeolitu vazno je za praktiu primjenu u cilju preddianja koltine vezanih iona pri drugim
uvjetima rada. Ta vrlo sloZena procedura provejekeoz sljedée koraké

— testiranje eksperimentalnih rezultata prema odafrakinetickim reakcijskim i
difuzijskim modelima i izréun karakteristinih parametara modela

— evaluacija (procjena valjanosti) kin&ih modela koja ukljiuje provjeru
izratunatih parametara modela, te ocjenu njegove snaistenpouzdanosti

— izratun parametara modela za druge radne uvjete te edipwmodelnih krivulja s

eksperimentalnim rezultatima za te iste uvjete.

5.3.1. Evaluacija kineti¢kih modela

Eksperimentalni kinetki rezultati su testirani prema reakcijskim i difigkim
kinetickim modelima metodama linearne i nelinearne regkesianalize. U poglaviju 4.6.
prikazani su izréunati parametri i detaljno obrazlozeni primijenjenodeli. Na temelju
rezultata doSlo se do zakika da je difuzija krozesticu najsporiji stupanj prijenosa tvari.
Evaluacija kinetikih modela provedena je uvrStavanjem ¢mrsatin parametara modela u

proizvoljno odabranim vremenima u jednadzbe mo(ledgergren-ov model pseudo prvog
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reda, Ho-ov model pseudo drugog reda, Model diéukioz laminarni film, Dvostruko-
eksponencijalni model, Weber-Morris-ov model, Bamghov model i Vermeulen-ova
aproksimacija) prikazanih u tablici 3.3. Usporedabadelnih krivulja s eksperimentalnim

rezultatima prikazana je kao ovisnosvs,.t za kinetéke reakcijske modele na slici 5.32. i
na slikama 5.33.-5.35. za kin&ke difuzijske modele.

0,4 0,4
a) X X b)
x—X oo
PRe) PANAY Z)< § E
o ) o : —
= o
N O
S -
g g
S e
& —&— 5,67 mmol Zn/I & —&— 6,15 mmol Cd/I
—a— 7,09 mmol Zn/I —aA— 7,71 mmol Cd/I
—e— 8,73 mmol Zn/I —e— 16 38 mmol Cd/I
‘3 x— 14,82 mmol Zn/| x— 14,51 mmol Cd/l
0= : : —
0 500 . 1000 1500 0 500 . 1000 150(
t, min t, min

o o
c 3
N @)
6 —
£ g
S S
&, . B —e— 5,67 mmol Zn/| S B —e— 6,15 mmol Cd/I
018 —a— 7,09 mmol Zn/l 01§ —a— 7,71 mmol Cd/l
3 —e— 8,73 mmol Zn/I : —e— 10,38 mmol Cd/I
| *x— 14,82 mmol Zn/| I *x— 14,51 mmol Cd/I
0= T T 0= T T
0 500 ¢ mi 1000 1500 0 500 1000 150(
, min

t, min

Slika 5.32. Usporedba eksperimentalnih rezultatalgli) i modelnih krivulja (linije)
dobivenih nelinearnom regresijskom analizom zai &) Lagergren-ov model pseudo
prvog reda, te c) i d) Ho-ov model pseudo drugaare

Sa slike se vidi da je Lagergren-ov model pseudoogrreda neprimjenjiv na

eksperimentalne rezultate. Ho-ov model pseudo dyugeda dobro opisuje

eksperimentalne rezultate, dutim kako se konstanata brzine, ikijenja s promjenom

pocetne koncentracije ovaj model nije primjenjiv zadsaliranje procesa vezivanja cinka i
kadmija na FeZ.
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qt, mmol Zn/g
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t, min

at, mmol Cd/g
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—a— 7,71 mmol Cd/I

—o— 10,38 mmol Cd/I
%— 14,51 mmol Cd/I|

500 1000 150(
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d)

X
X

o

—&— 5,67 mmol Zn/I
01 —a— 7,09 mmol Zn/I
i —o— 8,73 mmol Zn/|

x— 14,82 mmol Zn/|

at, mmol Zn/g
qt, mmol Cd/g

—&— 6,15 mmol Cd/I
—a— 7,71 mmol Cd/I
—e— 10,38 mmol Cd/

X— 14,51 mmol Cd/

500 1000 1500
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0 500 1000 150( 0
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XX )
[oXe] X X
- 08| 50,3 g8
< 3
N (@)
5 =
£ £021>
- —&— 5,67 mmol Zn/| E_ —&— 6,15 mmo Cd/I
= —a— 7,09 mmol Zn/| 5'0,1 B —a— 7,71 mmol Cd/I
—e— 8,73 mmol Zn/l A —e— 10,38 mmol Cd/
x— 14,82 mmol Zn/ | x— 14,51 mmol Cd/|
0 o T T 0= T T
0 500 _ 1000 150 0 500 1000 150(
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Slika 5.33. Usporedba eksperimentalnih rezultabalsli) i modelnih krivulja (linije)
dobivenih linearnom regresijskom analizom za: ) Model difuzije kroz laminarni film,

c) i d) Dvostruko-eksponencijalni model te e) Weber-Morris-ov model.
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[eXe]
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qt, mmol Zn/g

—8— 5,67 mmol Zn/|
—a— 7,09 mmol Zn/|
—e— 8,73 mmol Zn/|

*x— 14,82 mmol Zn/

g, mmol Cd/g

—e— 6,15 mmol Cd/|
—a— 7,71 mmol Cd/I
—e— 10,38 mmol Cd/

*— 14,51 mmol Cd/
0 T T 0 L T T
0 500 ~ 1000 150( 0 500 ~ 1000 1500
t, min t, min
0,4 0.4
c) X d)
< X——x xX
g,0,3* E)0,37 o> 2R
N S
202" 802
IS
s 5,67 mmol Zn/ %, —&— 6,15 mmol Cd/I
018 7,09 mmol znf 01 —a— 7,71 mmol Cd/I
; 8,73 mmol Zn/l A —e— 10,38 mmol Cd/
I x— 14,82 mmol Zn/ | v 1451 mmol Cd/
0 & T T 0 & ‘ : !
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Slika 5.34. Usporedba eksperimentalnih rezultatalgli) i modelnih krivulja (linije)

dobivenih linearnom regresijskom analizom za: d)) iBangham-ov model te c) i d)
Vermeulen-ovu aproksimaciju.

Rezultati na slici 5.33. i 5.34. pokazuju da je mlodifuzije kroz laminarni film
primjenjiv do 60 minuta. Za Weber-Morris-ov i Bargh-ov model je ugeno dobro
slaganje modelnih krivulja do 600 minuta trajanjagesa, dok Dvostruko-eksponencijalni
model i model prema Vermeulen-ovoj aproksimacijisaju eksperimentalne rezultate za
cijelo vrijeme trajanja procesa. Dvostruko-ekspaieimi, Bangham-ov i model prema
Vermeulen-ovoj aproksimaciji su oldeni i nelinearnom regresijskom analizom, a

usporedba modelnih krivulja i eksperimentalnih te#ta prikazana je na slici 5.35.
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Slika 5.35. Usporedba eksperimentalnih rezultatalgli) i modelnih krivulja (linije)

dobivenih nelinearnom regresijskom analizom za:i &) Dvostruko-eksponencijalni

model, ¢) i d) Bangham-ov model te e) i f) Vermeudteru aproksimaciju.

Rezultati na slici 5.35. pokazuju da Dvostruko-ekgmncijalni model i Vermeulen-

ova aproksimacija dobro opisuju eksperimentalneultatz u cijelom vremenskom

intervalu, dok je kod Bangham-ova model&ermo odstupanje u zavrsnoj fazi procesa.
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Za provjeru smislenosti testiranih modela odabeapgrametar, £ koji predstavlja

ravnotezni

regresijskom analizom su uspdeae s eksperimentalno odemim kapacitetima za cink i

kapacitet.

Iz¢anate vrijednosti

kadmij i prikazane su u tablici 5.5.

kapaciteta iz modela, g nelinearn

Tablica 5.5. Usporedba eksperimentalnih vrijedngssi g iz modela.

Dvostruko-
N Vermeulenova
eksponencijalni . .. Bangham-ov model
Co, e, model aproksimacija
mmol/l | mmol/g q, q, q,
mmol/g mmol/g mmol/g
Zn
5,67 0,297 0,288 0,289 0,317
7,09 0,307 0,294 0,291 0,324
8,73 0,327 0,325 0,314 0,348
14,82 0,358 0,351 0,350 0,385
Cd
6,15 0,299 0,295 0,289 0,318
7,71 0,300 0,301 0,301 0,322
10,38 0,307 0,301 0,292 0,338
14,51 0,325 0,316 0,333 0,362

Iz tablice 5.5. se vidi da su vrijednosti q vrlaske eksperimentalno odfenim
kapacitetima za Dvostruko-eksponencijalni model bddel prema Vermeulen-ovoj
aproksimaciji, dok je ueno odstupanje za Bangham-ov model.

5.3.2. Predvidanjekinetike vezivanja cinka i kadmija na Fe(l11)-modificirani zeolit

U cilju predvidanja kinetike vezivanja cinka i kadmija na FeZ zeauge
eksperimentalne uvijete primijenjeni su modeli zgekje utvdeno da se dobro slazu s
eksperimentalnim rezultatima do uspostave ravnotzestruko-eksponencijalni model i

Vermeulen-ova aproksimacija).

Primjena Dvostruko-eksponencijalnog modela

U cilju predvidanja vrijednosti gpri drugim uvjetima rada, parametri Dvostruko-
eksponencijalnog modela u ovisnosti @@mim koncentracijama Zn i Cd prikazani su na
slici 5.36.
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Slika 5.36. Ovisnost parametara Dvostruko-ekspaj@nog modela o p&etnoj

koncentraciji Zn ili Cd.
Iz grafickog prikaza ¢itani su parametri modela za d@bne koncentracije otopine
cinka od 11,55 mmol Zn/l i otopine kadmija od 12r@fhol Cd/l, te su prikazani u tablici

5.6.

Tablica 5.6. Gitani parametri Dvostruko-eksponencijalnog modela »dabrane

koncentracije.
Co mmol/l | = [ R R
Zn
11,55 0,34 0,14 0,95 0,005 2,30
Cd
12,00 0,30 0,13 0,75 0,007 2,30

Vrijednosti @itanih parametara su uvrsteni u jednadzbu Dvostakgponencijalnog
modela (2-58) a dobivena ovisnost je prikazanalica £37. Radi provjere uspjeSnosti
predvidanja na istoj slici su prikazani eksperimentalaiuteati dobiveni pri istim uvjetima.
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Slika 5.37. Usporedba eksperimentalnih rezultataligli) i predviitene modelne krivulje

(linija) primjenom Dvostruko-eksponencijalnog maalela vezivanje cinka i kadmija na
FeZ.

Rezultati pokazuju da eksperimentalni rezultafiedi modelnu krivulju dobivenu
predvidanjem samo za vezivanje Zn na FeZ.

Primjena modela Vermeulen-ove aproksimacije

Za predvitanje kinetike vezivanja cinka i kadmija na FeZ pae&i dobiveni
nelinearnom regresijskom analizom, q | D ovisnosti o p&etnim koncentracijama
prikazani su na slici 5.38. Dobivena je matetati funkcija koja opisuje ovisnost

parametara Vermeulen-ove aproksimacije, q o [paetnoj koncentraciji otopina cinka ili
kadmija.
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Slika 5.38. Ovisnost parametara modela, g Paetnim koncentracijama otopina cinka i

kadmija.

Iz linearnih ovisnosti na slici 5.38. su dobiveljedste matematike funkcije:

za Zn:

q=0,008 ¢ +0,25

D,=9,486110 ¢ + 5,169 1t

za Cd:
g=0,005¢ +0,25

D.=1,41310 + 6,704 1C .

(5-11)

(5-12)

(5-13)

(5-14)
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Uvodenjem jednadzbi (5-11) i (5-12) za Zn, odnosno ¥b-1 (5-14) u jednadzbu
Vermeulen-ove aproksimacije:

q,= q{ 1- LD?]T (515

dobiju se matematke ovisnosti:

za Zn:
(9,48610° ¢ +5,169 16t %
0. ,»=(0,008 ¢ +0,258 1-e " (5)16
za Cd:
(141316 ¢ + 6,708 10t %
0.ce=(0,005¢G +0,25p 1-e " (5)17

Jednadzbe (5-16) i (5-17) predstavljajutiomodel za preddanje koltine vezanog
Zn i Cd na FeZ unutar ispitivanog koncentracijskaglrija. Ovaj model je testiran za
pocetne koncentracije otopine cinka od 11,55 mmol Zotbpine kadmija od 12,00 mmol
Cd/l, a rezultati su prikazani na slici 5.39.

gt, mmol Zn/g

g, mmol Cd/g

—o— 11,55 mmol Zn/ —o— 12,00 mmol Cd/I

0 w w 0

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
t, min t, min

Slika 5.39. Usporedba eksperimentalnih rezultatal(sli) i predvidene modelne krivulje

(linija) primjenom modela Vermeulen-ove aproksin@aa vezivanje cinka i kadmija na
FeZ.
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Rezultati predvdene modelne krivulje dobro se slazu s eksperimantakultatima

dobiveni pri istim uvjetima. Usporedba eksperimbérdadreienih i preduienih kinetékih

parametara iz modela Vermeulen-ove aproksimacii@pana je u tablici 5.7.

Tablica 5.7. Usporedba eksperimentalno dengh i preduienih parametara primjenom

Vermeulen-ove aproksimacije.

Parametri Parametri
Parametar dobiveni iz dobiveni
eksperimenta predvidanjem
Zn
g, mmol/g 0,341 0,342
Di, cnf/min 6,28410 6,26610"
Cd
g, mmol/g 0,332 0,323
Di, cnf/min 8,49010" 8,39910"

Dobiveni parametri odeeni iz modela, g i Pimaju jako dobro slaganje Sto ukazuje

na primjenjivost opeg modela Vermeulen-ove aproksimacije za piahje koltine

vezanog Zn ili Cd na FeZ.

5.4. Analiza rezultata fizikalno-kemijske karakterizacije zasiéenih uzoraka

zeolita

Nakon zasienja uzoraka zeolita s cinkom i kadmijem proveden@emijska i SEM-

EDXS analiza. Na temelju kemijske analize uzorak&Pi FeZZn prikazane u tablici

4.25. izr&unat je njihov elementarni sastav i empirijske folen(tablici 5.8.).

Tablica 5.8. Elementarni sastav i empirijske forenukzoraka zeolita nakon zéesnja s

ionima cinka.
Elementarni sastav, mmol/g i empirijske formule
Uzorak :
Na K Ca Mg Fe Al Si Zn

0,346| 0,203 0,576 0,278 0,230 2,53 9,368 0,084
PZZn )

Nay, 326K0,204Ca 57dM10,179Al 2,57 236510, 366024ZNg 084X 5,028 HO

0,586| 0,177/ 0,565 0,159 0,268 2,488 9,339 0,p52
FeZZn .

Nao 58dK0,177Ca,569V100,156Al 2,408 €0, 268510,33402421Ng 252% 5,4436 HO
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Iz tablice se vidi da je kalina vezanog cinka na FeZ tri detiri puta véa u odnosu
na PZ (0,084ss.0,252 mmol/g). Uspodivanjem rezultata za natrij u uzorku FeZ (tablica
5.1.) s rezultatima za natrij u uzorku FeZZn (teélb.8.) udeno je da se koncentracija
natrija smanijila sa 1,054 na 0,586 mmol/g (1,054,686 meq/g), a cink se na FeZ vezao
u koli¢ini od 0,252 mmol/g (0,504 meq/g), Sto ukazuje dacmk izmijenio u gotovo
stehiometrijskoj koliini s natrijem (0,46&s.0,504 meq/q).

SEM snimke PZZn i FeZZn uzoraka pri ¢aeju od 50 000 x prikazane na slici 4.8.
ne pokazuju promjene u morfologiji u usporedbi fapoim uzorcima prikazanim na slici
4.2. SEM-EDXS analiza uzorka PZZn i FeZZn provedgnanaliziranjem tri odabrane
povrSine zeolita na SEM snimci PZZn i pet povr&aaFeZZn uzorak (slika 4.9.14.10.), a
rezultati EDXS analize su prikazani u tablici 4.264.27. 1z tablica se w@wava gotovo
ujedn@&ena raspodjela svih elemenata deérgh na odabranim povrSinama za svaki
analizirani uzorak. SEM-EDXS analiza je pokazalgedkolicina cinka na povrSini FeZZn
~ 13 puta véa u odnosu na uzorak PZZn. Ovo pdtye da se modifikacijom vjerojatno
poveavaju aktivna mjesta s negativhim nabojem na kojseacink veze na povrSini u
vecoj koli¢ini u odnosu na PZ. Uspaliganjem EDXS analize FeZZn uzorka (tablica 4.27)
s FeZ uzorkom (tablica 4.4.) ¢ava se da je kdlina kalcija na povrSini FeZZn uzorka
16 puta manja u odnosu na FeZ uzorak. Ovo ukaaugedkalcij istalozen u obliku CaGO
tijekom modifikacije otapa pri zasvanju FeZ uzorka s cinkovim ionima. Naime, za
vrijeme zastivanja FeZ s otopinom Zn, ioni cinka stvaraju shiratnim ionima teze
topljivi ZnCO;z (Kpe = 3 - 10™) u odnosu na CaG@K = 4,7 - 10) koji se postupno otapa.

Na SEM snimci (slika 5.40. a) vide se nakupine Ca@® povrSinicestice FeZ
nastale tijekom modifikacije, dok se netawaju na povrsintestica FeZZrtak i pri ve&em
uvetanju (slika 5.40. b). Taki®r je mapping analizom na slici 4.11. pdema ujednéena

raspodjela cinka po povrsini FeZ.
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Slika 5.40. SEM snimka za a) FeZ i b) FeZZn uzorak.

SEM-EDXS analiza uzorka PZCd i FeZCd provedenan@izranjem pet odabranih
povrSina zeolita na SEM snimkama PZCd i FeZCd §sfikL2. i 4.13.), a rezultati EDXS
analize su prikazani u tablici 4.28. i 4.29. Iz EDXnaliza se @Wava gotovo ujedri@na
raspodjela svih elemenata na analiziranim povrSshn82Cd | FeZCd uzoraka. Taler je
uoceno da je kotiina kadmija na povrSini FeZCd 12 puta véa u odnosu na uzorak
PZCd, te da je ravhomjerno raspiea u pet razéitih odabranih povrSinaestica PZCd te
neravnomjerno na povrsini FeZCd (slika 4.14. i 4.1& tablice 4.30. se gava da je na
mjestima vée koncentracije kalcija prisutna i dage kolicina kadmija. Neravnomjerna
raspodjela kadmija po cijeloj povrSini potvrdila sldatnom SEM-EDXS analizom
povrSine uzorka FeZCd prikazane na slici 5.41.
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FeZCd; crveno = Cd, zeleno = Ca

Ca kal o C Lal
Slika 5.41. SEM snimka i EDXS analiza povrSine kadfeZCd (mapping analiza kalcija i
kadmija).

Na slici 5.41. se vidi da su nakupine Ca@ddentificirane na povrsini FeZCd ostale i
da se na njima istalozio CdGQ/jerojatno u kontaktu FeZ s otopinom kadmija, taevi
ioni vezu karbonatne ione koji su u ravnotezi igain i trenutno stvaraju tesko topljiv
talog CdCQ (Kyt= 5,2 - 10 koji blokira Gestice CaC@ sprigsavajtti daljnje njegovo
otapanje. U prilog ovom objaSnjenju je i adikaa manja koncentracija Ca u otopini nakon
zastivanja zeolita s kadmijem u usporedbi s koncenwatiCa pri zasivanju s cinkom
(slike 5.14.,5.17.,5.18, 5.25.15.30.)

5.5. Analiza rezultata ispitivanje desorpcije cinka i kadmija iz zasi¢enih
Fe(l11)-modificiranih zeolita

Ova ispitivanja su zriajna radi odréivanja kemijske stabilnosti z&sinih uzoraka
zeolita, predwanja viSekratnog koriStenja iste mase zeolita, ikamguenosti njegovog
konanog zbrinjavanja. Ispitivanje desorpcije cinka dkaja iz zastenih uzorka FeZZn i
FeZCd provedena su u vodenim otopinama &iftea vode raztitih pocetnih pH

vrijednosti i u otopinama elektrolita NaCl, Nal{KCI razlicitih koncentracija.
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5.5.1. Desorpcija cinka i kadmija u ultradisto] vodi razli€¢itih poéetnih pH vrijednosti

Desorpcija cinka i kadmija iz FeZZn i FeZCd proveaeje u ultréistoj vodi
razlicitih pH, vrijednosti u rasponu od 3,18 do 9,21. Rezultatablice 4.31. prikazani su

na slici 5.42.

—a
L6
Q —a— pHo=3,18a— pHo=4,04
—a— pHo=5,08-A— pHo= 6,20
4 —e— pHo=7,17-0— pHo=8,16
—¢— pHo=9,21
2 I T T T T T 2 I T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 300 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t, min t, min

Slika 5.42. Promjena pH vrijednosti suspenzijektj@ procesa desorpcije cinka i kadmija

iz FeZZn i FeZCd u ultkastoj vodi razlEitin poc¢etnih pH vrijednosti.

U sustavima FeZZn - ultéssta voda kod pkl= 3,18 pH raste do 6,64, za p& 4,08
- 8,16 pH raste de 8 - 8,4, a kod pk= 9,21 pH se smanjuje na 8,44. Ucglw sustava
FeZCd - ultrdista voda pH = 3,18 - 5,08, pH kontinuirano raste do pH = 6,2804, za
pH,= 6,20 - 9,21 u prvih 60 minuta pH naglo pada nalega raste i zadrzava konstantnu
vrijednost, pH = 7,24 - 7,33.

Ove promjene pH vrijednosti za FeZZn i FeZCd pokazmeutralizaciju sustava
tijekom desorpcije Sto nije primijeno za uzorak FeZ. Ovisnost ravnotezng yrjednosti
nezastenog i zasienih uzoraka zeolita o petnoj pH vrijednosti prikazana je na slici
5.43.
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Slika 5.43. Prikaz promijene ravnotezne pH vrijesthsuspenzije tijekom desorpcije cinka
I kadmija iz FeZZn i FeZCd, kao i za FeZ u otopimauditr&iste vode raztiitih pocetnih

pH vrijednosti.

Za FeZ se ne wava efekt neutralizacije i pH raste éd0. Da bi objasnili ovu
razliku ponaSanja iznde zastenih i nezasienog modificiranog zeolita, za sva tri uzorka
odreiene su koncentracije izmjenijivih kationa te Zn i @akon desorpcije. Rezultati ovih

ispitivanja su prikazani u tablici 4.32. i 4.33n4d slici 5.44.
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Slika 5.44. Ravnotezne koncentracije izmjenijiviliikk@a nakon 48 h kontakta ultiate

vode razlitih pH, za FeZ, FeZZn i FeZCd.

Uoceno je da je ukupna koncentracija izmjenjivih kasioznatno v&a za FeZ u
odnosu na za&kne zeolite. Kod uzorka FeZ izmjenjivi kationi genjenjuju s H zbog
¢ega dolazi do porasta pH na 10. Za uzorke FeZZed(d manja je koncentracija
izmjenijivih kationa jer su se ¥eézmjenili u postupku za&vanja s Zn i Cd.

Na temelju rezultata koncentracija desorbiranogkaim kadmija u otopinama,
izratunata je koliina desorbiranog cinka i kadmijag{qlz razlike vezane kaline cinka i
kadmija na FeZ () i kolicine desorbiranog cinka i kadmijagfgizratunata je koliina
preostalih iona cinka i kadmija; qqa FeZ nakon desorpcije u ultistoj vodi razltitih
pocetnin pH vrijednost prema jednadZzbama (3-1)-(343poredba vrijednosti g 0.

prikazana je na slici 5.45.

179



Marin Ugrina, Doktorski rad Rasprava

L = A = = =A== A=A

o
g
o o o ¢ " +
= 0,2 & *
o

. @)
| ()
0.1 A G @n)
s q,(Cd)

O T T T T T T

3 4 5 6 7 8 9 10
PHo
Slika 5.45. Usporedba kolne vezanog cinka i kadmija na FeZ uzorcima prifg) i

nakon desorpcije, Ju ovisnosti o pklotopine.

Nakon desorpcije prisutnost cinka nije identifioaa a koncentracija kadmija je
iznosila manje od 5% od kolne vezanog kadmija na zeolitu. Ovi rezultati ukazda
uzorci FeZZn i FeZCd zadrzavaju cink i kadmij u jsystrukturi, kemijski su stabilni, a u
otopinama raztitih pH, vrijednosti imaju tendenciju neutralizacije tj.fptska svojstva.
Stoga se Fe(lll)-modificirani zeolit moze upotrifglkao permeabilna reaktivna barijera

(PRB) zain situremedijaciju okoliSa ore&S¢enog ionima cinka i kadmija.

5.5.2. Desor pcija cinka i kadmija u vodenim otopinama elektrolita

Kako bi ispitali mogdnost ponovnog koristenja Fe(lll)-modificiranog zéal
ispitana je desorpcija cinka i kadmija iz zZasiih FeZ uzoraka u elektrolitnim vodenim
otopinama NaCl, NaN§) KCl. Proces desorpcije gen je preko odddvanja pH

vrijednosti i koléine desorbiranih iona nakon provedene desorpcije.

Pracenje desorpcije preko promjene pH vrijednosti

Rezultati promjene pH tijekom desorpcije cinka dimja iz FeZZn i FeZCd u
vodenim otopinama elektrolita prikazani u tablicB®. i 4.36., grafiki su prikazani na
slikama 5.46-5.48.
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Slika 5.46. Promjena pH suspenzija tijekom prodesorpcije Zn i Cd iz uzoraka FeZZn i

FeZCd u vodenim otopinama NaCl r&ilih pocetnih koncentracija.

9,0 9,0
n —=— 0,1 mol NaN@/I Cd
8,0 | —=— 1 mol NaNQ@/I 8,0 -
—a— 3 mol NaNQ@/I
7,0 —e— 5 mol NaNQ@/I 7,0
PPe.0 M PHg o 1 % =

5,0- 5.0

4’0 T T T T T 4,0 T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t, min t, min

Slika 5.47. Promjena pH suspenzija tijekom prodesorpcije Zn i Cd iz uzoraka FeZzZn i
FeZCd u vodenim otopinama NaRl€zli¢itinh po¢etnih koncentracija.
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Slika 5.48. Promjena pH suspenzija tijekom prodesorpcije Zn i Cd iz uzoraka FeZZn i

FeZCd u vodenim otopinama KCI raziih poc¢etnih koncentracija.

Rezultati prikazani na slikama 5.46.-5.48. ukazwma tendenciju porasta pH
vrijednosti tijekom desorpcije Zn i Cd iz FeZZn eZECd koji je izraZeniji u elektrolitnoj
otopini KCI. Takater se utdava da je porast pH izrazeniji pri desorpciji CdRezZCd

uzorka.

Pracenje desorpcije preko koncentracije desorbiranimai@inka i kadmija

Kolicine desorbiranih iona cinka i kadmija, te ravnote&tupanj desorpcije
izratunate su prema jednadZzbama (3-1)-(3-4), a rezudtéidlica 4.35. i 4.36. graki su
prikazani na slikama 5.49. - 5.51.

0,35 100 0,35 100
—e— Od
0,30 | 0,30 |
, - //‘/ B
2 0,25 o 0,251 a4
N 3 -
< 0,201 - 60 O 0,20 - 600\0
£ o -
E 015 40 E 015 | 400
7 0,10- g 010
- 20 L 20
0,05 | 0,05 |
0,00 0 0,00 0
0,1 1 3 5 0,1 1 3 5
Co, mol NaCl/l Co, mol NaCl/l

Slika 5.49. Ravnotezni stupanj desorpcge, koli¢ina desorbiranih iona cinka i kadmija,

Jua iz FeZZn i FeZCd u vodenoj otopini NaCl r&#ih pocetnih koncentracija.
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Slika 5.50. Ravnotezni stupanj desorpaie, koli¢ina desorbiranih iona cinka i kadmija,

(a iz FeZZn i FeZCd u vodenoj otopini NaN@zliitih pocetnih koncentracija.
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Slika 5.51. Ravnotezni stupanj desorpcie, koli¢ina desorbiranih iona cinka i kadmija,

Ja iz FeZZn i FeZCd u vodenoj otopini KCI raitih poc¢etnih koncentracija.

Kao Sto se vidi iz slika 5.49.-5.51. ravnoteznipstoj desorpcije cinka iz FeZZn

uzorka u svim vodenim otopinama elektrolita réth pocetnih koncentracija je u rasponu

40,20 - 77,79%. Kod desorpcije cinka s otopinamaINa KC| ravnotezni stupanj

desorpcije raste s porastom koncentracije, dok spama koncentracije otopine NaNO

ravnotezni stupanj desorpcije prvo raste, a zatadap Najvéi ravnotezni stupanj

desorpcije u iznosu od 77,79% dobiven je s otopiBomol KCI/l, dok za otopine 5 mol

NaCl/l iznosi 76,49%, odnosno 55,28% za 3 mol NagN®lepotpunost stupnja desorpcije

ukazuje navrstu vezu cinkovih iona u strukturi zeolita.
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Ravnotezni stupanj desorpcije kadmija iz FeZCd aizamu svim vodenim otopinama
elektrolita razlitin koncentracija je u rasponu 70,43 - 99,93%.oVvlisoki stupanj
desorpcije u iznosu 99,93% dobiven je s otopinomaot KCl/I, 99,07 za 5 mol NaCl/l i
88,02% za 5 mol NaNg). Ovako visoki stupanj desorpcije ukazuje na mMmogst
regeneracije za&nih modificiranih zeolita i njegovo ponovno koesSje, odnosno
moguenost naizmjerinog koriStenja uzastopnim zésanjem i regeneracijom. Ovo se
moze primijeniti i za FeZZn iako je stupanj des@gznatno nizi.

Kada nema we& razlike u stupnju desorpcije u odnosu na konaeir
primijenjenog elektrolita kao kod desorpcije kadamug koncentraciju KCl od 0,1 mol/l i 4
mol/l, ovo zn& da se s nizom koncentracijom elektrolita moze tippsuspjesna
regeneracija uz ustedu sredstva za regeneracijkod@n ovi rezultati ukazuju da se
Fe(lll)-modificirani zeolit ne moze primijeniti zia situ remedijaciju okoliSa u kojem su
prisutne NaCl, KCl i NaN@soli.

5.5.3. Uzastopno zasié¢ivanjei regeneracija Fe(l 1 1)-modificiranog zeolita

Kako bi se ispitala mogmost viSekratnog koriStenja iste mase zeolita, guewo je
uzastopno za&vanje i regeneracija uzoraka FeZ. Fe(lll)-modifaii zeolit zasien je
otopinom cinka, ¢ = 10,515 mmol Zn/l ili otopinom kadmija, & 10,063 mmol Cd/I
Sarznim postupkom, a zéseni uzorci FeZZn i FeZCd su regenerirani u otopiaam
elektrolita NaCl, NaN®@i KCI. Koncentracija otopina temeljena je na négm stupnju
desorpcije prethodnog eksperimenta. Uzastopn&izasja i regeneracije su ponavljane
cetiri puta i préene preko promjene:

— pH vrijednosti
— ravnotezne koncentracije cinka i kadmija

- mase zeolita.

Promjena pH vrijednosti suspenzije tijekom ciklussstivanja i regeneracije Fe(lll)-
modificiranog zeolita
Promjene pH vrijednosti suspenzija tijekaetiri ciklusa zasiivanja i regeneracije

prikazane u tablici 4.37.-4.40., grédi su prikazane na slikama 5.52. - 5.54.
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Slika 5.52. Promjena pH vrijednosti tijekom 4 cidu zasiivanja FeZ s cinkom i
kadmijem (pune linije) i 4 ciklusa regeneracije EeZ FeZCd s otopinom 5 mol NaCl/l

(isprekidane linije).

0 500 1000 1500 2000 2500 300( 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
t, min t, min

Slika 5.53. Promjena pH vrijednosti tijekom 4 cidu zasiivanja FeZ s cinkom i
kadmijem (pune linije) i 4 ciklusa regeneracije EeZi FeZCd (isprekidane linije) s

otopinom 3 mol NaN@gJl za cink i 5 mol NaN@| za kadmij.
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Slika 5.54. Promjena pH vrijednosti tijekom 4 cidu zasiivanja FeZ s cinkom i
kadmijem (pune linije) i 4 ciklusa regeneracije EeZi FeZCd (isprekidane linije) s

otopinom 3 mol KCI/I za cink i 4 mol KCI/I za kadmi

Za oba metalna kationa tijekom uzastopnogcéaaanja u prvom i drugom ciklusu
skoro nema promjene pH, dok udeen i cetvrtom ciklusu dolazi do blagog porasta pH,
neovisno o elektrolitnoj otopini s kojom je provedaegeneracija.

Tijekom cetiri uzastopna ciklusa regeneracije FeZZn s otpe NaCl (slika 5.52.)
uocen je porast pH na vrijednost oko 7, Sto je za tkopH jedinicu viSe u odnosu na
pocetni pH, dok je za FeZCd uzorak pH porastae:18asto je za oko 2 pH jedinice viSe u
odnosu na pietni pH.

Tijekom cetiri uzastopna ciklusa regeneracije oba uzorakalitaeu otopinama
NaNQ; (slika 5.53.) udava se neznatna promjena pH vrijednosti, manjelogH jedinice
u odnosu na getni pH.

Tijekom cetiri uzastopna ciklusa regeneracije FeZZn u otapia KCI (slika 5.54.)
pH vrijednosti se pouala za=3 pH jedinice, dok je za FeZCd uzorak porast pH
vrijednosti zn&ajniji i iznosi=5 pH jedinica.

Promjena ravnotezne koncentracije cinka i kadmija

Iz rezultata prikazanih u tablici 4.41. i 4.42. a&amate su koliine vezanog i
desorbiranog cinka i kadmija po jedinici mase zeolig i qq) te ravnotezni stupan;j
zastenja i desorpcijeo(i ag) u otopinama elektrolita nakastiri ciklusa zasienja icetiri

ciklusa regeneracije te gréi prikazane na slici 5.55.
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Slika 5.55. Koltine vezanog, & desorbiranog, gcinka i kadmija po jedinici mase zeolita

tijekom cetiri uzastopna ciklusa z&sianja i regeneracije.

Rezultati pokazuju da se Zn i Cd iz uzoraka FeZZreZCd ginkovitije mogu
desorbirati s otopinom NaCl i NaN@ odnosu na KCI. To je vjerojatno povezano &we
selektivnosti zagenog FeZ prema ionima kalija u usporedbi s ionim@ija. Ovo ukazuje
da se ioni Zn i Cd lakSe izmjenjuju s natrijevimniima u odnosu na kalijeve. &ti
rezultati dobiveni desorpcijom s NaCl i NaplOkazuju da anion zgajno ne utjée na
desorpciju cinka i kadmija.

Usporeiuju¢i desorpciju Zn i Cd po ciklusima vidljivo je da &admij desorbira u
vecoj kolicini u prvom ciklusu regeneracije u odnosu na ciaksto je u skladu s
literaturnim podacim# o reverzibilnosti izmjene za ionske parove'idaf* i Na'/zn**. U
drugom ciklusu regeneracije s natrijevim solimaljdoa vezanih i desorbiranih iona se
izjedn&ila, dok se regeneracijom s KCI smanjila. Od drugogetvrtog ciklusa koliina
vezanog | desorbiranog cinka se ne mijenja, dokd&ina vezanog i desorbiranog

kadmija lagano pov@va. To se moZze pripisati boljoj istreniranost@k3oj pokretljivosti
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kationa u strukturi zeolita. Nakotetiri ciklusa zasienja zeolit nije iscrplijen i moze se

koristiti u dodatnim ciklusima zasvanja i regeneracije.

Promjena mase

Kako je dokazana sposobnost koriStenja uzastopasijivanja i regeneracije FeZ
od interesa je ispitati da li tijekom ponavljanilklasa dolazi do gubitka mase zeolita.
Stoga su rezultati dani u tablici 4.41. i 4.42 figia prikazani na slici 5.56.

1,10 N -
7Zn O prije zastivanja
3 1.05- NaCl NaNG: A prije reg;cr;leracue
= > moll 3 mol/ 3 molll
8 1,00 1H —F BeRutSa
©
0
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0,90
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0,90
4 1 3 4 1 2 3
broj ciklusa
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N
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Slika 5.56. Promjena mase zeolita prije ciklusa¢heanja i ciklusa regeneracije.

Za oba uzorka u®n je lagani porast mase zeolita tijekom prva didusa
zastivanja i regeneracije. To je bilo i z&ekivati buddi da su se uzorci nakon svakog
ciklusa susili pri 40°C pri kojoj ne izlazi sva zadna voda u uzorku. Nakon ¢eg i
cetvrtog ciklusa zaséivanja i regeneracije wava se gubitak mase do 3 mas. % za oba
uzorka zeolita Sto se moze pripisati gubitku firdstica zeolita koje nastaju uslijed

mijeSanja i trenj&estica tijekom provedbe eksperimenta.
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» Modifikacijom prirodnog zeolita sa Fe(Nf@ pri pH = 3,6 na negativnim
povrSinskim nabojima vezu se r&#ii pozitivni zeljezovi hidroksokompleksi.

Obradom s NaOH, pH se pazedo= 11 pri kojem nastaj&-e(OH), na koji se

vezu natrijevi ioni. Takder pri ovom pH dolazi i do deprotoniranja povrSihsk
skupina =Si-OH-Al= na ¢estici zeolita, Sto dodatno paava negativni nabo;j.
Pove&ani negativni naboj je pot#en odrdivanjem t@&ke nultog naboja koja je za
tri pH jedinice véa za FeZ u odnosu na PZ.

» Tijekom vezivanja cinka i kadmija pri petnim pH, = 2,14 - 8,07 utdena je
tendencija neutralizacije sustava zeolit-otopirgalje posebno izrazena za uzorak
FeZ. Ovaj efekt je od zkaja za primjenu zeolita u obradi kiselih i slabaratih

otpadnih voda.

» Na graftkom prikazu g vs. pHe i pHe vs. pH,, identificirane su tri zoneZona |
(pHo=2-4),Zonall (pH, =4 - 7) i Zondll (pH, > 7) za oba zeolita i oba metalna
kationa. Za uklanjanje cinka optimalni raspon,p¢iod 4 do 6, a za kadmij od 4 do
7. Pri niZim pH vrijednostima wen je kompeticijski efekt Hs zrf* i Co*, a pri
pH > 7 dolazi do talozenja njihovih hidroksida. §dge pH klj&an cimbenik za

ucinkovito vezivanje cinka i kadmija na prirodnom otificiranom zeolitu.

» Kaolicina vezanog cinka i kadmija na FeZ uzorcima je ka 8-4 puta véa u
odnosu na PZ uzorke za obje vgle cestica. Gotovo stehiometrijski omjer izdwe
koncentracija vezanog cinka ili kadmija i osldbaih izmjenjivih kationa potvrdio
je da se vezivanje cinka i kadmija na zeolitu zbivaskom izmjenom. Mau
izmjenjivim kationima kalcijevi ioni dominiraju kodizoraka PZ, a kod FeZ su
uglavnom zastupljeni natrijevi ioni, jer se njihokalicina poveéala u postupku

modifikacije.

» Obradom ravnoteznih rezultata prema dvoparametargkangmuir, Freundlich,
Temkin i Dubinin-Raduskevich) i troparametarskinp&S Toth i Hill) izotermama
primjenom linearne i nelinearne regresijske anadiabivene su visoke vrijednosti

R? i r’, kao i niske vrijednosti RMSE %° - testa. Usporedbom izfanatih i
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eksperimentalno oddenih kapaciteta utdeno je da Dubinin-Raduskevich-ova

izoterma najbolje opisuje ravnotezu.

» Pove&anjem S/L omjera kalina vezanog cinka i kadmija po gramu zeolitg &g
smanjuje, a ravnotezni stupanj vezivanja se {@ve Vrijednost gje za oba
uzorka najvéa pri S/L < 5 g/l za pgetnu koncentraciju 3,334 mmol Zn/l i 2,968
mmol Cd/l. Porastom S/L za oba metalna kationangtezna pH vrijednost se

znatno ne mijenja za uzorak PZ, a za uzorak Feg.ras

» Primjenom dimenzijske analize na Freundlich-ovutemmu dobiven je Power-
function model (PFM) i izréunati parametri su neovisni 0 S/L omjerima é@mim

koncentracijama.

» Uocena su dva stupnja kinetike vezivanja Zn i Cd nZ, Fezi stupanj do 240

minuta, nakon kojeg slijedi spori unutar kojeg sstfze ravnoteza.

» Kineticki rezultati su obrdeni prema reakcijskim (Lagergren-ov model pseudo
prvog reda i Ho-ov model pseudo drugog reda) iajgliim kinetickim modelima
(Dvostruko-eksponencijalni, Weber-Morris-ov, Banghav, Vermeulen-ova
aproksimacija i Model difuzije kroz laminarni flmRezultati su pokazali da je
difuzija kroz ¢esticu najsporiji stupanj koji odtaje ukupnu brzinu. Primjenom
modela Vermeulen-ove aproksimacije pouzdano suesdvjaljele koléine vezanog

cinka i kadmija na FeZ za drugu proizvoljno odabrantetnu koncentraciju.

» Rezultati SEM-EDXS analiza z&enih uzoraka zeolita s cinkom i kadmijem
ukazuju na pov&anu koltinu cinka i kadmija na povrSigestica FeZ u usporedbi s
PZ uzorkom. Cink se ravhomjerno veze po cijelojrgov cestice, dok vezivanje
kadmija nije ravnomjerno i njegova koncentracijapeveana na nakupinama
CaCQ identificiranim SEM-EDXS analizom uzoraka nakondifixacije. Nakon
vezivanja cinka nakupine CaGQisu identificirane, jer je vjerojatno doslo do
njegovog postupnog otapanja i stvaranja teze tayjiZnCQ. Buduki da je
topljivost CdCQ izrazito manja od topljivosti CaGQza pretpostaviti je da se

CdCQ; trenutno talozi ngesticama CaCgi time sprj€ava njegovo otapanje.
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» Ispitivanjem desorpcije cinka i kadmija iz zgsiih Fe(lll)-modificiranih zeolita u
ultracistoj vodi pri rasponu pklod 3,18 do 9,21 éena je tendencija neutralizacije
sustava zeolit-otopina, Sto ukazuje na puferskgssx modificiranih zeolita. Pri
ovim uvjetima takder nije doslo do desorpcije cinka i kadmija, St@azlje da se
modificirani zeolit moze primijeniti kao permealalnmeaktivha barijera zan situ

remedijaciju okolisa.

» Ispitivanjem desorpcije cinka i kadmija iz FeZZri-¢ZCd u otopinama NacCl,
NaNQ; i KCI utvrdena je njihova desorpcija u svim elektrolitima ndencija
porasta pH koja je najviSe izrazena u otopini KR&vnotezni stupanj desorpcije
ovisi o vrsti i koncentraciji elektrolita. Najéestupanj desorpcije cinka od 77,79%
postignut je s otopinom 3 mol KCI/l, dok za otopikencentracije 5 mol NaCl/l
iznosi 76,49%, odnosno 55,28% za 3 mol NaMNNajveti stupanj desorpcije
kadmija od 99,93% postignut je s otopinom 4 mol KICldok za otopine
koncentracije 5 mol NaCl/l iznosi 99,07%, odnosB8¢02% za 5 mol NaNg. Ovi
rezultati ukazuju na moguost regeneracije zg&enih zeolita i njihovu ponovnu

upotrebu.

» Uzastopna regeneracija je provedena s otopinark&raita pri kojima je dobiven
najveti stupanj desorpcije. Tijekomeetiri uzastopna ciklusa zasianja i
regeneracije ugeno je da se, za razliku od cinka, kadmij potpudgsorbira vé u
prvom regeneracijskom ciklusu. U sljéda ciklusima, koltina desorbiranog Zn i
Cd se povéava i dostize vrijednosti vezanih iona Zn i Cdkgen zastivanja, Sto

ukazuje na izvrsna sorpcijsko-regeneracijska svajse(lll)-modificiranog zeolita.
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8.1. Lista simbola

|m+

(™).
().
(™.
[T,

ka
Ko

eksponent Toth-ove izoterme

konstanta Temkin-ove izoterme, kJ/mol
koncentracija desorbiranih metalnih iona, mmol/I
ravnotezna koncentracija metalnih iona u otopinmatil
koncentracija metalnih iona u laminarnom filmu, mmo
pocetna koncentracija metalnih iona u otopini, mmol/l
koncentracija metalnih iona u otopini u vremenupol/|
pocetna koncentracija metalnih iona u zeolitu, mmol/|
koncentracija metalnih iona u zeolitu, mmol/l
promjercestice, cm

koncentracija vezanog metalnog iona na zeolitu moior i sporom stupnju

adsorpcije, mmol/l

koeficijent difuzije metalnih iona kroz laminariiinf, cn/min
koeficijent difuzije krozsesticu, crifmin

srednja slobodna energija adsorpcije, kJ/mol

4/qe - udio maksimalno izmijenjene kéihe metalnih iona
pocetna brzina sorpcije, mmol/min g

broj eksperimentalnih taka, -

odsjetak na osi y proporcionalan debljini laminarnog &Japmol/g

izmjenjivi kationi naboja m, -
aktivitet ™ u otopini

|m+

aktivitet u zeolitu

koncentracija™ u otopini, mmol/l

koncentracijaT" u zeolitu, mmol/l

gustaa toka metalnih iona, mol/cra
konstanta brzine reakcije pseudo prvog reda, 1/min
konstanta brzine reakcije pseudo drugog reda, gimrimo

Bangham-ova konstanta, 1/g
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kfd

I(WM

Ka

Kb
KBl
KBZ
K
Kn
Ke
Ks
Ky
Kr
Me™

(Me“*)m

aq

(Me”*)m

4

[Me];

[me ],

Me
m,
Nk

Ny

Qa
Qe
Qisk
Omax

Gt

konstanta brzine difuzije kroz laminarni film, 1mi
Weber-Morrisova konstanta brzine difuzije kiasticu, mmol/g mit?

termodinamika konstanta ravnotezne
koncentracijska konstanta ravnoteze, -

konstanta Dubinin-Radushkevich-ove izotermne *fkdl
parametar brzog stupnja adsorpcije,1/min

parametar sporog stupnja adsorpcije,1/min
konstanta Freundlich-ove izoterme

konstanta Hill-ove izoterme

konstanta Langmuir-ove izoterme, I/mmol

Sipsova konstanta odnosi se na energiju adsorjgjje,
konstantna Toth-ove izoterme, mmol/g

konstanta Temkin-ove izoterme, /g

metalni kation naboja n

aktivitet M€ u otopini
aktivitet M€ u zeolitu
koncentracija M& u zeolitu, mmol/l

koncentracija M& u otopini, mmol/l

masa zeolita, g

ukupna koltina vezanih iona, mmol

masa zeolita po volumenu V, g/l

konstanta Freundlich-ove izoterme

konstanta Hill-ove izoterme

ukupna koltina metalnih iona na zeolitu iztanata iz modela, mmol/g
koli¢ina desorbiranih metalnih iona po gramu zeolita,aimm
ravnotezna kodiina metalnih iona na zeolitu odiena eksperimentom, mmol/g
iskoristivi kapacitet, mmol/g

maksimalni kapacitet zeolita, mg/g

koli¢ina metalnih iona na zeolitu u vremenu t, mmol/g

ukupna péetna brzina procesa, mmol/min g
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r

Iz

It

RC
R

RMSE

S/L

—

< -

Xty

xly

x|

yexp

pocetna brzina brzog stupnja procesa, mmol/min g

pocetna brzina sporog stupnja procesa, mmol/min g
radijuscestice zeolita okruzene filmom otopine, cm

radijusc¢estice zeolita, cm

nelinearni koeficijent korelacije

op¢a plinska konstanta, 8,314 kJ/mol K
linearni koeficijent korelacije

relativni koeficijent, %

faktor separacije, -

srednja kvadratna pogreska, -

debljina laminarnog filma, cm

atomi Si, Al ili Fe

omjer zeolit/otopinagngl. solid/liquid, g/l
vrijeme, min

temperatura, K

volumen otopine, |

broj molekula vode

broj tetraedara po kristalografskoj jedimdj celiji
omjer Si/Al

vrijednost dobivena eksperimentom
srednja vrijednost dobivena eksperimentom

vrijednost izr&unata iz modela
srednja vrijednost iztainata iz modela

matrica zeolita
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Gr ¢ki simboli
Op Bangham-ov koeficijent
Oe ravnotezni stupanj vezivanja, %
Og ravnotezni stupanj desorpcije, %
B eksponent Sipsove izoterme
€ Polanyi-jev potencijal
A ravnotezna masena koncentracija metalnih iona pirafong/I|
Yo pocetna masena koncentracija metalnih iona u otopigi|
K raspodjela metalnog iona u stanju ravnoteze nataeal otopini, -

2 - test Hi-kvadrat test, -
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8.2. Zivotopis

Marin Ugrina raten je 13. svibnja 1984. u Sibeniku. Ak. god. 20D&./upisao je
studij kemijske tehnologije, smjer kemijsko-tehri&dpprocesi na Kemijsko-tehnoloSkom
fakultetu SvediliSta u Splitu. Diplomirao je u svibnju 2008. s&i§i naziv diplomirani
inzenjer kemijske tehnologije, smjer korozija i t@Su pomorstvu. U ak. god. 2006./07.
dobio je Fakultetsku nagradu Kemijsko-tehnoloSkagufteta SvetiliSta u Splitu za
izvanredne postignute rezultate. Od 1. travnja 2@8poslen je na Kemijsko-tehnoloSkom
fakultetu SvediliSta u Splitu kao znanstveni novak u Zavodu zzemerstvo okoliSa na
znanstveno-istraziv&om projektu "Prirodni zeoliti u zastiti voda". ésgodine na istom
Fakultetu upisao je poslijediplomski doktorski siutkemijsko inZenjerstvo u razvoju
materijala i zastiti okolisa" smjer zastita okalisBio je suradnik na ndenarodnom
bilateralnom hrvatsko-srpskom projektu "Developmehtnew Fe(lll) modified natural
zeolite for environmental application” u sklopu é@jje u svibnju 2010. boravio na
Institutu za tehnologiju nuklearnih i drugih minkia sirovina u Beogradu, Srbija. U
ozujku 2011. boravio je u istraziskom laboratoriju Schaefer Kalk GmbH & Co KG,
Diez, Savezna Republika Njettka gdje se upoznao s radom nadajgna za SEM-EDXS,
XRD, FTIR, TG-DTA i BET analize. U okviru Erasmusograma u velj& 2013. boravio
je na AGH University of Science and Technology, ki, Poljska, gdje se upoznao s
metodama odrivanja Hg u vodenim uzorcima primjenom Automatedrddey Analyzer
MA-2. Bio je ¢lan organizacijskog odbora mhenarodnog simpozija “8 Croatian-
Slovenian Symposium on Zeolites" koji se odrzao®0d Trogiru, Hrvatska, te "™
International Conference on the Occurrence, Prigserand Utilization of Natural Zeolites
- Zeolite 2014" koji se odrzao 2014. u Beogradu, j&rbi

Koautor je tri 3 znanstvena radaasopisima kojeg indeksira CC, od kojih je jedan
prihvaten za objavljivanje, te 14 radova u zbornicima x@d® mé&unarodnih znanstvenih
skupova. Takéer je objavio 6 saZzetaka u zbornicima saZetaletis meiunarodna skupa
i 1 saZetak u zborniku saZetaka s déageskupa. Sudjeluje u nastavi kao voditelj vjezbi i
kolegija Kemija |, Tehnologija vodevoda u industrij Industrija i okolis, teFizikalna
kemija Takaier je pomagao pri izradi 18 zavrsSnih i diplomsladava.

Clan je Hrvatskog kemijskog drustva (HKD), Hrvatskeolitne udruge (HZU) te
Udruge bivsih studenata i prijatelja KTF-a (ALUMNI)
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Takader djeluje na poditju crkvene glazbe kao titularni orguljas katedrale
Lovre u Trogiru, a od 2012. djeluje i kao katedrakgens chori zborovaia prvostolnog

mjeSovitog zbora Cantores Sancti Laurentii katedsal Lovre u Trogiru.
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