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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1.

Izvrsiti uklanjanje kadmijevih (Cd) i cinkovih (Znpna iz binarne vodene otopine
(Cd+zn) paetne koncentracije,(Cd+Zn)~ 1 mmol/L te koncentracijskog omjera
Co(Cd)eo(Zn), tj. Cd/Zn < 1,0 pri protokuQ otopine od 1 i 2 mL/min, na
nepoménom sloju prirodnog zeolita visingl = 0,08 m.

Eksperimentalne rezultate prikazati ukupnim i pojathim krivuljama proboja,

izracunati kapacitete do t&e proboja i kapacitete docie iscrpljenja.

Na temelju dobivenih parametara utvrditi dolazpii ispitanim eksperimentalnim
uvjetima uslijed kompetitivhog vezanja do istiskijeavet vezanog nekog metalnog

kationa iz strukture zeolita.

Dobivene rezultate usporediti s rezultatima radmittusa iz dvaju binarnih sustava
(Pb+zn} i (Cd+znf™ pri koncentracijskim omjerima Pb/zZn = 0,19 - 2{15d/Zn~
1,05 - 1,93, protoku otopin& = 1 mL/min, visini sloja zeolitaH = 0,08 m te
utvrditi ponaSanje Zn pri kompetitivnom vezanjubinarnih sustava u prisustvu Pb
i Cd.

Kvalitativnho procijeniti kontrolni mehanizam prijesa tvari u neporihom sloju
zeolita u koloni te izréunati ukupni koeficijent prijenosa tvarKy§) za ispitane

binarne sustave (Pb+Zn) i (Cd+Zn), kao i za svakimetala, prQ = 1 mL/min.



SAZETAK

Ispitano je uklanjanje kadmijevih i cinkovih iom&a nepominom sloju prirodnog
zeolita iz vodene otopine (Cd+Zn) koncentracijskagjera Cd/Zn od 0,13 i 0,14, pri
protocima od 1 i 2 mL/min. Prirodni zeolit klinofatiit pokazao je dobru dinkovitost u
uklanjanju Cd i Zn iona iz binarnog sustava priitespim eksperimentalnim uvjetima.
Dobiveni rezultati uspotieni su s binarnim sustavom (Pb+Zn) za iste eksmgeriaine
uvjete. Utvden je efekt istiskivanja iona Zn iz strukture zeolonima Cd i Pb iz peetne
otopine. Zn je prekordo svoju p@etnu koncentraciju za 1,2 puta u prisutnosti Cdate
2,3 puta u prisutnosti Pb. Efekt istiskivanja utaus (Pb+Zn) moze se pripisati puno
manjem hidratiziranom radijusu iona Pb u odnosuiamaZn, a time i njegovu ¥em
afinitetu. Istiskivanje u sustavu (Cd+Zn) bilo mnendujuce zbog vrlo skinih fizikalno-
kemijskih svojstava tih dvaju iona. Pri Cd/Zn =0t& Pb/Zn = 0,19 i protoku od 1 mL/min
u oba sustava utdeno je bolje vezanje iona Zn u odnosu na ione Eh, iunat® njegovu
slabijem afinitetu. Tor ukazuje da je magu preferencijalno vezanje iona Cd i Pb
kontrolirati patetnom koncentracijom iona Zn u binarnom sustavuupdk koeficijent
prijenosa tvari vé je za (Cd+Zn) nego za (Pb+Zn) sustav zbog mamgzene kompeticije
I migracije iona, a time i manjeg otpora. Najsposijupanj je difuzija kroz film te ona
kontrolira ukupnu brzinu procesa.

Klju ¢ne rijedi: binarni sustavi, olovo, kadmij, cink, kompeticigtekt istiskivanja, ukupni

koeficijent prijenosa tvari



SUMMARY

The removal of cadmium and zinc ions onto fixedlite bed from (Cd+Zn)
aqueous solution for the Cd/Zn concentration ranio8.13 and 0.14, and for the flow rates
of 1 and 2 mL/min has been investigated. The nhugalite clinoptilolite showed good
efficiency in Cd and Zn removal from binary systefoy examined experimental
conditions. The obtained results have been compaitdthe (Pb+Zn) binary system for
the same experimental conditions. The displaceme@n ions from the zeolite structure
by the Cd and Pb ions from the initial solution ba&gn determined. The Zn exceeded its
initial concentration up to 1.2 times in the presemf Cd, and up to 2.3 times in the
presence of Pb. The displacement effect in the ZRp-system can be attributed to the
much smaller hydrated radius of Pb ion, comparethéoZn ion, and thus to its higher
affinity. The displacement in the (Cd+2Zn) systemswgaite surprising due to very similar
physicochemical properties of these two ions. Ithbsystems, for Cd/Zn = 0.14 and
Pb/Zn = 0.19 for flow rate of 1 mL/min, the bett#nding of Zn compared to Cd and Pb
has been obtained despite its lower affinity. Tikief great importance because it indicates
that it's possible to control preferencial bindioigCd and Pb ions by the initial Zn ion
concentration in binary systems. The overall memssfer coefficient shows higher values
for the (Cd+Zn) system compared to the (Pb+Zn)esystdue to the reduced competition,
lons migration and thus the lower resistance. Tiffasion through the film is the slowest
step responsible for the overall process rate.

Keywords: binary systems, lead, cadmium, zinc, competitioayeyshooting” effect,
overall mass transfer coefficient
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UvOD



Ubrzani ekonomski rast i promjena ¢mea zivota uzrokuju pov@&nje emisije
razlicitih oneti¢ujuéih tvari u okolidu, posebice teskih metafaPojam ,teski metali
odnosi se na metalne elemente koji imaju relativisoku gustéu (> 5 g/cm) i izrazitu
otrovnost vé pri niskim koncentracijama. Poseme koncentracije raZltih teSkih metala
prisutne u okolidu iskljtivo su posljedica ljudskih djelatnostiGlavni antropogeni izvori
teSkih metala, posebice Pb, Cd, Hg, itd. su ingsk#t postrojenja, kao Sto su proizvodnja
baterija, eksploziva, fotografskog materijala, matija nafte, obrada metala, proizvodnja
boja i tekstila, zatim rudarska postrojenja te jeima gnojiva i pesticida u poljoprivretfi.
Teski metali mogu dospjeti otjecanjem nediersih otpadnih voda u povrSinske vode ili se
iz tla oborinama infiltrirati u dublje slojeve teod do podzemnih voda i time ogré&iti
opskrbu pitkom vodorm*™® Europski parlament je u svojoj odluci No. 2455/2@C"
svrstao kadmij i olovo na popis otrovnih prioritétrivari. Ovi teSki metali, zajedno s
cinkom, nafeXe su prisutni u raalitim industrijskim otpadnim vodama. Zbog visoke
toksicnosti i kancerogenosti njihovo je uklanjanje izusttijskih otpadnih voda nuzno prije
ispustanja u prirodne recipijente zbog Stetnogcajfe na okoli$a i zdravlje ljudft>*’
Najpogodnije metode njihova uklanjanja su fizikakemijski postupci od kojih je ionska
izmjena vrlo @inkovita metoda, a odabirom pogodnog lako dostupsmipenta postaje i
ekonomski isplativa®'® Razliiti sorbenti primjenjivani su za uklanjanje teskimetala.
Lakshimpathy i suradnici 2015. su koristili koruo&nice za uklanjanje Pb pri raztim
eksperimentalnim uvjetima i postigléimkovitost u rasponu od 16,0-72,5 %. Sivaprakash i
suradnici 2010. su uspjesno primijenili morsku aargassum Tenerriuma uklanjanje
Cu sa dinkovito&u u rasponu od 51,0-62,5 %. lako je dobivena ptlfiva ucinkovitost
uklanjanja teskih metala na bio-sorbentintgsto dolazi do gubitka bio-sorpcijskog
kapaciteta nakon nekoliko ciklusa obrdd&”? Zeoliti, silikatni minerali Siroko
rasprostranjeni u prirodi, opsezno su @eEani u préiscavanju otpadnih voda koje sadrze
teSke metalé> Medu najistraZivanijim prirodnim zeolitima za uklanjarteskih metala iz
vode je klinoptilolit zbog njegove lake dostupnpsisokog kapaciteta kationske izmjene i
visoke selektivnost® lonska izmjena postupkom u koloni ispunjenoj negmin slojem
prirodnog zeolita stoga postaje jedna od &ajovitijih izvedbi u obradi otpadnih voda jer
omoguéuje regeneraciju sloja zeolita i njegovu visestrpkimjenu®

Budwi da su industrijske otpadne vode defe viSekomponentni sustavi,



istovremeno uklanjanje vise teskih metala vrlolggesno zbog kompeticije za ista slobodna
aktivna mjesta na sorberifi.Naime, kada su dvije komponente prisutne u otopini
pocetnoj fazi se nadnde za raspoloziva sorpcijska mjesta,dum, tijekom vremena u
odsutnosti slobodnih mjesta za vezanje, komponsni&im afinitetom istiskuje onu s
nizim afinitetom uzrokujti prekor&enje njene koncentracije u efluentu u odnosu na
koncentraciju u influentd!** Tako je prethodnim istraZivanjimia utvrdeno istiskivanje
iona cinka ionima olova u (Pb+2Zn) sustavu pri Pbkéncentracijskim u rasponu od 0,19 -
2,15 te iona cinka ionima kadmija u (Cd+Zn) sustasuCd/Zn omjere u rasponu od 1,05 -
1,93. Istiskivanje cinka iz strukture zeolita bj® izrazenije olovom nego kadmijem, a
efekt istiskivanja se smanjivao porastom protokspiote!***Budwti da Cd i Zn imaju vrlo
sli¢na fizikalno-kemijska svojstva (hidratizirani iomskdijus, elektronegativnost i energija
hidratacije) za razliku od Pb i 2% istiskivanje iona cinka ionima kadmija nije bilo
ocekivano. Stog&e se u ovome radu ispitati ponasanje Zn pri njeg@aanju na zeolit iz
(Cd+zn) sustava koncentracijskog omjera Cd/Zn < drjOprotocima otopine od 1 i 2
mL/min. Cilj je utvrditi h&e |i manja poetna koncentracija Cd u odnosu na Zn, u
binarnom sustavu (Cd+Zn) kao i pdemje protoka otopine ponovno dovesti do
istiskivanja iona cinka ionima kadmijac€kuje se d&e provedena istrazivanja dati uvid u
medudjelovanje iona ovisno o njihovim fizikalno-kenkjm svojstvima, kao i moze li se
efekt istiskivanja ublaziti ilicak potpuno izbj@ odabirom na eksperimentalne uvjete -
pocetna koncentracija iona te protok otopine. Nadaipe,eksperimentalnih rezultata
izratunatc¢e se ukupni koeficijent prijenosa tvaK,) na nepominom sloju zeolita Sto bi
moglo doprinijeti razumijevanju difuzije i prijenasvari u viSekomponentnim metalnim

sustavima.



1. OPCI DIO



1.1. TESKI METALI U OKOLISU | NJIHOV UTJECAJ NA
ZDRAVLJE LJUDI

Izraz ,teSki metali” najeSe se koristi za grupu metala i metaloida koji seodie u
vezu s on&scenjem okoliSa i potencijalnim toksiim winkom na ljudsko zdravlje. U
literaturi se naje&e za teske metale navodi gustoréa od 5 g/cm **te atomska masa
iznad 23 ili iznad 40, a atomski brojéredd 20. Grupa kemijskih elemenata koji su u vrlo
niskim koncentracijama prisutni u tlu, biljakamazivim organizmima nazivaju se
.elementi u tragovima“. U ovu grupu elemenatacedje se ubrajaju tok&ni metali Ziva
(Hg), olovo (Pb), kadmij (Cd) i krom (Cr) te polutakarsen (As}> Intenzivna uporaba
kemikalija kao i velika koliina otpada iz industrije, rudarstva i poljoprivrederok su
oneidéenja okolida te predstavlja opasnost za kopnenedene ekosustavé.Znaajan
rizik za zdravlje ljudi predstavljaju otigcena tla obzirom da pojedine @m&ujuce tvari,
poput teSkih metala, ispiranjem oborinskim vodarnmdlitracijom dospijevaju u pitke vode
i u hranidbeni lanat’ Prirodni i antropogeni izvori uzrok su prisutnaskih metala u tlu.
Prirodni izvori teSkih metala u tlu su pedogenefstacesi kojima tlo ,nasljuje” teSke
metale iz matinog supstrata. Geogeno porijeklo ekoloSki najzgniijith teSkih metala
poput olova, kadmija, bakra i cinka, &&ke je povezano sa sumpornim mineralima koji
relativno brzo oksidiraju u procesu te dolazi dovadnja kationa metala od sumpora u
ranoj fazi troSenja minerala. Antropogeni izvorgkign metala ukljguju poljoprivrednu
proizvodnju, urbanizaciju, industrijalizaciju i preet. TeSki metali dospijevaju iz atmosfere
u okoli$s kao posljedica transportastica on&scujucih tvari i aerosola nastalih prilikom
izgaranja fosilnih goriva, zatim iz ostataka ambalanineralnih goriva i sredstava za
zastitu bilja (pesticidi, fungicidi, herbicidh).

Cinkov sulfid je glavna ruda za dobivanje cinkaji kma Siroku uporabu. Koristi se
za izradu galvanskiblanaka, u katodnoj zastiti, u proizvodniji slitinaproizvodnji uljanih
boja te za pocitavanje u svrhu sprigavanja korozije. Ukupna kdéina cinka u ljudskom
organizmu krée se u granicama 1,4 - 2,3 g. Sadrzan je u viS&8Gfd enzima, jéa
imunoloski sustav te ufe na hormone i diobu stanica. Nalazi se u svimalijma tijela, a
najviSe ga ima u kostima, mifina, jetri, eritrocitima, leukocitima, guStéra prostati.

Nedostatak cinka uzrokuje povemje, proljev, odgdenu spolnu zrelost, kozne
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poreméaje, patuljasti rast, snizeni stupanj zgruSavanj@i K zacjeljivanje rana,
poreméenu probavu, kao i porerfeg u neuroloSkom razvoju dojésdi djece. Pou&ane
koncentracije cinka u ljudskom organizmu djeluju mérege te dolazi do poretaga u
ravnotezi mineralnog sastava organizma. Simptoowiinja cinkom su znojenje, drhtavica,
probavne tegobe, bolovi u migha i umor®

Kadmij nastaje kao nusproizvod pri rafiniranju e@di cinkove rude. Upotrebljava
se za stabilizaciju polimera, u galvanizaciji, wipvodnji pigmenata i nikal-kadmij
baterija. Smatra se da je toksji za ljudsko zdravlje od bakra, nikla, olovainka. U
ljudski organizam se unosi disanjem i hranom, dokpsorpcija kadmijevih spojeva kroz
kozu zanemariva. Nakuplja se u jetri, @foa i bubrezima te utfe na imunoloski,
kardiovaskularni i reproduktivni sustav. U ljudskarganizmu se moze zadrzati dugo uz
vrijeme poluraspada od 10-30 godina te moze uzmatkadeformaciju kostiju. Gubitak
pigmenta i zaostajanje u rastu kod biljaka postigdsu toksinosti kadmija®® Trovanje
kadmijem uzrokuje gubitak koordinacije, c&aje bubrega i plia, gubitak sluha te
utrnuée udova

Glavna ruda za dobivanje olova je galenit (PbShvOlje uz zivu i kadmij teSka
kovina izrazito otrovnih svojstava. To je mekan ah@lavicasto-sive boje. Znatne kaine
otrovnih para ishlapljuju iz rastaljenog olova. @Glaizvor one&iS¢enja olovom bili su
ispusni plinovi motornih vozila, a danas su to fgdn topionice olova, proizvodnja
akumulatora i baterija, proizvodnja pl&sih masa, neki herbicidi starije generacije na bazi
olovnog arsenata, termoelektrane, itd. U svakodmeviivotu mozemo olovo dakao
primjesu u glazurama i bojama za izradu ket&ihi posuda, kao primjesu amalgama, u
vodovodnim instalacijama, u &ai i streljivu, a desetl@ma se Kkoristilo za izradu
tiskarskih slova, pesticida, itd. Zbog otrovnogtiadovo viSe ne koristi za izradu ambalaze
za paste za zube, pdsy pribora za jelo, slavina za pivskedba i igratke. Brojni olovni
oksidi i halogenidi koji se koriste u svakodnevndiwotu takater su izrazito otrovni:
olovni oksid koji se mijesa s crvenim fosforom raki za plohe za paljenje Sibica, olovni
acetat kao detonator, a olovno kristalno staklo &mfesa silikata, kalija i olova jer jako
lomi svjetlost. Olovo prisutno u vodotocima i jemea najvéim se dijelom talozi u mulju,
a kako se muljendesto gnoje oranice, olovo se unosi u tlo. Uz pnsublovo, u mulju

¢esto ima i ostalih tedkih metat.



Trovanje olovom izaziva promjene u &anom (perifernom i srediSnjem) sustavu te
bubrezima. Klinéki izrazeno trovanje olovom moze segitovati kao gastrointestinalni
oblik trovanja (mdnina, gubitak apetita), neuromuskularni tip trowafglabost i paraliza
Zivaca) te encefalopatski tip trovanja (glavoboljdoglavica, nesanica, promjene refleksa).
a u tezim slajevima dolazi do kome i smfff.

Zbog svoje visoke tok&nosti, stabilnosti i sklonosti akumulaciji u ekoswal teski
metali su opasni za Zive organizme. Btidia su vode najugrozeniji dio ekosustava, nuzno
je iz otpadnih voda prije ispuStanja u prirodneipigente i u sustave javne odvodnje
ukloniti teske metal® U vodi mogu biti prisutne razlite oneiscujuce tvari koje
dospjevaju iz atmosfere, s poljoprivrednih zendjjStispuStanjem otpadnih voda iz
kucanstava i industrije, iz rudnika, prodjeanjem oborinskihn voda s neudenih
odlagaliSta otpada, itd. Protjecanjem oborinskildarkroz tlo moze do do ispiranja
Stetnih tvari u tlu do podzemnih voda. U onom ttknlkada tlo postane zésno, dolazi
do otpusStanja Stetnih tvari u podzemne vode. Prdas Sto su oksidacija, redukcija i
neutralizacija primjenjuju se za uklanjanje visokdncentracija teSkih metala. Posljednjih
godina provedena su znanstvena istrazivanja kd§azugu da je prirodni zeolit klinoptilolit

visoko Winkovit materijal te ujedno jeftin i prihvatljiv zakolis!

1.2. ZEOLITI

Alumosilikatni minerali koji imaju izraZzenu sposudst izmjene alkalijskih i
zemnoalkalijskih kationa iz vlastite strukture gigaima iz vodenih otopina nazivaju se
zeoliti. Prirodni zeoliti nastajali su milijunimaodina pri razkitim temperaturama < 250
°C i tlakovima 200 MPa uslijed djelovanja hidrotetneakristalizacije i vulkanskog pepela.
Rije¢ zeolitpotjete od gekih rije¢i Zeo(kipjeti) i Lithos (kamen).

Prirodni zeoliti se nalaze u povrSinskim kopovinsdikg 1.1a i b) te su vrlo

interesantni za komercijalnu primjenu.



Slika 1.1. a) Kamenolom Kklinoptilolita u blizini @& Valley Junction, California i b)

Kamenolom klinoptilolita Winston, New Mexict.

Pronaeno je viSe od 50 zeolitnih minerala, no samo iBes# nalazi u \@m kolicinama u
sedimentnim naslagama, a to su: flipsit, klinoflitiomordenit, heulandit, habazit, i

erionit38

1.2.1. Struktura zeolita

Primarne strukturne jedinice SiQ AlO4 tetraedri méusobnim povezivanjem
stvaraju kristalnu reSetku zeolita koja je prikezara slici 1.2. U centru svakog tetraedra
nalazi se atom relativno male elektronegativnasivalentni Al ili cetverovalentni Si, a u
kutevima se smjeStajeetiri atoma kisika. U odnosu na ostale alumoslikapeecifénost
strukture zeolita &tuje se u postojanju pora i Supljina u struktudje&k se méusobno
povezuju kanalima tmo odréenog oblika i veliine. Vazno svojstvo zeolitnih minerala je

veli¢ina pora o kojima ovisi valina molekula koje prolaze kroz mikropore zeofita.



Slika 1.2. Primarne strukturne jedinice $iDAIO , tetraedri u kristalnoj reetki zeolfta.

Zeoliti imaju izrazitu sposobnost izmjene alkalifskzemnoalkalijskih kationa Na
K*, C&* i Mg** iz vlastite strukture s kationima iz vodene otepiori ¢emu dolazi do
neutralizacije negativnog naboja nastalog zamjer8ith sa AF*. Kationi smjesteni u
Supljinama i kanalima imaju veliku pokretljivostugjine i kanali u prirodnim zeolitima
sadrze vodu kojaini 10-25 % njihove mase i ona se moze uklonitirjaganjem zeolitd?
Higroskopna vodaili vlaga uklanja se su$enjem do 160, slabo vezanaeolitna voda
kontinuirano se oslolda pri temperaturama od 100 - 3WD te jako vezanéristalna voda
uklanja se pri temperaturama 350 - 400

1.2.1.1. Struktura klinoptilolita

Klinoptilolit je najrasprostranjeniji, a time i nage koriSteni prirodni zolit koji
pripada heulanditnoj skupini zeolita. Klinoptilolit heulandit su zeolitni minerali iste
kristalne strukture, ali raziitog Si/Al omjera koji za klinoptilolit iznosi Si/A< 4, a za
heulandit Si/Al > 4. Stijene koje su bogate Klintgtom sadrze 60-90 % klinoptilolita te
kao mineralne nastoce feldspat, staklo, kvarc i glinu. Prirodni zedkiinoptilolit te

njegova prostorna struktura sa smjestajem izmjénkationa prikazana je na slici 1.3 a i b.
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Slika 1.3. a) Prirodni zeolit klinoptilofit i b) Prostorna struktura klinoptilolita sa

smjestajem izmjenijivih kation&.

Glavna nalaziSta u Europi nalaze se u jugorston i srednjem dijelu kontinenta
(Bugarska, Gika, Srbija, Turska, Rumunjska, Werska, Slovenija, Slo¢&a, Hrvatska,
Italija), zatim u Rusiji, Japanu, Kini, Australife u zemljama sjeverne i juzne Amerike
(SAD, Meksiko, Kuba i Argentina). Dva z#ggnija i ekonomski zanimljiva nalaziSta u
Hrvatskoj s udjelom klinoptilolita od 30-60%, nadage na sjeveru zemlje (na sjevernom
dijelu planine Papuk te na irem pogjtuMaceljske gore:>®

1.2.2. Svojstva zeolita

Veliki utjecaj na adsorpcijska i ionskoizmjenjika svojstva zeolita imaju veélna

i udio pora u strukturi, vrsta i broj izmjenjivirakona, kristalna struktura te udio vode.
1.2.2.1. Adsorpcijska svojstva zeolita

Pri procesu adsorpcije na povrSini adsorbenta ddiazrijenosa tvari iz otopine,
bez prijenosa tvari s adsorbenta u otopinu. Osilanjdgnja ionskih vrsta, adsorbent uklanja
i molekulske vrste koje privéa Van der Walsovim silama. U strukturi Si-O-Al poot
akceptor predstavlja kisikov atom, koji nosi negaiti naboj te ujedno predstavlja

potencijalno mjesto za adsorpciju pozitivno nabheiona. U pririodi se zeolit ponasa kao
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bisorbent zbogega moze adsorbirati katione metala te organskekuld. Razltite vrste
zeolita imaju raztliita adsorpcijska svojstva zbog toga Sto broj adsgiph mjesta ovisi 0

Si/Al omjeru’?
1.2.2.2. lonoizmjenjivéka svojstva zeolita

lonska izmjena je proces reverzibilne izmjene iaraedu krute faze (zeolita) i
tekute faze (otopine elektrolita). Slabije elektrostatsieze, kojima su vezani izmjenjivi
kationi s alumosilikathnom strukturom omdgyu njihovu pokretljivosti i zamjenu s
kationima iz otopine. Za kationsku izmjenu bitnoda je sustav u ravnotezi. Reakcija

izmjene iona moZe se prikazati jednadzbom (1-1):
NI™ @) + MM ag o NI™ (@) + MM™ ) (1-1)

gdje je:
I™ - izmjenijivi kation (N&, K*, C&*, Mg*")
M™ - kation u vodenoj otopini koji se izmjenjuje
m’, n" - naboji iona koji se izmjenjuju
z - zeolit

aq - vodena otopina.

lonska izmjena ovisi o pH vrijednosti i koncentjacotopine, temperaturi te o
hidratiziranom ionskom radijusu iona. Kapacitetnidét i selektivnost su osnovne vgfie
koje karakteriziraju ionoizmjenjivka svojstva zeolita. Kalina kationa koja se moze
izmijeniti na zeolitu naziva s&apacitet izmjene izrazava se u mmol/g te moze biti:
teorijski kapacitekoji predstavlja kapacitet kada se izmijene svida iz strukture zeolita,
radni kapacitet koji je odrelen ukupnim kapacitetom, a ovisi 0 vrsti iona kog s
izmjenjuju, uvjetima procesa te o izvedbi procesakupni kapacitetkoji predstavilja
koli¢inu iona koja se moze izmijeniti jedémoj koli¢ini izmjenjivata. Afinitet je svojstvo
vezanja iona na izmjenji¢aa ovisi o naboju, atomskom broju iona, koncenjrgana u

otopini te o njihovom hidratiziranom radijusu. Pstam naboja raste potencijal izmjene u
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vodenim otopinama niskih koncentracija zbdgga ¢e uvijek biti ve&a ravnotezna
koncentracija nizevalentnog iona u otopini, dekna izmjenjivaéu biti veta koncentracija
viSevalentnih iona. Po¢anjem koncentracije otopine opada afinitet viSevaid iona.
Selektivnost izmjeneje svojstvo zeolita prema kojemu se r&tliioni iz otopine vezu
razlicitom jacinom. Selektivnost ovisi o temperaturi, vrsti z&mliSi/Al omjeru, valenciji
kationa (elektrostatski efekt) te o koncentracgiti&na u tekdoj fazi. Primarno ovisi o
naboju i veléini iona pa se razlikuje selektivnost prema ionistag ili razlicitog naboja te
prema veltini hidratiziranog radijusa. U vodenim otopinamakilh koncentracija i pri
sobnoj temperaturi selektivnost raste porastomnegke izmjenjivih iona jer se smanjuje
hidratizirani ionski radijus.

1.3. PRIMJENA PRIRODNOG ZEOLITA U UKLANJANJU TESKIH
METALA IZ OTPADNIH VODA

Razne metode poput neutralizacije, oksidacijeukeife i kemijskog talozenja
razvijene su za postupke uklanjanja metalnih ionavadenih otopina. Procesi ey
stupnja obrade voda poput adsorpcije, ionske izenfenrazkitih membranskih tehnika
(nanofiltracija, ultrafiltracija i rezervna osmozajoriste se za uklanjanje vrlo niskih
koncentracija. Zbog visoke cijene, uporaba memikihrtehnika je ogragena te su zbog
toga adsorpcija i ionska izmjena atraktivnije metad obradi voda. Pomdo Sarznog
postupka i postupka u koloni uklanjaju se ioni rteete vodenih otopina vrlo niskih
koncentracija. Na dinkovitost oba procesa ufje uvjeti provedbe eksperimenta,c¢ima

aktivacije prirodnog zeolita, vrsta i koncentradgaa koji se izmjenjujd.

1.3.1. Sarzni postupak

U Sarznom postupku masa zeolita se mijeSa s aopimetalnih iona u zatvorenoj
posudi do uspostave ravnoteze. Gravitacijskim &lg@m i/ili filtracijom dolazi do
odvajanja zeolita od teka faze. Veltina cestica zeolita utfee na vrijeme kontakta zeolit

vodena otopina te je za & granule zeolita potrebno dulje vrijeme kontakémm kod
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praskastih uzoraka. SarZni postupak se koristbzadu manjih koliina vode vée paetne

koncentracije u odnosu na postupak u kotoni.

1.3.2. Postupak u koloni

Postupkom u koloni kroz neponi sloj zeolita propusSta se otopina iona, od vrha
prema dnu ili od dna prema vrhu. Krivulja probojgisuje vremensku promjenu
koncentracije metalnih iona u efluentu. Postupaksastoji od radnog ciklusa i ciklusa
regeneracije. Za postupak u koloni od velikog jacaja veltina ¢estica zeolita. S manjim
cesticama zeolita dolazi do smanjenja poroznosja slaste kompaktnost, zbégga moze
do¢i do stvaranja kandla u sloju te rasta hidratkog otpora. Uporabom krupnijiéestica
zeolita dolazi do brzeg protjecanja otopine krag skolita te se smanjuje vrijeme kontakta
zeolit-otopina Sto utjee na smanjenu efikasnot uklanjanja metalnih iolatupak u koloni
prikladan je za obradu otpadnih voda @8&nih nizim koncentracijama metalnih iona
zbog uzastopnih ponavljanja radnog ciklusa i ciluggeneracije te se omdgua
regeneracija istog sloja zeolita i njegova ponouparaba, a time i obrada deekolicine
otpadne vodé’

Radni ciklus provodi se sve dok se koncentracijgaman iona u efluentu (izlaznoj
otopini) ne izjedn& s koncentracijom u influentu (ulaznoj otopini)exanje metalnih iona
na nepontinom sloju zeolita moze se podijeliti na tri zonkkés1.4):

* zona ravnoteze u kojoj je zeolit potpuno Zasii u ravnotezi s influentom
* zona prijenosa tvari u kojoj dolazi do procesa wgza

e zona nezasenog sloja u kojoj proces vezanja joS nij¢gm
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Slika 1.4. Shematski prikaz krivulje proboja i sfama MTZ u neponghom sloju

zeolita*547

gdje je:co, € - koncentracija metalnih iona u influentu i eflieru vremen,
Cs, Ce - koncentracija metalnih iona u efluentu dkioproboja odnosno u i iscrpljenja,

H - visina sloja zeolita u kolonihz - visina zone prijenosa tvari.

Tocka probojase postize u trenutku spuStanja zone prijenogaraadno kolone i pojave
metalnih iona u efluentu u koncentraciji 5 % od onmfluentu.Tocka iscrpljenjazeolita

postize se kada je sloj zeolita potpuno & sii viSe ne postoji mognost vezanja te
koncentracija u efluentu iznosi 95 % od one u mfiw. Krivulja proboja na slici 1.5.

opisuje promjenu koncentracije metalnih iona u eflu te predstavlja gréku ovisnost

c/c, 0 vrementtt ili volumenuV.
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Slika 1.5. Promjena koncentracije iona u efluentipi¢na krivulja proboja, gdje je/5 -

volumen efluenta u t&i proboja,Ve - volumen efluenta u i iscrpljenja.

Da bi se kvantificirala kotina vezanih iona u sloju zeolita iZtmavaju se
kapaciteti u toki proboja,qg i u tacki iscrpljenja,qge integracijom povrsine iznad krivulje
proboja.PovrSina oméena s dvije koordinatne osi, vrijednostima&gime koncentracije, i
volumena u téki proboja Vg, odgovara kapacitetu udk proboja, dok povrSina iznad
krivulje proboja oméena s ordinatom, vrijedné$ paetne koncentracij&, i krivuljom

proboja, odgovara kapacitetu @koiscrpljenja*

[ (c,-9dv y
g=0— =Te -G (1-2)
PMHIA m m
Ve
[ (c,-9av
Q= 0 =—£ (1-3)
PMHIA m
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gdje je:
qg, qg - kapacitet u t&ki proboja i iscrpljenja, mmol/g
ng, ng - ukupna koktina metalnih iona vezana u sloju zeolita ddkeo proboja i
tocke iscrpljenja, mmol
m - masa zeolita u koloni, g

p - gust@a sloja zeolita, g/cth

Efikasnost kolone izratunava se iz omjera kapaciteta akigoroboja i u t@ki iscrpljenja:

n=" . (1-4)
Qe

Regeneracijom zas®nog zeolita postiZze se eluiranje vezanih iondam geolita i
obnavljanje zeolita za slijedieciklus. Provodi se otopinom visoke koncentragjeiljem
bolje reverzibilnosti procesa te se opisuje kriomljregeneracije prikazanoj na slici 1.6.
Integracijom povrsine ispod krivulje izhanava se kotina iona koja se eluira tijekom

ciklusa regeneracije prema izrazu:

3
e = [ cdv (1-5)
0

gdje je:
ng - ukupna koltina metalnih iona eluirana regeneracijom, mmol
Vr - volumen efluenta do kraja ciklusa regeneratije,

C - najvea koncentracija metalnih iona u efluentu tijekomergeracije, mmol/I.

16



A

Cmax €4--+

c, mmol/|

¥ ravae.a...

v

VCmax VR V, |
Slika 1.6. Tip€éna krivulja regeneracije.

Omijer broja molova eluiranih tijekom ciklusa regexadie i broja molova vezanih
radnom ciklusu do tike iscrpljenja predstavlja stupanj regeneraaijekoji se izr&unava
iz izraza’

ag =& (1-6)
nE

Regeneracija je uspjesnija Sto se w&m vremenu eluira ¥a kolicina iona iz sloja zeolita
u otopinu ¢ime a postaje blizi 1"
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPRAVA UZORKA ZEOLITA

Na slici 2.1. prikazan je uzorak prirodnog zeoligdicine ¢estica 0,6 - 0,8 mm, koji je

porijeklom iz nalaziSta Zlatokop u Vranjskoj BanjSrbiji.

Slika 2.1. Uzorak zeolita klinoptilolita vélne ¢estica 0,6 - 0,8 mm.

Uzorak je ispran u ultegstoj vodi kako bi se uklonile westoce, osusen u susSioniku pri 60
°C te spremljen u eksikator.

2.2. PRIPRAVA BINARNE VODENE OTOPINE KADMIJA I CINK A

Binarna vodena otopina kadmijevih i cinkovih ionaippavlijena je otapanjem
precizno odvaganih soli Cd(NR-4H0 i Zn(NGs),-6H,0 u ultr&istoj vodi na néin da
ukupna koncentracija kadmijevih i cinkovih iona bud,(Cd+Zn) = 1 mmol/L uz

koncentracijski omjec,(Cd)/c,(Zn), odnosno Cd/Zn man;ji od 1.

2.2.1. Odralivanje koncentracije kadmijevih i cinkovih iona

Metodom kompleksometrijske titracije po&ootitratora“Metrohm 775 Dosimat”
prikazanog na slici 2.2., odiena je ukupna koncentracija kadmijevih i cinkowiima u
pocetnoj otopini. Metodom ionske kromatografije nadaje “Metrohm 761 Compact IC
(slika 2.3.) u kationskoj koloniNucleosil 5SAodredena je koncentracija kadmijevih iona
u istim uzorcima. Koncentracija cinkovih iona naata je iz razlike ukupne koncentracije
dobivene kompleksometrijskom titracijom i konceotia kadmijevih iona dobivene

ionskom kromatografijom.
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Slika 2.2. Titrator Metrohm 775 Dosiméat Slika 2.3. lonski kromatografVietrohm 761
Compact IC.

Kompleksometrijsko odtvanje ukupne koncentracije kadmija i cinka proveé
pipetiranjem u Erlenmayerovu tikvicu 5 mL binarntemne kadmijevih i cinkovih iona uz
dodatak 100 mL ultkaste vode, Kompleksin tablete i 1 mL 25 % otopimaoaijaka.
Nakon Sto se uz mijeSanje na magnetskoj mijeSalapila Kompleksin tableta, provela se
titriracija otopinom Kompleksona IB(EDTA) = 0,005 mol/L do promjene boje iz crvene u
zelenu. Ukupna koncentracija kadmijevih i cinkowdna u binarnoj otopini izknala se
prema izrazu:

_V (EDTA)[E(EDTA)f (EDTA)
V

u

c(Cd+zn) (2-1)

gdje je:
¢(Cd+zn) - ukupna koncentracija kadmijevih i cinkovibna u binarnoj otopini,
mmol/L
c¢(EDTA) - koncentracija EDTA, mmol/L
V(EDTA) - utroSak EDTA, L
f(EDTA) - faktor EDTA

V., - volumen uzorka, L.
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2.3. IZVEDBA POSTUPKA U KOLONI

Eksperimenti su provedeni pri sobnoj temperattir=(23 £ 2°C) u staklenoj koloni
visine 0,5 m i promjera 0,012 m, napunjenoj slogsolita visineH = 0,08 m. Provedena
su dva radna ciklusa uklanjanja iona metala iz @g+sustava i 2 ciklusa regeneracije, a
eksperimentalni uvjeti radnih ciklusa dani su dital2.1.

Tablica 2.1. Eksperimentalni uvjeti rada u radnikiusima.

CIKLUS
RADNI CIKLUS
Cikus REGENERACIJE
br. | c(Cd+Zn),| c(Cd), | co(Zn), —— Q c(NaNG), Q
n
mmol/L mmol/L | mmol/L mL/min mmol/L mL/min
I 1,014 0,125 0,889 0,14 1 176,5 1
Il 1,052 0,119 0,933 0,13 2 176,5 2

Radni ciklus proveden je propustanjem binarne medetopine kadmijevih i
cinkovih iona konstantnim protokom odrzavanim pémeakuum pumpe, s vrha kolone
prema dnu kroz nepogtan sloj zeolita (slika 2.4.). Vodena otopina nazml iz kolone
uzimala se u oddenim vremenskim intervalima i u njoj se odirala koncentracija Cd i
Zn iona te pH vrijednost. Postupak je prekinutentitku kada je koncentracija (Cd+Zn) u
izlaznoj otopini bila priblizno jednaka ulaznoj kaantraciji, Sto je zrdlo da je sloj zeolita

iscrpljen.

Ciklus regeneracije provoden je nakon iscrpljergalita. Regeneracijom se ioni
kadmija i cinka eluiraju iz zeolita da bi se isibjsmogao ponovno koristiti u sljedem
radnom ciklusu. Regeneracija je provedena otopinatrijeva nitrata visoke koncentracije
c(NaNG;) = 176,5 mmol/L, pri protoku o® = 1 mL/min. Sloj zeolita je regeneriran kada
je koncentracija (Cd+Zn) iona u efluentu ciklusgeameracije < 1 mmol/L, tj. manja od

pocetne (Cd+Zn) koncentracije iona u influentu prethmglradnog ciklusa.

21



.
> .,
M o o
b Seaa®
1 i
- c :

____________

1
SESEEEEK

Slika 2.4. Shematski prikaz izvedbe postupka urkold) paietna binarna vodena otopina,
(2) staklena cijev, (3) staklena kolona, (a) slajgine otopine, (b) sloj zeolita visind, =
0,08 m, (c) staklena frita, (4) podeSavanje brziretoka, (5) vakuum pumpa i (6) uzorci
efluenta?®
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1 ANALIZA REZULTATA RADNIH CIKLUSA | CIKLUSA
REGENERACIJE

3.1.1. Analiza rezultata radnih ciklusa

Radni ciklusi pratili su se odtsranjem koncentracije kadmijevih i cinkovih iona te
pH vrijednosti u efluentu. Radni ciklus je zavrSentrenutku izjedn&nja vrijednosti
ukupne koncentracije (Cd+Zn) u efluentu s onom fluemtu. Eksperimentalni rezultati
vezanja kadmija i cinka iz binarne vodene otopiostypkom u koloni za oba radna ciklusa
prikazani su u tablicama 3.1 i 3.2. te gtkfina slikama 3.1 3.2.

Tablica 3.1. Eksperimentalni rezultati prvog radeddusa pri protokiQ = 1 mL/min.

V, t, | c(Cd+zZn), c¢(Cd+Zn) c(Cd), c(Cd) | c(Zn), c(Zn)

L h mmol/L  ¢(Cd+Zn) mmol/L  ¢c,(Cd) mmol/L  c«(Zn) PH
0,000/ 0,00 0,0000 0,0000 0,000 0,000 0,000 0,000 4,98
0,310| 5,17 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 0,0000 0,000 86,28
0,555| 9,25 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 0,0000 0,000 86,53
0,830/ 13,83/ 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 0,0000 0,000 6,76
1,065 17,75 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 0,0000 O,QOO 6,72
1,255 20,92/ 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 0,0000 O,QOO 6,83
1,390 23,17, 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 0,0000 OQOO 6,83
1,640 27,33, 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 0,0000 OQOO 6,81
1,905 31,75 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 0,0000 0,(#00 6,70
2,160| 36,00/ 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 0,0000 0,(#00 6,91
2,410/ 40,17, 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 0,0000 O,QOO 7,09
2,635 43,92/ 0,0000 0,0000 0,0000 0,000 0,0000 0,000 6,65
2,675 44,58 0,1162 0,1146 0,0474 0,379 0,0688 0,077 6,45
2,730/ 45,50/ 0,1517 0,1496 0,0384 0,307 0,1134 0,128 6,28
2,800 46,67 0,2069 0,2040 0,0341 0,273 0,1728 0,194 6,11
2,900 48,33/ 0,2640 0,2604 0,0222 0,177 0,2419 0,272 6,19
2,965| 49,42/ 10,3093 0,3051 0,0000 0,000 0,3615 0,407 6,16
3,015/ 50,25/ 0,4630 0,4566 0,0199 0,160 0,4430 0,498 6,11
3,070/ 51,17/ 0,4965 0,4896 0,0000 0,000 0,4991 0,561 6,13
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3,130 52,17 0,5773 0,5693 0,0142 0,114 10,5631 0,633 6,26
3,180 53,00 0,6285 0,6198 0,0133 0,106 0,6152 0,629 6,33
3,220 53,67 0,6856 0,6762 0,0437 0,350 10,6419 0,722 6,37
3,355 55,92) 0,7369 0,7267 0,0373 0,298 0,6996 0,787 6,41
3,460 57,67 0,7841 0,7733 0,0487 0,390 10,7354 0,827 6,44
3,505 58,42| 10,8157 0,8044 0,0658 0,526 0,7499 0,844 6,46
3,600 60,00 0,8413 0,8297 0,0609 0,487 0,7804 0,878 6,43
3,830 63,83 0,8787 0,8666 0,0527 0,421 10,8260 0,929 6,38
4,020/ 67,00/ 0,8826 0,8705 0,0207 0,165 10,8620 0,970 6,34
4,140/ 69,00/ 0,9161 0,9035 0,0342 0,273 10,8820 0,992 6,31
4,490| 74,83| 0,9319 0,9190 0,0329 0,264 0,8990 1,011 6,28
4,670| 77,83| 0,9437 0,9307 0,0136 0,109 0,9301 1,046 6,22
4,810/ 80,17 0,9368 0,9239 0,0179 0,143 10,9189 1,034 6,23
4,910/ 81,83| 0,9240 0,9113 0,0000 0,000 0,9317 1,048 6,26

Tablica 3.2. Eksperimentalni rezultati drugog ragloiklusa pri protokQ = 2 mL/min.

V, t, | c(Cd+zZn), c(Cd+Zn) | c(Cd), c(Cd) c(Zn), | c(Zn)

L h mmol/L  ¢(Cd+Zn) mmol/L c,(Cd) mmol/L @ co(Zn) PH
0,00 0,00 0,000 0,000 0,119 0,000 0,933 0,000 5,90
0,43 3,58 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 6,89
0,70 5,83 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 6,79
0,88 7,29 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 6,82
1,14 9,46 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 p,8
1,29 10,71, 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,64
1,45 12,08, 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,56
1,62 13,46, 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,67
1,80 14,96, 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,49
1,92 15,96, 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,51
2,11 17,54) 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,84
2,18 18,13/ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 6,6
2,31 19,21| 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,45
2,43 20,21| 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,19
2,53 21,08/ 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,07
2,63 21,92/ 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 5,97
2,73 22,75/ 0,121 0,115 0,000, 0,000 0,221 0,129 5,89




2,87 23,88/ 0,125 0,119 0,000/ 0,000 0,125 0,134 59
291 2425 0,194 0,184 0,000/ 0,000 0,194 0,208 5,83
2,98 24,83| 0,245 0,233 0,000/ 0,000 0,245 0,262 5,78
3,05 25,38 0,304 0,289 0,000, 0,000 0,304 0,326 5,83
3,15 26,25/ 0,398 0,378 0,000/ 0,000 0,398 0,426 5,8
3,20 26,63| 0,443 0,421 0,000/ 0,000 0,443 0,474 5,76
3,24 26,96/ 0,488 0,464 0,000, 0,000 0,488 0,523 5,78
3,39 28,21 0,499 0,474 0,000/ 0,000 0,499 0,534 5,7
3,45 28,71 0,576 0,548 0,000, 0,000 0,576 0,618 5,65
3,53 29,38/ 0,633 0,602 0,000, 0,000 0,633 0,678 5,65
3,59 29,88 0,664 0,631 0,000, 0,000 0,664 0,711 5,63
3,64 30,33 0,634 0,603 0,000/ 0,000 0,634 0,680 5,6
3,73 31,08/ 0,710 0,675 0,000, 0,000 0,710 0,761 5,61
3,86 32,13 0,736 0,700 0,000, 0,000 0,736 0,789 5,56
3,99 33,21 0,786 0,747 0,000, 0,000 0,786 0,843 5,55
4,11 34,25/ 0,818 0,777 0,000, 0,000 0,818 0,876 5,57
4,26 35,50, 0,866 0,823 0,000, 0,000 0,866 0,928 5,61
4,40 36,67/ 0,888 0,844 0,000, 0,000 0,888 0,951 5,58
4,54 37,83| 0,896 0,852 0,000, 0,000 0,896 0,961 5,58
4,89 40,71 0,937 0,890 0,000/ 0,000 0,937 1,004 5,555
4,96 41,29| 0,940 0,894 0,000/ 0,000 0,940 1,008 5,61
5,09 42,38/ 0,939 0,893 0,000/ 0,000 0,939 1,007 5,6
5,20| 43,29/ 0,893 0,849 0,000, 0,000 0,893 0,958 5,66
5,38 44,79| 0,958 0,911 0,000/ 0,000 0,958 1,027 5,58
5,56| 46,33| 0,969 0,921 0,000 0,000 0969 1,089 5,64
5,71 47,58 0,963 0,915 0,000/ 0,000 0,563 1,082 5,63

Rezultati radnih ciklusa prikazani su krivuljamalpoja na slici 3.1., kao ovisnost
omjera ukupne (Cd+Zn) i pojedi&rah koncentracija Cd i Zn iona u efluentu i inflten
(slika 3.1.a i b) te pH vrijednosti (slika 3.1.d) u efluentu, o volumenu otopine koja je
prosla kroz sloj. Prema slici 3.1.a i b mogu seéitutipi ¢ne S-krivulje proboja za ukupnu
(Cd+zn) koncentraciju i za Zn, dok krivulje probgja Cd imaju vrlo nepravilan oblik.
Razlog tome je vrlo niska koncentracija kadmijaluentu oba radna ciklusa, zbdgga se

gotovo sav Cd vezao, Sto je posebice vidljivo potgku od 2 mL/min. Prema danim
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krivuljama proboja te prema rezultatima u tablic8.3 za radni ciklus pri protoku od 1
mL/min do proboja je obdeno 2,68 L binarne otopine za Sto je bilo potret®8 h. Pri

protoku od 2 mL/min u drugom radnom ciklusu alaa je priblizno isti volumen binarne
otopine (2,73 L), méutim za dvostruko kige vrijeme (22,75 h). Do iscrpljenja zeolita u

oba je ciklusa obr®no nesto visSe od 4 L otopine, a priem protoku do iscrpljenja je

doslo ranije.
1,2 - 12 ,
_ Efekt istiskivanja Q=1 mL/min Efekt istiskivanja Q = 2 mL/min
I nl:h : foaim] oM
1,0 . 1,0 oo
op o EEFD @ oD
08 | § 08 | i
§ e Cd+Zn gj a) 5 5@
S 06 | xCd ® K3 0.6 | © Cd+Zn @
0,4 B oZn ?XX 0,4 B xCd §
X x ozZn §
0,2 « 0.2 1 5 b)
O’O 561~ K1 K- KRR - IR - K- R e
4 6
75 : 7,5 T ;
5 Q=1 mL/min . Q=2 mL/min
7,0 + I
6,5 1
pH 80
55 1
50 ¢
45 &
0

V, L V,L

Slika 3.1. Krivulje proboja za ukupnu (Cd+Zn) i pdjnane koncentracije Cd i Zn za oba
radna ciklusa izraZzene kao ovisnost: (a, b) onmjeraentracije iona u efluentu i influentu

o volumenw i (c, d) pH o volumenw.
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Tablica 3.3. Parametri radnih ciklusa iraati iz krivulja proboja na slici 3.1.a i b.

Ve, | ta, O, ds(Cd) | v, | tg 0, qz(Cd

Cdizn L h mmol/g @ L h mmol/g @ %
Cd+zZn 0,432 0,520

0,14 | 2,68| 44,58 Cd 0,053| 0,14 4,02 67,00 0,074 | 0,17 | 83
Zn 0,379 0,446
Cd+zZn 0,447 0,578

013 | 73| 2075 Cd  0050| 013 | 4,26/ 3550 0,081 | 0,16 77
Zn 0,391 0,497

Mjerenjem pH vrijednosti u efluentu se vrlo brzo zagrocijeniti pojava proboja i
iscrpljenja, Sto je vrlo vazno za primjenu u praksikrivulja proboja na slici 3.1.c i d nagli
pad pH vrijednosti odgovara pojavi prvih iona kaghrii cinka u efluentu, zbog njihove
hidrolize te oslobdanja HO" iona! Nakon iscrpljenja, kada vise nema znatnije promijen
koncentracije kadmijevih i cinkovih iona u eflueppiH vrijednost postaje konstantna.

Iz krivulja proboja izraunati su kapaciteti u ¢&i proboja i iscrpljenjags i ge te
efikasnost kolone;, poma@u jednadzbi (1-5) do (1-7) iz 6eg dijela rada i prikazani u
tablici 3.3. lako se u oba ciklusa u sloju zeoliézalo visSe Zn nego Cd i docte proboja i
do taike iscrpljenja, Sto se moZze pripisati iskljgo vetoj patetnoj koncentraciji Zn u
odnosu na Cd, ipak je nakortke proboja Cd uspio istisnuti Zn (slika 3.1.a i ledutim,
efekt istiskivanja (slika 3.1.a i b) iona cinka iima kadmija u ovome je slaju (Cd/Zn=
0,14) puno manije izraZen nego pri Cd/Zn omjerima 68 i 1,93*

loni su se u oba radna ciklusa vezali istovremengroporcionalno njihovoj
pocetnoj koncentraciji, Sto potduje omjer njihovih kapacitetays(Cd)/gs(Zn) jednak
Cd/Zn omjeru. Omjer kapaciteta u iscrpliemge(Cd)/ge(Zn) neznatno w@ od Cd/Zn
omjera potviduje blago istiskivanje iona cinka ionima kadmijayje&k se najvjerojatnije
dogata izmeiu tocke proboja i toke iscrpljenja kao posljedica smanjenog broja dliolio
mjesta za vezanje. Ukupni kapacitet i tkigoroboja i u téki iscrpljenja je blago porastao
poveanjem protoka otopine, dok se efikasnost kolokekiwano smanijila. Porastom
protoka otopine krge je vrijeme kontakta, a time i slabija difuzijan@éou zeolitnuwesticu,

Sto za posljedicu ima manje izrazen efekt istiskjaa

28



3.1.2. Analiza rezultata ciklusa regeneracije

Nakon radnih ciklusa provedena je regeneracijaasteplita sve dok koncentracija
Cd i Zn iona u izlaznoj otopini (efluent regenejacinije postigla manju vrijednost od
koncentracije u ulaznoj otopini prethodnog radnddusa. Regeneracijom se vezani ioni
Cd i Zn eluiraju iz sloja, Sto omoduje ponovno KkoriStenje istog uzorka zeolita u
sljede€em radnom ciklusu. Dobiveni rezultati za oba ciklusgeneracije prikazani su u

tablicama 3.4. i 3.5. te krivuljama regeneracijesha 3.2.

Tablica 3.4. Eksperimentalni rezultati regeneracgkon prvog radnog ciklusa.

V, t, c(Cd+2zn),
L h mmol/L

0,000 0,00 0,000 0,000 0,000 -
0,010/ 0,17 3,822 0,087 3,735 6,16
0,020| 0,33 24,391 | 1,632 22,75%,82
0,035| 0,58 43,807 | 9,274 34,533,57
0,045 0,75 44,458 | 9,999 34,458,16
0,055| 0,92 34,616 | 7,312 27,30%,32
0,065| 1,08 26,529 | 5,227 21,305,23
0,075 1,25 20,273 | 3,435 16,83%,19
0,095| 1,58 14,589 | 2,121 12,468,22
0,125| 2,08 8,797 1,036 7,76
0,155| 2,58 6,196 0,507 5,58¢
0,195 3,25 4,147 0,259 3,88t
0,330 5,50 1,704 0,014 1,69
0,375 6,25 1,261 0,000 1,26
0,430| 7,17 1,172 0,000 1,17z
0,480 8,00 0,739 0,000 0,73¢
0,600/ 10,00, 0,714 0,000 0,714 5,70
0,655/ 10,92 0,640 0,000 0,640 5,73

7

2

c(Cd) «c(zn) pH

QO A4 = = \®.) A\ =
ol
r
7
~

0,795/ 13,25 0,616 0,000 0,616 5,7
0,835/ 13,92 0,552 0,000 0,552 5,7
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Tablica 3.5. Eksperimentalni rezultati regeneracg&on drugog radnog ciklusa.

V, t,  c(Cd+Zn),
L h mmol/L
0,000/ 0,00 0,000 0,000 0,000 -
0,010/ 0,17 1,060 1,006 0,054 5,71
0,021| 0,35| 18,406 8,527 9,879 5,55
0,030/ 0,50 37,753 | 10,74127,012 5,41
0,039/ 0,65 50,431 8,585 41,8465,25
0,053/ 0,88 47,708 6,316 41,39%5,09
0,066/ 1,10 36,439 4,478 31,9615,11
0,078| 1,30 | 24,778 3,081 21,695,21
0,099| 1,65/ 13,605 2,163 11,44%,40
0,122| 2,03 7,997 1,524 6,473 5,39
0,137/ 2,28 5,895 1,108 4,787 5,49
0,187| 3,12 3,798 0,781 3,017 5,50

0,238| 3,97 2,384 0,605 1,779
0,332| 5,53 1,548 0,335 1,212 5,61
0,359| 5,98 1,166 0,539 0,626 5,66

3

3

3

4

c(Cd) c(zn) pH

0,416/ 6,93 0,779 0,251 0,528 5,73
0,491/ 8,18 0,411 0,222 0,188 5,74
0,546/ 9,10 0,349 0,206 0,143 5,75
0,590/ 9,83 0,330 0,106 0,224 5,71




Krivulje regeneracije za oba ciklusa prikazanenauslici 3.2 kao gratka ovisnost
koncentracije eluiranih kadmijevih i cinkovih iofglika 3.2.a i b) te pH vrijednosti (slika

3.2.c i d) u efluentima regeneracije, o volumerapote za regeneraciju.

50 | a) —0—Cd+Zn 50 {2 b) —e—Cd+2Zn
—*—Cd I ——Cd
40 —8—2Zn 40 Iu. —B—2Zn
SO' 30 | Nakon  radnog cikiusa = 30 | I Nakon radnog ciklusa
= b pri Q=1 mL/min g Bl pri Q = 2 mL/min
; = 20 7

V, L
6,5 6.5
C) Nakon radnog ciklusa d) Nakon radnog ciklusa

- priQ =1 mL/min priQ =2 mL/min

6,0 | 6,0 |
pH pH
5,5 5,5 -
5,0 ! ! ! ! 5'0 I !
o0 02 04 06 08 10 60 02 04 06 08 10
Vi L V, L

Slika 3.2. Krivulje regeneracije za ukupnu (Cd+Zmojedin&ne koncentracije Cd i Zn

izraZene kao ovisnost: (a, b) koncentracije ioredluwentu regeneracije o volumehti (c,
d) pH u efluentu regeneracije o voluménu

Iz krivulja na slici 3.2.a i b oddeni su i izréunati parametri ciklusa regeneracije te
prikazani u tablici 3.6.
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Tablica 3.6. Parametri ciklusa regeneracije @einei izratunati iz krivulja regeneracije na
slici 3.2.a i b.

Ve L | trh nk, Mmol m?;]“g"l’”_ oR, -
(Cd+Zn) 0,628 | 44,458

0430 | 717| Cd 0,091 9,999 | 121
Zn 0,537 34,533
(Cd+zn) 0,596 | 50,431

0,238 | 3,97 Cd 0,110 10,741 | 103
Zn 0,486 41,846

Sloj zeolita nakon prvog radnog ciklusa regenarij@ nakon~ 7 h pri¢emu je
utroSeno 0,430 L otopine NaN(Za regeneraciju nakon drugog radnog ciklusa atroge
svega 0,238 L otopine za mnogodearijeme (3,97 h). Razlog tome najvjerojatnije/géi
protok otopine u drugom radnom ciklusu kada zb@gdg kontakta iona Cd i Zn¢estica
zeolita, ioni nisu dosli do udaljenijin slobodnihasta u strukturi zeolita te su se stoga
lakSe eluirali tijekom regeneracije

Prema dobivenim rezultatima, za oba ciklusa regeije, véa je koltina ()
eluiranih cinkovih nego kadmijevih iona, Sto Znhda se viSe Zn vezalo u sloju zeolita.
Razlog tome je njegova && paetna koncentracija. lzéanata vrijednost stupnja
regeneracijeor Ukazuje na uspjeSno provedenu regeneraciju, adwdsti vée od 1
ukazuju da se viSe iona eluiralo iz sloja negoessalo do toke iscrpljenja. To je posljedica
nastavljanja radnog ciklusa i nakortke iscrpljenja, kada se odena koléina iona jos
uvijek uspjela vezati u sloj zeolita.

Kao i kod radnih ciklusa, povanje koncentracije Cd i Zn iona u efluentu
regeneracije, koje se datgave u prvim minutama zbog iznimno visoke koncentracije
otopine NaN@, dovodi do naglog smanjenja pH vrijednosti. Koricaeija Cd i Zn iona u
efluentu regeneracije izrazito je visoka zlega se za njihovo uklanjanje mogu primijeniti

klasikne metode obrade voda kao primjerice kemijsko &adjgz
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3.2. USPOREDBA UKUPNIH KRIVULJA PROBOJA DVAJU
BINARNIH SUSTAVA (Cd+Zn) | (Pb+Zn)

Dobivena krivulja proboja pri Cd/Zn = 0,14 i proto® = 1 mL/min na slici 3.3. je
usporéena s krivuljama proboja u binarnim sustavima (Qupri Cd/Zn = 1,07 i 1,93
te (Pb+zny*° pri Pb/Zn = 0,19, 1,07 i 2,15, za isti protok atep

1,2 1,2
Cd/Zn = 0,14 AA a) ®Pb/zZn = 0,19 b)
10 | xcdizn=1,07 AA“}“A . 1,0 | xPbizn=1,07 oD
S ACdiZn =1,93 o g ,g aPb/zn=2,15_%
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50 . ‘ 5.0 !
0 2 4 6
v.L 0 2 vi 4 6

Slika 3.3. Krivulje proboja prH = 0,08 m iQ = 1 mL/min za razéite Cd/Zn i Pb/Zn
omjere izrazene kao: (a, b) ovisnost omjera komaeija efluenta i influenta te (c, d)

promjena pH vrijednosti, u ovisnosti 0 volumenuadiene otopine.
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Tipi¢ne S-krivulje proboja ukazuju na uspjesno uklagapip, Cd i Zn na zeolitu u
oba binarna sustava s pravilno odabranim ekspetaimém uvjetima. Za binarni sustav
(Cd+Zn) na slici 3.3.a moze seditoprekoraenje u ukupnoj koncentraciji, tj. ¢/e 1,0 pri
Cd/Zzn = 1,93. Za sustav (Pb+Zn) ukupne krivulje hma (slika 3.3.b) gotovo se
preklapaju, méutim do proboja \{g) i iscrpljenja ¥g) dolazi neSto kasnije pot@njem
Pb/Zn omjera u odnosu na (Cd+Zn) sustav.

Kako je ranije istaknuto, brzo i efikasno odir@anje take proboja i iscrpljenja
mogLlce je prégenjem pH vrijednosti u efluentu. Maksimalna pH edipost u efluentu (slika
3.3.ci d), odgovara proboju zbog poémee koncentracije iona metala i njihove hidrdijze
dok se iscrpljenjem sloja zeolita pH vrijednost sjuge i postaje konstantna. Krivulje
proboja na slici 3.3.c za (Cd+Zn) sustav su mnogmig uz zn&ajno smanjenje pH
vrijednosti za jednu pH jedinicu. U sustavu (Pb+£a)slici 3.3.d smanjenje pH vrijednosti
nije tako zn&ajno, 5to moze onemogjti detekciju t@&ke proboja mjerenjem pH.

Iz krivulja proboja za svaki ion metala u susta@d{Zn) na slici 3.4. i u sustavu
(Pb+Zn) na slici 3.5, moze se primjetiti da se iBhi Cd i Zn u oba binarna sustava vezu
istovremeno do proboja. Razlog tome je dovoljanj mlobodnih aktivnih mjesta za
vezanje. Na slici 3.4. vidljivo je da Cd ne dose¥eju p&etnu koncentraciju, osim pri
najve&em Cd/Zn omijeru, dok je koncentracija Zn u efluemtda od njegove peetne
koncentracije ¢/c, > 1) za sve Cd/Zn omjere, ukazéijuna efekt istiskivanja te zamjenu
vezanog iona cinka ionima kadmija izg&etne otopine. Iz slike 3.5 za (Pb+Zn) sustav
vidljivo je da koncentracija Pb u efluentu ne prelarijednost koncentracije u influentu za
sve ispitane Pb/Zn omjere, dok Zn ponovno premasupgu koncentraciju u influentu u
svim ciklusima uslijed istiskivanja olovom. Efeldtiskivanja iona Zn iz strukture zeolita
ionima Cd i Pb iz peetnih otopina posljedica je kompeticije koja se lj@vu
viSekomponentnim sustavima, zbog postupne zauretkistnih mjesta u strukturi zeolita.
Naime, kada su u otopini prisutne dvije komponept®e se nadnde za ista dostupna
sorpcijska mjesta, gdje r@ke komponenta s ¢en afinitetom istiskuje onu s nizim
afinitetom??
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Slika 3.4. Krivulje proboja za svaki ion metala undrnoj otopini (Cd+Zn) za razite

Cd/Zn omjereNapomenac/c,=c(Cd)/c,(Cd) ili c(Zn)/c,(Zn).

2,5 2,5 2,5
Pb/Zn = 0,19 Pb/Zn = 1,07 Pb/zn = 2,1AEA¢AA
2,0 20 . 2,0 | &
Pb Pb . N Pb A
1,5 | &44n 15 | 440 4 1,5 | 82Zn N
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Slika 3.5. Krivulje proboja za svaki ion metala indrnoj otopini (Pb+zZn) za raziie

Pb/Zn omjereNapomenac/c,=c(Pb)k,(Pb) ili c(Zn)/cy(Zn).

Da bi se razjasnilo ponaSanje Zn u prisutnosti Bl u binarnim sustavima, na slici
3.6. dane su krivulje proboja Zn u oba binarnaaussta raztite Cd/Zn i Pb/Zn omjere.
Prekorgenje p@éetne koncentracije Zn za 1,1 - 1,2 puta (slikaa3,6u prisustvu Cd je
prilicno iznendujuce, posebice u staju nize poetne koncentracije Cd (Cd/Zn = 0,14), jer
su afiniteti ovih dvaju metalnih iona bliski zboglors slicnog hidratiziranog ionskog
radijusa, elektronegativnosti i energije hidramt§j***°>*U prisustvu Pb, Zn premasuje
svoju koncentraciju u influentu za 1,2 - 2,3 puthké 3.6.b). Ovo zn@jno prekoréenje
moze se pripisati manjem hidratiziranom ionskomijuad Pb, a time i njegovu vem

afinitetu. Ovi rezultati su u skladu s rezultatidragih istrazivaa>*>*
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Slika 3.6. Usporedba krivulja proboja Zn u binarrsostavima: (a) (Cd+zn) i (b) (Pb+Zn)
za razléite koncentracijske omjere Cd/Zn i Pb/Zn.

Iz krivulja proboja na slici 3.3.a i b te na slikar@.4. i 3.5., izréunati su kapaciteti
u tocki proboja €g) | u tocki iscrpljenja () te efikasnost koloney), pomau jednadzbi
danih u Opem dijelu. Svi parametri krivulja proboja prikazani u tablici 3.7. Efikasnost
kolone je skna za oba sustava, Sto ukazuje da nij€¢eno smanjenje sorpcijske
ucinkovitosti za Sest uzastopno provedenih sorpcijskdesorpcijskih ciklusa. Omijeri
kapaciteta u proboju za Cd i Zn u sustavu (Cd+ZzpiPb i Zn u sustavu (Pb+Zn)
preklapaju se s koncentracijskim omjerima ucginim otopinama, Sto potiuwje
istovremeno vezanje iona docke proboja. Omijeri kapaciteta u iscrpljenjuéveu od
Cd/Zn i Pb/Zn omjera ukazujuna bolje vezanje Cd i Pb u odnosu na Zn, kao éfiekt
istiskivanja. Ovi rezultati u skladu su s rezultadi za sustav (Pb+Zn) pri visinama sloja
zeolita od 0,04 i 0,12 crif.

36



Tablica 3.7. Parametri radnih ciklusa &uaati iz krivulja proboja za binarne sustave (CdyZPb+2n).

Koncentracijski e O, O, 0, (Cdili Pb) | g.(Cdili Pb)
_omend Ve, L | e h | Vel |l | e mmol/g | mmol/g 1, % .(Zn) q-(zZn)
binarnom sustavt B E
Cd + Zn 0,432 0,520
Cd/zZn=0,14 2,68/ 4458 4,02 67,00 Cd 0,053 0,074 | 83 0,14 0,17
Zn 0,379 0,446
Cd + Zn 0,437 0,547
Cd/zn=1,07 2,67 | 44,50, 4,40, 73,33 Cd 0,226 0,306 | 80 1,07 1,27
Zn 0,211 0,241
Cd + Zn 0,395 0,496
Cd/zZn=1,93 2,65 | 44,17/ 3,91 65,08 Cd 0,261 0,338 | 79 1,95 2,14
Zn 0,134 0,158
Pb +Zn 0,404 0,487
Pb/Zn=0,19 2,62 | 43,67 4,42 73,58 Pb 0,066 0,099 | 83 0,19 0,25
Zn 0,338 0,388
Pb +Zn 0,430 0,508
Pb/zn=1,07 2,72 | 45,25 4,39 73,08 Pb 0,222 0,362 85 1,07 2,48
Zn 0,208 0,146
Pb +Zn 0,460 0,564
Pb/zn=2,15% 2,91 | 48,50 5,12 8525 Pb 0,314 0,525 | 82 2,15 13,4
Zn 0,146 0,039
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3.3. KVALITATIVNA PROCJENA UKUPNOG KOEFICIJENTA
PRIJENOSA TVARI U BINARNIM SUSTAVIMA (Cd+Zn) |
(Pb+2n)

Za kvalitativnu procjenu mehanizma prijenosa tuaji kontrolira ukupnu brzinu
procesa u neporfiom sloju zeolita koristena je aproksimativha mefjkoja zahtjeva
eksperimentalne rezultate, tj. ovisnost omjera kobt@cije iona u efluentu i influentu o
vremenu. Takva grafka ovisnost/c, 0 1+In(c/c,) predloZena je na slici 3%7.

1,0 -
ako je difuzia ~ _ "
0,8 1 kroz pore 4—//
kontrollrajwal/ ako e difuzid
0,6 ’ kroz
clc, U vanjski film
1 . e,
kontrolirajuca|
0,4
kada su
0,2 1 otpori
(clcy)s podjednaki
0,0 e T T T T
3 -2 -1 0 1 2 3
1+ In(c/cy)

Slika 3.7. Graftka ovisnost omjera koncentracija u efluentu i iefitu o 1+In¢/c,).>

Od tatke na x-osi gdje je 1+lalc,) jednako nuli, moze se odrediti vrijednaét, na
y-0si, koja se naziva stehiometrijsk&ka (c/co)sp. TO je t@&ka u kojoj je kolEina otopljene
tvari koja je proSla kroz nepoumi sloj u koloni jednaka preostalom slobodnom k#péac
toga sloja, prije te tke. Iz oblika krivulje proboja moge je odrediti kontrolirajci
mehanizam prijenosa tvari. Tako uddju kada je difuzija kroz pore kontrolirgjustupanj
procesa, vrijednosti/c, u stehiometrijskoj t&ki su u rasponu 0,51 - 0,70, a ucsju kada
je kontrolirajwti mehanizam difuzija kroz film, su u rasponu 0,310,50°* Slijedom
navedenog, na slikama 3.8. i 3.9. prikazana jada@ivisnost omjera koncentracije iona u
efluentu i influentu o 1+Ingc,) za oba binarna sustava.
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Slika 3.8. Kvalitativna procjena mehanizma prijesdgari koji kontrolira ukupnu brzinu

procesa za sustav (Cd+Zn) za: a) ukupnu koncejuré€d+2zn) te (b-d) za svaki ion u

(Cd+Zn) sustavu, pri razitim Cd/Zn omjerima.
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Slika 3.9. Kvalitativna procjena mehanizma prijeadgari koji kontrolira ukupnu brzinu
procesa za sustav (Pb+Zn) za: a) ukupnu koncepiréeb+zZn) te (b-d) za svaki ion u

(Pb+Zn) sustavu, pri razitim Pb/Zn omjerima.
Prema obliku dobivenih krivulja proboja, vrijedmio&/c,)sp za oba binarna sustava

pri razlicitim koncentracijskim Cd/Zn i Pb/Zn omjerima su asponu 0,37 - 0,39, Sto
ukazuje da je najsporiji stupanj difuzija kroz filke ona kontrolira ukupnu brzinu

procesa’



3.4. KVANTITATIVNO ODRE DPIVANJE UKUPNOG KOEFICIJENTA
PRIJENOSA TVARI U BINARNIM SUSTAVIMA (Pb+Zn) |
(Cd+zn)

Koeficijent prijenosa tvari ovisi o fizikalno - ka@jskim svojstvima on&@sc¢ujuce tvari
i medija, o svojstvima materijala u nep@mm sloju i 0 uvjetima proces&Ukupni
koeficijent prijenosa tvarK, (kg/min-nf) izratunat je za ukupnu koncentraciju (Cd+2Zn) i
(Pb+Zn) i za svaki pojedidai ion metala u binarnim sustavima Kkoristesljedetu
jednadzbur>>"°®

NG,
Ke=—4 (3-1)
gdje je:

N - ukupni broj jedinica prijenosa tvari, (-)

Gw - maseni fluks otopine u koloni, (kg/min®m

H - visina nepontinog sloja zeolita u koloni, (m).
VrijednostN odreiuje se iz gratike ovisnostic/c, 0 1+In(/c,) na slikama 3.8. i 3.9.,
gdje je 1+In€/c,) = N(z-1). U tatki proboja €/co)s na slici 3.7., gdje je/c, = 0,05,N je

izracunat iz graftkih podataka na slikama 3.8. i 3.9. prema jednadzbi

_1+In(cl,),,

1) (3-2)
gdje je:
7 - bezdimenzijsko vrijeme koje se iztmava prema jednadzbi:
T:t_z : (3-3)
Maseni fluks otopine kroz kolonu iztanava se kao:
G =i—§ (3-4)

gdje je:
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Q - protok otopine kroz kolonu, {min)

A - povrina poprénog presjeka koloneA(= 0,00011304 A)
p - gust@a vode pri 25 °C »(= 997,3 kg/r)

& - poroznost neportimog sloja zeolita, (-).

Svi izratunati parametri prikazani su u tablici 3.8.

Tablica 3.8. Parametri prijenosa tvari u sustavi@eét+zZn) i (Pb+zn) prQ = 1 mL/min.

Ko'ncentr.acijsl.d loni . .
omjer ubinamim "o | o~ | No- | Gw, (kg/min-nf) | Ka, (kg/min- )
sustavima
Cd+Zn 3,48 554
Cd/zn = 0,14 Cd 067 | I* 12,73 I

Zn 4,66 741

Cd+Zn 3,26 518
Cd/zn = 1,07 Cd 0,61 | 545 12,73 868
Zn 2,04 324

Cd+Zn 3,68 586
Cd/izn=1,93 Cd 0,68 | 7,82 12,73 1244

Zn 0,34 55

Pb+Zn 2,27 361

Pb/Zn = 0,19 Pb 059| I 12,73 I*
Zn 3,18 506

Pb+Zn 2,08 304
Pb/zn = 1,07 Pb 0,62 | 6,30 12,73 918

Zn 0,46 68

Pb+Zn 2,05 326

Pb/zn = 2,15 Pb 0,57 | 4,15 12,73 660

Zn 0,14 22

* Preniske koncentracije Pb ili Cd zb&éega nije bilo mogée izra&unatiN i K,.



Dobivene vrijednosti ukupnog koeficijenta prijeaotvari K, u tablici 3.5., a time |
ukupni prijenos tvari, v@ je u sustavu (Cd+Zn) nego u (Pb+Zn), za iste eksentalne
uvjete. Razlog tome najvjerojatnije je manje izred&ompeticija izméu Cd i Zn iona u
binarnom sustavu (Cd+Zn), u usporedbi s Pb i Znmanu binarnom sustavu (Pb+Zn),
zbog slénih fizikalno-kemijskih svojstava Cd i Zn. Vrijedst K, za Zn se smanjuju
poveanjem koncentracije Cd ili Pb u influentu, jeré¢aepaietna koncentracija ova dva
iona doprinosi kompeticiji i efektu istiskivanjazenog Zn. Naime, brzina prijenosa tvari je
direktno proporcionalna dostupnoj povrsSini za prge i pokretékoj sili prijenosa. Stoga,
smanjenje debljine gratmog filma, ili poveanje difuzijskog koeficijenta kroz film, uslijed
smanjene kompeticije i migracije iona, poéaea vrijednosk,, a time u konénici i ukupnu

brzinu prijenosa tvari.
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4. ZAKLJIU CAK



Na temelju provedenog eksperimenta i usporedbeiveoih rezultata s
prethodnim istrazivanjima vezanja Cd i Zn, odnoBtoi Zn iz binarne vodene otopine

na nepominom sloju prirodnog zeolita moze se zaéiljul

1. Cdi Zn ioni uspjesSno su uklonjeni na prirodnomleaz binarne (Cd+Zn)
vodene otopine koncentracijskog omjera Cd/Zn < f0protocima od 1 i 2

mL/min.

2. Na temelj dobivenih rezultata za sustav (Cd+Zn)jileovom usporedbom s
binarnim sustavom (Pb+Zn), za iste eksperimentalijete, nakon tke
proboja ustanovljena je kompeticija izéoeiona za ista slobodna mjesta u
strukturi zeolita. Uslijed toga je doSlo do istiskinja iona Zn ionima Cd i
Pb, ¢ak i u sl¢aju ve&e paetne koncentracije Zn (Cd/Zn < 1,0) i njegova

boljeg vezanja na zeolit.

3. U prisustvu Cd, Zn je prekatd svoju p@&etnu koncentraciju za 1,1-1,2
puta. To je priéno nedekivano, posebice u slaju ve&e pdaetne
koncentracije Zn u odnosu na Cd, jer ta dva iorgumrlo sléna fizikalno-
kemijska svojstva. U prisustu Pb, Zn je prekarasvoju pa@etnu
koncentraciju za 1,2-2,3 puta, Sto se moze pripigaino manjem

hidratiziranom radijusu Pb, a time i njegovontem afinitetu.

4. Pri koncentracijskom omjeru Cd/Zn = 0,14 te Pb/ZQ,%9, za oba binarna
sustava pri protoku od 1 mL/min, ué&no je bolje vezanje Zn uné&to
slabijem afinitetu Zn u odnosu na Cd, a posebic®maDobiveni rezultati
ukazuju da preferencijalno uklanjanje Cd i Pb uasinna Zn moZe biti

kontrolirano promjenom g@tne koncentracije iona.

5. Ukupni koeficijent prijenosa tvari je ¥eza (Cd+Zn) nego za (Pb+Zn)
sustav zbog manje izrazene kompeticije i migraigjea, a time i manjeg
otpora. To u konaici smanjuje debljinu sloja gramog filma, odnosno
poveava se brzina difuzije kroz film Sto ujedno péaea ukupnu brzinu
prijenosa tvari. Najsporiji stupanj je difuzija lrdilm te ona kontrolira

ukupnu brzinu procesa.
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6. Pri vezanju iona iz binarnih sustava uslijed kongjet za ista slobodna
aktivna mjesta u strukturi zeolita doslo je dosikitranja vé vezanih iona Zn
ionima Cd. Efekt istiskivanja se javlja u viSekompatnim sustavima, gdje

nage&e komponenta s ¢am afinitetom istiskuje onu s nizim afinitetom.
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