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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1.

Ispitati uklanjanje kadmijevih i cinkovih iona pagkom u koloni ispunjenoj
prirodnim zeolitom klinoptilolitom visine slojdd = 8 cm iz binarne vodene
otopine ukupne koncentracije,(Cd+zZn) = 0,979 mmol/L, a pojeditiaih
koncentracijac,(Cd) = 0,645 mmol/L t,(Zn) = 0,334 mmol/L.

. Provesti radni ciklus pri protoku otopine dd = 1 mL/min i na temelju

dobivenih rezultata nacrtati krivulje proboja zaupku (Cd+Zn) i pojedinane
(Cd i Zn) koncentracije, odrediti ¢ku proboja i téku iscrpljenja. Iz krivulja
proboja izréunati kapacitete zeolita za Cd i Zn ucko proboja i taki

iscrpljenja te efikasnost kolone.

Nakon radnog ciklusa provesti regeneraciju slojalitge otopinom natrijeva
nitrata ¢(NaNQ;) = 176,5 mmol/L, uz iste radne uvjete. Iz dobiveni
eksperimentalnih rezultata nacrtati krivulje regecsge za ukupnu i
pojedin&ne koncentracije Cd i Zn iona, iztmati kol¢inu eluiranin Cd i Zn

iona te stupanj regeneracije.

Na temelju dobivenih rezultata izvesti zakle o selektivnosti zeolita prema

kadmijevim i cinkovim ionima kao i o njihovu afieitu vezanja na zeolit.



SAZETAK

Ispitano je uklanjanje kadmijevih i cinkovih ionagtupkom u koloni iz binarne
vodene otopine ukupne ¢@&tne koncentracijec,(Cd+Zn) =~ 1 mmol/L, a
koncentracijskog omjera kadmija i cinka Cd/Zn =31,®Radni ciklus proveden je
propustanjem otopine (Cd+Zn) s vrha prema dnu l®olkmz nepongian sloj zeolita
visineH = 8 cm pri stalnom protoku 0@ = 1 mL/min. Tijek radnog ciklusa pratio se
odrefivanjem koncentracije Cd i Zn iona te pH vrijednasefluentima. Nakon radnog
ciklusa provedena je regeneracija sloja zeolitpiotim NaNQ ¢ = 176,5 mmol/L, uz
iste radne uvjete. Rezultati su prikazani krivulgaproboja i krivuljama regeneracije, iz
kojih su odrdene t@ka proboja, toka iscrpljenja, zavrSetak regeneracije te su
izratunati karakteristini parametri: kapacitet u d&ki proboja, kapacitet u i
iscrpljenja, efikasnost kolone te stupanj regengraProboj je postignut nakom 44 h
pri cemu je obrdeno= 2,7 L binarne otopine, a docte proboja Cd i Zn ioni vezali su
se istovremeno. Iscrpljenje je postignuto nakoB5 h do kada je obdano~ 3,9 L
binarne otopine. Koncentracija Cd u efluentu nazmgirelazi njegovu koncentraciju u
influentu, dok je koncentracija Zn znatnacaeod one u influentu, Sto ukazuje na efekt
istiskivanja vé vezanih Zn iona iz strukture zeolita ionima Cdotbpine. Ovo nije
ocekivano buddi da Cd i Zn ioni imaju stina fizikalna svojstva kao hidratizirani ionski
radijus, elektronegativnost i energiju hidrataciazlog istiskivanja moze se pripisati
vecoj koncentraciji Cd iona u @etnoj otopini, u odnosu na koncentraciju Zn iorta, S
zn&i da se promjenom koncentracije iona u influentizenotjecati na katinu vezanih
iona u radnom ciklusu. Prema rezultatima cikluggeneracije véa je koltina eluiranih
Cd nego Zn iona, Sto pduje da se u strukturi zeolita vezalo viSe Cd. Pogou
regeneracija sloja zeolita zavrSena jé makon~= 5 h pricemu je utroSeno svega 0,31 L
otopine NaNQ. Visoki stupanj regeneracijer ukazuje na uspjeSno provedenu
regeneracijiime je omog@eno ponovno koristenje istog sloja zeolita u novaanog

ciklusu, Sto je od izuzetne vaznosti za primjerraksi.

Klju ¢ne rijeéi: kadmij, cink, binarna vodena otopina, nep&mloj, prirodni zeolit.



SUMMARY

The removal of cadmium and zinc ions by column meétfrom binary agueous
solution with total initial concentratiog,(Cd+Zn)~ 1 mmol/L, and with concentration
ratio Cd/Zn = 1.93 has been investigated. Serwobechas been performed by passing
the feeding solution from the top to the bottontte column through the fixed zeolite
bed of heightH = 8 cm at a constant flow rate@f= 1 mL/min. After service cycle, the
regeneration of zeolite bed has been performedheatsame experimental conditions
with NaNG; solution ofc = 176.5 mmol/L. The progress of the service amggmeration
cycle was tracked by measuring the Cd and Zn cdret@ns and pH values in the
effluents. The results are shown by breakthroughragdneration curves from which
the breakthrough and exhaustion points and the @&nhdegeneration have been
determined, as well as the characteristic parasmét@re been calculated: breakthrough
and exhaustion capacities, removal efficiency, #mel degree of regeneration. The
breakthrough has been obtained afte¥4 h when= 2.7 L of binary solution has been
treated, and until breakthrough the Cd and Zn iboesind simultaneously. The
exhaustion has been achieved afte85 h whernr 3.9 L of binary solution has been
treated. The concentration of Cd in the effluenighgly exceeds its influent
concentration, while Zn concentration is considgrabigher than its influent
concentration. This indicates the displacementlrefady bound Zn in zeolite structure
by Cd from the feeding solution. This behaviour hasbeen expected since Cd and Zn
ions have similar physical properties such as hgdraonic radius, electronegativity
and energy of hydration. The reason of displaceroamtbe attributed to the higher inlet
Cd concentration, compared to Zn. This means tmaging the inlet concentration can
affect the amount of bound ions in the service eyéiccording to the results of the
regeneration cycle the amount of eluted Cd is greaampared to Zn, which confirms
that the zeolite structure bound more Cd. The reggion of zeolite layer has been
completed after 5 h wherein only 0.31 L of NaNOsolution was spent. The high
degree of regeneratiark indicates a successfully performed regeneratitis €nables
for reuse the same zeolite layer in a new serwctecwhich is extremely important for

practical application.

Keywords: Cadmium, Zinc, Binary Aqueous Solution, Fixed BNdtural Zeolite
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UvoD

Kada razmisliamo o vodi, obio je dozivljavamo kao tekinu koje ima
posvuda oko nas i koja nam sluzi zéaepiu kojoj se kupamo, tuSiramo i peremo ruke.
Svjesni smo da je neophodna za pravilno funkcioferavih bioloskih procesa u naSem
organizmu, kao &injenice da svi ekosustavi ovise o njoestodujemo krilaticu: “Bez
vode nema Zivota“. Njezin kemijski sastav je jedawan - HO. Ovdje uglavhom viSe-
manje i zavrSava naS interes po pitanju vode. Zaiglxamo se elementarnim
informacijama natenima u osnovnoj i srednjoj Skoli i sukladno toreep@injemo
uzimati ,zdravo za gotovo“. Za nas ona postaje j@kcna“ voda o kojoj, naizgled,
nema potrebe posebno razmisljati osim u smisluimgegventualne nestasice i pitkosti.
No, promotrimo li malo bolje samu vodu, shvé&&mo da se radi o doista posebnoj i
jedinstvenoj tvari u cijelom svemiru koja je svensane obina’

Prisutnost metala i polumetala u vodi posljedeggoloskog sastava tla, ali oni
mogu potjecati i iz drugih, tzv. antropogenih izaokoji su uzrokovani ljudskim
djelovanjem (urbanizacija, poljodjelske aktivnostidustrija itd.). Otpadne vode koje
nastaju iz tehnoloSkih procesa predstavljaju réajvepasnost za prirodne vodotoke
zbog znatnog sadrzaja Stetnih tvari, posebice HeBietala, koje je prije ispuStanja
nuzno uklonit® Visoke koncentracije teSkih metala iz otpadnih avasklanjaju se
klasicnim postupcima prvog i drugog stupnja obrade kas8tneutralizacija i kemijsko
taloZenje te oksidacija i redukcijalklanjanje teskih metala do koncentracija ispod
maksimalno dopusterihprovodi se procesima treg stupnja obrade kao 3to su
adsorpcija, ionska izmjena i radte membranske tehnike (ultrafiltracija, nanofittija,
reverzna osmoza). Zbog visoke cijene pdmma ovih postupaka, posljednih su se
godina istrazivanja usmjerila na koriStenje prinbdmaterijala koji imaju jako dobar
ucinak uklanjanja raztitih vrsta iona metala. Takvi materijali su prirodreoliti, koji
su ekoloski prihvatljivi i Siroko rasprostranjeni prirodi. Zbog jednostavne
eksploatacije, izvrsnih fizikalno-kemijskih svojgtate visokog kapaciteta adsorpcije i
ionske izmjene, imaju Siroku primjenu u obradi aipé voda. U ovom radu ispitée
se winkovitost prirodnog zeolita pri uklanjanju Cd i 4Zana postupkom u koloni iz
binarne vodene otopine koncentracijskog omjera €d#Z1,93. Napravite se radni
ciklus, a zatim i ciklus regeneracije kojim se #zeobnavlja i priprema za ponovnu

upotrebu. Razjasnite se ponaSanje Cd i Zn iona pri vezanju na zeotivisnosti o



njihovoj pojedingnoj koncentraciji u binarnoj vodenoj otopini. Utitrde se afinitet
iona Cd i Zn prema zeolitu kao i selektivnost z@oprema ionima, Sto su vrlo vazna

svojstva za prakthu primjenu zeolita kao ionskog izmjenjdzau obradi otpadnih

voda.



1. OPCI DIO



1.1. TESKI METALI U OTPADNIM VODAMA

Teski metali su grupa metala i metaloida s relatmngustéom > 5 g/cm.
Mogu u obliku finih¢estica praSine dospjeti u atmosferu, odakle sgdalovodama i
tlu. Taloze se kao tesko topljivi karbonati, sulfhtsulfidi na dnu vodnih sustava. Kada
se adsorpcijski kapacitet sedimenata iscrpi, resteentracija iona metala u vddu
okoli§ dospijevaju ispiranjem tla iz rudnika i pagyivrede, ali najznagjnija koli¢ina je
rezultat urbanizacije te brojnih industrijskih pesa. Industrijske otpadne vode smatraju
se najvéim izvorom onéiS¢enja teSkim metalima. Kada dospiju u okoliS u njeseu
nakupljaju dugo vremena jer nisu biorazgradljivosBbnu opasnost predstaviljaju za
Zive organizme jer se bioakumuliraju uzrokiijuazlicite bolesti i poreméje® U
otpadnim se vodama (slika 1.1) nalaze u obliku jer@mogu se bioloSki razgraditi te

predstavljaju ozbiljnu prijetnju ljudskom zdravljoiljnim i Zivotinjskim vrstamé&.

Slika 1.1. Ulijevanjeotpadnih voda u prirodni recipijeht.

Cink i kadmij u prirodne recipijente i@&e dolaze reakcijama otapanja, adsorpcije i
talozenja. U kojoj kolini ¢e biti prisutni u okoliSu ovisi 0 njihovim svojstaa (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 metala ihoyim interakcijama u okolnom

mediju®



1.1.1. Cink

Cink (slika 1.2) je metal plavobijele boje kojatjede od finog povrSinskog sloja
alkalijskog karbonata, a potpun®sti cink je srebrnobijele boje. Glavha ruda za

dobivanje cinka je cinkov sulfid.

Slika 1.2. Cink

Cink se koristi za sprifavanje korozije, u katodnoj zastiti, za izradu gabkih¢lanaka

i u proizvodnji uljanih boja odakle otpadnim vodamaoZe dospjeti u prirodne
vodotoke!® Ukupna dozvoljena koncentracija cinka u povrSimskiodama i sustavu
javne odvodnje iznosi 2 mgAt.Esencijalni je element (mikronutrijent) pa je skim
koncentracijama nuzan za normalan rast i razvoh skivih bica. Pri visokim
koncentracijama je tok&n i moZe izazvati neuroloSke porgmae i povraanje.
Ukupna kolEina cinka u ljudskom organizmu ke se u granicama 1,4 - 2,3 g. Nalazi
se u svim dijelovima tijela, sadrzan je u viSe 6@ &nzima i utj&e na hormone, diobu
stanica, jga imunoloski sustav, a najviSe ga ima u eritroatineukocitima, kostima,
djeluje na bubrege te dovodi do poréaja mineralnog sastava organizma. Simptomi

trovanja cinkom su probavne tegobe, znojenje, ditaabolovi u mi&ima i umor®

1.1.2. Kadmij

Kadmij je kovan, rastezljiv, plavkasto-bijeli doebrnasto-bijeli dvovalentni
metal (slika 1.3) koji se moze rezati nozemc&@li je cinku, ali stvara kompleksne

spojeve. Nastaje kao nusproizvod pri suhom i edikikom postupku dobivanja cinka.
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Slika 1.3. Kadmif-?

Pri suhom dobivanju cinka kadmij se lakSe reduciigparava od cinka jer ima nize
vreliSte. Kao nusprodukt kadmij nastaje pri eksgdogi cinka, olova i bakra iz
sulfidnih ruda. Za razliku od drugih metala, kadpajotporan na koroziju i zato se
koristi kao zastitni sloj kada se stavlja na drugetale’®> Upotrebljava se u
galvanizaciji, industriji keramike, u proizvodnjk@amulatora, boja, kemijskih spojeva i
legura. Otpadne vode iz metalurSke industrije réajse ongisc¢ivaci povrsinskih voda

s godisnjim uljevom od 100 do 430 t kadmija, zldega se sve viSe radi na metodama
prociséavanja otpadnih industrijskih vodé.

1.2. ZEOLITI

Zeoliti su prirodni ili sintetski hidratizirani mroporozni alumosilikatni minerali
jedinstvene prostorne mrezaste tetraedarske steuk®uvi prirodni zeolitni mineral je
"stilbit" kojega je otkrio Svedski mineralog Hrerr Axel Fredrick Cronstedt 1756.
godine. Naziv zeolit potje od gekih rije¢i Zeo- kipjeti i Lithos - kamen®® Prirodni
zeoliti su minerali nastali kondenzacijom plinovadre nakon vulkanskih erupcija te
taloZzenjem kao vulkanske nakupine i stijene. Promjéemperature i geografske
lokacije, sastav stijena, sadrzaj vode i drugi tingeali su utjecaj na kemijske reakcije
izmedu vulkanskog pepela, lave, vode i zraka (slika.1®) je uzrokovalo brojne
razlike u sastavu i svojstvima zeolita. Nalazi&alita su vrlo rasprostranjena, a proces
eksploatacije jednostavan. U svijetu je poznato P&0 vrsta zeolita, odega ih je u

prirodi prona@eno gotovo 63.



Slika 1.4. Reakcija kondenzata vulkanskih para eabske vode u spedcifiim

geoloskim uvjetimd®

Prirodni zeolit klinoptilolit se nalazi uglavnom sedimetnim stijenama vulkanskog
porijekla. (slika 1.5). Zbog njegove rasprostrapgn i izvrsnih fizikalno-kemijskih

svojstava ima najSiru praktiu primjenu.

Slika 1.5. Zeolit klinoptilolitt

Klinoptilolitom bogate stijene sadrze 60-90% Klitibgita uz feldspate, gline, staklo i
kvarc kao glavne mineralne distoce. Glavna nalaziSta klinoptilolita rasprostranjena
diljem svijeta, posebice u Europi (Bugarskacka; Matarska, Italija, Rumunjska,
Slovaka, Slovenija, Hrvatska, Turska i Srbija), zatinRusiji, Kini, Japanu, Australiji
te u mnogim drzavama Amerike. U Hrvatskoj se naslagolita nalaze u poroznim

stijlenama u Donjem Jeseniju, a udio klinoptilol&&8D-60%;



1.2.1. Struktura zeolita

ReSetka zeolita sastoji se od trodimenzionalne enr&SiQ)* i (AlO,)™
tetraedara, spojenih kisikovim atomima pa je oddd#&\Il+Si) = 2. Primarne strukturne
jedinice tvore dvodimenzionalne i trodimenzionaleekundarne strukturne jedinice
¢ijom kombinacijom nastaju trodimenzionalne prostomrezaste strukture (slika 1.6)

karakteristine za zeolité.

Slika 1.6. Prostorno mrezasta struktura zeolitandgtilolita s 8 i 10-prstenastim
kanalima u kojima su smjesSteni lako pokretljivi ikai alkalijskih i zemnoalkalijskih

metala®

Zeoliti imaju izrazitu sposobnost izmjene alkalifskzemnoalkalijskih kationa NaK",
cd" i Mg** iz vlastite strukture s kationima iz vodenih otwipri ¢emu dolazi do
neutralizacije negativnog naboja u Al@etraedru. Kationi smjeSteni u Supljinama i
kanalima imaju veliku pokretljivost. Supljindanali u prirodnim zeolitima sadrZze vodu
koja ¢ini 10-25% njihove mase i ona se moze ukloniti Faganjem zeolita. Razlikuju
se sljedéi tipovi vode u zeolitimahigroskopna voda ili vlag&oja se uklanja suSenjem
do 100 °C;slabo vezana zeolitha vodaja se kontinuirano osloia kroz strukturu u
temperaturnom intervalu od 100-300 °C i pokretntejako vezana kristalna vodeja
se uklanja u temperaturnom intervalu od 350-408"Zxoliti se mogu prikazati ¢pm

formulom?®



(Mx+a My2+)[A| (x+2y) * SiQ1-(x+2y)' OZn] ’ mHZO (1'1)

gdje je:
M™ - jednovalentni izmjenjivi kation (Naili K*) stehiometrije x
MZ2* - dvovalentni izmjenjivi kation (GAili Mg?") stehiometrije y
m - broj molekula vode

n - ukupan broj atoma Si i Al.
Empirijska formula klinoptilolita jé®
(Na,K)O - AlISQ, - 10 SiQ - 8 HO (1-2)
a formula jedinine¢elije klinoptilolita je:

(Na&sK3)(AlSizOr2) - 24 HO. (1-3)

1.2.2. Svojstva zeolita
1.2.2.1. Adsorpcijska svojstva zeolita

Adsorpcija je prijenos tvari iz otopine na povrSemsorbenta bez prijenosa tvari
s adsorbenta u otopinu. Omdgua uklanjanje ne samo ionskih nego i molekulskih
vrsta koje adsorbent priiaVan der Walsovim silam& O omjeru Si/Al ovisi broj
adsorpcijskih mjesta u zeolitu, Sto Znala razltite vrste zeolita imaju ragiita

adsorpcijska svojstva.

1.2.2.2. lonoizmjenjivéka svojstva zeolita

Jedno od najvaznijih svojstava zeolita je sposdbimmsske izmjene. lonska
izmjena je proces reverzibilne izmjene iona iz lgiee krutog zeolita s ekvivalentnom

koli¢cinom iona iz vodene otopine elektrolita.



Slika 1.7. lonska izmjena u strukturi zeofita.

Za razliku od atoma aluminija i silicija, koji su edusobno vezani kemijskim
(kovalentnim) vezama preko zajetkih atoma kisika, hidratizirani izmjenjivi kationi
su s alumosilikatnom strukturom vezani uglavnonbiffa elektrostatskim vezama. To
omogueuje njihovu pokretljivost i zamjenu s kationimaawpine (slika 1.7)Reakcija

kationske izmjene denito se prikazuje sliedem jednadzbom?
™ g+ MME ag) © NI @gt MM™ ) (1-4)

gdje je:
I™ - izmjenjivi kation na zeolitu (Na K", C&*, Mg*"
M™ - kation u vodenoj otopini koji se izmjenjuje
m*, n' - naboji iona koji se izmjenjuju
z - zeolit

ag - vodena otopina.

Za ionsku izmjenu bitan je i afinitet te brzina jeme. Afinitet je svojstvo iona da se
vezZu na izmjenjiva, a ovisi 0 koncentraciji otopine, atomskom brojgboju,
temperaturi i hidratiziranom ionskom radijusu iord. vodenim otopinama niskih
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koncentracija, afinitet iona iz otopine prema izmipacu raste s porastom naboja, t].
valencije kationa npr. Na C&'< AI*". Tako ¢e na izmjenjivau uvijek biti vea
ravnoteZzna koncentracija viSevaletnog iona, a upinioravnotezna koncentracija
nizevalentnog iongselektivnost izmjene je svojstvo zeolita prema kojemu ré&ik ione

iz otopine veze razlitom jacinom. Selektivnost ovisi o strukturi zeolita, Si/8injeru,
veli¢ini, tj. hidratiziranom ionskom radijusu izmjenjivi kationa, valenciji
(elektrostatski efekt) i koncentraciji kationa kuéoj fazi. Primarno ovisi o naboju iona
i njegovoj veltini pa se razlikuje selektivnost prema ionima istorpzli¢itog naboja te
prema vektini njihova hidratiziranog ionskog radijusa. U vod® otopinama niskih
koncentracija i pri sobnoj temperaturi selektivn@ste porastom valencije izmjenjivih
iona (TH*> AI**> C&"> Na') jer se smanjuje hidratizirani ionski radijus. ©Odenim
otopinama niskih koncentracija, pri sobnoj tempetai za ione iste valencije
selektivnost raste porastom atomskog broja (smpeenhidratiziranog radijusa)
izmjenjivih iona (C§> Rb™> K*> Na™> Li*i Pb*"> zr®*> Ni*").> Koli¢ina izmjenjivih
kationa u zeolitu naziva depacitet izmjene i obi¢cno se iskazuje u mmol/g. Kapacitet
izmjene moze biti: teorijski, ukupni i radnileorijski kapacitetzeolita predstavlja
kapacitet u sléaju kada bi se izmjenili svi izmjenjivi kationi ggrukture zeolitaUkupni
kapacitetpredstavlja ukupnu kdiinu iona koju jedinina kolina izmjenjiv&a moze
izmjeniti. Radni kapacitebdreien je ukupnim kapacitetom, a ovisi o vrsti ionai lsg

izmjenjuju te o uvjetima i izvedbi procesa ionskmjene?

1.2.3. Primjena zeolita

Primjena zeolita temelji se na njihovim adsorpgijg ionoizmjenjivakim,
kemijskim, mehardkim i toplinskim svojstvima. Prirodni zeoliti se ipijenjuju u
kemijskoj i petrokemijskoj industriji kao katalizat u konverziji ugljikohidrata,
hidrogenaciji i dehidrogenaciji, dehidraciji te k&atalizatori u drugim organskim i
anorganskim reakcijama. Taker se koriste u poljoprivredi (slika 1.8), biomadic
obradi otpadnih voda te kao punila u industriji ipap Prirodni zeoliti su takier
ucinkoviti pri progiS¢éavanju zraka orgscenog opasnim tvarima, kao dodatak u

proizvodnji cementa, kao dodatak&toj hrani, u proizvodniji lijekova i u kozmetici.
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Slika 1.8. Primjena zeolita u uzgoju biljaka nasgjevitom tiu>

Zbog izvrsnih adsorpcijskih i ionoizmjenjisldh svojstava, zeoliti se primjenjuju za
uklanjanje iona teskih metala (Pb, Hg, Cd, Cu, &) iz prirodnih i industrijskih
otpadnih voda te radioaktivnih iona (Cs, Rb, Sr, i)otpadnih voda nuklearnih
postrojenja.

1.3. POSTUPCI UKLANJANJA TESKIH METALA 1Z OTPADNIH  VODA

Uklanjanje iona teSkih metala iz otpadnih voda do wiskih koncentracija se
moze provesti ionskom izmjenom na prirodnom zeolgarznim postupkom i
postupkom u koloni. Oba postupka temelje se nadamimipna teSkih metala iz vodenih
otopina s izmjenjivim kationima (NaK*, C&*, Mg?") iz strukture prirodnog zeolita.
Ucinkovitost oba postupka ovisi o &lau aktivacije prirodnog zeolita, vrsti i
koncentraciji iona koji se izmjenjuju te o uvjetinmovedbe eksperimenta. Sarzni
postupak je diskontinuiran i pogodan za obradu m&a|icine vode. Postupak u koloni
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je kontinuiran Sto omoguije njegovu primjenu u obradi & koli¢ina vode. Zahtjeva
manje investicijske i operativne troskove Staima ekonomski isplativijim u odnosu na

garzni®

1.3.1. Postupak u koloni

Postupak u koloni sastoji se od radnog ciklusal@sikzastenja) i ciklusa
regeneracije. Provodi se propuStanjem otopine knoa nepomian sloj zeolita od vrha
prema dnu €ng Down-flow Mode) ili od dna prema vrhuerig Up-flow Mode)

kolone?*

1.3.1.1. Radni ciklus

Radni ciklus provodi se sve dok se koncentracifimetala u izlaznoj otopini
(efluent) izjedna& s koncentracijom u ulaznoj otopini (influent).dées vezanja iona
zbiva se u zoni sloja zeolita koja se naziva zongrmsa tvari. Sloj zeolita koji se
nalazi u neposrednom kontaktu s vodenom otopinorger zasiuje ionima metala i
¢ini zonu prijenosa tvari visink,. Tijekom procesa, zas®ni sloj spusta se prema dnu
kolone brzinom koja treba biti znatho manja od dmme brzine protoka otopine.
Pratenjem promjene koncentracije iona u efluentu dober&rivulja proboja (slika 1.9)

koja je karakterizirana t&om proboja i tékom iscrpljenja.

A
c/co tocka iscrpljenja
Cof é
Ce if it Ht i
ce LLILLLIL !
tocka probojd VB Ve v

Slika 1.9. Promjena koncentracije iona u efluertipiéna krivulja proboja.
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Krivulja proboja ima karakteristan S-oblik. Proces vezanja iona metala na
nepoménom sloju zeolita zbiva se u zoni prijenosa tvgdje koncentracija iona raste
od tatke probojacs do tatke iscrpljenjace. Postoji ogenito pravilo da volumen u &ki
proboja,Vg, predstavlja volumen otopine kada je u efluentstigouta vrijednost 5% od
koncentracije u influentu. Volumen ucta iscrpljenja, Vg, predstavlja volumen otopine
kada se u efluentu postize vrijednost 95% od koimaele u influentu. BV je broj
volumena Vs gusto pakovanog sloja zeolita izrazen preko vohanetopine, a

izratunava se iz sljede jednadzbe:

Bv=" (1-5)
gdje je:
V - volumen efluenta u vremenumL

Vs - volumen sloja zeolita, mL.

Volumen sloja zeolita taina se prema jednadzbi:

2
d Ty, (1-6)

V.= A[H=

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

H - visina sloja zeolita u koloni, cm.

Integracijom povrSine iznad krivulje proboja izumaju se kapacitet u dki proboja i
kapacitet u teki iscrpljenja. PovrSina ondena s dvije koordinatne osi, vrijednostima
pocetne koncentracije, i volumena u téki probojaVg, odgovara kapacitetu u

proboja’

(1-7)
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gdje je:
Os - kapacitet u t&ki proboja, mmol/g
0 - gust@a sloja zeolita, g/cth
Ng - ukupna kokina iona metala vezana u sloju zeolita dikéoproboja, mmol

m - masa zeolita u koloni, g.

PovrSina iznad krivulje proboja omena s ordinatom, vrijedné$ paietne
koncentracijes, i krivuljom proboja, odgovara kapacitetu @koiscrpljenja®

(1-8)

gdje je:
Ok - kapacitet u teki iscrpljenja, mmol/g
Ne - ukupna kokina iona metala vezana u sloju zeolita dikéoiscrpljenja,

mmol.

Efikasnost koloney, izratunava se iz omjera kapaciteta tkigproboja i kapaciteta u

tocki iscrpljenja?

n:%moo Q-
E

gdje je:

n - efikasnost kolone, %.

1.3.1.2. Ciklus regeneracije

Nakon zavrSenog radnog ciklusa provodi se regeij@rasioja zeolita.
Regeneracijom se ioni, koji su se vezali u zedijigkom radnog ciklusa, eluiraju iz
sloja ¢ime se zeolit priprema za sljgdeadni ciklus. Upravo mogunost regeneracije,

uz kontinuiranu izvedbu procesa, daje veliku pretimmstupku u koloni pred Sarznim
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postupkom. Regenerirani zeolit se tako moZe vigkstrkoristiti u viSe uzastopnih
radnih ciklusa i ciklusa regeneracije. Ciklusomemgracije dobije se otopina znatno
manjeg volumena u odnosu na volumen dére otpadne vode u radnom ciklusu, zbog
¢ega je koncentracija iona metala u njoj vrlo velikatako dobivene koncentrirane
otopine, ioni metala se mogu ukloniti nekim od klagh postupaka, npr. kemijskim

taloZzenjem. Ciklus regeneracije se kvantitativnasoje krivuljom regeneracije (slika
1.10), tj. grafékim ovisnosucot, Vili BV.
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Slika 1.10. Tiptna krivulja regeneracije.

Kolicina iona koja se iz iscrpljenog sloja zeolita dlar tjekom regeneracije
izratunava se integracijom povrsine ispod krivulje rezyanije prema izrazu:

A
N = j cdV (1-10)
0
gdje je:

Ng - ukupna kokina iona metala eluirana regeneracijom, mmol

VR - volumen efluenta u trenutku zavrSetka regengraki
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UspjeSnost regeneracije sloja zeolita moze se jproti izratunavanjem stupnja
regeneracije agr, koji predstavija omjer broja molova eluiranihel{pm ciklusa

regeneracije i broja molova vezanih u radnom ciklds take iscrpljenja:

or=—R . (1-11)

Regeneracija je uspjeSnija Sto se uckm vremenu eluira ¥a kolicina iona iz sloja

zeolita, aog moze iznositi od 0 do 1.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPRAVA UZORKA ZEOLITA

Ispitivani prirodni zeolit (slika 2.1) s udjelomikbptilolita do 80% potjée iz
nalazista Zlatokop u Vranjskoj Banji u Srhbiji.

Slika 2.1.Uzorak zeolita klinoptilolita vedine cestica 0,6 - 0,8 mm.

Uzorak zeolita je usitnjen i prosijan na ¥elu ¢estica 0,6 - 0,8 mm, ispran ukistom
vodom kako bi se uklonile eventualnecis¢oée, osuSen u suSioniku pri 60 °C i

pohranjen u eksikator.

2.2. PRIPRAVA BINARNE VODENE OTOPINE KADMIJA | CINK A

Binarna vodena otopina kadmijevih i cinkovih iopapravljena je otapanjem
precizno odvaganih soli CA(NR - 4H0 i Zn(NGs), - 6H0 u ultr&istoj vodi na nain
da ukupna koncentracija kadmijevih i cinkovih iobade c,(Cd+Zn)~ 1 mmol/L uz

koncentracijski omjec,(Cd)/co(Zn), odnosno Cd/Zr 2.

2.2.1. Odrdlivanje koncentracije kadmijevih i cinkovih iona

Ukupna koncentracija kadmijevih i cinkovih iona wéptnoj otopini te u
efluentima radnih ciklusa i ciklusa regeneracije reddna je metodom
kompleksometrijske titracije koriStenjem titratdfdetrohm 775 Dosimatprikazanog

na slici 2.2. Koncentracija kadmijevih iona u istimzorcima odréena je metodom

*Uzorak zeolita snimio: D. Mustapi 19



ionske kromatografije na utaju 'Metrohm 761 Compact IC(slika 2.3) u kationskoj
koloni "Nucleosil 5SA Koncentracija Zn iona izéanata je iz razlike ukupne
koncentracije (Cd+Zn) dobivene kompleksometrijskbtracijom te koncentracije Cd

dobivene ionskom kromatografijom.

™ Comprt i

-
Slika 2.2. Manualni titrator Slika 2.3. lonski kromatograf
"Metrohm 775 Dosimat "Metrohm 761 Compact IC

Postupak kompleksometrijskog odireanja ukupne koncentracije kadmija i cinka
provodi se na sljed¢en&tin: 5 mL binarne otopine kadmijevih i cinkovih iongipetira
se u Erlenmayerovu tikvicu, doda se 100 mL dlste vode, jedna Kompleksin tableta i
1 mL 25% otopine amonijaka. Stavi se mijeSati negmessku mijeSalicu. Kada se
tableta otopi, titrira se otopinom KompleksonadlEDTA) = 0,005 mol/L do promjene

boje iz crvene u zelenu (slika 2.4).

b)
Slika 2.4. Promjena boje pri kompleksometrijskonmredivanju ukupne koncentracije

Cd i Zn iona: a) boja prije titracije i b) boja raktitracije.
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Potrebne kemikalije za odiwanje koncentracije na ionskom kromatografu:

- eluens kao mobilna faza sastava: tartarna kiselmd mmol/L, limunska
kiselinac = 0,5 mmol/L, etilendiamiic = 3 mmol/L i 5% vodena otopina
acetona

- standardne otopine cinka i kadmija masenih konaepéry= 5, 10, 15 i
20 mg/L.

Tocna ukupna peetna mnozZinska koncentracija pripravljene otopizeosila je

Co(Cd+Zn) = 0,979 mmol/L, a pojeditiae mnozinske koncentracije kadmijevih i
cinkovih ionacy,(Cd) = 0,645 mmol/L c,(Zn) = 0,345 mmol/L. Koncentracijski omjer
kadmijevih i cinkovih iona u pripravljenoj getnoj otopini iznosio je Cd/Zn = 1,93.

Osim koncentracije, u svim uzorcima je izmjereplivrijednost.

Primjer izrafunavanja ukupne c,(Cd+Zn) i pojedina¢nih koncentracija c,(Cd*") i
co(Zn?) u pocetnoj binarnoj otopini te u efluentima radnog ciklusa i ciklusa

regeneracije

Ukupna koncentracija kadmijevih i cinkovih iona o¢ptnoj binarnoj otopini te u

efluentima radnog ciklusa i ciklusa regeneracijedunata je prema izrazu:

_V (EDTA)&(EDTA)Cf (EDTA)
V,

u

(2-1)

Cc,(Cd+Zn)

gdje je:
Co(Cd+Zn) - ukupna koncentracija kadmija i cinka @gtaoj otopini, mmol/L
c(EDTA) - koncentracija EDTA, mmol/L
V(EDTA) - utroSak EDTA, L
f(EDTA) - faktor EDTA

V, - volumen uzorka, L.
Primjer izr&unavanja:

Vi(EDTA) = 0,998 mL
V5(EDTA) = 0,990 mL
V3(EDTA) = 0,993 mL
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Vo(EDTA) = 0,994 mL
c(EDTA) = 0,005 mol/L
f(EDTA) = 0,9851
Vo=5mL=5-10L

_V (EDTA) [&(EDTA)f (EDTA)
Vv

u

c,(Cd+2Zn)

~0,994010° LI0,005 mol/L 0,98¢
- 500°L

=9,792 - 170 mol/L

= 0,979 mmol/L.

Koncentracija kadmijevih iona odfena ionskom kromatografijom izanata je na

sljedei natin:

K(Cd) = 73,129 mg/L
$(Cd) = 71,817 mg/L
#(Cd) = 72,469 mg/L

c(Cd) = p(Cd) : M(Cd)
=72,469 mg/L : 112,41 mg/mmol
= 0,645 mmol/L.

Koncentracija cinkovih iona izéanata je iz razlike ukupne koncentracije i

koncentracije kadmijevih iona:

c(Zn) =c(Cd+2Zn) -c(Cd)
= 0,979 mmol/L - 0,64B5mol/L
= 0,334 mmol/L.

Koncentracijski omjer Cd/Zn u petnoj binarnoj otopini izri&unat je na sljed® nacin:

C_d _ 0,645 mmoI/L:
Zn 0,334 mmol/L
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2.3. IZVEDBA POSTUPKA U KOLONI

Radni ciklus i ciklus regeneracije provedeni sstaklenoj koloni visine 500 mm
i promjera 12 mm napunjenoj slojem zeolita vigthe 8 cm, Sto odgovara masi zeolita

m=5,9¢.

2.3.1. Izvedba radnog ciklusa

Radni ciklus provodio se propustanjem binarne vedetopine kadmijevih i
cinkovih iona (influent) stalnim protokom s vrhaléwe prema dnu kroz nepotan sloj
zeolita. Shematski prikaz radnog ciklusa dat jslica 2.5.

2
i AN

T Y

Lo

1 - vodena otopina (Cd*'+Zn?") - influent
2 - mjerenje vakuuma
3 - staklena kolona:

- a - sloj ulazne otopine
5 b - sloj zeolita

¢ - staklena frita
4 - vakuum pumpa

5 - uzorci efluenta

Slika 2.5. Shematski prikaz postupka u koloni.

Vodena otopina na izlazu (efluent) kolone uzimaéa s odrdenim vremenskim
intervalima i u njoj se oddivala koncentracija Cd i Zn iona te pH vrijednd3tstupak
se prekinuo kada je koncentracija Cd i Zn ionalazizoj otopini bila priblizno jednaka
koncentraciji u ulaznoj otopini, Sto zhala je sloj zeolita iscrpljen. Rezultati vezanja
kadmija i cinka iz binarne vodene otopine postupkokoloni za radni ciklus proveden

na visini sloja zeolitdd = 8 cm i pri protokiQ = 1 mL/min prikazani su u tablici 2.1.
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Tablica 2.1. Eksperimentalni rezultati radnog cseu

Vv, t, BV c(Cd+Zn), | c(Cd+Zn) | c(Cd), ¢c(Cd) c(Zn), c(Zn) oH

L h mmol/L | c,(Cd+Zn) | mmol/L  c,(Cd) mmol/L  cy(Zn)

0,00 0,00 | 0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 4,97
0,53 8,83 | 58,61 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 6,39
0,81| 13,50| 89,57 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 6,42
1,17 19,50| 129,38 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,53
1,42| 23,58| 156,47, 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,65
1,66/ 27,58| 183,01/ 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,76
1,91 31,75/ 210,66/ 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,87
2,19 36,50 242,17/ 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,94
2,58 42,92| 284,74 0,000 0,000 0,000, 0,000 0,000 0,000 6,81
2,65 44,17 293,04 0,110 0,112 0,000 0,000 0,110 0,329 6,96
2,75| 45,83 304,10, 0,138 0,140 0,003 0,006 0,135 0,403 7,02
2,85 47,42 314,60, 0,159 0,162 0,019 0,030 0,139 0,417 6,92
2,95/ 49,08| 325,66/ 0,175 0,179 0,031 0,048 0,144 0,432 6,75
3,06 51,00| 338,38/ 0,214 0,218 0,123 0,191 0,091 0,272 6,38
3,18 53,00| 351,65 0,284 0,289 0,173 0,268 0,111 0,332 6,19
3,24 53,92| 357,73, 0,357 0,364 0,255 0,396 0,100 0,303 6,12
3,27 54,50| 361,60, 0,441 0,450 0,284 0,440 0,158 0472 6,17
3,38 56,25| 373,21 0,520 0,531 0,328 0,509 0,192 0,574 6,15
3,43 57,17| 379,29/ 0,625 0,638 0,378 0,586 0,246 0,738 6,15
3,48| 58,00/ 384,82 0,688 0,702 0,423 0,655 0,265 0,793 6,16
3,50 58,33| 387,03 0,760 0,776 0,446, 0,692 0,314 0,941 6,21
3,60| 60,00/ 398,09 0,879 0,897 0,520 0,806 0,359 1,075 6,17
3,66| 60,92/ 404,17/ 0,958 0,978 0,557, 0,864 0,400 1,198 6,16
3,91 65,08 431,82 1,009 1,030 0,559 0,929 0,409 1,226 6,16
3,98 66,33| 440,11, 1,023 1,044 0,612 0,948 0,411 1,230 6,19
4,14| 69,00 457,80, 1,032 1,054 0,623 0,966 0,409 1,226 6,22
4,25/ 70,83| 469,97 1,036 1,058 0,646 1,000 0,391 1,169 6,19
4,43 73,75/ 489,32, 1,058 1,080 0,654 1,014 0,404 1,209 6,26
4,72 78,67 521,94 1,080 1,102 0,665 1,031 0,415 1,241 6,25
4,95| 82,42/ 546,82| 1,088 1,110 0,678 1,050 0,410 1,228 6,23
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2.3.2. Izvedba ciklusa regeneracije

Nakon radnog ciklusa provedena je regeneracijglistiog sloja zeolita. loni
kadmija i cinka eluiraju se iz sloja te se zeobhavlja za sljed@ radni ciklus, Sto je
vrlo zn&ajno za praktinu primjenu. Regeneracija se provela otopinom jeaainitrata
koncentracijec(NaNGs) = 176,5 mmol/L, uz protok o) = 1 mL/min. Zeolit je
regeneriran kada koncentracija Cd i Zn iona u etweegeneracije postigne manju
vrijednost od koncentracije u influentu prethodmaginog ciklusa, tj. < 1 mmol/L.

Rezultati ciklusa regeneracije prikazani su u tatdi2.

Tablica 2.2. Eksperimentalni rezultati ciklusa negcije.

V, t, BV, | ¢(Cd+zn),
L h - mmol/L
0,000/ 0,00 0,00 0,000 0,000 0,000
0,010/ 0,27 | 1,11 3,743 2,028 1,715 5,59
0,020/ 0,33 2,21 25,888 | 17,2548,635 | 5,60
0,030/ 0,50 3,32 44,694 | 30,39914,295 5,47
0,040 0,67 4,42 52,880 | 35,71217,169| 5,25
0,050/ 0,83 5,53 51,580 | 32,91718,663| 5,06
0,060/ 1,00 6,63 42,083 | 26,10215,981 5,07
0,070 1,27 | 7,74 33,139 | 20,54212,596| 5,22
0,100 1,67 11,06 19,426 | 11,189 8,237 | 5,30
0,120/ 2,00 ' 13,27 10,708 5,705 5,003 5,3
0,130 2,17 14,38 7,841 3,833 4,009 5.4
0,215/ 3,58 23,77 2,630 0,289 1,807 5,6
0,260/ 4,33 28,75 1,566 0,103, 1,277 5,5
0,310 5,17 34,28 1,103 0,055 1,000 5,60
0,340 5,67 37,60 0,808 0,021, 0,753 5,7
0,455/ 7,58 50,31 0,798 0,002 0,777 5,6
0,510 8,50 56,40 0,719 0,000 0,717 5,7
0,535/ 8,92 59,16 0,650 0,000, 0,650 5,7
0,590 9,83 65,24 0,601 0,000, 0,601 5,7
0,635/ 10,58 70,22| 0,522 0,000, 0,522 5,7
0,665/ 11,08 73,54 0,493 0,000, 0,493 5,7

c(Cd) | c(zn)  pH

©O© O O ©

w © o b~ W O© O
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3. OBRADA REZULTATA | RASPRAVA



3.1. ANALIZA REZULTATA RADNOG CIKLUSA

Tijek radnog ciklusa pratio se odreanjem koncentracije kadmijevih i cinkovih

iona te pH vrijednosti u efluentu. Radni ciklus pmvodio do trenutka kada se

vrijednost ukupne koncentracije (Cd+Zn) u efluegtiovo izjednaéila s vrijednosti u

influentu. Eksperimentalni rezultati za radni cilyprikazani su u tablici 2.1 u

Eksperimentalnom dijelu te graki na slici 3.1.

a)
1,4
Cd+z
1,2 :Cd+ ’ 090
XX
1,0 oZn %’E@ﬁoo
0,8 §:
(&)
30,6
0,4 5&
0,2
0,0 s—ses-mmanese e 355>
0 20 40 60 80 100
t, h
b)
7,5
6,5 | AAA A
Qyln 0 B
pH
55
A
45 L
0 20 40 60 80 100
t, h

1,4
12| o o
OWX*’C',‘
1,0 | <©Zn %6&00
0.8 §
(&)
00,6
0,4 §>
0,2
0,0MW
O 1 2 3 4 5 6
V, L
7,5
6,5 T AAA
o x> B0
pH
55
A
45 L
O 1 2 3 4 5 6

Slika 3.1. Krivulje proboja za ukupnu (Cd+Zn) i pdjnane koncentracije Cd i Zn pri

H =8 cm i Cd/Zn = 1,93 izraZzene kao ovisnost: ajesakoncentracije iona u efluentu

i influentu o vrement i volumenuV i b) pH o vrement i volumenuV.
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Rezultati radnog ciklusa na slici 3.1a prikazani lgivuljama proboja kao
ovisnost omjera ukupne (Cd+Zn) i pojedindn koncentracija Cd i Zn iona u efluentu i
influentu o vremenu i volumenu otopine koja je (mo&roz sloj. Takder su rezultati
prikazani kao ovisnost pH vrijednosti u efluentirremenu i volumenu (slika 3.1b). Iz
slike 3.1a vidljivo je da sve tri krivulje probojaaju S-oblik Sto ukazuje na postizanje
stacionarnih uvjeta. Proboj je postignut pojavomitpiona Cd i Zn u efluentu Sto se
dogodilo nakorr 44 h pricemu je obrdeno= 2,7 L binarne otopine. Do ¢ke proboja
Cd i Zn ioni su se vezali istovremeno, naki®ga njihova koncentracija u efluentu
raste. Iscrpljenje je postignuto naken65 h do kada je obdano~ 3,9 L binarne
otopine. Krivulja proboja za Cd se gotovo preklapaukupnom krivuljom te
koncentracija Cd u efluentu neznatno prelazi njegkencentraciju u influentu, dok
krivulja za Zn znatno prelazi vrijednostc, = 1. Koncentracija Zn iona u efluentu
znatno véa od one u influentu ukazuje da je doSlo do efedtiakivanja. Naime, Cd
ioni iz influenta istisnuli su \evezane Zn ione iz strukture zeolita i vezali senjifl@ovo
mjesto. Ovi rezultati nisu bili &kivani buddi da Cd i Zn ioni imaju stina fizikalna
svojstva - hidratizirani ionski radijus, energijidiatacije i elektronegativnoét.Razlog
istiskivanja cinka kadmijem moze se pripisatt®ekoncentraciji Cd iona u @etnoj
otopini, u odnosu na koncentraciju Zn iona. Toc¢kma se promjenom koncentracije
iona u influentu moze utjecati na kohu vezanih iona u radnom ciklusu. Iz dobivenih
krivulja proboja odréeni su parametri radnog ciklusa te su damreati kapaciteti zeolita

u tocki proboja i t@ki iscrpljenja. Sve dobivene vrijednosti prikazaeu tablici 3.1.

Tablica 3.1. Parametri radnog ciklusa &naati iz krivulja na slikama 3.1ai 3.1b.

Ve, g, Os, | Gs(Cd) Ve @t e, | Ge(Cd) 7
Cd/Zn P S
L h mmollg 9%(Zn) L h mmollg %(Zn) o
Cd+Zn| 0,395 0,496
2,65 44,17| Cd 0,261 3,91/ 65,08 0,338 79,6
1,93 1,95 2,14
Zn 0,134 0,158

Kapacitet zeolita za (Cd+zZn) uda proboja iznosi 0,395 mmol/g, udki iscrpljenja

0,496 mmol/g, a njihov omjer koji predstavlja efkast kolones, iznosi = 80%.

Kapacitet zeolita u tki proboja,gs, | u taiki iscrpljenja, ge, za Cd ione v& je od

kapaciteta za Zn ione ukaztjua se vezala va koli¢cina Cd u strukturu zeolita. Omjer
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kapaciteta za Cd i Zn do dke proboja je gotovo potpuno jednak Cd/Zn omijeru u
pocetnoj otopini, Sto potduje istovremeno vezanje Cd i Zn dake proboja. Omjer
kapaciteta za Cd i Zn udki iscrpljenja je véi od Cd/Zn omjera Sto ukazuje na efekt

istiskivanja vé vezanih iona Zn ionima Cd iz petne otopine.

Mjerenje pH vrijednosti u efluentima radnog cildugslika 3.1b) omodiuje
brzo, jednostavno i pouzdano odir@nje take proboja. Naime, uslijed porasta
koncentracije Cd i Zn iona u efluentu wkoproboja, dolazi do naglog smanjenja pH

vrijednosti uslijed hidrolize prema sljefle reakcijama:

[Zn(H,0)] + H,0  [Zn(H,0),(OH)] +H,0' (3-1)

[Cd(H,0)] +H,0 « [CdHO)(OH)] +HO : (3-2)

Nakon t@ke iscrpljenja porast koncentracije iona u eflugaturlo malen zbogega pH

vrijednost postaje stalna.

3.2. ANALIZA REZULTATA CIKLUSA REGENERACIJE

Nakon radnog ciklusa provedena je regeneracija deplita dok koncentracija
Cd i Zn iona u izlaznoj otopini (efluent regenejacine postigne manju vrijednost od
koncentracije u ulaznoj otopini prethodnog radnoiflusa, ti. < 1 mmol/L.
Regeneracijom se postiZze eluiranje vezanih ionai @ iz sloja, Sto omodiuje
ponovno koriStenje istog uzorka zeolita u slfe radnom ciklusu. Regeneracija
zeolita provedena je otopinom natrijeva nitrefdaNGs) = 176,5 mmol/L, uz protok od
1 mL/min. Dobiveni rezultati su prikazani u tabl2il u Eksperimentalnom dijelu te
krivuljama regeneracije na slici 3.2, kao gtkéi ovisnost koncentracije eluiranih
kadmijevih i cinkovih iona (slika 3.2a) te pH vuieosti (slika 3.2b) u efluentima
regeneracije, o volumenu i vremenu.

Sve krivulje regeneracije na slici 3.2a imaju asmian oblik. Na poetku
regeneracije koncentracija Cd i Zn iona u efluemtjprije naglo raste, a zatim naglo

opada. Sloj zeolita je regeneriran nakorb h kada je koncentracija iona u efluentu
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postala manja od getne koncentracije u prethodnom radnom ciklusu.pdgpunu
regeneraciju utroSeno je svega 0,31 L otopine NaNO

a)
60 60
....... Cd+Zn ceedeee Cd+Zn
50 i ——e--Cd 50 ! ——e--Cd
40 77* —o—12Zn 40 ,,* —0—27Zn
< : < Y
> ©° $r:
E 30 E 30 ’3’5.
b ] H
o 20 o 20 QX
10 - 10 [ ¥
0 A ~ : 0
0 2 4 6 8 10 12 0,0 0,3 0,5 0,8
t, h V, L
b)
6,0 6,0
5,8 A 5,8 " A
NS A A A CEDN
56 & ap A 56 & Ap A
pH o 4 pH Ao &
54 | a 54 1 a
7A A :A A
52 4 52 |74
- A A
50 50
0 2 4 6 8 10 12 0,0 0,3 0,5 0,8
t,h V, L

Slika 3.2. Krivulje regeneracije za ukupnu (Cd+Zppjedin&ne koncentracije Cd i Zn
izrazene kao ovisnost: a) koncentracije iona ueetfiu regeneracije o vremernui

volumenuV i b) pH efluenta regeneracije o vremdnwolumenuV.

Kao i u radnom ciklusu, povanje koncentracije Cd i Zn iona u efluentu regecigra
dovodi do smanjenja pH vrijednosti. Prema slikam2a3i 3.2b, maksimalna
koncentracija iona odgovara minimalnoj pH vrijediagbogcéega su krivulje dobivene
iz koncentracije i krivulje dobivene iz pH osno simitne. Mjerenjem pH vrijednosti

moZze se brzo i jednostavno procijeniti zavrSetalemeracije. Koncentracija Cd i Zn
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iona u efluentu ciklusa regeneracije izrazito jgoki, te se ioni mogu izdvojiti nekom
od klasénih metoda obrade, npr. kemijskim talozenjem. Patangiklusa regeneracije
odreieni su iz krivulja regeneracije te je iZwmata kolkina eluiranih iona iz sloja

zeolita. Dobivene vrijednosti prikazane su u talgi@.

Tablica 3.2. Parametri ciklusa regeneracijedanrati iz krivulja na slikama 3.2a i 3.2b.

VR, | 1t Cmax NR, Or, aRr
L h mmol/L | mmol | mmol/g -
Cd+zn| 52,88 4,163 0,706
0,31 5,17 Cd 35,71 2,472 0,419 1,42
Zn 18,66 1,691 0,287

Maksimalna koncentracija Cd u efluentu regeneragipsila je 35,71 mmol/L, a Zn
18,66 mmol/L. Prema dobivenim rezultatima&age kolina eluiranih kadmijevih nego
cinkovih iona, Sto potduje da se u strukturi zeolita vezalo viSe kadmigaacunata

vrijednost stupnja regeneracijgr ukazuje na uspjeSno provedenu regeneraciju.
Vrijednostar znatno véa od 1 ukazuje da se viSe iona eluiralo iz slogoree vezalo

do tatke iscrpljenja. To potduje da se vezanje iona u sloj nastavilo i nakorpignja
zeolita €/c, = 0,95), a prije peetka regeneracije, buéiuda se radni ciklus nastavio

gotovo do izjedn&nja izlazne s ulaznom koncentracijotic{ ~ 1).
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4. ZAKLIJU CAK



Na temelju provedenog eksperimenta vezanja CdioZa iz binarne vodene otopine na
nepoménom sloju prirodnog zeolita visine sloja 8 cm tgareracije zeolita, moze se

zakljwiti:

1. Prirodni zeolit iz nalaziSta Zlatokop (Vranjska BanSrbija) pokazao je dobra
svojstva vezanja Cd i Zn iona iz binarne vodenepio® ukupne p&etne

koncentracijec, = 1 mmol/L, a omjera pojedidaih koncentracija Cd i Zn 1,93.

2. Dobivene krivulje proboja su karakteristog S-oblika. Do proboja kolone, koji
je postignut nakor 44 h, obrdeno je~ 2,7 L binarne otopine. Iscrpljenje sloja
zeolita u koloni postignuto je naken65 h do kada je obdano~ 3,9 L binarne

otopine.

3. Koncentracija Cd u efluentu neznatno prelazi njegkencentraciju u influentu.
Koncentracija Zn iona u efluentu znatno jéa®d one u influentu Sto ukazuje
na efekt istiskivanja \levezanih iona cinka iz sloja zeolita ionima kadmga
pocetne otopine. Ovo nije ¢ekivano buddi da Cd i Zn ioni imaju stina
fizikalna svojstva - hidratizirani ionski radijusenergiju hidratacije |

elektronegativnost.

4. Razlog istiskivanja cinka kadmijem najvjerojatrjgevea koncentracija Cd iona
u paietnoj otopini, u odnosu na koncentraciju Zn iona Zn&i da se
promjenom koncentracije iona u influentu moze w@jema kolEinu vezanih

iona u radnom ciklusu.

5. Kapacitet zeolita u tki proboja i u t@ki iscrpljenja za Cd ione je veod
kapaciteta za Zn ione ukaztjuda se vezala va kolicina Cd u strukturu
zeolita. Omjer kapaciteta za Cd i Zn ddke proboja je gotovo potpuno jednak
Cd/Zn omjeru u pe&etnoj otopini, Sto potduje istovremeno vezanje Cd i Zn do
tocke proboja. Omjer kapaciteta za Cd i Zn tkidscrpljenja je véi od Cd/Zn
omjera Sto ukazuje na efekt istiskivanja¢ weezanih iona Zn ionima Cd iz

pocetne otopine.
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10.

Potpuna regeneracija sloja zeolita trajala=j& h, a utroSeno je svega 0,31 L

otopine NaNQ.

Veca je koltina eluiranih kadmijevih nego cinkovih iona, Stayduje da se u

strukturi zeolita vezalo viSe kadmija.

Stupanj regeneracijer veti od 1 ukazuje na uspjesSno provedenu regeneraciju

kao i da se viSe iona eluiralo iz sloja nego sealedo t@ke iscrpljenja. To
zn&i da se vezanje iona u sloj nastavilo i nakon igenpa zeolita.

Regeneracija omoguje ponovno koriStenje sloja zeolita u novom radnom
ciklusu, a visoka koncentracija iona Cd i Zn u efitu regeneracije omoguje
njihovo uklanjanje nekom od kl&sih metoda obrade, npr. kemijskim

taloZenjem.
Mjerenje pH vrijednosti u efluentima radnog ciklusaciklusa regeneracije

omoguilo je brzo, jednostavno i pouzdano aflv@nje taike proboja i

zavrSetka regeneracije Sto je od velike vaznoptalticnoj primjeni.
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