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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Pripremiti uzorak prirodnog zeolita véie cestica 0,6-0,8 mm mljevenjem i

prosijavanjem. Provesti postupak kemijske modifilegprirodnog zeolita.

Pripremiti vodenu otopine manganac¢ptme koncentracije 4,680 mmol Mn/L
otapanjem soli Mn(Ng).-4H,O u ultra&istoj vodi. Odrediti poetnu
koncentraciju otopine metodom ionske kromatograffgipravljenu otopinu
podijeliti u sedam dijelova te podesiti ggni pH, u rasponu pH=2,52-8,15
dodatkom 0,1 mol/L HN®Ili 0,1 mol/L KOH.

Provesti proces vezivanja mangana na prirodni illlr@jodificirani zeolit
Sarznim postupkom. U odabranim vremenskim intemaliu vremenu od O-
2880 min izmjeriti pH suspenzija. Nakon uspostaw/noteze odrediti

ravnotezne koncentracije mangana u otopini metodoske kromatografije.

Iz eksperimentalnih rezultata izwmati kol¢inu vezanog mangana po gramu
zeolita, g i stupanj vezivanjag. Odrediti optimalnu pH vrijednost otopine za

proces vezivanja mangana na prirodni i Fe(lll)-nfiootani zeolit.



SAZETAK

U radu je ispitan utjecaj getne pH vrijednosti otopine u rasponu,pB,52-8,15
na vezivanje mangana na prirodni (PZ) i Fe(lll)-micgani zeolit (FeZ) iz otopine
pocetne koncentracije o@Mn)=4,680 mmol/L. Nakon uspostave ravnoteze, tuafill su
odrelene ravnotezne koncentracije mangana u otopini vnat@zni pH. Iz
eksperimentalnih rezultata iztanata je koltina vezanog mangana po gramu zeolita, q
I stupanj vezivanjag. Rezultati ukazuju da kdéina vezanog manganae g stupan)
vezivanja,o rastu s porastom pHvrijednosti otopine. Maksimalna kéiha vezanog
mangana u iznosu 0,040 mmol Mn/g PZ je u pg&dré,10<pH<8,15, odnosno 0,210
mmol Mn/g FeZ u podriju 4,01<pH<8,15. Navedeni raspon pH predstavljanogdho

pH podrije za vezivanje mangana na zeolitne uzorke.

Klju éne rije¢i: mangan, prirodni zeolit, Fe(lll)-modificirani zéplsorpcija, pH



SUMMARY
This paper investigate the influence of the inifgdd of the solution in range

pH,=2.52-8.15 on manganese removal onto natural (IRd)Fe(lll)-modified zeolite
(Fez) from the solution of the initial concentratjoc,(Mn)=4.680 mmol/l. After
equilibration, the concentrations of manganese adl s equilibrium pH in
supernatants are determined. From the experimeagallts the amount of sorbed
manganese per gram of zeolite,and the sorption degree,are calculated. Results
indicate that the gand a increase with increasing the solution pH. The mmaxn
amount of sorbed manganese was 0.040 mmol Mn/ghRizei range of 6.10<pH<8.15,
and 0.210 mmol Mn/g FeZ in the range of 4.01<pHS8The specified pH range is an

optimum pH range for the sorption of manganese petdite samples.

Keywords: manganese, natural zeolite, Fe(lll)-modified Zediorption, pH
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uvoD

Voda je najrasprostranjenija tekoa na Zemlji i najvaznije polarno otapalo koje
otapa razne kapljevine, krutestice i plinove. Bitan je sastojak zivihcaii prijeko je
potrebna za Zivot svih Zivih organizama. Osim zé& pi hranu voda se koristi i za
navodnjavanje poljoprivrednog zemljiSta te u raztétmoloskim procesima.

Neprocjenjiv je i nezamjenijiv prirodni resurs ogkamih kolcina. Karakteristina
po tome Sto neprestano u prirodi kruzi i jednonoigkena voda postaje otpadna voda
koja u sebi ima otopljene tvari organskog i anosyagy porijekla, koje imaju Stetan i
toksikkan utjecaj na Zivi svijet. Ml njima su posebno opasne topljive specije teSkih
metala koje nisu biorazgradljive te pokazuju skkinmakupljanja u zivim organizmima
I tako izazivaju mnoge bolesti. Stoga je otpadndwerije samog ispustanja u okolis
potrebno praéistiti nizom postupaka za pfigcavanje kojice omoguiti njenu ponovnu
uporabu.

Zakonski propisi za ispust olakenih industrijskih otpadnih voda propisuju sve
nize maksimalno dopusStene koncentracije. Visokecé&otracije tesSkih metala iz
otpadnih voda uklanjaju se dage postupcima kemijskog taloZzenja i oksidacije i/ili
redukcije, dok se niske koncentracije uklanjajuoagsijom, ionskom izmjenom i
raznim membranskim postupcima (ultrafiltracija, kidedijaliza, reverzna osmoza)
odnosno metodama &eg stupnja obrade otpadnih voda. Znanstvena ig&aja su
usmjerena ka pronalazenju rjeSenja kojima bi pastippéeg stupnja obrade bili
ekonomski isplativi i ekoloski prihvatljivi. Jednod rjeSenja je primjena prirodnih
zeolita koji zbog svojih izvrsnih fizikalno-kemijgk svojstava, Siroke
rasprostranjenosti, lake dostupnosti i niske cijéme ionsku izmjenu i adsorpciju
modifikaciju zeolitne povrSinéime im se povéavaju adorpcijska i ionoizmjenjicka
svojstva i pronalaze novi &iai njihove primjene.

U ovom radu ispitan je utjecaj petne vrijednosti pkl otopine na vezivanje

mangana na prirodni i Fe(lll)-modificirani zeolit.



1. OPCI DIO



1.1. TeSki metali

Tedki metali su elementi atomske teZine i@m&3,5 i 200,6 g/ct relativne
gust@e vee od 4 g/cmy, a obuhvaaju Cd, Cu, Co, Mo, Cr, Hg, Zn, Mn, As, Se, Pb i
Fe! Pojedini teski metali poput kobalta, bakra, marganolibdena i cinka nuzni su za
normalno funkcioniranje organizma, dok su Ziva,volo kadmij vrlo tokstni. Izvori
teSkih metala mogu biti prirodnog i antropogenogjekla. Prirodni izvori su née&e
geokemijskog postanka: stijene, rastaljeni ostgteice magme i plinovi koji izlaze

tijekom vulkanskih erupcija, $to je prikazano riaisl.1?

Slika 1.1.Prirodni izvori teskih metala nastali erupcijonikana’®

Antropogeni izvori teSkih metala uzrokovani su Ko aktivnostima.
MetalurSka industrija i rudarstvo, industrija baojgakova, industrija prerade plastike,
tekstilna industrija, industrija obrade drva i pn@dnje papira kao i sagorijevanje
fosilnih goriva u termoelektranama, glavni su aptrgeni izvori. Ostali izvori ukljéuju
zbrinjavanje i spaljivanje otpada kao i ¢i$éenje iz prometa. Na slici 1.2 prikazani su

antropogeni izvori ongséenja okolida teskim metalinfa.
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Slika 1.2 Antropogeni izvori onéscenja okolisa teSkim metalinta.
1.2. Mangan

Mangan, Mn,lat. manganum kemijski je element s atomskim brojem 25 i
relativnom atomskom masom 54,9380. Mangan kao\sasdeo minerala pojavljuje se
u oksidacijskom stanju +2, +3 i +4, ali je &&fe zastupljen u oksidacijskom stanju +2.
U prirodi se nalazi samo u spojevima, od kojih augbspodarstvo najvazniji oksidi,
karbonati i silikati®

Elementarni mangan je sivobijel, tvrd i vrlo krt tale Po svojstvima je sian
Zeljezu, ali je od njega t@ri znatno krtiji. Elektronegativnost mu je malag pe lako
otapa uz razvijanje vodika i stvaranje dvovalentiwow u razrijdenim kiselinama koje
ne djeluju oksidirajée. Na zraku povrSinski sloj oksidira u staepreviaku, a u hladnoj
vodi sporo razvija vodik. Najvazniji minerali mamgasu piroluzit (suri kamen) sivo-
crne boje i slabog metalnog sjaja te psilomelaelodjicno hidratizirani piroluzit. Ovi
minerali sluze za dobivanje elementarnog mangana ikwa Siroku primjenu u
kemijskoj industriji. Na slici 1.3 prikazan je mamgu elementarnom starfju.



Slika 1.3.Mangan u elementarnom stanju.

1.2.1. OngiSéenje okoliSa manganom

Od svih teskih metala, osim Zeljeza, mangan jei$@jrastupljen u prirodi, a po
koli¢ini u Zemljinoj kori, nalazi se na dvanaestom mjesudjelom od 0,095%. RaSiren
je u obliku spojeva, a od ostalih mineralnih reauksji se nalaze u morskom dnu,
najvetu vrijednost ima mangan koji se naveliko eksplaaty malim koléinama ima ga
u sastavu biljnih i Zivotinjskih stanica. Nalazi s&lementarnom stanju u meteoritima.
Prirodni izvori mangana u tlu posljedica su erozg§jena bogatih manganom.
Apsorpcijom ulazi u biljike te dalje u prehrambeandc. Najvazniji prirodni izvor
mangana u atmosferi posljedica je eolske erozge Mangan dospijeva u vodene
sustave uglavnom erozijom stijena i tla, rudarenjediaganjem industrijskog otpada,
itd. ®°

1.2.1.1. Mangan u prirodnim i podzemnim vodama

Pitke vode su bistre i potpuno prozirne, bez okbsg i mirisa te pH vrijednosti
od 6,5 do 8,5. Voda za q@ dobiva se obradom vode u prirodi (rijeke, jezera)
primjenom niza fizikalno-kemijskih postupaka u pofnjima za pripremu vode za
pice. Uobiajeni postupak pripreme sadri sljéeenetode”

» Koagulacija

* Sedimentacija

* Filtracija

* Kontrola pH vrijednosti

« Dezinfekcija



Veliki problem predstavljaju podzemne vode koégsto sadrze teSke metale koji
su sastavni dio stijena, a jedini su izvor vodepi. U prirodnim vodama mangan
egzistira kao Mfi", a nafe&e se nalazi u vodama koje sadrze i Zeljézo.

Podzemne vodéesto sadrZze povane koncentracije Zeljeza i mangana, a njihovo
uklanjanje se provodi postupkom oksidacije i kekugstalozenja. Ta dva elementa se u
podzemnim vodama uglavnom nalaze u svojoj reduajrimimi, kao F&" i Mn?* ioni.
Poveane koncentracije ovih iona u vodi su nepozeljmeugokuju obojenost vode,
organolepitke smetnje i rast bakterija koji formiraju Zelatome taloge. Koncentracija
mangana u vodi koja je ¥& od 0,5 mg/L mijenja organolegita svojstva vode te ga je
potrebno ukloniti postupkom demanganizacije, oksjden s kisikom iz zraka prema
reakciji (1-1):

2Mn(HCG;),+ O, — 2MnO(OH), + 4CO (1-1)

Da bi uklanjanje mangana iz vode kemijskim talogemjbilo &inkovito, pH
vrijednost mora biti iznad 9. Dodatkom natrijevoglrbksida ili kalcijevog oksida
(vapna) postiZe se trazena pH vrijedridst.

Osim kemijske oksidacije zrakom i kemijskog talgaemogue je provesti i
bioloSku oksidaciju mangana. BioloSka oksidacijapgodnija od kemijske koja je
spora i zahtjeva po¢ane pH vrijednosti. BioloSka oksidacija se proveadimaiu
mikroorganizama uglavnhom iz skupine Siderocapsai kuksidiraju Zzeljezo i

mangart2 1314

1.2.2. Utjecaj mangana na ljudsko zdravlje

Mangan je mineral koji se nalazi u ljudskom tijelesencijalan je u malim
kolicinama jer sudjeluje u brojnim procesima u organizenuelike kol€ine su izrazito
otrovne. MoZe aktivirati enzimatske procese kao o oksidacijska fosforilacija,
aktivacija enzima arginaze, enolaze i peroksidazagljucen je u sintezu kolesterola te
u strukturu nukleinskih kiselina. Zasluzan je z#betrukturu kostiju, a 0 njemu ovisi
apsorpcija kalcija, izgradnja vezivnog tkiva, ptami rad tiroidne Zzlijezde, &enje
spolnih hormona, regulacija razineé8ea u krvi te metabolizam masti i ugljikohidrata.
Vrlo je vazan i za normalno funkcioniranje mozgaiv¢anog sustavaMangan je

antioksidans koji u tijelu traga za slobodnim radiikha, a potom neutralizira Stetnosti

6



nastale njihovim djelovanjem. Manjak mangana moaeesdti do povisenog krvnog

tlaka i kolesterola, bolesti srca,égnja mista, loSe kvalitete kostiju, pogorSanog vida i

gubitka pandenja.

6,15

Prosjé&na kolina u tijelu covjeka iznosi 10 miligrama, a nikako ne bi trebala

prelaziti 20 miligrama. U ljudskoj prehrani dnewmnos mangana trebao bi bititi

izmediu 2,5 i 5 miligrama za osobe starije od 11 godiamirnice bogate manganom

su: avokado, sjemenke, alge, suho depZzananas, Spinat, natan maline, zeleno

lisnato povée, a osobito kava te tamni i zelgfaj. U organizmu se talozi u bubrezima,

pankreasu, jetrima i $to je najvaZnije, kostfira.

1.3. Remedijacija podzemnih voda primjenom permealhie reaktivne barijere

Problematika on#S¢enja podzemnih voda i njihova remedijacija (aaje u

prvobitno stanje), javlja se kao sastavni dio peofrtike zastite okoliS4.

Najvete promjene kakvie podzemne vode uzrokuju sljgd&imbenici®

Intenzivan razvoj industrije péan nastajanjem velikih kd@lna otpadnih
voda, neuréena odlagaliSta otpada i njihovi plinoviti produkti

Primjena umjetnih gnojiva u poljoprivredi koja dale do porasta
duSika, amonijaka, sulfata, klorida, mangana i drugSkih metala u
podzemnim vodama

Nekontrolirano ispustanje fenola i detergenata

Indirektno oneiS¢avanje podzemnih voda preko atmosfere. Mnoge
plinovite tvari reagiraju s vlagom u atmosferi vataju nove Stetne tvari
koje oborinama dospijevaju na tlo te infiltracijanpodzemnu vodu
Nekontrolirano ispustanje negiscenih otpadnih voda

Oneiis¢avanje podzemnih voda neposredno u industrijskinaaa.



1.3.1. Metode remedijacije podzemnih voda

Metode remedijacije podzemnih voda mogu se izvodd&i samom mjestu
ongiscenja, a u strtnoj praksi su poznate kadn, situ® metode. S druge strane,
crplienje podzemnih voda i njihovo prenoSenje rnaabili udaljenija mjesta od samog
mjesta oné&scenja gdje se vrSi remedijacijski tretman, podragewai primjenu gx
situ* metoda. U praksi s€e&e primjenjuju jn situ“ metode jer su jedostavnije za
izvedbu i ekonomski su isplativif8.

1.3.1.1. ,In situ* metoda remedijacije podzemnih voda primjenom pehihea

reaktivne barijere

Permeabilna reaktivna barijera (PRB) postavljasped povrSine terena, okomito
na smjer protjecanja vode, sa ciljem sgajpanja oné&scenja ili uklanjanja on@s¢enja
iz podzemne vode (Slika 1.4.).

Slika 1.4.1zvedba permeabilne reaktivne barijéfe.

Barijera je vodopropusna, Sto zhase puni materijalom koji omogava
podzemnoj vodi da proge kroz nju. Aktivni materijal u barijeri sadrzi ooleprajite
agense koji zadrzavaju Stetne tvari ili ih svojifalavanjem transformiraju i razgtaju
u manje Stetne. Izbor materijala kojim se PRB povisi 0 tipu onéiS¢enja koji se
tretira, a proces se odvija kroz r&itk biokemijske i kemijske proces.

Osnovni kemijski procesi su:

* Sorpcija
» TalozZenje

* Degradacija



Izbor materijala ovisi o vrsti ok&éenja i o @inu koji se Zeli posti:*°

» Sorpcija ili vezivanje ongS¢ujucih tvari postize se primjenom sorbenata
poput zeolita i ugljena

» TaloZenjem, on@Sc¢ujuce tvari zaostaju u obliku taloga u barijeri u koju
ne ulazi sastav podzemne vode

* Degradacija tj. transformacija Stetnih tvari u nean§tetne tvari

primjenom mikroorganizama koji razgigu opasne kemikalije.

| zvedbe permeabilne reaktivne barijere
U praksi se koriste dvije osnovne vrste barijera:
* Neprekidne

» Barijere tipa ,lijevak i vrata“

Neprekidna barijera ima relativno mali utjecaj maquane uvjete toka podzemne
vode. Voda prolazi kroz barijeru prirodnom brzinoppd utjecajem gravitacije.
Najjednostavnije izvedbe su iskopani rovovi napongaktivnim materijalom. Idealna
neprekidna barijera se zbog sigurnosti, idgja do dubine koja premasuje vertikalnu i
horizontalnu dimenziju or&cujuce tvari, a cijelom dubinom je ispunjena aktivnim
materijalom. Takder je pozeljno da neprekidna barijera dopire | depropusne
podloge, kako bi se sprijibo kretanje on&iscujuce tvari ispod barijer&>*®

Barijera tipa ,lijevak i vrata“ funkcionira tako étslabo propusni ili nepropusni
zidovi lijevka usmjeravaju ore&cenu podzemnu vodu prema permeabilnoj tretmanskoj
zoni ili vratima. Lijevak se radi od slozenih nepugnih materijala koji se postavljaju
do nepropusne podloge, kako bi se spilgeprodiranje i kretanje Stetne tvari ispod i
oko vrata. PovrSina popneog presjeka vrata je mnogo manja od povrSine gopge
presjeka lijevka te je time i brzina podzemnih vadaodréju vrata mnogo wea.
Propusnost aktivnog materijala u zoni vrata motigjéxinaka ili véa od one u podtju
vodonosnog sloja poroznih stijena, kako bi se sittaograntenje toka. Takder, treba
osigurati dovoljan kontakt ili vrijeme zadrZzavangeiScujuce tvari s aktivnim

materijalom®%*



Primjenjivost metode

Potencijalne prednosti permeabilne reaktivhe barije@ odnosu na druge situ

metode sd®

smanjena potreba za utroSkom energije, radnom smag&upnim ulaganjem u
duZzem vremenskom periodu, bez obzira na pasivadstlvarijere

nema potrebe za postavijanjem rath objekata i radnih jedinica iznad
povrsine, Sto omogduwije koriStenje povrsine iznad barijere za drugejeam
relativno jeftini i lako dostupni materijali kojeskoriste kao aktivni mediji
sposobnost tretiranja raglih vrsta oneéis¢enja

ekonoménost i brzina procesa u odnosu na mnoge dingsitu“ metode

Potencijalna ograbenja permeabilne reaktivne barijere, u odnosu negyelmetode

Su:
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aktivni materijal u barijeri s vremenom moZe izdulsvoj kapacitet, Sto
zahtijeva njegovu zamjenu u cijelosti, ili u pojeida djelovima

sustav zahtijeva stalnu kontrolu pH. Porast pH anbarijere smanjuje brzinu
reakcije i moze smanijiti efikasnost rada barijere

dubina i duljina barijere

naknadne modifikacije i izmjene, ako su neophodmeske su i skupe za
izvodenje

bioloSka aktivnost moZe ogrditi propustljivost barijere

raspolozivi barijerni materijali mogu biti inertprema pojedinim vrstama

ongis¢enja podzemnih voda

Uz pazljivo projektiranje i poznavanje hidrogeolibskvojstava podrija gdje bi

se primjenjivala ova metoda, potencijalna ogfeanja mogu se znatno umanijiti.

KoriStenje PRB moze se paati i primjenom jeftinih i lako dostupnih matergakao

$to su zeoliti®
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1.5. Zeoliti

Zeoliti su alumosilikatha skupina minerala nastalhidrotermalnom
transformacijom vulkanskog stakla, ééajem lave u morskoj vodi, ptemu se formira
alumosilikatna lava. To su silicijem bogati minetaji se nalaze u velikim kalinama
u prirodi, posebno u vulkanskim sedimentima stijesknim alkalnim jezerima,
dubokim morskim sedimentima, a Siroko su rasprogra po cijelom svijetd®

Prvi prirodni zeolitni mineral stilbit otkrio jevédski mineralog Freiherr Axel
Fredrick Cronstedt 1756. godine, koji je primjetdla mineral, pri zagrijavanju gubi
vodu i nazvao ga zeolit (@rzeo lithos- kamenje koje vrije). U prirodi je prodeno
oko 50 vrsta zeolitnih minerala, od toga ih Sest@aim znatnim kofiinama u
sedimentnim naslagama, a to su kabazit, klinogtilohordenit, erionit, hojlandit i
filipsit (Slika 1.5)2

Erionit Hojlandit Filipsit
Slika 1.5 Najzastupljeniji minerali prirodnih zeolitd?**"#*%*

Medu njima, klinoptilolit je najrasprostranjeniji i p@Se koriSten prirodni zeolit u
svijetu, a pronalazi se uglavhom u sedimentnimersiima vulkanskog porijekla.
Karakteristéne, klinoptiolitom bogate stijene sadrze 60-90%dgtitiolita uz feldspate,
gline i kvarc kao glavne mineralne dgoce. Glavna nalazista klioptilolitom bogatih

stijena proteZu se po cijelom svijetu, a posebisiainoj Europi®
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1.4.1. Struktura zeolita

Zeoliti su prirodne ili sintetske hidratizirane alasilikatne, mikroporozne
kristalicne ¢vrste tvari jedinstvene prostorno-mrezne strukts@stavljene od SiQO
AlO, tetraedara spojenih preko zajetkilh atoma kisika. Povezivanjem tetraedara,
primarnih strukturnih jedinica nastaju dvodimenzne i trodimenzionalne sekundarne
strukturne jediniceijom kombinacijom nastaju trodimenzionalne prostomrezaste
strukture, s téno definiranim dimenzijama Supljina i kanala, kaegisticne za zeolite.

Na slici 1.6. prikazano je povezivanje strukturjgtiinica zeolita®

a) C .
S o
‘ + o O Q¢ [ L N
o0 ® = ® xu0), QOO0 L0 O
‘ ) ' Q. OTLN o - O 0O ‘
) O NS .‘:,‘\’
O-@-0O O X**(H,0), QO
\7 . ‘...‘._ v X.(Hlo) \
. 0ELL Q) 2 e-
‘ J X*(H,0), vaZ <O
9 ‘,“ » U ’ /';" . @) zk \ — . -
. y*.ﬂ"”'d 28 ‘." 0~
o\ @
) n 2 A
b) 0 PN

Slika 1.6. Model povezivanja strukturnih jedinica zeolita: pjimarne strukrurne

jedinice, b) sekundarne strukturne jedinice i ©sporna struktura zeolit4.

Struktura zeolita razlikuje se od ostalih alumdésila i drugih kristalnih
materijala u postojanju strukturnih Supljinadasobno povezanih kanalima odeaog
oblika i vel€ine. Raspodjela, oblik i veiina pora, Supljina i kanala kao i njihovi
medusobni odnosi su konstantni i¢tw definirani kao strukturni parametri odemog
tipa zeolita™

Na slici 1.7 je prikazana prostorna struktura Khtilolita koja se sastoji od tri

vrste kanala, dva u istoj ravnini, adrén okomito presijeca.
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Slika 1.7.Prostorna struktura klinoptilolita sa smjestajemijenjivih kationa®

Kristalna reSetka zeolita ima negativan naboj zhagmorfne zamjene
cetverovalentnog silicija s trovalentnim aluminijeidbog neutralizacije negativnhog
naboja u (AIQ)> tetraedru, u strukturnu reSetku zeolita, unutapljia i kanala,
ugraiuju se hidratizirani kationi alkalijskih i zemnoalkskih metala (natrij, kalij,
kalcij, magnezij, barij i stroncij) koji omoguju ionoizmjenjiv&ka svojstava

zeolitima?®
1.4.2. lonoizmjenjivatka svojstva zeolita

Zeoliti imaju sposobnost adsorpcije i ionske izngjerbog kristalne reSetke,
velicine i razltitog udjela pora te vrste i broja izmjenjivih kate na raztitim
mjestima u strukturi. Kristalna reSetka zeolita gerozna pa je time omogena
pokretljivost hidratiziranih kationa i kationskamapena s drugim kationima iz vodene
otopine. Izmjenjivi nestrukturni kationi vezani ga alumosilikatnu strukturu slabim
elektrostatskim vezama, S$to uvjetuje njihovu pdivelst u i izvan strukture te
moguwnost zamjene s kationima iz otopine. U dodiru mt@ama elektrolita, kationi iz
zeolita reverzibnilno se izmjenjuju s kationimaotopine, u stehiometrijskom odnosu.

Ravnoteza ionske izmjene moze se prikazati stagednadzbom:

n |-Z(s) +m Mé1+(aq) —m Me-Z(S) +nNn |m+(aq) (1-2)

13



gdje je:

Z — matrica zeolita
I™ - izmjenijivi kationi iz zeolitne strukture valefeim (N&, K*, C&£*, Mg®")

Me"™ - metalni kation valencije n

Na slici 1.8. prikazana je izmjena kationa iz ziaodi kationima iz otopine.

Slika 1.8 Izmjena kationa iz zeolita s kationima iz otopifie

Proces ionske izmjene @gen je stvaranjem slabih van der Waalsovih sila tame
zeolita i metalnog iona. Proces je reverzibilanvispo: strukturi reSetke, velni i
obliku iona, gustéi naboja anionske reSetke, koncentraciji i nabojoai elektrolitne

otopine, kapacitetu izmjene i selektivndsti.

1.4.3. Modifikacija zeolita

Moguéa su dva ndna modifikacije zeolita: tribomehatka i kemijska

modifikacija.

Tribomehani¢cka modifikacija zeolita postupak je fine mikronizacije
(usitnjavanja) u mikro i narsestice, pricemu se obavlja i postupak aktivacgestica.
Uslijed tribomehariike obrade dolazi do termoftkih i energetskih promjena svojstva
materijala, kao i do promjene granulometrijskogt®as materijald® Tribomehanika
modifikacija materijala provodi se u di@u za tribomehatku mikronizaciju (Slika
1.9).

14



Slika 1.9.Uredaj za tribomehatiku modifikaciju?’

Uredaj se sastoji od dva rotirdja diska, okrenuta jedna prema drugom. Oni se
okrecu u suprotnim smjerovima jednakom brzinom, a pdlamaterijal unosi se u
centralni dio rotorskog sustavéestice se miusobno sudaraju i taru jedna o drugu u
kratkim vremenskim intervalima pa pri tome nemangene u kemijskom sastavu ali
im se povéa elektrostatski naboj, kapacitet ionske izmjepecsicna aktivna povrsina
i kapacitet apsorpcije tekime, a iz unutrasnjosti kristalne strukture oslttdbae voda.
Uslijed tribomehartike modifikacije zeolitu se modificira unutrasnjeainjska povrsina.

U jednom gramu mikroniziranog klinoptilolita, naf@stice imaju ukupnu povrSinu od
50000 n4, a protkane su sa 5 milijuna km filtarskin mikrokéa koji su veoma dobri
mikrofiltri. *®

Kemijska modifikacija zeolita je proces modifikacije s kationskim i argkim
surfaktantima, molekulama visokih molekulskih mesanorganskim solima. Kemijska
modifikacija prirodnih zeolita izvodi se da bi selbpljSala njihova sorpcijska svojstva
(adsorpcija i ionska izmjena) u cilju prosirenjénoje primjené'?

Modifikacija zeolita s kationskim i anionskim sukfantima je mogéa zbog
njihove negativno nabijene hidrofilne povrSine. Mi@cija vanjskih kristalnih
povrSina zeolita s ionskim organskim surfaktantijpanuzna da bi se omoglo
uklanjanje nepolarnih i slabo polarnih organskihamionskih anorganskih tvari.
Surfaktanti su povrSinski aktivne organske tvarijekgri odrelenoj koncentraciji
stvaraju micele, elekto nabijen&estice sastavljene od nakupina povrsinsko aktivnih
tvari. Nage&e koristeni surfaktanti su kvarterni aminiéepformule R N* X~ poput
heksadeciltrimetilamonijevog iona, HDTMA i dodeciltrimetilamonijevog iona,
DDTMA™.*® Obrada povrsine zeolita surfaktantom ogtena je vanjskom povrsinom
zeolitne cestice jer je molekula surfaktantacaeod najvéeg otvora zeolitn€estice.

Sorpcija surfaktanta odvija se na dapovrsSini kruto/tekte pri cemu se formiraju
15



agregati razliite geometrije ovisno o supstratu, surfaktantuegopoj koncentraciji.
Surfaktant se izmjenjuje s vanjskim izmjenjivim ikaima (Nd&, K*, C&*, Mg*)
kvantitativno i ireverzibilno do postizanja vanjskdapaciteta izmjene. Dodatak
surfaktanta u kontroliranoj koncentraciji mijenjaovpSinska svojstvacestice iz
negativne (hidrofilne), neutralne do pozitivne (oibne)®
Modifikacija zeolita s anorganskim solima izvodise&ilju pove&anja kapaciteta

zeolita prema kationima. N#g&e koriStene soli su:

« zeljezov(lll) nitrat, Fe(NG)3

» zeljezov(lll) klorid, FeCd

* manganov(ll) klorid, MnCl

* natrijev klorid, NaCl

Posebnu pozornost zauzima kemijska modifikacijarogriog zeolita sa
zeljezovim(lll) solima jer tako modificirani zedlitpokazuju veliku dinkovitost
uklanjanja teSkih metala u odnosu na prirodni zeblbrmiranjem Fe-oksidne faze na
vanjskoj i unutrasnjoj povrsini zeolita paava se broj aktivnih mjesta dostupnih za
sorpciju zbog prisutstva Fe-OH aktivnih grupa. &ngst nekristatinih Fe-oblika na
kationskim ionoizmjenjivékim mjestima u zeolitnim kanalima, kao Sto su bieakni
klasteri zeljeza, Fe kompleksi na vanjskim povi&ims mjestima te amofrni FeO
smjeSteni na povrsSini zeolitn&stice, povéavaju specifinu povrSinu, Sto utje na

porast sorpcijskog kapaciteta u odnosu na priredalit®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



U eksperimentalnom dijelu rada ispitano je veziganmangana na prirodni i

Fe(ll)-modificirani zeolit iz otopina raalitih po¢etnih pH, vrijednosti.

2.1. Priprava uzoraka zeolita

2.1.1. Priprava uzorka prirodnog zeolita

Uzorak prirodnog zeolita potje iz nalazista Zlatokop u Vranjskoj Baniji, Srbija.
U laboratoriju je usitnjen na véinu ¢estica 0,6-0,8 mm. Uzorak je ispran u Wistoj
vodi u cilju uklanjanja zaostalih o&igcenja, osusen pri 60°C i pohranjen u eksikator.
Ovako pripremljen uzorak ozéen je s PZ, a dio uzoraka je preveden u Fe(lll)-

modificirani oblik.

2.1.2. Priprava uzorka Fe(lll)-modificiranog zeolita

Modifikacija uzorka prirodnog zeolita izvedena jgj@danjem 20,0 g PZ sa 100
mL svjeze pripremljenom otopinom 0,1 mol/L Fe(j}29H,0 u acetatnom puferu pri
pH=3,6 tijekom 2 sata pri sobnoj temperaturi. Ukgeafiltriran te mijeSan joS jedan sat
s 90 mL 1 mol/L otopine NaOH. Nakon filtriranja wko je dodano 50 mL 4%-tne
otopine NaNQ@ te je mijeSan pri 5C jedan sat. Zatim je uzorak zeolita ispran s
ultracistom vodom (do negativne reakcije na §Qe mijeSan joS jedan sat s 50 mL
50%-tne otopine etanola pri 50°C. Nakon filtrirgnjaorak je osusen pri 40°C, a potom
pohranjen u eksikator i ozéen s FeZ. Na slici 2.1. prikazana je usporedbagniog i
Fe(lll)-modificiranog zeolita.

(a)
Slika 2.1.Usporedba prirodnog (a) i Fe(lll)-modificiranogotiea (b).
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2.2.Priprava vodene otopine mangana

Vodena otopina mangana pripravljena je otapanjemnaiunate mase
Mn(NOs),-4H,0O soli u ultr&istoj vodi u odmjernoj tikvici od 2 L. Potrebna naas
Mn(NO3),- 4H0 soli izra&unata je prema formuli (2-1):

m[Mn(NO,), @H,0| = M[Mn(NO,), @H,0| (¢ [Mn] v, (2-1)
gdje je:
m[Mn(N03)2 E4Hzo] - masa soli manganovog(ll) nitrata
M[Mn(N03)2 ga,Hzo] - molarna masa soli manganovog(ll) nitrata
Co[Mn] - pacetna mnozinska koncentracija vodene otopine mangana

\Yj - volumen vodene otopine mangana.

otopine

Primjer proracuna mase soli za zadanudetnu koncentraciju otopine mangana
Ako je

c,[Mn]= 4,680 mmol/L

=2L

otopine

M|[Mn(NO,), @H,0| = 251,01 g/mol
slijedi da je:

m|Mn(NO,), @H_0|=M[Mn(NO,), @H 0| & _[Mn]v

otopine

=251,01 g/mol-0,00468 mol/L: 2

=2,3494 g.
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2.2.1. Odrdlivanje koncentracije mangana metodom ionske kromaigrafije

Odrativanje koncentracije M provedeno je metodom ionske kromatografije na
ionskom kromatografu Metrohm 761 Compact IC, uzkier konduktometar. Mjerenje
je izvedeno koriStenjem kationske kolone "ShodeX®&:50" uz eluens (mobilna faza)
sastava: 6 mmol/L tartarna kiselina i 4 mmol/L dkaakiselina uz dodatak 5 vol. %
acetona u ultrastoj vodi. Elektréna provodnost eluensa je 708/cm, a protok 1

mL/min. Primjer tipnog kromatograma prikazan je na slici 2.2.

uS/cm
5

4

3

Mn

1W‘d‘ Am

0 f 2 3 4 5 6 I7 min

Slika 2.2.Primjer kromatograma odt&ranja mangana.

2.2.2. Priprema vodenih otopina mangana razttih poéetnih pH, vrijednosti

Pripremljena vodena otopina mangana, koncentrd@@0 mmol/L podijeljena je
u sedam jednakih dijelova, a u svakoj je nhamjept&etni pH, u rasponu od pH=2,52 —
8,15 dodatkom 0,1 mol/L HNGIi 0,1 mol/L KOH.

Pribor i kemikalije:
- vodena otopina mangana(Mn?®")=4,680 mmol/L
- nitratna kiselina, HN@c(HNGO3)=0,1mol/L
- kalijeva luzina, c(KOH)=0,1mol/L

- pH metar "Mettler Toledo".
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Postupak:
U staklenec¢aSe od 500 mL ulije se 250 mL deine otopine mangana.
KoriStenjem pH metra te dodatkom otopine nitratiseline ili kalijeve luzine provede

se namjesStanje pH vrijednosti u rasponu pH=2,58-8,1

2.3. Vezivanje mangana iz vodenih otopina radlitih pocetnih pH,

vrijednosti na prirodni i Fe(lll)-modificirani zeol it

Vezivanje mangana iz vodenih otopina ré&gh pocetnih pH, vrijednosti na PZ i

FeZ provedeno je Sarznim postupkom.

Izvedba eksperimenta.

1,0000 g zeolita, PZ ili FeZ, veéine cestica 0,6-0,8 mm mijeSan je sa 100 mL
pripremljene otopine mangana poznatégtoe pH vrijednosti (2,52; 3,04; 4,00; 5,10;
6,10; 7,03 i 8,15). Suspenzije su mijeSane 48 lalmaratorijskoj tresilici (Slika 2.3.) uz
brzinu vrtnje od 230-250 okr/min pri 5. U odabranim vremenima u vremenskom
intervalu 0-48 h, provedeno je mjerenje pH vrijestheuspenzija. Nakon uravnotezZenja
suspenzije su filtrirane, a u filtratima su otkee ostatne koncentracije mangana

metodom ionske kromatografije.

Slika 2.3.Laboratorijska tresilica "Heidolph unimax 1010".
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3. REZULTATI



Rezultati mjerenja pH vrijednosti suspenzija tijgkprocesa vezivanja mangana

na PZ i FeZ uzorak prikazani su u tablicama 3.2i 3

Tablica 3.1. Rezultati mjerenja pH vrijednosti suspenzija tijgk procesa vezivanja

mangana iz vodenih otopina ra&#ih pH, na PZ uzorak.

pHvrijeme [min]
pHo pPHeo PH120 PH240 PHz60 PHas0 PH1400 | PH2ss0
2,52 2,68 2,72 2,75 2,76 2,79 2,80 2,80
3,04 3,40 3,47 3,53 3,55 3,58 3,685 3,13
4,00 4,67 4,80 4,84 4,86 4,92 4,93 5,14
5,10 5,28 5,44 5,38 5,34 5,44 5,46 5,85
6,10 571 5,78 5,75 5,80 5,87 5,87 5,93
7,03 5,92 5,81 5,81 5,87 5,92 5,96 6,03
8,15 6,13 6,05 6,04 6,06 6,08 6,09 6,21
Tablica 3.2. Rezultati mjerenja pH vrijednosti suspenzija tgjek procesa vezivanja
mangana iz vodenih otopina ra&#ih pH, na FeZ uzorak.
PHvrijeme [MIN]
pPH, PHeo PH120 PH240 PHaeo PHasgo PH1400 | PH2s80
2,52 3,24 3,41 3,51 3,53 3,56 3,54 3,82
3,04 5,95 6,38 6,70 6,85 7,03 7,285 7,25
4,00 6,44 6,72 7,06 7,12 7,58 7,43 7,43
5,10 7,45 7,07 7,32 7,25 7,73 7,49 7,49
6,10 7,69 7,42 7,56 7,48 7,78 7,56 7,56
7,03 7,84 7,52 7,69 7,60 7,81 7,62 7,82
8,15 7,77 7,55 7,66 7,66 7,85 7,64 7,84
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Rezultati odrdivanja ravnoteznih koncentracija, makon vezivanja mangana na uzorke
PZ i FeZ iz vodenih otopina mangana réah pocetnih pH, vrijednosti prikazani su u
tablici 3.3.

Tablica 3.3. Paetne, ¢ i ravnotezne koncentracije,, cmangana, prije i nakon
vezivanja na uzorak PZ i FeZ iz vodenih otopina gaena raztiitih pH, vrijednosti.

Pz Fez
’ Co(Mn)
Y

S [— C(Mn) | ceg(Mn)
[mmol/L] | [mmol/L]
2,52 4,680 4,579 3,525
3,04 4,680 4,443 3,114
4,00 4,680 4,401 2,582
5,10 4,680 4,341 2,472
6,10 4,680 4,276 2,486
7,03 4,680 4,252 2,501
8,15 4,680 4,274 2,537
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4. RASPRAVA



4.1. Analiza rezultata ispitivanja utjecaja pH otopne na ravnotezu vezivanja

mangana na prirodni i Fe(lll)-modificirani zeolit

Proces vezivanja mangana na zeolit mozZe se odrigttianizmom ionske izmjene
i adsorpcije, popkgen kompleksacijom i precipitacijom. Na sam procezgivanja iona
utjeu parametri kao Sto su: vrsta uzorka, &ieh cestica, hidrodinandki uvjeti,
koncentracija i pH vrijednost otopine. Ovisno o pHjednosti otopine, mangan moze
biti prisutan u obliku raztitih specija. Reakcije stabilnosti (hidrolize) pa#ane su

slijedetim jednadzbam&®

Mn? +H_ O « MnOH® +H* K1=10" (4-1)
MNOH* +H,0 « Mn(OH), +H* K,=10% (4-2)
Mn(OH), +H,O « Mn(OH); +H* K3=10%%* (4-3)
Mn(OH); +H_O « Mn(OH); +H* K,=10%% (4-4)

Ukupna koncentracija dana je sljédm jednadzbom:

¢, (Mn) = [Mn?]+[MnoH*]+ [Mn(OH), ]+ [Mn(OH); ]+ [Mn(oH);] (4-5)

Iz konstanti stabilnosti pojedinih specija ianaata je raspodijela specija mangana
u funkciji promjene koncentracije 'Hona. Na slici 4.1 je prikazana raspodjela specija

mangana u ovisnosti o pH otopine.

1,0

0,8
Mn?*

a, - 0.6 1 __ wmmon

0,4 - —— Mn(OH),°
Mn(OH),-

0.2 1 Mn(OH),>

0,0 U U T T

0O 2 4 6 8 10 12 14

Slika 4.1.Raspodjela specija mangana u ovisnosti o pH.
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Prema slici 4.1 mangan je prisutan u obliku?Mkao dominantna specija do
pH<8,60 s udjelom 99%. S porastom pH, raste udialibsspecija mangana, dok pri
pH>9,50 pdinje taloZzenje mangana u obliku manganovog(ll) tikdida. Ovo ukazuje
da se proces vezivanja mangana treba provoditiodenih otopina pietnih pH
vrijednosti do pH=9,5. Stoga je utjecaj pH vrijedtimtopine na ravnotezu vezivanja
mangana na uzorak PZ i FeZ je ispitan prifit52-8,15.

Tijekom eksperimenta péane su:
- pH vrijednosti suspenzije tijekom vezivanja mangaa#Z i FeZ

- koncentracije mangana u ravnotezi.

4.1.1. Pra&enje pH suspenzija tijekom vezivanja mangana na prodni i Fe(lll)-

modificirani zeolit

Rezultati vremenskog ptanja promjene pH suspenzija prikazane su na shci 4

10

—a—pHo =2,52 —O—pHo = 3,04
—&—pHo = 4,00 —A—pHo = 5,10
8 —e—pHo =6,10 —e—pHo = 7,03
—»—pHo = 8,15

pH

1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
t, min t, min

O

Slika 4.2. Promjene pH vrijednosti suspenzija tijekom vezjaanikla na PZ i FeZ iz

otopina razkitih pH, vrijednosti.

Kod PZ uzorka pri pkF2,52 gotovo ne dolazi do porasta pH s vremenork j&lo
pri pH,=3,04-5,10 primijéen blagi porast pH za 0,45-1,14 pH jedinica. |zranokvom
ponaSanju uiena je pri pkg=6,10-8,15 gdje je u@n pad pH vrijednosti na pH~6. Kod
FeZ uzorka pri pkE2,52 uden je blagi porast pH dok za sve ostal€égtoe pH
vrijednosti ravnotezne pH vrijednosti teze prema-p}|3.

Porast i pad pH vrijednosti suspenzija posljedeanjerakcije u sustavu zeolit -

vodena otopina mangana r&ilh pocetnih pH, vrijednosti. Rezultati ukazuju da
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promjena pH iz kiselog podtja kod oba uzorka zeolita pokazuje tendenciju
neutralizacije p&etne pH vrijednosti nakon vezivanja metalnog iona. Ovagkef
posebno je izrazen za uzorak FeZ i vrlo je bitarpiajenu zeolita u obradi otpadnih

voda razlitih pocetnih pH, vrijednosti (slika 4.3).

10
Mn
8 |
T 6
o
4 |
——PZ
—=FeZ
2 1 1 T

Slika 4.3. Promjene pH tijekom vezivanja mangana iz otopamiditih pH, vrijednosti
na PZiFeZ.

pH vrijednost pri kojoj dolazi do taloZenja mangamdd mozZe se izraunati
poznavanjem konstante produkta topljivosti,fKi koncentracije metalnog iona u
otopini prema jednadzbi (4-6).

Mn
pH, :14—Iog\/ (4-6)

pt

Reakcija nastajanja taloga prikazana je sljedejednadzbom:

Mn2* +20H- - Mn(OH), Ky=1,90-10" (4-7)

Kako bi se ispitalo da li je tijekom vezivanja mang na uzorcima zeolita doslo
do njegovog taloZenja, primjenom jednadzbe (4-8ximate su pHvrijednosti. U

tablici 4.1 prikazane su uspdene vrijednosti taloZnog pHs eksperimentalno

odraienim p&etnim i ravnoteznim pH vrijednostima otopina margan
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Tablica 4.1. Usporedba taloznih pHs pa@etnim i ravnoteznim pH vrijednostima za

vezivanje mangana na uzorke PZ i FeZ.

oH, oH, PZ Fez
PHe pH: pHe pH;

2,52 8,80 2,80 8,81 3,64 8,8
3,04 8,80 3,73 8,82 7,29 8,8
4,00 8,80 5,14 8,82 7,43 8,9
5,10 8,80 5,55 8,82 7,49 8,9
6,10 8,80 5,93 8,82 7,56 8,9
7,03 8,80 6,03 8,83 7,64 8,9
8,15 8,80 6,21 8,82 7,64 8,9

Iz tablice 4.1 se um@mva da su vrijednosti ravnoteznih hspod r&unski

odreienih taloznih pklza oba zeolitha uzorka i etne otopine mangana. Ovim je

potvideno da tijekom eksperimenta nije doslo do taloZemgagana.

4.1.2. Praenje koncentracija mangana u ravnotezi

Na temelju rezultata koncentracija mangana nakoposiave

ravnoteze

prikazanih u tablici 3.3 iztanate su koliine vezanog mangana po jedinici mase

zeolita, g i stupanj vezivanjay prema jednadzbama (4-8) i (4-9).

Primjer proracuna koltine vezanog mangana po gramu zeolita, q

0=, e

zeolita

(4-8)
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Ako je:

Co = 4,680 mmol Mn/L
Ce = 4,579 mmol Mn/L
Mzeolita= 1,0000 g

Votopine: 01L
slijedi da je:

q, =(4,680mmol/L- 4,579mmol/L) 322k

1,000Qy
g, =0,010mmolMn/gzeolita

Primjer proracuna stupnja vezivanja

o= % %) g0 o (4-9)
C

(o]

Ako je:

Co = 4,680 mmol Mn/L
Ce = 4,579 mmol Mn/L

slijedi da je:
(4,680mmol/L-4,579mmol/L)

4 680mmol/L
0=2,16%.

[100

Rezultati koléine vezanog mangana po jedinici mase zeolitateq stupanj

vezivanjao za PZ i FeZ uzorak prikazani su u tablici 4.2.
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Tablica 4.2.Koli¢ina vezanog mangana i stupanj vezivanja za PZ ivzeZak

PZ Fez

pHO Qe (03 e o

[mmol/g] [%0] [mmol/g] [%0]
2,52 0,010 2,16 0,116 24,69
3,04 0,024 5,07 0,157 33,45
4,00 0,028 5,98 0,210 44,83
5,10 0,034 7,24 0,221 47,18
6,10 0,040 8,63 0,219 46,88
7,03 0,043 9,15 0,218 46,57
8,15 0,041 8,67 0,214 45,80

Rezultati koléine vezanog mangana po gramu zeolita) @visnosti 0 razditim

pocetnim pH, vrijednostima otopina mangana prikazani su na 4lit

0,3
—+—PZ
—a—FeZ
< 0,2 -
=
g
g 0,1 -
Oa') ErD"‘D"'D/D—H
O T T T

Slika 4.4.Ovisnost kokine vezanog mangana na PZ i FeZ u ovisnosti ocraalipH,

vrijednostima otopina mangana.

Za oba zeolitha uzorka, kéiha vezanog mangana raste s porastom, pH
vrijednosti otopine, nakotega se uspostavlja ravnoteza sq ne mijenja. Pri pH>6,10
za PZ i pH>4,00 za FeZ uzorak, kKaha vezanog mangana iznosi ~0,040 mmol Mn/g
PZi~0,210 mmol Mn/g FeZ. Rezultati ukazuju d&géi¢ina vezanog mangana na FeZ

~5 puta véa u odnosu na PZ.
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U praktinoj primjeni, od interesa je ostvariti Stocvetupanj vezivanja metalnog
iona na zeolitu. Svaki metalni kation pokazuje tirefeo usko pH podrgje unutar kojeg
stupanj vezivanja naglo poraste od 0% do 100%. @¥@odrije se naziva sorpcijski
rub (engl. sorption edge ovisi o vrsti metalnog kationa, vrsti i kéini zeolita, kao i 0
interakcijama zeolit-vodena otopina metalnog kanS ciliem odrdivanja pH
podriija u kojem stupanj vezivanja mangana na zeolithiorecima naglo raste,

ovisnost stupnja vezivanja o pigraficki je prikazana na slici 4.5.

100 20
—{—PZ a) —{+PZ b)

80 1 —8—FezZ 15
S 60 - S
= < 10

40 -

20 - S

__—HD__D___D——D—D—C\
O 1 T T T O 1 1 I 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
pH, pH,

Slika 4.5. a) Ovisnost stupnja vezivanja, o razlgitim pocetnim pH, vrijednostima
otopina mangana na PZ i FeZ. b) Ovisnost stupnivaaja, o 0 razlgitim pocetnim

pH, vrijednostima otopina mangana na PZ.

Sa slike 4.5. se gava da uzorak FeZ pokazuje sorpcijski rub priyF244, dok
PZ pri pH=2-6 (slika 4.5. b). Nakon podja sorpcijskog ruba, stupanj vezivanja
postaje konstantan. Ovi rezultati ukazuju na tri pbtrigja u kojem se vezivanje
mangana na PZ i FeZ odvija:
- zona | (podruje sorpcijskog ruba, ispod optimalnog pH paigiay
- zona Il (maksimalni stupanj vezivanja, optimalnapgje pH)

- zona lll (taloZenje, iznad optimalnog pH potla).

Ove zone su prikazane na slici 4.6.
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10 0,4
—— PZ (pH) —— FeZ (pH)
g4 = PZ (o) | ™ FeZ(q)
L - 0,3
=
6 - . =
(]
I i 0,2=
o o
4 4 - =
| [ Il I [ I E
5 | L - 0,18
o R I 0

6 8 10
PH, PH,

Slika 4.6.0visnost pHi stupnja vezivanjay o pH, za vezivanje mangana na PZ i FeZ.

Krivulje ovisnosti ravnoteznog pH stupnja vezivanjay imaju isti trend porasta s
porastom pH vrijednosti otopine za oba zeolitna uzorka. U zbj@ uaien minimalni
stupanj vezivanja mangana na oba zeolitna uzodkaesmoze pripisati kompeticijskom
efektu H iona s ionima mangana. Kao posljedica interakagalit-otopina, ravnotezni
pHe se povéava s povéanjem pH. Daljnjim porastom pklvrijednosti péetne otopine
mangana iznad pH=6 za PZ, odnosno iznad pH=4 zapbsize se konstantan pH
maksimalan stupanj vezivanja mangana, ~9% na FZndd-eZ iznosi ~46%. Ovo pH
podritje odgovara zoni optimalnog pH podjai (Zona II).

Rezultati ukazuju da vezivanje mangana treba izwesasponu pH=6-8 na PZ,
odnosno na FeZ u rasponu pH=4-8. Zbog interak@&jzlitzvodena otopina mangana,
vidljivo je da se ravnotezni pH otopine moze katidtao jednostavan indikator za
utvrdivanje podrdja sorpcijskog ruba i optimalnog pH poda. Medutim, u sustavima
s FeZ postiZzu se nesto visi giko da je vazno kontrolirati omjer zeolit/otopjrkako
bi se sprij¢ilo talozenje mangana.

Rezultati ukazuju da bi se FeZ uzorak mogao peniij kao ispuna za
permeabilnu reaktivnu barijeru jer je pokazaocajeo veu koli¢inu vezanog mangana

| stupanj vezivanja u odnosu na PZ uzorak kace\H podrdje primjene.

33



5. ZAKLJU CAK



Na temelju provedenog eksperimenta i dobivenih Itatau mogu se izvesti sljeéie

zakljucci:

* Promjene pH suspenzija tijekom vezivanja manganazoeke zeolita iz otopina
razlicitih pH, pokazuju porast i pad pH vrijednosti. Kod uzorka &xen je
blagi porast pH za sustave s 3,04<pb510 dok je za sustave s g16,10-8,15
uoen lagani pad pH vrijednosti na pH~6. Uzorak FeKazoje porast pH na

pH~7,5 za sve getne pH vrijednosti osim pkE2,52.

= Tijekom procesa vezivanja mangana na uzorcimataeaie doslo do talozenja
mangana, Sto je potdeno izr&unavanjem talozne pHrrijednosti na temelju
poznavanja ravnotezne koncentracije mangana u rotoonstante produkta
topljivosti Mn(OH),.

= Ravnotezna katina vezanog mangana po gramu zeolitezajoba uzorka raste
s porastom pkH do postizanja konstantne vrijednosti. Pri pH>6Z0 PZ i
pH>4,01 za FeZ uzorake tgnosi ~0,040 mmol Mn/g PZ i ~0,210 mmol Mn/g
FeZ. Rezultati ukazuju da je kdilha vezanog mangana na FeZ ~5 puteave

odnosu na PZ.

» Vezivanje mangana na PZ i FeZ odvija se u tri pHrpfa:
- zona | (podrdje sorpcijskog ruba, ispod optimalnog pH paigiay
- zona Il (maksimalni stupanj vezivanja, optimalnapgje pH)

- zona lll (taloZenje, iznad optimalnog pH pota).

» Podrije sorpcijskog ruba, odgovara pH podjuy pH,=2-6 za PZ, odnosno
pH,=2-4 za FeZ. Ovo pH podtje odgovara zoni |, gdje je 8en minimalni
stupanj vezivanja mangana na oba zeolitha uzorkasst mozZe pripisati
kompeticijskom efektu Hs ionima mangana. U ovoj zoni dolazi do porasta
ravnoteznog pklkao posljedica interakcija zeolit-otopina.

= U zoni Il (podri&je optimalnog pH ) vrijednosti i pHe poprimaju konstantnu
vrijednost za oba uzorka zeolita.

= U Zoni lll (podruje pH>9,5) dolazi do taloZzenja mangana u obliku ®.
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= Vezivanje mangana treba izvesti u rasponu pH=6-faodnosno na FeZ u
rasponu pH=4-8.

» FeZ uzorak se moze primijeniti kao aktivni matérga PBR.
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