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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Pripremiti vodene otopine teSkog metala (Cu(NO3),-3H,0).

Izvagati koli¢inu od 0,5 g uzorka prirodnog zeolita klinoptilolita.

Pripremiti suspenzije dodatkom uzoraka prirodnog zeolita klinoptilolita otopinama
bakrovih iona i provesti sorpciju u Sarznom reaktoru.

Ispitati utjecaj pocetnih koncentracija bakrovog(Il) nitrata trihidrata na ravnoteznu
sorpciju bakrovih iona primjenom otopina bakrovog(Il) nitrata trihidrata razli¢itih
koncentracija.

Odrediti ucinkovitost sorpcije bakrovih iona primjenom prirodnog zeolita

klinoptilolita.



SAZETAK

U ovom zavr$nom radu je ispitivana sorpcija bakrovih iona u Sarznom reaktoru
primjenom prirodnog zeolita klinoptilolita. Pripremljene su otopine bakrovog(ll) nitrata
trihidrata razli¢itih koncentracija. Koncentracije otopina su: 3,627 mmol dm™,
8,203 mmol dm™, 11,763 mmol dm™, 20,661 mmol dm, 32,186 mmol dm, 40,746
mmol dm™. Eksperiment je proveden mijeanjem 0,5 g klinoptilolita i 0,1 dm® otopine
bakrovih iona razli¢itih koncentracija uz tre¥nju pri brzini okretaja 200 okr min™, stalnoj
temperaturi od 298 K u trajanju od 72 sata. Uzorkovanje je provedeno nakon 24, 48 i 72
sata kako bi se uocila uspostava ravnoteze. Nakon mijeSanja, uzorci su se centrifugirali 1
filtrirali, a zatim je odredena ravnotezna koncentracija bakrovih iona uz pomo¢ UV/VIS
spektrofotometra. Matematicka obrada rezultata je izvrSena koriStenjem matematickog
programskog paketa MATHCAD. Eksperimentalni podatci su uz mala odstupanja dali
priblizno jednake rezultate za svaki od uzoraka. Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona je
najbolja pri najnizoj koncentraciji otopine bakrovog(Il) nitrata trihidrata, no dobivene
vrijednosti su nize od ocekivanih. Pretpostavlja se da je razlog dobivenim rezultatima

manji broj aktivnih centara i visok udio necistoca u klinoptilolitu.

Kljuéne rijec€i: prirodni zeolit, klinoptilolit, bakar, teski metal, sorpcija



SUMMARY

In this bachelor thesis, the sorption of copper ions in batch reactor was
investigated using natural zeolite clinoptilolite. Copper(ll) nitrate trihydrate solutions of
different concentrations were prepared: 3,627 mmol dm?, 8,203 mmol dm?, 11,763
mmol dm?, 20,661 mmol dm?® 32,186 mmol dm?® and 40,746 mmol dm?®. The
experiment was conducted by stirring 0,5 g of natural zeolite clinoptilolite and 0,1 dm®
solution of copper ions of different concentrations and shaking at stirring speed of 200
rpm, at a constant temperature of 298 K for 72 hours. Sampling was performed after 24,
48 and 72 hours in order to detect the establishment of equilibrium. After stirring, the
samples were subjected to centrifugation and filtration, then the equilibrium
concentration of the copper ions was determined by the UV/VIS spectrophotometer.
Mathematical processing of the results was done using MATHCAD mathematical
software package. Experimental data with slight deviations gave approximately the
same results for each of the samples. The sorption efficiency of copper ions is best for
the lowest concentration of copper(ll) nitrate trihydrate solution, but the values obtained
were lower than expected. It is assumed that the reason for the results obtained lies in a
smaller number of active centres and because of high percentage of impurities present in

clinoptilolite.

Keywords: natural zeolite, clinoptilolite, copper, heavy metal, sorption
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UVvOD



Zeoliti su prirodni alumosilikatni minerali vulkanskog podrijetla.* Prirodni zeoliti
su nastali hidrotermalnom transformacijom vulkanskog stakla, hladenjem lave u
morskoj vodi. Kemijski sastav prirodnog zeolita ovisi 0 nalazistu. U prirodi postoje 63
vrste zeolitnih minerala, a habazit, klinoptilolit, mordenit, erionit, filipsit te feroerit se
nalaze u veéoj koli¢ini u sedimentnim naslagama.?® Zbog svojih svojstava zeoliti se
primjenjuju u gradevini, poljoprivredi, organskoj, prehrambenoj, tekstilnoj i
farmaceutskoj industriji te u medicini i veterini.> Najznadajnija svojstva prirodnih
zeolita su adsorpcijska, kataliticka, ionsko-izmjenjivacka te moguénost primjene kao

molekulska sita.

Teski metali predstavljaju veliku opasnost za okoli§ jer kao takvi oneciS¢uju
vodene eksustave te dovode u pitanje opstanak biljnih i Zivotinjskih vrsta. Prisutni su u
tlu, zraku, vodi ili hrani te lako mogu do¢i do Covjekovog organizma gdje naruSavaju
oboljenja. Zbog primjene teSkih metala u velikom broju industrijskih i proizvodnih
procesa teSko je izbje¢i oneciSéenje okolisa. Za prociS¢avanje voda u svrhu zastite
ekosustava se koriste zeoliti kao ionski izmjenjiva¢i. Osim S§to se na taj naéin Stiti
okolis, teSki metali se uklanjaju 1 u ekonomske svrhe. Skupe teske metale se odvaja iz

otpadnih voda, koncentrira i ponovo reciklira u novom proizvodnom procesu.?*

U ovom zavr$nom radu je ispitana sorpcija bakrovih iona iz vodenih otopina
bakrovog(Il) nitrata trihidrata razli¢itih koncentracija na uzorcima prirodnog zeolita

klinoptilolita veli¢ine ¢estica 71-90 um pri temperaturi od 298 K.



1. OPCI DIO



1.1. ZEOLITI

Naziv "zeolit" potjee od dviju grckih rijeci zein i lithos §to u prijevodu znaci
kljucati 1 kamen. Zeoliti su prirodni ili sintetski hidratizirani mikroporozni
alumosilikatni minerali, trodimenzionalne kristalne strukture koja se sastoji od
aluminijevih, silicijevih i kisikovih atoma u ¢ijim se porama nalaze molekule vode te
kationi alkalijskih i zemnoalkalijskih metala.?

Prirodni zeoliti su minerali alumosilikatnog sastava i vulkanskog podrijetla. Produkt su
viSe kemijskih procesa i prirodne reakcije izmedu kondenzata vulkanskih para i

ey . oy - .o .. e g e e . 1
oceanske vode u specificnim geoloskim uvjetima, koji su se odvijali tisu¢lje¢ima.

1.1.1. Prirodni zeoliti

Zeoliti su alumosilikatna skupina minerala nastala hidrotermalnom
transformacijom vulkanskog stakla, hladenjem lave u morskoj vodi. Prilikom erupcija
vulkana, tekuca lava 1 gusti pepeo u kontaktu s morskom vodom, formirali su stvrdnutu
alumosilikatnu lavu, iz koje se tisuée godina kasnije poc¢eo formirati zeolit. Varijacije
temperature, geografskih lokacija i drugih uvjeta imali su utjecaj na kemijske reakcije
izmedu vulkanskog pepela, lave, vode 1 zraka, S§to je uvjetovalo brojne razlike u
karakteristikama i sastavu razli¢itih vrsta zeolita. Kemijski sastav im se mijenja ovisno
0o mjestu nalaziSta. Budu¢i da su oneciS¢eni drugim mineralima kao npr. kvarcom,
sulfatima, drugim zeolitima i sl., ne mogu se primjenjivati u procesima koji zahtijevaju
visoku ¢istocu i homogenost zeolita. U prirodi postoje 63 vrste zeolitnih minerala, ali
samo sedam ih se nalazi u vecoj koli¢ini u sedimentnim naslagama. U te zeolite se
ubrajaju: habazit, Kklinoptilolit, mordenit, erionit, filipsit te feroerit. Obzirom na
morfolosku strukturu mogu biti kristalni, vlaknasti i lisnati. Medu njima, klinoptilolit je
najrasprostranjeniji 1 najvise koriSten prirodni zeolit u svijetu, a pronalazi se uglavnom u
sedimentnim stijenama vulkanskog podrijetla. Karakteristi¢ne, klinoptilolitom bogate
stijene sadrze 60 - 90 % klinoptilolita uz feldspate, gline i kvarc kao glavne mineralne

i op o n 2-4
necistoce.



1.1.1.1.  Klinoptilolit

Klinoptilolit, slika 1.1., je prirodni zeolitni mineral koji ima najrasireniju
praktiénu primjenu, a nalazi se uglavhom u sedimentnim stijenama vulkanskog
podrijetla. Star je koliko i planet Zemlja. Glavna nalazista klioptilolitom bogatih stijena
protezu se po cijelom svijetu, a posebno u isto¢noj Europi. Nema nikakvih ogranicenja
u primjeni. Klinoptilolit je dostupan u prirodi i moguce ga je Koristiti kao "sirovi"

materijal.>”’

Klinoptilolit je visoko silikatni ¢lan heulanditne skupine s omjerom Si/Al > 4,0. Na slici
1.2. prikazana je prostorna struktura klinoptilolita s primarnim jedinicama SiO4 i AlO,4
tetraedrima koje povezivanjem stvaraju poliedre, ¢ijim daljnjim povezivanjem nastaje

trodimenzionalna reSetka.

Slika 1.1. Klinoptilolit®

Formiraju se tri tipa kanala tako da se u istoj ravnini nalaze dva tipa kanala, a treci ih
okomito presijeca. Paralelni kanali A (10-ero¢lani prsteni) i B (8-Clani prsteni) okomito
su presjeceni kanalom C (8-&lani prsteni), u kojima hidratizirani kationi (Na*, K, ca®ti
Mg?*) koordiniraju s kisikovim atomima iz kristalne resetke i s molekulama vode, o
¢emu ovisi njihova pokretljivost i polozaj u strukturi klinoptilolita. Klinoptilolit je
stabilan iznad 500 °C, a zbog kationa koje sadrzi u svojoj strukturi i moguénosti
izmjene s kationima iz otopine zbog prirode veze, tj. pokretljivosti u strukturi, posjeduje

svojstvo ionske izmjene.’
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Slika 1.2. Prostorna struktura klinoptilolita sa smjestajem izmjenjivih kationa®

1.1.2. Sintetski zeolit

Prvi sintetski zeolit je dobiven u 20. stolje¢u hidrotermalnim putem, a proizveo ga
je Barrer. Do danas je sintetizirano viSe od 150 razli¢itih vrsta zeolita. U odnosu na
prirodne, sintetski zeoliti imaju vece pore §to omogucuje njihovu primjenu u procesima
u kojima sudjeluju ve¢e molekule. Prilikom sinteze postoji moguénost reguliranja Si/Al
udjela. Zeoliti koji imaju veéi udio silicija hidrotermalno su stabilniji i kataliti¢ki
aktivniji, dok oni s ve¢im udjelom aluminija imaju veéi kapacitet ionske izmjene te
bolje apsorbiraju polarne molekule.?

Na osnovu Si/Al omjera u njihovoj resetci mogu se podijeliti na:°

e nisko silikatne zeolite (Si/Al omjer ~ 1; primjeri: zeolit A, zeolit X),
o srednje silikatne zeolite (Si/Al omjer = 2-5; primjeri: zeolit Y, zeolit L),

e visoko silikatne zeolite (Si/Al omjer > 10; primjeri: ZSM-5, zeolit p).
Obzirom na veli¢inu pora, zeoliti se mogu podijeliti na:’

e zeolite s ultra-velikim porama (sadrze barem 14 Si i Al atoma),
e zeolite s velikim porama (sadrze 12-ero¢lane prstenove),
e zeolite sa srednjim porama (sadrze 10-eroc¢lane prstenove),

e zeolite s malim porama (sadrze 8-Clane prstenove).

Zeoliti s velikim i srednjim porama se najvise koriste u katalizi, dok se zeoliti s malim

porama koriste kao molekulska sita u procesima sorpcije.’



1.2. SVJETSKA PROIZVODNJA ZEOLITA

Nakon 1950. godine pokazalo se da zeoliti ¢ine viSe od 90 % mnogih sedimentnih

stijena vulkanskog podrijetla i da su Siroko rasprostranjeni u cijelom svijetu. Za

Slika 1.3. Rudnik klinoptilolita St. Cloud, New Mexico®

Tehnologija koja se koristi za eksploataciju zeolita je prilicno jednostavna (kopanje,
mljevenje, prosijavanje, pakiranje), a time i ekonomski isplativa, §to je svakako
prednost ovih prirodnih minerala. LeziSta prirodnog zeolita su rasprostranjena Sirom
svijeta: Amerika, Kuba, Japan, Sjeverna Koreja, Kina, Italija, Turska, Gr¢ka, Danska,
Ceska, Bugarska, Madarska, Srbija, Rusija, Armenija. U Hrvatskoj je poznato nekoliko
lokacija zeolitnih depozita, ali su samo dva ekonomski zanimljiva za eksploataciju i oba
su smjestena na sjevernom dijelu zemlje. Prvi lokalitet se nalazi na sjeverozapadnom
dijelu Hrvatskog zagorja na Sirem podrucju Maceljske gore, a drugi lokalitet je u
pozeskoj dolini na sjevernom dijelu planine Papuk. Depozit sadrzi glavnu mineralnu
komponentu klinoptilolit, a uz njega analcim, mordenit, glinene minerale, kvarc i

feldspate.®

Tijekom zadnjih 25 godina svjetska proizvodnja zeolita je porasla s 300 000 t na preko

3 milijuna tona, slika 1.4. Procjene za pojedine drzave su:®

- Kina: 2,5 milijuna tona (primjena zeolita u pucolanskom cementu),



- Kuba: 500 000-600 000 tona (primjena zeolita u hrani za zivotinje,

pucolanskom cementu, dodatak tlu, itd.),

- Japan: 80 000-100 000 tona (primjena zeolita u agrikulturi, punilima za papir),
- SAD: 47 000 tona,

- JuZna Afrika: 10 000-15 000 tona,

- Rusija: 10 000 tona,

- ltalija: 4 000 tona.

Druge drzave
Jordan _
SAD -
Slavadka __ \

~

Turska

Slika 1.4. Proizvodnja zeolita u svijetu®

Cijena prirodnog zeolita ovisi o njegovom sastavu i nacinu obrade. Za primjenu u
industriji i poljoprivredi cijena iznosi oko 30-120 US $t™. Za proizvode §iroke potrosnje
(akvarij, dezodorans) cijena se kreée 0,5-4,50 US $kg™. Medutim, treba napomenuti da
su cijene koje su ovdje prikazane ilustrativne i ovise najvise o dogovoru izmedu kupca i

. 3
prodavaca.



1.3. PRIMJENA ZEOLITA

Siroka industrijska primjena zeolita temelji se na njihovim izvrsnim fizikalno-
kemijskim svojstvima. Uz ekonomsku isplativost, zeoliti se mogu uvrstiti u najvaznije
prirodne materijale u zastiti okoliSa. Najveéa primjena zeolita je zastupljena u
procesima ionske izmjene, separacije, katalize te adsorpcije. Imaju sposobnost
reverzibilno oslobadati i vezati vodu kao i izmjenjivati katione bez promjene kristalne
strukture. Uklanjanjem vode iz zeolita zagrijavanjem pri 350 — 400 °C, oslobadaju se
kanali¢i unutar njihove strukture zbog kojih zeoliti imaju svojstvo molekulskih sita.
Kroz tako male pore mogu pro¢i samo molekule manjih dimenzija koje se snazno
adsorbiraju i ostaju zarobljene. To se svojstvo zeolita primjenjuje za uklanjanje vlage iz
prirodnih i tehnickih plinova te organskih spojeva, za adsorpciju freona u hladnjacima te
za selektivno uklanjanje plinova kao CO, iz prirodnog plina, razdvajanje N, iz zraka od
O, CH4 0d N, SO; iz prirodnih i tehnickih plinova, a takoder i za uklanjanje neugodnih

mirisa.2,3,5,10-12

Veliku primjenu prirodni zeoliti imaju u prociS¢avanju otpadnih, pitkih, povrSinskih i
podzemnih voda i u tom podru¢ju proveden je znatan broj istraZivanja. Procesi
procis¢avanja temelje se na procesima ionske izmjene ili adsorpcije na povrSinu
modificiranih zeolita stvaranjem viSe ili manje stabilnih kompleksa. Dosadasnja
istrazivanja pokazala su veliku ucinkovitost prirodnih i modificiranih zeolita u
procesima prociS¢avanja voda. Primjenjuju se u procesu meksanja vode (uklanjanje
ca® ili Mg®"), zbog sposobnosti izmjene Na® iz vlastite strukture s kationima iz
vodenih otopina. Primjenjuju se kod obrade prirodnih i industrijskih otpadnih voda, gdje
uklanjaju ione teSkih metala (Pb, Hg, Cd, Zn, Cu i Cr), ali i kod otpadnih voda
nuklearnih postrojenja gdje se primjenjuju za uklanjanje radioaktivnih iona (Cs, U, Sr,
Rb) zbog velikog kapaciteta ionske izmjene, selektivnosti i specificnosti te otpornosti na
radijaciju. Takoder se primjenjuju za uklanjanje NH;" u postupcima treceg stupnja
obrade otpadnih voda i kod pripreme vode za pice te kao filtri u akvarijima umjesto
kvarcnog pijeska i drugih filtriraju¢ih materijala. U sredstva za pranje se umjesto fosfata
dodaju zeoliti ¢ime se sprjeava stvaranje kamenca na grija¢ima 1 mjestima gdje voda

isparava.>®°>1012

Zbog postojanja strukturnih Supljina koje formiraju pore i kanale velike unutarnje

specificne povrSine vrlo su dobri adsorbensi koji zbog svojih izuzetnih fizikalno-



kemijskih svojstava te specificne strukture nalaze primjenu u poljoprivredi, uzgoju
zivotinja, medicini, veterini, zaStiti okoliSa, industrijskim primjenama i sl. Veoma su
dobri adsorbensi te imaju sposobnost upijanja, zadrzavanja i postupnog oslobadanja
tekucine 1 plinova. Njihovim umjeSavanjem u zemlju u koli¢ini od 70 — 90 %, povecava
se bioloSka aktivnost tla jer se osigurava kontinuirano doziranje vode i nutrijenata u
poljoprivredno zemljiste. Uslijed izmjene H" iona iz tla s kationima iz strukture zeolita
smanjuje se kiselost tla. Ovakvom primjenom zeolita smanjuje se ispiranje dusika i
njegovih spojeva u podzemne vode kao i teSkih metala te radioaktivnih elemenata.
Takoder, Stetne tvari prisutne u tlu ne ulaze u biljke $to pridonosi njihovom zdravom

rastu i razvoju.23>1012

Zbog postojanja jakih kiselih centara u strukturi koriste se u petrokemijskoj industriji
kao katalizatori. Kao katalizatori sluze u konverziji ugljikohidrata (alkilacija, kreking,
hidrokreking, izomerizacija), hidrogenaciji i dehidrogenaciji, dehidraciji, prevodenju
metanola u benzin te kao katalizatori u drugim organskim i anorganskim reakcijama.
Osim navedenog, prirodni zeoliti se sve ¢eSce koriste kao punila u industriji papira, a
nakon zasi¢enja teSkim metalima kao dodatak cementima i betonima, ¢ime je rijeSen
problem njihovog zbrinjavanja. Sluze za proizvodnju poliesterske tkanine cija je
povrSina modificirana nanoSenjem tribomehanicki aktiviranih nanocestica zeolita.
Prirodni zeolit rasprSuje UV zrafenje Sto povecava ulinkovitost zaStite pamucnih
materijala. Zbog sli¢nosti u kemijskom sastavu s kompozitima primjenjuju se kao
gradevni materijali ili kao dodatak materijalima za poboljsavanje njihovih

svojstava. 231012

Dakle, svoju primjenu su nasli u gradevini, poljoprivredi, organskoj, prehrambenoj,

tekstilnoj, farmaceutskoj industriji, medicini i u veterini.23>012

10



1.4. STRUKTURA I SASTAV ZEOLITA

Zeoliti su hidratizirane alumosilikatne, mikroporozne kristalne c¢vrste tvari
jedinstvene prostorno-mrezne strukture. Kristalna struktura zeolita je sastavljena od
AlQ, i SiO, tetraedara koji su medusobno povezani preko zajedni¢kog atoma kisika.
Medusobnim povezivanjem, tetraedri stvaraju sekundarne i tercijarne strukturne
jedinice. Povezivanjem sekundarnih u tercijarne strukturne jedinice i njihovim daljim

povezivanjem nastaju prostorno-mrezne strukture zeolita, slike 1.5.-1.8.>"13

Slika 1.5. Primarna struktura zeolita osnovne formule TO, (T=Si ili Al)?

A0 O o W

Slika 1.6. Sekundarne strukturne jedinice zeolita®?

(oF el = ReoRozl= 28

Slika 1.7. Tercijarne strukturne jedinice zeolita®™
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Slika 1.8. Trodimenzionalna strukturna jedinica FAU zeolita’
Zeoliti se mogu prikazati opéom formulom:?
Min(AlO2)x(SiO2)y(H20)w 1)

gdje je:

M — kation alkalijskih ili zemnoalkalijskih metala,

n — nabojni broj kationa M,

X — broj tetraedarski koordiniranih iona aluminija po jedini¢noj ¢eliji,

y — broj tetraedarski koordiniranih iona silicija po jedini¢noj ¢eliji,

w — koli¢ina molekula vode u Supljinama strukture.

Resetka zeolita sastoji se od kanala i/ili kaveza s dimenzijama priblizno od 0,2 do 1 nm,
Sto ih svrstava u mikroporozne materijale. Unutar ovih Supljina nalaze se izmjenjivi
hidratizirani kationi i voda. Voda se moze ukloniti grijanjem zeolita, pri ¢emu se
adsorbirana (higroskopna) voda uklanja suSenjem do 100 °C, zeolitna voda koja se
nalazi u strukturi zeolita pri temperaturi 100-300 °C, a kristalna voda pri temperaturi
350-400 °C."

12



1.5. SVOJSTVA ZEOLITA

Zeoliti su kristali tvrdoc¢e 3-6 po Mohsu, imaju mnostvo karakteristicnih svojstava
vaznih za njihovu upotrebu:®

e visoki stupanj hidratacije i lake dehidratacije: Supljine i kanali u zeolitima sadrze
vodu koja ¢ini 10-25 % njihove mase. Zeolitna se voda moze ukloniti grijanjem
zeolita na temperaturi od nekoliko stotina stupnjeva celzijusa. Postotak
uklonjene vode prva je mjera odredivanja kapaciteta sorpcije zeolita, posto ¢e
slobodni volumen nakon izlaska molekule vode biti dostupan za sorpciju drugih
molekula dovoljno malih da mogu prodrijeti u kanale.

e mala gustoca i veliki slobodni volumen dehidratiziranih zeolita: dok su
trodimenzionalne  strukture  kvarca 1  feldspata  relativno  guste
(p = 2,6-2,7 g cm?), strukture minerala zeolita su znatno otvorenije
(p = 2,1-2,2 g cm™) pa su poznati slobodni volumeni dehidratiziranih zeolita do
50 %.

e stabilnost strukture nakon dehidratacije,

e kation-izmjenjivacka svojstva,

e jednolika veli¢ina kanala,

e sposobnost selektivne sorpcije plinova, teku¢ina i para,

e Kkataliticka svojstva,

e specijalna elektri¢na svojstva.

Prirodni zeoliti se ne mogu usporedivati s onima sintetskima. Zbog to¢no definiranih
strukturnih i kemijskih svojstava, spektar njihove primjene stalno raste. Kod prirodnih
zeolita kemijski sastav 1 Cistoca variraju ovisno o podrucju iz kojeg dolaze. Siromasniji
mineralni depoziti sadrze svega 15-20 % klinoptilolita, dok oni s visokim sadrzajem
sadrze 90-95 % Klinoptilolita. Prirodni zeoliti, op¢enito, imaju veéu termalnu stabilnost
i bolju otpornost u kiseloj sredini nego mnogi uobicajeni komercijalni sintetski

adsorbensi.®

Kristalna struktura, veli¢ina i udio pora, udio vode te vrsta i broj izmjenjivih kationa na
razli¢itim lokacijama u strukturi od velikog su utjecaja na adsorpcijska,
ionsko-izmjenjivacka i kataliticka svojstva zeolita. Adsorpciju i ionsku izmjenu Cesto

prati stvaranje ionskih kompleksa i moguca precipitacija na povrsini zeolitne Cestice. Na

13



sloZenost procesa utjece i porozna struktura zeolita, naboj na unutarnjoj i vanjskoj strani
povrsine, mineraloska heterogenost, kristalne nepravilnosti, prekinute veze, bridovi te
ostale nepravilnosti povrSine. Ostali faktori kao veli¢ina Cestica, temperatura otopine te

vrsta 1 koncentracija iona takoder utjecu na proces ionske izmjene.5
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1.6. KATALITICKA SVOJSTVA ZEOLITA

Prvi put su zeoliti upotrijebljeni kao industrijski katalizatori 1962. god. i to u
procesima krekiranja i hidrokrekiranja, zbog visoke aktivnosti i selektivnosti.
Kataliticko djelovanje katalizatora se zasniva na specificnoj geometriji i kontrolirano je
ugradenim kationima. Kataliticki aktivnu povrSinu zeolita predstavlja unutraSnjost
kanala, a kataliticki aktivni centri su kiseli centri. Nijedna vrsta katalizatora ne pruza
toliko mogucénosti varijacija 1 toliko prednosti u primjeni kao zeoliti. Najvaznija

katalititka svojstva zeolita su selektivnost prema obliku molekula i kiselost.*

1.6.1. Selektivnost zeolita prema obliku molekule

Unutras$njost kanala zeolita ovisi o povrSini kristala, tipu i1 sastavu zeolita.
Moguénost ulaska u kanale imaju samo molekule odredene geometrije, tj. one koje su
manje od promjera kanala. Zbog tog svojstva zeolit katalizira reakcije onih molekula
koje mogu uéi u njegove kanale. Selektivnost zeolita prema obliku se moze klasificirati
na:**

e selektivnost prema obliku molekule reaktanta,
e selektivnost prema obliku molekule produkta,

o selektivnost prema obliku molekule u prijelaznom stanju.

Selektivnost prema obliku molekule reaktanta

Samo reaktanti odredene veli€ine 1 oblika mogu u¢i u kanale zeolita 1 tu reagirati
na kataliticki aktivnim centrima. Molekule sudionika u reakciji koje su vece od
promjera pora ne mogu reagirati. Prema tome, za odredenu kataliticku reakciju odabire

se zeolit odgovarajuéeg promjera pora, slika 1.9."

NN ——— —e NN\ N\F

Slika 1.9. Selektivnost prema obliku molekule reaktanta™
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Selektivnost prema obliku molekule produkta

Obzirom na veli¢inu pora zeolita, produkti koji mogu izaéi iz unutra$njih kanala
zeolita su oni Cije dimenzije 1 oblik odgovaraju dimenzijama i obliku pora zeolita.
Ukoliko dimenzije i oblik nisu isti, dolazi do zaostajanja u porama zeolita ili se
pregraduju u oblik koji moze izaéi iz zeolita. One molekule koje zaostanu u porama
zeolita mogu konvertirati u nezeljene nusprodukte ili mogu koksirati i na taj nacin

deaktivirati zeolit, slika 1.10.%*

Slika 1.10. Selektivnost prema obliku molekule produkta®*

Selektivnost prema obliku molekule u prijelaznom stanju

Ovaj oblik selektivnosti vazan je za kemijske reakcije koje se odvijaju preko vise
razli¢itth meduspojeva, npr. kada su istovremeno moguée i monomolekulska i
bimolekulska pregradnja. Ovisno o promjeru pora, katalitickom reakcijom na zeolitnom
katalizatoru nastat ¢e samo meduspojevi koji geometrijski odgovaraju dimenzijama pora
zeolita. U praksi, selektivnost prema obliku prijelaznog stanja Cesto je teSko razlikovati

od selektivnosti prema obliku molekule produkta, slika 1.11.*

Slika 1.11. Selektivnost prema obliku molekule u prijelaznom stanju**
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1.6.2. Selektivnost obzirom na kiselost

Kataliticka svojstva zeolita su usko vezana uz kiselo-bazna svojstva zeolita, a
ovise 0 mjestu, geometriji i koordinacijskom broju aluminijevih iona u reSetki. Polozaj
aluminijevih iona u reSetki odreduje djeluje li kao Brenstedov ili Lewisov kiseli centar.
Brenstedovi kiseli centri nastaju zbog prisutnih H' iona koji su vezani na kisikov atom
do aluminija kovalentnom vezom. Zeoliti se u protonskom obliku upotrebljavaju kao
kiseli katalizatori obzirom na Brenstedovu kiselost. Ako se zeolitu kation alkalijskog ili
zemnoalkalijskog metala zamijeni protonom, zeolit postaje polikiselina H-zeolit i
pripada skupini ¢vrstih kiselina. Najbolja metoda dobivanja H-zeolita je izmjena iona
alkalijskog metala s ionima NH,", nakon koje slijedi deamonizacija dobivene amonijeve

soli zagrijavanjem pri 500 — 600 °C, slika 1.12.:

NHj

2N
ﬂ\. /D\ fD - NHy ,"“DN\ _xD D\ " HO\ Py
Al ST == CAI’ Si_ == _Al__ __Si_
0”7 ~00” To *Nv o7 T0o0 O 0o° 00" "o

Slika 1.12. Dobivanje H-zeolita™

Protoni su vezani uglavnom kao silanolne skupine, ali imaju jako kiseli karakter zbog
jakog polarizirajueg utjecaja koordinativno nezasi¢enog Al centra. Opcenito,
kataliti¢ki aktivni centri H-zeolita su Brenstedovi kiseli centri. Zagrijavanjem H-zeolita
do visokih temperatura izdvaja se voda i nastaju koordinativno nezasié¢eni A1 ioni. Oni

su Lewisove kiseline, slika 1.13.1

Fll
O 0 O 9 o
N NS NS \/:! _/L_'_\f\,«_f\,
=n S Al S1 + H,0
2/51\ /AI\ .—-"Sl\ ,—-’S' /’S'\. /l VRN N “
Brenstedov kiseli Lewisov kisel centar
centar

Slika 1.13. Bronstedovi i Lewisovi kiseli centri u zeolitima*
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Jakost zeolita-¢vrstih kiselina moZe se modificirati na sljede¢e na¢ine:'

e lonskom izmjenom H* iona s visevalentnim kationima nastaju slabo do
umjereno jaki kiseli centri, slika 1.14., dok kataliticka aktivnost ovisi o vrsti
kationa koji je izmijenjen.

H oblik => La oblik > Mg oblik > Ca oblik > Si oblik > Ba oblik

4
-

Brenstedova kiselost
Slika 1.14. Bronstedova kiselost obzirom na izmjenjeni kation™*

e Omjerom Si/Al, kapacitet ionske izmjene ovisi o sadrzaju AI** u zeolitu, §to je
omjer Si/Al manji, to je veca koncentracija aktivnih centara.

e |zomorfnom supstitucijom aluminijevih i silicijevih iona u kosturu zeolita s
ionima odgovaraju¢eg koordinacijskog broja i ionskog radijusa mijenja se
Kiselost zeolita. Al-centri se mogu zamijeniti trovalentnim atomima kao $to su
B, Fe, Cr, Sb, As i Ga, a Si-centri ¢etverovalentnim atomima kao $to su Ge, Ti,

Zr i Hf.

Prednost primjene zeolita kao katalizatora u odnosu na druge katalizatore su:?

e kristalnost i temeljito definiran poredak tetraedara,

e jednolika dimenzija pora i velika unutrasnja povrsina kanala,

o selektivni su obzirom na oblik molekule,

e Kkiselost-iznad 300 °C usporedivi su s kiselo§¢u mineralnih kiselina,

e za vrijeme sinteze zeolita ili ionskom izmjenom moguce je kontrolirati
ugradnju kiselih centara u povr$inu,

e toplinski su stabilni do 600 °C, a regeneriraju se spaljivanjem koksa,

e ekoloski su prihvatljivi 1 netoksi¢ni,

e prihvatljivi su u procesima katalize u kemijskim reakcijama iznad 150 °C sto
je posebice zanimljivo za reakcije ¢ija je termodinamicka ravnoteZza

pomaknuta na stranu produkata tek pri visim temperaturama.
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1.7.  IONSKA IZMJENA

Ionski izmjenjivaci su ¢vrste tvari netopljive u vodi, koje imaju sposobnost ionske
izmjene iona iz svoje strukture s ionima iz otopine. Mogu primiti pozitivne i negativne
ione i zamijeniti ih s istom koli¢inom svojih iona. Obzirom na to koju vrstu iona
izmjenjuju mogu biti kationski i anionski ionski izmjenjivaci. lonska izmjena je
reverzibilan proces kojim se uz pomo¢ ionskih izmjenjivaca mogu izdvojiti Stetne i
korisne tvari iz vodenih otopina i otopina soli.

lonska izmjena se odvija po Zakonu o djelovanju masa:*
A — IZ(S) + B(th) - B — IZ(S) + A(_aq) (2)

gdje su:
A i B-izmjenjivi ioni; 1z-ionski izmjenjivaé.
Karakteristike ionskih izmjenjivaca:'

e Velidina zrna,

e stupanj umrezenja (ovisi o prirodi i nac¢inu dobivanja ionske mase, a utjeCe na
gustocu, selektivnost, bubrenje i kapacitet izmjenjivaca),

e adsorpcija neutralnih molekula,

e Dbubrenje (jedno od najvaznijih svojstava, predstavlja promjenu volumena
prijelazom iz jednog medija u drugi),

e kapacitet izmjene (najvaznije prakti¢no svojstvo ionskog izmjenjivaca, oznacava
koli¢inu iona koju ionski izmjenjiva¢ moze izmijeniti po jedinici svoje mase ili
volumena),

e selektivnost izmjene (omoguéuje izmjenu pojedinih ionskih vrsta),

e Drzina ionske izmjene (ovisi 0 koncentraciji izmjenjivih iona u vodi, njihovom
radijusu, povrsini, difuziji i obliku zrna izmjenjivaca),

e protuionsko djelovanje (javlja se kada se ionski izmjenjiva¢ regenerira malom
koli¢inom sredstva za regeneraciju visoke koncentracije),

e konkurentnost iona (utjece na brzinu njihovog pristizanja ili dopreme u podrucje

izmjene, a ovisi o veliCini naboja iona i veli¢ini ionskog radijusa).

Osnovnu strukturu ionskog izmjenjivaca ¢ini trodimenzionalna reSetka na koju su
¢vrstim kemijskim vezama vezane aktivne grupe koje disociraju. Ion koji je vezan na

aktivnu grupu naziva se protuion. Ionski izmjenjiva¢i mogu biti kationski i anionski.
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Kationski mogu biti neutralni (Na-izmjenjivac), slabo kiseli (slabo disocirana aktivna
grupa-COOH) i jako kiseli (jako disocirana aktivna grupa-SOsH). Anionski mogu biti
slabo bazni (OH" ion vezan na slabo disociranu aktivnu grupu NH3*, -NH3OH) i jako
bazni (OH" ion vezan na jako disociranu aktivnu grupu -NRs3*, -NR3OH). Kationski
izmjenjivaci izmjenjuju katione svoje aktivne grupe s kationima iz otopine soli, dok
anionski izmjenjuju anione svoje aktivne grupe s anionima iz otopine soli koji je
preostao nakon kationske izmjene. Protuioni su unutar resSetke lako pokretljivi Sto
omogucuje lako otpustanje ili zamjenu drugim protuionima istog predznaka iz otopine,

dok osnovna struktura resetke ostaje nepromijenjena.™

Zeoliti su tipi¢ni kationski ionski izmjenjivaci. lonsko-izmjenjivacka svojstva zeolita
temelje se na postojanju izmjenjivih kationa koji su vezani slabim elektrostatskim
vezama za alumosilikatnu strukturu, slika 1.15., sto omogucuje njihovu pokretljivost u/i
izvan zeolitne strukture i mogucnost izmjene s kationima iz otopine, slika 1.16. lonska
izmjena na zeolitu je reverzibilan proces kod kojeg se kationi iz zeolita izmjenjuju s

kationima iz otopine u stehiometrijskom odnosu.™

Vanjski rub zrna izmjenjivaca

)
ol ~92
3 00.0
@9 - o-.G
Q@ -gg.
9 . @
Q9

Polimerni  lanci s
vezanim negativnim [
aktivnim grupama

Slika 1.15. Shematski prikaz strukture ionskog izmjenjivaéa2
Prirodni zeoliti koji se trenutno koriste kao kationski izmjenjiva¢i su: klinoptilolit,
mordenit, filipsit i habazit. Sve ove vrste mogu se klasificirati kao silikatni zeoliti
budu¢i da se njihov Si/Al omjer krec¢e izmedu 2,5-4,0 za filipsit i habazit te 4,0-6,0 za

klinoptilolit i mordenit.”
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Zeolit
lonska izmjena

+
c O O

Otopina metalnih iona

Slika 1.16. Prikaz procesa ionske izmjene metalnog iona iz otopine s izmjenjivim

kationima iz strukture zeolita™®

Sintetski ionski izmjenjivai su sintetske smole, a proizvode se zbog brze ionske

izmjene, bolje kemijske otpornosti i ve¢ih kation-izmjenjivackih sposobnosti.16
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1.8. ADSORPCIJSKA SVOJSTVA ZEOLITA

Adsorpcija je proces u kojem dolazi do prijenosa tvari iz otopine na povrSinu
adsorbensa, a da se pri tome ne odvija obrnuti proces. Adsorpcijska svojstva zeolita
temelje se na Brensted-Lewis-ovoj teoriji postojanja kiselih i baznih mjesta u zeolitnoj
strukturi. Kisikov atom u =Si-O-Al= je proton akceptor te ima negativan naboj i
predstavlja potencijalno adsorpcijsko mjesto za pozitivne ione ili polarne organske
molekule.*? Mo¢ adsorpcije (broj adsorpcijskih mjesta) ovisi o Si/Al omjeru, zbog toga
razliite vrste zeolita imaju razli¢itu moé adsorpcije.” Veéina kristala zeolita mozZe
reverzibilno dehidratizirati bez promjene morfoloskih svojstava. Prirodni zeoliti mogu
adsorbirati teku¢ine kao $to su alkohol, benzen, kloroform, zivu i ugljikov disuflid.
Habazit adsorbira NHs, Hy, CS,, H2S, Jo, 1 Bro. Kad se zagrije na vete temperature,

moze &ak i adsorbirati pare Hg."®
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1.9. TESKI METALI

Teski metali su elementi atomske tezine izmedu 63,5 i 200,6 g cm’, relativne
gustoce vece od 5 g cm'3, a obuhvacaju Cd, Cu, Co, Mo, Cr, Hg, Zn, Mn, As, Pb i Fe.
Prisutni su u zraku, vodi, tlu ili hrani i mogu dospjeti u ¢ovjekov organizam pri cemu
svaki od njih djeluje drugacije. Dijelimo ih na esencijalne (zeljezo, bakar, kobalt, cink,
mangan, molibden) i neesencijalne (olovo, ziva i kadmij). Izvori teskih metala mogu biti
prirodnog i antropogenog podrijetla, slika 1.17. Prirodni izvori su stijene, geoloski
depoziti, rude, produkti vulkanske erupcije. Antropogeni izvori su izvori koji su
uzrokovani ljudskim djelovanjem (razne industrije, poljoprivreda). Akumuliraju se u tlu

i sedimentima, a ispiranjem dospijevaju u mora i jezera.?*

Slika 1.17. Antropogeni izvori one&iséenja okolisa teskim metalima®*
Djelovanje teskih metala u atmosferi i na zdravlje ljudi, biljni i Zivotinjski svijet
manifestira se narusavanjem imunoloskog i Ziv€anog sustava te metabolizma, a ponekad

. war 24
1 kancerogenoscu.

1.9.1. Bakar
Bakar (lat. cyprum), slika 1.18., je metal ruziCasto-crvene boje, simbola Cu,
atomskog broja 29 te relativne atomske mase 63,54 g mol™. Osnovna svojstva bakra

prikazana su u tablici 1.1. Javlja se u dva oksidacijska stanja Cu® i Cu®**. Zahvaljuju¢i

svojim osobinama zauzima jedno od prvih mjesta medu tehni¢kim metalima, prema
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raznovrsnosti upotrebe. Nakon srebra najbolji je vodi¢ struje i elektriciteta. Zbog
svojstva toplinskog provodenja koristi se kao izmjenjiva¢ topline. Zbog lijepog sjaja i

otpornosti na koroziju upotrebljava se za izradu ukrasa i razli¢itih predmeta za
2,17

domacinstvo.
Tablica 1.1. Fizikalna svojstva bakra'’
FIZIKALNA SVOJSTVA BAKRA
Gustoca, g dm’ 8960 (293 K)
Molarni volumen, cm® mol™ 7,09 (293 K)
Elektri¢na otpornost, uQ cm 1,673 (293 K)
TOPLINSKA SVOJSTVA BAKRA
Toplinska vodljivost, W m™ K 401
Temperatura taljenja, °C 1084,62
Temperatura vrenja, °C 2562
Toplina taljenja, kJ mol™ 13
Toplina isparavanja, kJ mol™ 306,7
Toplina atomiziranja, kJ mol™ 337,15

RASPROSTRANJENOST ELEMENATA

Atmosfera, ppm -
Zemljina kora, ppm 75
Oceani, ppm 0,003

Slika 1.18. Mineral bakra?

24



Bakrovi spojevi se primjenjuju u poljoprivredi te se mogu na¢i u vodama i tlu u veéim
koncentracijama. U prirodi se nalazi u elementarnom stanju ili u obliku minerala.
Poznato je viSe od 240 minerala bakra. Stajanjem u atmosferskom okruzju se prevlaci
lijepom zelenom prevlakom baznog karbonata, tzv. "patinom" koja §titi bakar od
daljnjeg razaranja. Bakar je esencijalni metal, manje je toksican u odnosu na vecinu
teskih metala. Neophodan je nasem organizmu, ali u ve¢im koncentracijama je Stetan te
izaziva povracanje, pospanost, ostecenje bubrega, jetre 1 sl. Moze dovesti do kome i
smrti, ali nije zabiljeZeno kroni¢no trovanje bakrom. Potrebno je pratiti njegovo

ispustanje u ekosustav, jer svim putovima moze doéi do ovjekovog organizma.**’

25



2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu rada koriSteni su sljede¢i materijali:

o Bakrov(ll) nitrat trihidrat: Cu(NOs3),3H,0 (Kemika), slika 2.1.

Slika 2.1. Bakrov(ll) nitrat trihidrat™

e Za provodenje procesa sorpcije koriSten je wuzorak prirodnog zeolita
klinoptilolita (Donje Jesenje, Krapina) koji sadrzi primjese poput ilita, kvarca i
feldspata, a koji je prikazan na slici 2.2.

Slika 2.2. Uzorak prirodnog zeolita klinoptilolita
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Komponente koje su sadrzane u prirodnom zeolitu su prikazane u tablici 2.1.” Zeolit je

prosijan na veli¢inu ¢estica od 71-90 um, slika 2.3.

Tablica 2.1. Kemijske komponente sadrzane u uzorku prirodnog zeolita’

NEMTELE Gubitak
komponente, SiO, Al,0O;3 Fe;O3 CaO MgO K;O Na,O . . Ukupno
Zarenjem
mas. %
P;'erool‘ijt“' 6493 1366 203 299 110 188 366 975 100

Slika 2.3. Uzorak prirodnog zeolita klinoptilolita dimenzija cestica 71-90 um
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2.2.  INSTRUMENTI

U eksperimentalnom dijelu rada koriSteni su sljede¢i uredaji:

e Mlin Retsch RM 200, slika 2.4.

Slika 2.4. Mlin

e Aparatura za provedbu granulometrijske analize koja se sastoji od tave te sita

otvora 45 pm, 71 pm i 90 pm, slika 2.5.

Slika 2.5. Sita s razli¢itim otvorom od¢ica
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e Tresilica Fritsch analysette 3 SPARTAN, slika 2.6.

Slika 2.6. Tresilica sa sitima

e Vodena kupelj s treSnjom Julabo SW22, slika 2.7.

Slika 2.7. Vodena kupel;j s tre$njom
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e Uredaj za centrifugu Tehnica Centric 322 A, slika 2.8.

Slika 2.8. Uredaj za centrifugu

e Aparatura za infracrvenu (IR) spektroskopiju. Presa Specac je prikazana na slici
2.9., a uredaj za IR spektroskopiju IRAffinity — 1, SHIMADZU je prikazan na
slici 2.10.

Slika 2.9. Presa
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Slika 2.10. Uredaj za IR spektroskopiju

e UV/VIS spektrofotometar Perkin Elmer Lambda EZ 201 (slika 2.11.).

Slika 2.11. Spektrofotometar Perkin Elmer Lambda EZ 20
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2.2.1. Bazdarni pravac koncentracija-apsorbancija

data =
] 1 2

] ] 1.1 0.011
1 ] 2.5 0.021
2 ] 5.8 0.059
3 ] 9,2 0,11
4 ] 14.9 0.177
=] ] 20.1 0.241
B ] 25 0.411
7 ] 29.6 0,701
=]

9

xi= data{l} Vo= data{z}

Linearna regresija

sjeciste hIZI = interceptx, )
hl:l =0.0012
nagib by = slope(x, 7)
h, =00118

1

A0 = 00014 + 00118-x

DS T T T

-5?- L]
a(x) 0.4r .

02r .

Slika 2.12. Bazdarni pravac ovisnosti koncentracije (X) i apsorbancije (y)



2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Za provodenje procesa sorpcije koriSten je prirodni zeolit klinoptilolit (Donje
Jesenje, Krapina). Uzorak prirodnog zeolita je samljeven u mlinu te prosijan na tresilici
preko sita zeljenih velicina. Odvojena je zeljena frakcija veli¢ina ¢estica 71-90 um koja
Je zatim rasporedena u $arzne reaktore. U svaki Sarzni reaktor je dodano 0,5 g prirodnog
zeolita. Otopina koja je koriStena kao izvor iona teSkog metala je Cu(NOs);'3H,0
razli¢itih pocetnih koncentracija, a koje su prikazane u tablici 2.2. U svaki $arzni reaktor
je dodano 0,1 dm® otopine odabranog teskog metala. U prvi reaktor je dodana otopina
najnize koncentracije, dok je u zadnji reaktor dodana otopina najvise koncentracije.
Tako pripremljeni reaktori su stavljeni u vodenu kupelj s treSnjom. Temperatura vodene
kupelji je 298 K, a brzina okretaja je 200 okr min™. Iz SarZnog reaktora uzorci su se
uzimali svaka 24 sata kako bi se vidjelo je li uspostavljena ravnoteza. Uzorci su Se
centrifugirali i filtrirali, a zatim je odredena ravnotezna koncentracija bakrovih iona uz
pomo¢ UV/VIS spektrofotometra.

Uzorak prirodnog zeolita prije sorpcije je analiziran pomoc¢u uredaja za IR

spektroskopiju.

Tablica 2.2. Koncentracija Cu(NOz3), 3H,0 u pojedinom Sarznom reaktoru

Broj $arznog reaktora Koncentracija Cu(NO3),*3H,0 /

mmol dm™
3,627

8,203

11,763

20,661

32,186

SEEI IS N L

40,746

2.3.1. Kolicina sorbiranih bakrovih iona te u¢inkovitost sorpcije na uzorcima

prirodnog zeolita klinoptilolita
Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na prirodnom zeolitu klinoptilolitu se izratuna

kao razlika pocetne koncentracije bakrovih iona i koncentracije bakrovih iona nakon

uspostave ravnoteze prema jednadzbi:
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— (co—ce)V (3)

e m

gdje je:

Co — pocetna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm™

Ce — ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm?
V — volumen otopine, dm?®

m — masa prirodnog zeolita klinoptilolita, g.

Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona primjenom prirodnog zeolita klinoptilolita je

izraCunata prema jednadzbi:

% = 2= - 100 4)

Co

Matematicka obrada rezultata je izvrSena koriStenjem matematickog programskog
paketa MATHCAD.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. IR ANALIZA PRIRODNOG ZEOLITA

Na slici 3.1. prikazan je IR spektar prirodnog zeolita klinoptilolita koji se koristio
za sorpciju bakra iz vodene otopine bakrovog(Il) nitrata trihidrata kao izvora teSkog

metala.
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Slika 3.1. IR spektar prirodnog zeolita klinoptilolita

Najsira vrpca se nalazi na valnoj duljini od 1033,58 em™ i pripisuje se asimetricnom
istezanju Si-O-Si i Al-O-Si vrpca. Vrpca smjestena na valnoj duljini od 785,03 cm™, a
koja odgovara savijanju Si—O-Si i O-Si-O veza, upucuje na prisutnost kvarca u
sustavu. Moze se uoditi i pojava vrpce na valnoj duljini od 1699,29 cm™, a koja
odgovara savijanju H-O-H veze. Ova vrpca upuéuju na prisutnost vode koja je
zarobljena u Supljinama unutar zeolitne strukture. Na IR spektru su dobivene
apsorpcijske vrpce pri valnim duljinama 2320,37 i 2360,87 cm™ koje odgovaraju CO, iz

zraka.*®
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3.2.  ODREPIVANJE POCETNE KONCENTRACIJE BAKROVIH IONA

U OTOPINI
pocetne =
0 1
0 0.044
1 0.098
> 0.14 apsorbancije za izracun
3 0.245 pocetnih koncentracija
4 0.381 bakrovih iona
5 0.482
6
po = pocetne<0> c0 = po——0.00:LZ
0.0118
3.627
8.203 g -
11763 pocetne koncentracije
0= 066l bakrovih iona u otopini
32.186 (mmol dm®)
40.746

3.3.  ODREDIVANJE KONCENTRACIJE BAKROVIH IONA U OTOPINI
NAKON USPOSTAVE RAVNOTEZE

ravnotezne72 =
0 1

0 0.037

1 0.092

2 0.133 apsorbancije za  izraun
3 0.231 ravnoteznih ~ koncentracija
4 0.375 bakrovih iona (mmol dm®)
5 0.48

6

(0

rav72 := ravhotezne72

rav72 — 0.0012
0.0118
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3.034

7.695

11.169 koncentracije bakrovih iona u otopini u
=] 10475 ravnotezi (mmol dm™)

31678

40.576

3.4. ODREPIVANJE KOLICINE BAKROVIH IONA SORBIRANIH NA
PRIRODNOM ZEOLITU

Koli¢ina bakrovih iona sorbiranih na prirodnom zeolitu ra¢una se prema jednadzbi (3).

0.119
0.102
0.119
0.237 prirodnom zeolitu (mmol g™)
0.102
0.034

koli¢ina bakrovih iona sorbiranih na
ge =

U tablici 3.1. prikazani su eksperimentalni podatci za svaku otopinu, pocetna
koncentracija bakrovih iona (o), ravnotezna koncentracija bakrovih iona (C¢) i koli¢ina
bakrovih iona sorbirana na prirodnom zeolitu (qge). Eksperimentalni podatci su dobiveni

pri temperaturi od 298 K, brzini okretaja od 200 okr min™* i trajanju od 72 h.

Tablica 3.1. Eksperimentalni podatci dobiveni pri 298 K, 200 okr min™it=72h

co (mmol dm) 3,627 | 8203 | 11,763 |20,661 | 32,186 |40,746
ce (mmol dm’®) 3034 | 7,695 | 11,169 |19,475 | 31,678 |40,576
ge (mmol g 0,119 | 0,02 | 0,119 | 0237 | 0,102 | 0,034




3.5. UTJECAJ KONCENTRACIJE OTOPINE TESKOG METALA NA
RAVNOTEZNU KOLICINU SORBIRANIH BAKROVIH IONA

Na slici 3.2. prikazana je ovisnost ravnotezne koli¢ine sorbiranih bakrovih iona
(ge) na prirodnom zeolitu klinoptilolitu o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u

otopini (Ce).

X' ge (mmol g™)
|

0 I I I I
0 10 20 30 40 50

ce (mmol dm™)

Slika 3.2. Ravnotezna koli¢ina bakrovih iona sorbiranih na prirodnom zeolitu

klinoptilolitu u ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini

U tablici 3.2. prikazana je ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na prirodnom zeolitu

klinoptilolitu izracunata prema jednadzbi (4).

Tablica 3.2. Uspjesnost uklanjanja bakrovih iona primjenom prirodnog zeolita

Co % sorpcije bakrovih
(mmol dm) iona
3,627 16,355
8,203 6,198
11,763 5,043
20,661 5,742
32,186 1,580
40,746 0,416
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Iz tablice 3.2. uocava se da je najbolji postotak sorpcije bakrovih iona bio pri najnizoj
koncentraciji bakrovog(ll) nitrata trihidrata (3,627 mmol dm™) i iznosi 16,355 %.
Povecavanjem pocetne koncentracije otopine bakrovih iona (o) ucinkovitost sorpcije

opada.

Sagledavaju¢i ukupnu ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na prirodnom zeolitu
Klinoptilolitu rezultati su nizi od ocekivanih. Niska ucinkovitost uklanjanja bakrovih
iona se moze prepisati svojstvima prirodnog zeolita i njegovom sastavu. Broj aktivnih
centara klinoptilolita je mali, $to se moze uoditi preko Si/Al omjera. Zbog nizeg broja
aktivnih centara i raznih primjesa koje su prisutne u koristenom uzorku klinoptilolita i

ucinkovitost sorpcije je znatno niza.

Iz slike 3.2. uocava se da koli¢ina sorbiranih bakrovih iona raste s porastom pocetne
koncentracije bakrovog(Il) nitrata trihidrata te postize svoj maksimum za koncentraciju
od 20,661 mmol dm™, a nakon toga naglo pada na vrijednosti koje su niZe od ranije
postignutih §to je najvjerojatnije povezano s koli¢éinom aktivnih centara unutar
klinoptilolita koji su nejednoliko rasporedeni unutar uzoraka te raznim primjesa koje

prirodni zeolit sadrzi.
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4. ZAKLJUCAK



Provedena je sorpcija bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) nitrata trihidrata,
razli¢itih po&etnih koncentracija (3,627 mmol dm™, 8,203 mmol dm?® 11,763
mmol dm=, 20,661 mmol dm™, 32,186 mmol dm™ i 40,746 mmol dm™), primjenom
prirodnog zeolita Klinoptilolita kao sorbensa u Sarznom reaktoru pri ravnoteznim
uvjetima: temperatura od 298 K, brzina okretaja od 200 okr min™ i trajanje od 72 h.

Temeljem eksperimentalno dobivenih te izracunatih podataka moze se zakljuciti:

¢ Najucinkovitija sorpcija bakrovih iona je postignuta pri najnizoj koncentraciji
otopine Cu(NOg3),-3H,0. Cjelokupno gledano uéinci sorpcije su manji nego $to
se ocekivalo, najvjerojatnije zbog nizeg broja aktivnih centara u klinoptilolitu,

kao i zbog raznih primjesa unutar sastava prirodnog zeolita.

e Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona (e, na veéini uzoraka klinoptilolita je
priblizno jednaka (= 0,1 mmol g™, osim pri koncentraciji od 20,661 mmol dm
kada dostize dvostruko veéu vrijednost, a koja iznosi 0,237 mmol g* te
predstavlja maksimalnu koli¢inu sorbiranih bakrovih iona koja se moze vezati

na prirodni zeolit pri odabranim uvjetima rada.
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