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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

- Pripremiti otopine otapanjem 7,155 g natrijevognahata i 6,782 g natrijevog
silikata u 43,4 mL ultréiste HO.

- Pripremljene otopine ndeisobno pomijeSati uz intenzivnho mijeSanje do
homogenizacije gela.

- Sintezu i starenje zeolita A provoditi 2 i 4 satatpmperaturama od 9%,
99°C i 105¢°C.

- Nakon sinteze, dobiveni zeolit A isprati s wistom vodom do pH vrijednosti
ispod 9.

- Ispitati izmjenjivdka svojstva dobivenog zeolita A odreanjem kapaciteta
izmjene kationa (CEC vrijednost) pomo amonijevog acetata uz
mikrodestilaciju po Kjeldahlu.

- Odrediti gustéu uzoraka metodom s piknometrom i odrediti spé&eifipovrSinu
pomaiu Blain-ovog zranog permeabilimetra

- Dobivene rezultate obraditi i usporediti s literaicn podatcima te na temelju
dobivenih rezultata zakl§iti o izmjenjivatkim svojstvima i speciénoj povrsini

zeolita A sintetiziranog pri ragiitim reakcijskim uvjetima.



SAZETAK

U ovom radu je sintetiziran zeolit A pri temperaima od 95C, 99°C i 105°C
te pri razltitim vremenima sinteze od 2 i 4 sata. Pripremljeninorcima zeolita je
odreien kapacitet izmjene amonij-acetathom metodom peldghlu. Takder je
odreiena i specifina povrSina pomi Blaine-ovog zrénog permeabilimetra. Iz
rezultata je vidljivo da se po¥anjem temperature sinteze zeolita A poboljSavaju
njegova iono-izmjenjivéka svojstava (izuzev pri temperaturi od €9). Povéanjem
vremena sinteze s 2 na 4 sata pri istoj temperptw@&ava se kapacitet izmjene zeolita
A. Metoda odrdivanja speciine povrSine pomiu Blaine-ovog zrénog

permeabilimetra nije pogodna za zeolithe materijale

Klju ¢éne rijeéi: zeolit A, hidrotermalna sinteza, CEC vrijednost



SUMMARY

In this paper Zeolite A was synthesized at a teatpees of 95 °C, 99 °C and

105 °C and at different times of the synthesis ofarl 4 hours. lon excange
characteristics of prepared zeolite were determibgdKjeldahl ammonium acetate
method. Specific surface area of prepared sampdes determined using the Blaine air
permeabilimeter. The results show that the increasemperature synthesis of zeolites
A improve its ion-exchange properties (except tgnaperature of 98C). By increasing
the synthesis of time from 2 to 4 hours at the stengerature increases the exchange
capacity of zeolite A. The method of determining 8pecific surface area by Blaine's

air permeabilimeter not suitable for zeolite mastksti

Keywords: zeolite A, hydrothermal synthesis, CEC value
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UVvOD

Zeoliti su prirodni ili sintetski tektosilikati koju svojoj strukturi sadrze pore i
Supljine, u kojima se nalaze zemnoalkalijski i #jkki kationi i vodal Prvi prirodni
zeolit otkrio je 1756. godine Cronstedt. Naimegiaoje da mineral stilbit tijekom
zagrijavanja brzo gubi vodu i tako izgleda kao djada. Danas je prodano negdje
oko 60 prirodnih zeolita te je sintetizirano visgé 500 zeolita, odega samo 17 ima
prakticnu primjenu. Razvoj sintetskih zeolita z&po je Barrer tridesetih godina 20.
stoljesa. Cisti zeolit A sintetiziran je 1950. godine. Bughost primjene sintetskih
zeolita ukljiEuje njihovu uporabu pri suSenju prirodnih i tetkih plinova, uklanjanju
tragova vlage iz organskih tekna, odvajanju ksilena i olefina, uklanjanju €@
prirodnog plina, kriogenom odvajanju kisika i dusilkz zraka, uklanjanju sumpornih
spojeva iz prirodnih i tehtkih plinova, itd. Zbog viskog adsorpcijskog kapatat i
visoke selektivnosti koriste se kao adsorbensi.odek se koriste i kao ionski
izmjenjivai i katalizatori u preradi nafte, petrokemijskim ghopcima, konverziji
plinova i zatiti Zivotne sredirfe.

U ovom radu sintetiziran je zeolit A pri ragtim reakcijskim uvjetima. lono-
izmjenjivatka svojstva su ispitana powamonij-acetatne metode uz mikrodestilaciju
po Kjeldahlu. Takder, odréiena je i speciéina povrSina uzoraka poréo Blaine-ovog

zranog permeabilimetra.



1. OPCI DIO

1.1. ZEOLITI

Zeoliti su kristalni, hidratizirani i mikroporozralumosilikati. Karakterizira ih
trodimenzionalna struktura unutar koje se mogu sttjemolekule vode, kationi
alkalijskih i zemnoalkalijskih elemenata, kao i gvno nabijene atomske skupine te
manje organske molekule. Zeolit pé@geod gekih rijeci zeo Sto zn& kljucati i lithos
Sto zndi stijena, a to se moze prevesti kao ,stijena kdjaca“. Opca kemijska formula
zeolita je Mun[(AlO2)«(Si0),] * mH,0, gdje je M kation valencije n poréo kojeg se
neutralizira negativno nabijena struktura alumkatt, x moZze biti 2 ili neki @ broj,
dok je m broj molekula vode u Supljinarh@dnos y/x je jednak ili & od 1. Zeoliti su
izgradeni iz (SiQ)* i (AlO4)° tetraedara (slika 1 i 2) koji su desobno povezani i

dijele jedan ili viSe kutova ptiemu se formira prsten preko kisikovih atoma.

Slika 1. Tetraedar aluminija Slika 2. Tetraedar silicija

Slika 3. Formiranje prstena preko kisikovih atoma



Tetraedar silicija je neutralan (slika 2), jer mggatom sadrztetiri valentna
elektrona, ali ako se Sizamijeni s A} u centru tetraedra, kristalna reSetka postaje
negativno nabijena te se negativni naboj kompengomdu kationa alkalijskih i
zemnoalkalijskih elemenata te vodika. Tetraedarstkakture u zeolitima se mogu
povezivati u razliite prstenove preko kisikovih atoma i takve struktse nazivaju
sekundarnim gradivnim jedinicama. Sekundarne grejedinice se povezuju tvdie
razlicite strukture sa Supljinama, kavezima i kanalimaoveZivanjem osam
Sesterolanih prstenova moze se stvoriti narubljeni oktaegaznat kao beta kavez.
Njegovim povezivanjem u prostoru nastaju tri tigol#a: sodalit, zeolit A i zeolit Y.
Za razliku od ostalih silikatnih materijala, zeblinaju usku raspodjelu velna pora.
Tako su za oddeni tip zeolita, sve pore jednog tipa prako iste. Veléine pora im se
kre¢u od 0,1-2 nm i zbog tog svojstva omoégn je prolaz molekulama samo adizaih
dimenzija. Bitna karakteristika zeolita je gustostrukture koja se izrazava potnol
atoma na 1000 A.Kod zeolita ta vrijednost se ke izmelu 12,1 i 20,6 T atoma.
Njihove fizikalno-kemijske osobine ovise o sadrzajuminija u njihovoj strukturi. U
pravilu su bezbojni prahovi, ali mogu biti i obojeako se kationi alkalijskih i
zemnoalkalijskih elemenata zamijene s kationimajelpznih metala. Procesom
kalcinacije pri temperaturi od 40€C do 500°C oslobdaju se hidratne vode bez
naruSavanja strukture i na tajcima u njihovoj strukturi stvaraju se Supljine koja s
sposobne za adsorpciju drugih molekula. Spgwfimasa im se kée u rasponu od 1,9
do 2,3 g crit, a ovisi o0 strukturi skeleta i prirodi kationa.ifjva selektivnost povrgine
kao adsorbensa ovisi 0 odnosu $KD.Os. Zeoliti koji imaju vei sadrzaj aluminija
adsorbiraju polarne molekule i koriste se kao audflod zeolita s v@m sadrzajem
silicija, izrazen je hidrofoban karakter zeolitgjikee ostvaruje pri odnosu SiAIl,03
oko 20. Ako su kationi u Supljinama i kanalima zolpokretljivi, onda sluze kao
vodici. Provodljivost zeolita ovisi o nizu faktora katoSsu: priroda i koncentracija
kationa i sadrzaj vode. Zbog ove karakteristikelizeze koriste kao membrane u ion-
selektivnim elektrodamaivrsti elektroliti i katode u baterijama. Toplinsk#abilnost
zeolita ovisi 0 odnosu Si/Al te o prirodi kationgako zeoliti s niskim sadrzajem SiO
(NaX- SiOJ/Al,03=2,5) razgrduju se vé pri temperaturi od 666C. Kod strukturnog
ekvivalenta NaY s v@m sadrzajem Si (S#AI,Os=5) do razgradnje dolazi iznad
700 °C. Zeolit NaY sa smanjenim sadrZzajemmatija strukturno je stabilaniznad
1000 °C.



Efekt kationa u®en je kod zeolita A, kod kojeg oblik s Ca gubi ktwu iznad 700C,
dok oblik s Na, gubi strukturu oko 66Q. Zeoliti s niskim sadrzajem SiQazlazu se
djelovanjem jakih kiselina, na &ia da se uklanja aluminijev ion iz strukture zemlit
tako se naruSava struktura zeolita. Zeoliti s \isolsadrzajem silicija razlazu se
djelovanjem jako alkalnih sredina. Zeolitne suspgeng visokim sadrzajem Al imaju
pH vrijednost od 9-12 uslijed parcijalne hidroliagihov izmjenjivaiki karakter opada
s poveéanjem odnosa SHAI,Os;. Kationi su s alumosilikatnom strukturom vezani
slabijim elektrostatkim vezama Sto omogava njihovu pokretljivost i zamjenu s
kationima iz Supljind. Zbog razléitih pozicija u kristalnoj reSetki, u strukturi Zéa
postoje razliita kationska mjesta s rag@him energijama vezanja. Kao ionski
izmjenjivati, zeoliti se najviSe koriste u industriji detergés gdje zamijenjuju Stetne
fosfate, a sluze kao omekSavala vode. @akase koriste za uklanjanje radioaktivnih
kationa, sorpciju kationskih boja, iona tesSkih iijgdaznih metala, amonijaka i
dimetilsulfida, za préiSéavanje prirodnog plina uklanjanjem S0, i CO, te za
separaciju plemenitih plinova, kisika, freona irf@ldehidd’ Svece&:a upotreba zeolita
je u automobilskoj industriji, gdje se koriste unktrukciji dizel motora jer se na taj

natin smanjuje emisija NQi sitnih ¢estica i poboljSava oksidacija ugljikovodika i CO.

1.1.1. Podjela zeolita

Zeoliti se mogu podijeliti na:

* Prirodne zeolite i

» Sintetske zeolite.
Prvi prirodni zeolit stilbit otkrio je Svedski znstwenik Baron Cronstedt, 1756. godine.
Zagrijavanjem stilbita, uso je da mineral brzo gubi vodu i zbog toga izglé@d® da
kljuca. Danas je otkriveno preko 600 vrsta zeolitagega je samo oko 60 prirodnih.
Od prirodnih zeolita samo se sedam nalazi éinvdezistima: analhim (ANA), kabazit
(CHA), klinoptilolit (HEU), erionit (ERI), mordenitMOR), filipsit (PHI) i feroerit
(FER). Prirodni zeoliti su nastali djelovanjem kihti slanih voda na vulkanskom
staklu te su svi hidrofilni i sadrze odene udjele Si@i Al,Os. U 20. stoljéu dobiveni

su prvi sintetski zeoliti, koji se proizvode hideathalnim putem i kod njih je moge



ostvariti ¢istu hidrofobnu Si@ mrezu ili kontrolirati udio Si@ Prvi sintetski zeolit

proizveo je Barrer pri visokom tlaku i temperaturi.
Tablica 1 prikazuje podjelu sintetskih zeolita emelju raziitog Si/Al omjera.

Tablica 1. Klasifikacija sintetskih zeolita na osnovi Si/Alnes$a u njihovoj reSetki

Klasifikacija Si/Al omjer Primjeri
Nisko silikatni zeoliti ~1 Zeolit A, Zeolit X
Srednje silikatni zeoliti 2-5 Zeolit Y, Zeolit L
Visoko silikatni zeoliti >10 ZSM-5, Zeolf

S obzirom na vetinu pora, zeoliti se mogu podijeliti na:

» Zeolite s ultra-velikim porama (sadrze barem 14/iatoma)
e Zeolite s velikim porama (sadrze 12-&@eme prstenove)
» Zeolite sa srednjim porama (sadrze 10keoe prstenove)
e Zeolite s malim porama (sadrze 8-"dame prstenove)
Zeoliti s velikim i srednjim porama se najviSe lsbei u katalizi, dok zeoliti s malim

porama se koriste kao molekulska sita u procesorase.

1.1.2.ZEOLIT A

Zeolit A je prvi sintetski zeolit, sintetiziran 30 godina proslog stolf@ u
kompaniji Linde. Njegova kemijska formula je N&AIO)12(Si0y)17 X 27H,0. 1z
kemijske formule vidljivo je da je z&&n aluminijem, a odnos Si/Al, ali taj odnos se
moZze mijenjati u prisutnosti raziiih organskih tvari tijekom sinteze. Ta koha se
smatra najv&m moguwim sadrzajem aluminija u tetraedarskoj struktudnabsilikata.
Zbog toga posjeduje maksimalan broj kationskih emiyackinh mjesta i ima najue
iono-izmjenjiva&ki kapacitet. Zeolit A ima najheterogeniju povrSiod svih poznatih
poroznih materijala te veliku selektivhost premaliviopolarnim molekulama. Uz ovaj

zeolit cesto se vezu oznake 3A, 4A i 5A, koje aznaju veltinu pora. Velkina pora



ovisi o n&inu sinteze te o izmjeni kationa. Zbog razlike li&ei pora, zeoliti tipa A
imaju razltitu speciftnu primjenu. 3A se koristi uglavnom za dehidratacgzasienih
ugljikovodika (propilena, butadiena, acetilena), a&enje metanola i etanola te kao
sredstvo za upijanje vode u proizvodnji staklashtadnih urdaja. 4A se Koristi za
dehidrataciju zasenih ugljikovodénih tokova i prirodnog plina, tijekom pakiranja
lijekova, elektronikih komponenata i lako kvarljivih kemikalija te kaakuplj& vode u
bojama i polimernim sustavima. 5A se Kkoristi za asapiju n- i izo- parafina,
prociS¢avanje voda, itd. Zeolit A se najviSe koristi uatgentima (20-34 mas. %) gdje
sluZi kao omeksivavode jer izmjenjuje Cd ione s ionima Na Tijekom ovog procesa
velike kolicine zeolita odlaze u vodene tokove i zemljiSta gsge transformira u
prirodne konstituente vode, sedimenata i tla i ztmgpa nije Stetan za okoliS. Prema
novim istraZivanjima neke vrste zeolita A u koncaaiji vecoj od 0,1 g drif imaju
antimikrobno djelovanje prema bakterfjicinetobacter juniii plijesni Saccharomyces
cerevisiae Zbog ovog svojstva zeolit A se moZze Koristiti Kkaocid.

Zeolit A ima strukturu super-kaveza, koja oméaua odvijanje specifnih kataliza
(slika 4).

Zeolit A (LTA tip)

b

AP0
K »’«;’

Beta ka\ ez (sodalit kavez)

N TR
- I.j}

> O 0
1.23 nm Q Mjesto kationa Alfa kavez (super kavez)

Slika 4. Prikaz strukture zeolita®

Zbog dovoljne vetiine unutrasnjin Supljina, u njima se mogu odvijaakcije
kod kojih dolazi do promjene strukture reaktanataale pore omogavaju ulazak u



Supljine samo spectinim molekulama. Zahvaljuji ovim svojstvima koristi se u

procesima krekiranja parafina i iono-izmjengian separacijama.

1.2. SINTEZA ZEOLITA

Zeolitni minerali su dio mnogih stijena na povisSeemlje i na dnu mora, a
nastaju hidrotermalnim razlaganjem magmatskih rsijejelovanjem temperature,
tlaka, pH vrijednosti, koncentracije soli te u pgt/u izvora aluminija i silicija.
Vec¢inom nastaju u alkalnim zemljama djelovanjem vode.

S druge strane, sintetski zeoliti se dobivaju pegtima slénima onima u kojima
nastaju prirodni zeoliti. Po¢anjem pH vrijednosti i temperature séuge se vrijeme
sinteze zeolita. Sastav reakcijske smjese je négpmg za sintezu zeolita, a izrazava se

kao omjer oksida:
aMO:Al;03:bSiO;:cR:dHO, (1)
gdje M predstavlja kation s nabojem n, a R je osgarmolekula koja sluzi kao skelet.

Tijekom industrijske proizvodnje, kao glavni izvsilicija koristi se otopina
natrijevog silikata i precipitirani, amorfni siljev dioksid. Otpadni proizvodi iz
industrije, kao Sto je troska iz visokihdpe pepeo, nisu pogodni za sintezu zeolita jer
sadrze teSke metale. Tijekom sinteze posebnih westdita mogu se koristiti i neki
drugi izvori silicija, kao npr. koloidni silicijewioksid, tetraetoksisilan, itd. Kao izvor
aluminija najviSe se koristi natrijev aluminat. dipm sinteze zeolita kao izvor
hidroksidnih iona najviSe se primjenjuje natrijeMdroksid, osim u slkéajevima kad
natrijev ion ometa nastajanje zeljene strukturditeed) tom sli¢aju se koristi fluoridni
ion. Sinteza zeolita s visokim udjelom silicija geovodi u prisustvu organskih
molekula koje sluze kao skeleti, a to su aminiphtMi, eteri, itd.

Danas postoji w@ broj teorija mehanizama nastajanja zeolita. Reariju postavio je
Barrer i prema tom mehanizmu zeoliti nastaju rgakwa polimerizacije |

depolimerizacije u kojima su ukljene i tekda i ¢vrsta faza (slika 5).
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Slika 5. Mehanizam nastajanja zeolita prema Barreru
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Prema Brecku i Flanigenu, mehanizam nastajanjataesalstoji se od sljedén koraka:

» tijekom formiranja superzasnog gela dolazi do intenzivne heterogene
nukleacije

* nukleus ne mora predstavljati jedinu ¢eliju, a mozZe se sastojati od viSe
preliminarnih gradivnih jedinica poliedra

» tijekom indukcijskog vremena nukleus postize knti vel¢inu, a potom
naglo naraste do malih kristala uniformnih dimesmzij

* potom kristali rastu reakcijama polimerizacije pdémerizacije (kidanje
i ponovno formiranje veza Si, AI-O-Si, Al), katahani viSkom
hidroksidnih iona. U ovom stupnju je ukigna i tekda i ¢vrsta faza u
sustavu.

Na slici 6 prikazan je mehanizam nastajaejalita prema Brecku i Flanigenu.

Slika 6. Mehanizam nastajanja zeolita prema Brecku i Flanige



Ovu teoriju potvrdio je Kerr pontol recirkulacijskog eksperimenta (slika 7).
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Slika 7. Shema Kerr-ovog recirkulacijskog eksperimenta

Tijekom ovog eksperimenta NaOH se otapa i paummumpi prevodi preko dva
filtara. Na jednom filtru se nalazi amorfni natdj@alumosilikat, a na drugom kristalni
zeolit Na-A. Eksperiment se provodi 4 sata i nakuga se moze @di da se amorfni
natrijev alumosilikat razgradi te masa kristalnapl#ta A poraste za masu amorfnog

natrijeva alumosilikata. Na temelju toga je postaeoriju o dvije faze:
amorfna krutina (brzo) — topljive vrste (S)
(S) + nukleusi (ili zeolitni kristali) (sporo) — zeolit A
Navedeni mehanizmi imaju pra&tio tri sastavnice:

* indukcijsko vrijeme,

* nukleaciju i

* rast kristala.
Indukcijsko vrijeme predstavlja vrijeme izihe patetka reakcije i t&ke u kojoj dolazi
do primjetne pojave kristala. MijeSanjem reaktarmtep nastaje primarna amorfna faza
koja se djelomino razgrduje i uspostavlja se ravnoteza iztngoniziranih polimera i
ioniziranih monomera. S vremenom se ovakve streksueiuju te dolazi do formiranja
sekundarne amorfne faze. &eai dijelovi strukture rastu i dolazi do pojave iprv

kristala. Jedna od najvaznijih faza je faza nukjea®va faza je mnogo sporija od faze
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inicijacije. Tijekom inicijacije uspostavlja se tenicna ur@ienost strukture, ali se joS
uvijek ne javlja periodina jedinica strukture zeolita. U ovoj fazi statiktiizbor
rekonstruiranih povrSina postize ké&tiu velcinu i stupanj uréenosti te nastaje

periodiéna gradivna jedinica i zapmje rast kristala.

1.2.1. Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna sinteza zeolita se provodi ngimala se amorfni reaktanti koji
sadrze silicij i aluminij mijeSaju s izvorom katimnnage&e u alkalnoj sredini. Potom
se, vodena reakcijska smjesa zagrijava (iznad°C)Qu autoklavu. Nakon postizanja
reakcijske temperature, reaktanti atéeo vrijeme ostaju u amorfnom stanju. Nakon
indukcijskog perioda moze se detektirati kristateiolit. Postupno seéitav amorfni
materijal zamijeni s ekvivalentnom masom kristalrmeplita, koja se cijedi, ispire i

susi!

1.2.1.1. Sinteza zeolita A

Danas je poznat ¢ebroj postupaka za sintezu zeolita A (PQ, Degubtamkel).
Svim ovim postupcima je zajedkib da dolazi do reakcije iznde natrijeva silikata koji
sadrzi razkite kolicine NaO i Si0; i natrijeva aluminata koji sluzi kao otapalo. Kao
sirovine se ne koriste gline jer sadrze teSke radta)i mogu oboijiti finalni proizvod,

osim u Mizusawa postupku kod kojeg se koriste kisedtirane gline.

Pri proizvodniji zeolita A, sastav reakcijske smjesaze varirati u Sirokom opsegu te on
prema svom sastavu spada u grupu zeolita s niskddrzajem Si@ Tijekom
industrijske proizvodnje da bi se dobila potrebnaliteta proizvoda potrebno je
optimizirati sastav reakcijske smjese. U proizvodajkoriste sljeda omjer:

3,4 NaxO: Al;05: 1,8 SI0,: 90 H0 (2)

10



Nakon reakcije izm@u natrijeva silikata i natrijeva aluminata, dolado
talozenja amorfnog gela i starenja koji se odvijagutemperaturi od 50-A4C. Potom
slijedi proces kristalizacije koji se provodi namgeraturi od 80-90C, a kristali se
pojavljuju ve& nakon jedan sat. Kristalizacija se mozZe provoditi razlicitim
vremenima, ali u industriji detergenata traje detager je potrebno poétivelicinu
kristala od 4 pum. Dobivena suspenzija se potom didva filtre s beskrajnom trakom ili
rotacijske vakuum filtre gdje se ispire vodom. Darii talog se prevodi u prah sprej
suenjem ili direktnim susenjeidiimbenici koji utj@u na proces su: temperaturagina

mijeSanja i cijepljenje dodatkosistih kristala zeolita A.

1.3. KARAKTERIZACIJA SINTETSKIH ZEOLITA

Informacije o obliku i veltini kristala zeolita n@e&e se dobivaju pontol
skenirajuée elektronske mikroskopije (SEM). Kod SEM-a se mhidanje slike koriste
elektroni, za razliku od optke mikroskopije kod koje se za formiranje slike iktr
svjetlo. Na vrhu mikroskopa poréw zagrijane zice (volframova zica) formira se struj
elektrona koja se djelovanjem anode na kojoj sezmalzorak ubrzava prema dnu
mikroskopa. Mikroskop sadrzi elektromagnetskéeléoje fokusiraju i usmjeravaju
elektrone prema uzorku. Nakon sudara s uzorkomelgkirona se odbija od njega i ti
se elektroni nazivaju sekundarni elektroni. Sekumdae elektroni sakupljaju na
katodnoj cijevi koja sluzi kao detektor i prenosggnal do ekrana. Tijekom neelastog
sudara elektrona s elektronima u atomu dolazi dwjaja elektrona iz atomskog
omotaa, pri¢emu elektron koji je izazvao sudar mijenja svojiapju. Ako dae do
elasttnog sudara elektron mijenja samo svoju putanjudéapi kroz sloj uzorka ili se
odbije i manifestira na detektoru. Ako se elektmrK ljuske izbaci tijekom sudara s
nekomcesticom stvara se Supljina. To uzrokuje energijsktavnotezu te kako bi se
ponovno uspostavila ravnoteza, elektroni s viSagisk&e razine spustaju se na nizu
energijsku razinu. Tijekom tog procesa javlja sasgenenergije u obliku X-zrgenja.
Ako elektron u vanjskoj ljusci primi energiju koja veta od energije vezanja, on

napusta atomsku orbitu i takav elektron se naziwvgefov elektron.
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Raspodjela vetine ¢estice zeolita se odigje rasipanjem laserskih zraka u suspenziji
zeolita. Za odréivanje tipa strukture zeolita r@se se koristi difrakcija X-zraka.
Klasifikacija se provodi na e da se dobiveni spektar usporedi sa spektrimaaidz
struktura. Neamorfni materijali, u koje spadaju eoliti imaju trodimenzionalnu
strukturu koja se sastoji od regularnih, ravnihnsokoji se ponavljaju i formiraju
kristalnu reSetku. Propustanjem X-zraka kroz takasrak, dio zraka se reflektira, a dio
se difraktira. Svaki mineral razlio difraktira X-zrake Sto ovisi o atomima koji gia

kristalnu reSetku minerala i &iau njihovog mé@usobnog povezivanja.

Kemijski sastav zeolita odtaje se klaginim mokrim postupcima u koje se ubrajaju:

» Atomska apsorpcijska spektrometrija
* Induktivno spregnuta spektrometrija plazme, ICP
X-ray fluorescentna analiza je proces tijekom kaégmi aposrbiraju X-zrake i

dolazi do prijenosa njihove energije na unutragtgétrone. Ako X-zraka ima dovoljnu
energiju, dolazi do izbacivanja elektrona iz unsmja ljuske i nastanka Supljine.
Tijekom ovog procesa atom prelazi u nestabilno jetaBlektroni iz vanjske ljuske
dolaze na mjesto Supljina i generira secerge jer svaki atom tijekom odgovarégg
prijelaza emitira zrake odtene energije. Emitirane fluorescentne X-zrake se
detektiraju poméu odgovarajtih detektora i dobivaju se podatci o elementarnom

sastavu povrSine materijala.

Informacije o odnosu SiKDAI, O3 kod zeolita mogu se dobiti i podo NMR
spektroskopije, posebnim ¢imaom snimanja NMR spektara. Ova tehnika se zasmiva
spinovanju¢vrstog uzorka pod kutom od 54° 44" u odnosu nai@meno magnetsko
polje. Brzina rotacije uzorka ovisi o primijenjenfogkvenciji. Primjenon?® Si MAS
NMR spektroskopije dobivaju se zfagni podatci o odnosu silicija i aluminija u skeiet
zeolita. Mogue je 5 razkitin kombinacija Si(OSi)(OAl), (n = 0 - 4). Silicijevi atomi
u ovih pet kombinacija daju raglia pomjeranja u NMR spektru. Jo$ se koristfAl
MAS NMR spektroskopija.

Karakteristike sustava pora se atirgl adsorpcijskim mjerenjima. Tijekom

adsorpcije dolazi do reverzibilnog punjenja i pijaaja pora.
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Kolicina adsorbiranog materijala u zeolitima predstakdjacinu materijala koja
popunjava pore kao te&ma koja ima normalnu gusio. Ukupni volumen pora se
moze odrediti prema formuli: /= xJ/dy , gdje je % koli¢ina adsorbiranog materijala u

gramima po gramu sorbenta (g/g), aj€ gustéa tekuteg adsorbiranog materijala na
zastenju g cnt, a \}, je ukupan volumen pora u ém

Kanali u zeolitima imaju dimenzije nekoliko molekkih promjera, a preklapanje polja
potencijala sa suprotnih zidova uzrokuje da tlabslutj€e na adsorpciju i desorpciju
kod zeolita, $to je na slici 8 prikazano ravnonijdim.?

Tlak, torr
120 240 360 480 600
. J | \
210 -196°C
-183°C
180 /-
oh .
~ 150 ) —
E 120°C
';‘/r.a 120 - /
é 90 —
“ 60
30
0 \ 1 | \
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tlak, kPa

Slika 8. Utjecaj tlaka na proces adsorpcije i desorpcije kmlitd
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1.4. ODREPIVANJE IZMJENJIVA CKIH SVOJSTAVA

Zeoliti imaju svojstvo da svoje ione, ione iz sv@&ukture, katione, mogu
izmijeniti s ionima iz medija u kojem se nalazgekom izmjenjiv&kih procesa vrijedi

zakon o ¢uvanju mase. Reakcija izmjene moZe se jednostarkazati jednadzbom:

A —zeolit+ B— B-zeolit + A (3)

Kod stalne temperature i koncentracije, ravnotedhiosi i tip ravnoteze odtaju
afinitet zeolita prema oddenim vrstama iona. Afinitet i néoizmjene pojedinih iona s
ionima vezanim za zeolite ovise o vahi iona, vrsti iona, hidratacijskom radijusu i
valentnosti iona. Zeoliti imaju ¢eafinitet prema kationima koji imaju ¢e valentnost,

a afinitet im se smanjuje posenjem hidratacijskog radijusa.
Na temelju toga postavljen je redoslijed izmjenmenpa Hofmeisteru:
H> Al > Ba> Ca> Mg > NH; > K > Na> Li

Prema ovom redoslijedu svaki ion moZe potisnutijexirs koji se nalazi s njegove

desne strane pri istim uvjetima.

Kapacitet izmjene iona kod zeolita predstavlja Kitativni iznos za izmjenu sposobnih
jednovalentnih kationa iz zeolita s kationima iap#la, a ngpse se izrazava s mmol

M™-iona na 100 g zeolita. Ovo svojstvo zeolita sesduje pri pH=7.
Analiticke metode koje se koriste za ativanje kapaciteta izmjene iona su:

* potenciometrijska titracija,
* metoda s vapnom,
* metoda s radioaktivnim izotopima,
* elektrodijaliza i
* metoda s amonijevim acetatom.
Od svih navedenih metoda najbolja je metoda s gmom acetatom, jer se svi kationi

lako zamjenjuju s Nii- ionom.
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1.5. ODREDIVANJE CEC VRIJEDNOSTI

CEC (engl. cation exchange capacity) vrijednostigtavlja sposobnost zeolita da
izmjenjuju svoje ione s ionima iz medija u kojemredaze. Na temelju ovog svojstva
moze se izvrSiti identifikacija zeolita i procjéniefikasnost primjene zeolita u
odreienim tehnoloskim procesima. Strukturnadgraeolita utjée na kapacitet izmjene

ilona i sposobnost izmjene kod zeolita.

Za odrgivanje kapaciteta izmjene iona kod zeolita,cedje se koristi metoda s
amonijevim acetatom. Kod ove metode ispitivani akorse tretira s otopinom
amonijevog acetata, pfemu dolazi do ionske izmjene. Ova reakcija je ggora pa se
ovaj proces odvija najmanje 12 sati. Potom se aesirifugiranje i uzorak se priprema
za mikrodestilaciju po Kjeldahlu. U ovoj aparattifekom dodatka natrijeve luzine,
opet se vrsi ionska izmjena, ge@mu se N& ion iz NaOH izmjenjuje s Nid-ionom iz
zeolita. Nakon druge izmjene, nastali amonijak,eddje se mikrodestilacijom po
Kjeldahlu.

Vrijednost kapaciteta izmjene iona kod zeolita ddje se poméu izraza 4:

2-a-c-f

CEC = -

(4)

gdje je : CEC- kapacitet izmjene, (mmof Ny zeolita)
a- volumen utro$ene sulfatne kiseline, m
c- koncetracija sulfatne kiseline, (mol &n
f- faktor molariteta

G- masa uzorka zeolita, (g)

1.6. ODREPIVANJE SPECIFI CNE POVRSINE ZEOLITA

Speciféna povrSina zeolita se moze definirati kao raz@j@ovrSina zrnaca
mase 1 g zeolita izraZzena \f iti cm?. Kod odrelivanja specifine povrsine koriste se

razlicite metode, koje se dijele na:
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* izravne ili direktne i
* neizravne ili indirektne.
Kod direktnih metoda, oddeje se raspodjela véina ¢estica poméu optickog

ili elektronskog mikroskopa i nakon tog secuma specifina povrSina zeolita.
Indirektne metode temelje se na ativanju permeabilnosti plina ili zraka kroz sloj
zeolita, tj. na svojstvu adsorpcije plinova ¢esticama zeolita. Metoda za odiranje
specifine povrSine praskastih materijala mjerenjentrzegpermeabilnosti zasniva se na
principu ovisnosti otpora kojeg pruza odieai sloj praskastog materijala prolazu zraka
kroz njega. Kod ovog mjerenja potrebno je izraslitj materijala odrédenih dimenzija
¢ija je poroznost konstantna. Otpor prolazu zrakaz kmaterijal je funkcija veline
cestica. Sitnijecestice imaju véu specifénu povrSinu i pruzaju @ otpor prolazu

zraka.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. MATERIJALI

2.1.1. KoriStene kemikalije

U eksperimentalnom radu su koriStene sligedeemikalije:

Natrijev aluminat, tehiki, VWR Chemicals, Leuven, Belgija
Natrijev silikat, Sigma Aldrich, Taufkirchen, Njeria

Ultra ¢ista voda € = 0,054uS/cm),

Amonijev acetat (CECOONH,), 2,0 mol drit,

Sulfatna kiselina, b80y, 0,005 mol dri,

Natrijev hidroksid, NaOH, w =50 % (NaOH), Gram-mdlagreb,
Hrvatska

Cisti etanol, w = 96 %, Gram-mol, Zagreb, Hrvatska

Boratna kiselina, gBOs, w = 4 % (RBOs)

Razrijelena otopina amonij-klorida, Nj@I

Indikatori: metilno crvenilo i metilensko plavilo

2.1.1.1. Natrijev aluminat

Natrijev aluminat je vrlo vazna anorganska kemjkalkoja secesto koristi kao

izvor aluminijevog hidroksida, Al(OH)u industrijskim i tehrikim procesimacCisti

natrijev aluminat je bijeli, kristalni prah koji ®no o sastavu moze imati sljéde
kemijske formule: NaAl@ NaAl(OH),, N&O-Al,O3 i NaxAl,04. Komercijalni natrijev

aluminat dolazi u obliku otopine ili krutine. U avoradu koriSten je kruti natrijev

aluminat, kemijske formule NAl,O.,.
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Slika 9. Natrijev aluminat

2.1.1.2. Natrijev silikat

Natrijev silikat, koji se jo$ trivijalno naziva vedo staklo, je sol silicijeve
kiseline. Dolazi u obliku finog, bijelog praha, bedretenog okusa i mirisa. U vodi se
otapa pa nastaje viskozna otopina vodenog staklaztijeienim otopinama razlaze se
na anione silicijeve kiseline i katione natrija. |lefjanjem vode iz otopine natrijevog

silikata dobije se amorfn@vrsta faza.
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Slika 10.Natrijev silikat

2.1.2.KoriSteni pribor i aparature

U eksperimentalnom radu su koriSteni slij@geibor i aparature:

analitcka vaga,

magnetska mijeSalica,

magnetsko mijeSalo presteno teflonom,
suSionik,

centrifuga,

Erlenmayerova tikvica &pom, 250 mL,
stakleni Sta,

menzura od 50 mL,

ahatni tarionik,

bireta od 50 mL,

piknometar od 50 mL,
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* Bichnerov lijevak,
e vakuum pumpa,
e aparatura za mikrodestilaciju po Kjeldahlu,

* Blaine-ov zr&ni permeabilimetar

2.2. PRIPREMA UZORAKA | PROVEDBA EKSPERIMENTA

2.2.1. Sinteza zeolita A

Na analittkoj vagi je odvagano 7,155 g natrijevog aluminata,782 g
natrijevog silikata. Svaka od navedenih kemikajgaotopljena u 43,4 mL ultésste
vode (slika 11).

Slika 11.Otapanje natrijevog silikata i natrijevog aluminatiaultracistoj vodi

Otopina sa silikatnom komponentom je brzo ulivarikvicu u kojoj se nalazila
otopina s aluminatnom komponentom uz intenzivnegainje do homogenizacije gela
(slika 12).
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Slika 12.MijeSanje komponenti i nastanak gela zeolita A

Pripremljeno je 6 uzoraka koja su njegovana u siliopri razltitim temperaturama
(95°C, 99°C i 105°C) i vremenima sinteze (2 i 4 sata).

Nakon provedene sinteze, uzorci su ispirani &istam vodom do pH vrijednosti ispod
9 (slika 13).

Slika 13.Ispiranje uzoraka ultraéistom vodom i filtracija kroz Blchnerov lijevak
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2.2.2.0dredivanje kapaciteta izmjene mikrodestilacijom po
Kjeldahlu

Aparatura za mikrodestilaciju po Kjeldahlu sassgjiod:

» lijevka koji sluzi za dodavanje suspenzije zedl®® % otopine NaOH,
koja se koristi za drugu ionsku izmjenu,

» stezaljke, koja sluzi za otvaranje i zatvaranjeatime gumene cijevi
kroz koju se dodaje uzorak zeolita, odnosno NaOH,

e proSirene posude za mikrodestilaciju,

* hvata&a kapi,

» Erlenmayerove tikvice od 150 mL koja sluzi kao poedk za destilat,

» tikvice sa ravnim dnom od 1000 mL, koja sluzi zatdaciju,

e posude, koja sluzi za hvatanje kondenzirane paisptest nastale vode
odnosno materijala ko&éis¢enja aparature koji u nju prelazi iz posude,
kada se smaniji ili iskliti grijanje i kada se u njoj javlja podtlak,

» stezaljke za ispust vode i materijala nakon zawgemjerenja i
ispiranja aparature,

» srebrne cijevi koja prolazi kroz hladilo,

* lijevka za hvatanje kondenzirane pare s vanjskjérdt hladila i

* hladila.

Nakon provedene sinteze zeolita A, od svakog uzorkaagano je 0,1000 g i
preneseno u osuSenu kivetu, gazwitom da sefestice zeolita ne zalijepe za stijenke
kivete. Za svaki uzorak se rade po dvije paraledg Uzorci u kivetama su tretirani
sa 10 mL otopine amonijevog acetata, g@mu je pH vrijednost amonijevog acetata
bila 7. Nakon toga su uzorci dobro izmuljeni pdwmataklenog Stapa i ostavljeni
preko na@i kako bi se izvrSila ionska izmjena koja je vrioos proces. Nakon 24 sata,
uzorci su ponovno dobro izmuljeni te se izvrSilatcdugiranje uz 3000 okr./min oko 5

minuta (slika 14).
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Slika 14.Centrifugiranje uzoraka

Broj okretaja centrifuge je postupno posean do 3000 okr./min. Nakon
centrifugiranja, otopine iznad taloga su opreznkadé@rane, a zatim je opet u svaki
uzorak dodano oko 10 mL amonijevog acetata, uzrailobro izmuljeni i izvrSeno je
centrifugiranje i dekantacija otopina iznad talo@&aj cijeli postupak je ponovljen jos
4 puta. Nakon zadnjeg dekantiranja, uzorci surtnetisa 10 mL otopine amonijevog
acetata i u svaki je dodana po 1 kap jako raimije otopine amonijeva klorida, koja
sluzi kao indikator za ispiranje amonijevog acetdiaim je izvrSeno centrifugiranje i
dekantacija, a dobiveni talog je preliven s 8 milneg alkohola. Kivete s alkoholom su
centrifugirane i alkohol je dekantiran. Ovaj postkpe ponavljan dok reakcija na
kloride nije bila negativna. Detekcija klorida peslena je na satnom stakalcu dodatkom
srebrovog nitrata u alkoholnu otopinu zeolita. Nakmadnje dekantacije, talozi su
isprani sa 2 mL ultraste vode, izmuljeni i kvantitativnim ispiranjemeoreseni kroz
lijevak u aparatura za mikrodestilaciju po Kjeldakdlika 15).
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Slika 15. Aparatura za mikrodestilaciju po Kjeldahlu

U Erlenmayerovu tikvicu od 150 mL, koja sluzi kaeglozak, stavljeno je 20
mL 4 %-tne otopine boratne kiseline, na&inada zavrSetak hladila dodiruje povrSinu
tekwine. Talog je dodan kroz lijevak u proSirenu posududestilaciju, zatvorena je
stezaljka i dodana su puna tri lijevka 50 % otopmadrijeva hidroksida, koji sluzi za
drugu ionsku izmjenu. Potom je ukien dovod hladne vode, koja je cijelo vrijeme
cirkulirala kroz hladilo te se gela zagrijavati tikvica koja je do pola ispunjer@em.

Destilacija je zavrSena kad se prikupilo 100 mLtitks.

Nakon zavrSetka destilacije, srebrna cijev je ispr@a malom kalinom ultr&iste
vode, na nén da voda, koja je sluzila za ispiranje, @ei destilat. Destilat je prenesen
u Erlenmayerovu tikvicu i dodane su 3 kapi indikat&oji predstavlja kombinaciju
metilenskog crvenila i metilenskog plavila. Otopijatitrirana s 0,005 M sulfathnom

kiselinom do slabo ljuldastog obojenja.
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2.2.3. Odredivanje specifiéne povrSine zeolita A poméu Blaine-
ovog zratnog permeabilimetra

Ova metoda oddivanja specifine povrSine temelji se na mjerenju vremena
potrebnog za prolaz odiene kolEine zraka kroz ,epruvetu” ili uzorak praskastog
materijala, pripremljenu po propisanom postupkuiigareienim uvjetima (HRN. B.
C8. 024).

Aparatura koja je koriStena za mjerenje spéedipovrSine po Blaine-u prikazana je na
slici 16.

Blaine-ov permeabilimetar se sastoji od:
» staklenog manometra s oznakama odd@l M,,
* brusSenog lijevka,
» staklene slavine,
* gumene cijevi,
e gumene pumpice za usisavanje,
* metalnetelije,
* metalne reSetke s 30 do 40 rupica promjera 1,2 mm,

» Kklipa od nehdajutegcelika ili plastcne mase.

Manometarska tekina mora biti nehigroskopna, niske viskoznosti stgte te je

postojana i nehlapljiva.
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Slika 16.Blaine-ov zrani permeabilimetar

Prije samog odrdivanja specifine povrsine zeolita, svim uzorcima odizea je
speciféna gustéa poma@u piknometra. Specifna gustéa je izr&unata prema formuli
5:

(m2-m1)-p(H20)
~ (m4+m2)—(m1+m3)’

()

gdje su:

* ml- masa suhog piknometra
* m2- masa piknometra + kruti uzorak
* m3 - masa piknometra + kruti uzorak + voda

* m4- masa piknometra + voda.

Uzorci su osuSeni do konstantne mase na°C0b susSioniku. Prije oddévanja
specifine povrSine po Blaine-u, provjerena je razina magtarske tekéine u U- cijevi
manometra, koja treba biti na oznad.Matim je u metalnigeliju stavljena perforirana
reSetka na koju je stavljen filtar papir. Potrebraicina uzoraka izvagana je na
tehnitkoj vagi i preko lijevka dodanadeliju. Preko uzorka stavljen je drugi filtar papir
i pomcatu Klipa uzorak je sabijen na dia da se sabijanje izvodilo dok gornji rub klipa

nije legao u gornji ruktelije. Potom je klip izviien van, a vanjska povrSinelije
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namazana je vazelinom i stavljena je u lijevak atzarOtvoren je pipac i pordo
pumpice je usisana manometarska éka do oznake ) a potom je pipac zatvoren.
Kada se manometarska tékwa spustila do oznake Muklju¢ena je Stoperica i mjereno
je vrijeme koje je potrebno da se manometarskatteilspusti do oznake MTakaier
je oCitana temperatura u prostoriji pri kojoj su mjeegengvrSena. Za svaki uzorak

provedena su po 2 mjerenja i iuaata je srednja vrijednost.

Na temelju odréenih parametara, specifia povrSina zeolita A je iz¢éanata prema

formuli:

.
S=K- o (6)

gdje je:

« S —specifina povrsina u chg™

* K - konstanta aparata

e ¢ — poroznost sabijenog uzorka5 0,505)
e t—izmjereno vrijeme, s

« p—gustda uzorka, g ci

» n—viskoznost zraka kod temperature prostorijes.Pa

Dozvoljene razlike ili odstupanja kod mjerenja agbbiti u granicama + 200 &g

(ista aparatura i isti ispitivy

27



3. REZULTATI | RASPRAVA

Primjenom mikrodestilacije po Kjeldahlu oden je kapacitet izmjene
pripremljenih uzoraka zeolita A koji su sintetizirgri razliitim reakcijskim uvjetima
(temperatura 98C, 99°C i 105°C; vrijeme sinteze 2 i 4 sata) te je gt&fiprikazana
ovisnost CEC vrijednosti o vremenu sinteze. Refiudta prikazani u tablici 2 i na slici
17.

Tablica 2. Ovisnost CEC vrijednosti o temperaturi i viememiese zeolita A

Uzorak Temperatura Vrijeme sinteze, h| CEC vrijednost,
sinteze °C mmol M*/ g
zeolita
1 95 2 6,33
2 95 4 15,08
3 99 2 541
4 99 4 5,59
5 105 2 13,98
6 105 4 23,40
25
€95 0C
20 |
W99 oC
15 | .
105 oC

10 |

CEC vrijednost, mmol M*/ g zeolita

0 1 2 3 4 5
Vrijeme, h
Slika 17.Graficka ovisnost CEC vrijednosti o vremenu sinteze tzeAli
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CEC vrijednosti se kel u granicama od 5,41-23,40 mmol/Ng zeolita ovisno
o reakcijskim uvjetima. Najnizu CEC vrijednost imeolit sintetiziran 2 sata pri 9€,
dok najvisu ima uzorak sintetiziran 4 sata pri 15 Iz rezultata je vidljivo da
porastom vremena sinteze zeolita A poboljSavajunggova iono-izmjenjivéka
svojstva (porast CEC vrijednosti)(slika 16). Ta mjena je posebno izrazena kod
zeolita A koji je sintetiziran pri 95C i 105°C, dok je pri 99°C promjena gotovo
neznatna. U tablici 2 moze secitbda s povéanjem temperature sinteze péareaju se
i iono-izmjenjivatka svojstva zeolita A. Izuzetak je pri temperatai99°C, kod koje
dolazi do smanjenja kapaciteta izmjene zeolita. &/ zakljditi da ta temperatura nije
pogodna za sintezu zeolita A.

Metodom po Blaine-u oddena je specifina povrSina zeolita A koja je prikazana u
tablici 3. Na slici 18 je prikazana gréfa ovisnost specifne povrSine o vremenu

sinteze zeolita A.

Tablica 3. Ovisnost specifne povrSine zeolita A o temparaturi i vremenu giate

Uzorak Temperatura Vrijeme Specificna
sinteze,’C sinteze, h | povrsina, cnf g*
1 95 2 9907,90
2 95 4 10770,51
3 99 2 10646,24
4 99 4 10305,38
5 105 2 10305,38
6 105 4 10101,65

29



®950C
w25 | -
.
g
| m99 oC ®
g 2 m
C
2
315 105 oC
o
©
C
= 1 f
is]
(]
o
N 0,5
0 I 1
0 1 2 3 4 5

Vrijeme, h

Slika 18.Prikaz graftke ovisnosti specifine povrsSine o vremenu sinteze zeolita A

Iz slike 18 je vidljivo da nema pravilnosti iztherezultata specifne povrSine
za uzorke sintetizirane pri raglim temperaturama. Vrijednosti speéifih povrSina su
se kretale od 9907,90-10770,51%qgt. DuZom sintezom zeolita A dolazi do opadanja
speciféne povrsine (izuzev za temperaturu 0d°@3. MozZe se zakljtiti da koristena
metoda poméu Blaine-ovog zrénog permeabilimetra nije pogodna za diranje
specifcne povrsine zeolitnih materijala, iako su neki autoavodili mogunost
koristenja za necementne materifaldrvaniti i suradnici su oddivali specifinu
povrSinu zamjenskih dodataka cementu metodom pandla ali su Kkoristili
modificirani klip od nehdajuceg celika koji je bio perforiran te je na vrhu imao
udubljenje. lako su napravljene potrebne izmjengg metoda se takier pokazala

nedovoljno ténom za odréivanje specifine povrsine necementnih materijala.

Naime, navedena metoda se koristi za dgenje specifine povrSine cemenata po
standardu HRN. B. C8. 024.
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4. ZAKLJU CAK

Na temelju provedenih mjerenja i dobivenih rezaltawoze se zakliiti:

* Poveanjem temperature sinteze zeolita A poboljSavajojegova iono-

izmjenjivatka svojstava (izuzev pri temperaturi od°29.

* Poveanjem vremena sinteze s 2 na 4 sata pri istoj teatyprepoveéava

se kapacitet izmjene zeolita A.

* Metoda odrdivanja specifine povrSine pomia Blaine-ovog zrénog

permeabilimetra nije pogodna za zeolithe materijale
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