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ADSORPCIJA JONA BAKRA 1Z RUDNICKIH OTPADNIH VODA NA
RAZLICITIM MINERALNIM ADSORBENTIMA

REZIME

U ovom radu ispitivana je moguénost primene prirodnog zeolita-klinoptilolita iz
nekoliko leziSta: “Zlatokop” Vranjska Banja, “Igro§ Vidojevi¢” Brus i “Baia Mare”
Rumunija za adsorpciju jona bakra iz vodenih rastvora, kao i iz otpadnih voda
industrijskih sistema RTB Bor. Zbog velike koncentracije bakra u ovim otpadnim
vodama, neophodno je da se pre ispustanje u prirodne vodotokove sadrZzaj bakra smanji
do dozvoljene vrednosti koncentracije od 1 mg dm>. S druge strane, velika koli¢ina
otpadne vode koja napuSta industrijske sisteme u okviru RTB Bor, sadrzi veliku
koli¢inu bakra koji potencijalno moZze da bude iskoriS¢en. Zato je u ovom radu
adsorpcija izabrana kao metoda kojom je moguce posti¢i regeneraciju adsorbenta i

ponovo iskoristiti adsorbat.

U radu je pokazano da se bakar iz otpadne vode moZe efikasno ukloniti adsorpcijom na
prirodnom zeolitu kao i da se zasi¢eni adsorbent moZe regenerisati, a bakar dobijen
regeneracijom vratiti u postupak proizvodnje. Ovo predstavlja efikasan nacin za

valorizaciju bakra iz rudnickih otpadnih voda.

S obzirom na nisku cenu i dostupnost prirodnog zeolita iz leZiSta “Zlatokop” (Vranjska
Banja), ovaj tuf je, nakon laboratorijskih ispitivanja, detaljno ispitan kao adsorbent u
realnim uslovima. PredloZena je optimalna tehnoloSka Sema za uklanjanje bakra iz

otpadnih voda RTB Bor u diskontinualnim i kontinualnim sistemima.

Ispitivanja u diskontinualnim sistemima pokazala su da efikasnost adsorpcije zavisi od
koncentracije bakra u poc¢etnom rastvoru, vrednosti pH, krupnoce zrna adsorbenta kao i
odnosa Cvrsto/te€no. Proces adsorpcije u diskontinualnom sistemu sledi Hoov model
pseudo-drugog reda, konstanta brzine opada sa povecanjem koncentracije bakra i

vrednosti pH. Proces adsorpcije nije ogranicen procesima difuzije.
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Rezultati adsorpcije u kontinualnim sistemima (sa i bez recirkulacije) ukazali su da se
veca vrednost maksimalnog adsorpcionog kapaciteta postize u kontinualnom, u odnosu
na diskontinualni sistem. U sistemu sa recirkulacijom, najve¢i uticaj na kapacitet i
kinetiku adsorpcije ima promena pocetne koncentracije bakra. Sa porastom
koncentracije bakra opada konstanta brzine, a pri malim vrednostima pocetne
koncentracije, na adsorpciju uti¢u protok, prec¢nik kolone kao i zapremina rastvora koji
recirkuliSe. U kontinualnom sistemu bez recirkulacije efikasnost i brzina adsorpcije
takode zavise od pocetne koncentracije bakra ali konstanta brzine raste sa povecanjem
koncentracije bakra. Pokazano je da se najbolji efekat regeneracije postiZze primenom

bas ovog sistema.

Razli¢itim postupcima modifikacije zeolita gvozde(IIl)-oksidom, dobijeni su adsorbenti
sa vecom specificnom povrSinom i efikasno$¢u koja je skoro dva i po puta veca u
odnosu na nemodifikovani zeolit. Kinetika adsorpcije i u ovom primeru sledi Hoov
model pseudo-drugog reda, konstanta brzine opada sa povecanjem koncentracije bakra i
raste sa povecanjem vrednosti pH. Efikasnost modifikovanog zeolita zavisi od veli¢ine
zrna i kod krupnije frakcije efikasnost se smanjuje pa je zaklju¢eno da modifikovan

zeolit nema ekonomsku isplativost u kontinualnim sistemima.

Najveca efikasnost u presis¢avanju otpadne vode iz pogona Cerovo u RBB, RTB Bor,
postignuta je upotrebom sistema ,kolona bez recirkulacije”. Prednost ovog sistema
ogleda se u moguénosti njegovog modelovanja, tj. mogucnosti regulisanja reZima rada
kada dode do promene ulaznih parametara, medu kojima je najznacajniji parametar

promenljiva vrednost koncentracije bakra u otpadnoj vodi.

Kljucne reci: bakar, zeolit, klinoptilolit, jonska izmena, adsorpcija, kinetika, kontinualni
sistemi, rudni¢ke vode, regeneracija

Naucna oblast: Hemijska tehnologija

UZa naucna oblast: InZenjerstvo zastite Zivotne sredine

UDK 544.723:546.56-71:628.3:661.183
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ADSORPTION OF COPPER IONS FROM MINING WASTEWATER USING
DIFFERENT MINERAL ADSORBENTS

SUMMARY

This doctoral thesis presents the possibility of the use of natural zeolite-clinoptilolite
from several deposits: “Zlatokop” (Vranjska Banja), “Igro§ Vidojevi¢” (Brus) and “Baia
Mare” (Romania) in removal of copper from aqueous solutions and real wastewaters -
from the Mining and Smelting Combine Bor (RTB Bor). Due to a high Cu(Il)
concentration in the wastewaters of the RTB Bor reducing of copper level to the 1mg
dm™ and its reuse were the main goals in the selection of the wastewater treatment
method. The adsorption was selected as a suitable method which can provide

regeneration of the spent adsorbent and recovering of the adsorbed copper.

The investigations have revealed that copper can be effectively removed from
wastewaters by the adsorption using natural zeolite. The spent zeolite-based adsorbent
can be regenerated allowing that the removed copper can be reused in the operational

plant.

Due to the local availability and low cost, natural zeolite from deposit ‘“Zlatokop”
(Vranjska Banja) has been, after laboratory investigations, selected for experiments with
real wastewaters from the plant Cerovo. Optimal technological scheme for the copper

removal is defined based on the investigations in a batch and a fixed bed system.

The batch experiments indicated that the efficiency of the adsorption depends on initial
Cu(I) concentration, pH, particle size of the adsorbent and the solid/liquid ratio.
Kinetics study shows that the copper adsorption by the zeolite follows the Ho's model of
pseudo second order. The rate constant decreases with increasing of the initial copper
concentration and pH. Diffusion processes have not been found to influence the

adsorption.



Better efficiency has been obtained using a fixed bed system (with and without the
recirculation). In fixed bed system with the recirculation, the initial concentration of Cu
(IT) has the highest influence on the adsorption efficiency and kinetics. The rate constant
decreases with the increasing of the initial copper concentration. The process parameters
such as flow rate, column diameter and the amount of the recirculated solution affect the
kinetics only in the case of the low copper concentration. The efficiency of the fixed bed
system without the recirculation is also influenced by the initial copper concentration
but unlike the system with recirculation, the rate constant is directly proportional to the

initial copper concentration. This system seems to be most efficiently regenerated.

Modification of the zeolite with Fe(IIl) oxide gives the adsorbents with the higher
specific surface than that of parent zeolite. Kinetics study shows that the copper
adsorption follows the Ho's model of pseudo second order, the constant rate decreases
with the increasing of the initial copper concentration and depends on the pH. The
modified zeolite has been found to be inappropriate for the application in the fixed-bed
system since the efficiency of the adsorption decreases significantly with increase of

particle size of the adsorbent.

All present results show that the fixed bed system without recirculation is optimal one
for the wastewater treatment in RTB Bor. The main advantage of this system is the
possibility of its modeling and prediction of the system behavior upon change of

influent characteristics, i.e. initial copper concentration which varies to a great extent.

Keywords: copper, zeolite, clinoptilolite, ion exchange, adsorption, kinetic, fixed bed
systems, mining wastewater, regeneration

Scientific field: Chemical technology

Field of Academic Expertise: Environmental Engineering

UDC 544.723:546.56-71:628.3:661.183
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UvOD

U savremenom svetu, jedan od najvecih ekoloskih problema predstavljaju otpadne vode
nastale u procesima eksploatacije i prerade metali¢nih mineralnih sirovina, kao §to su:
Cu, Pb, Zn, Cd, Mn, Mo, Sn, itd. Upravljanje otpadnim vodama je veoma zahtevno i
komlikovano usled njihovog toksi¢nog sadrzaja, velikih koli¢ina koje se neprestano
generiSu i njihove pokretljivosti. Stetan uticaj otpadnih voda na Zivotnu sredinu je sve
ocigledniji, naro¢ito sa smanjenjem raspolozivih rezervi kvalitetnih prirodnih voda.
Sastav, struktura i osobine u najvec¢oj meri zavise od mesta i na¢ina nastanka otpadnih

voda.

Najefikasniji vid reSavanja problema industrijskih otpadnih voda svodi se na
preciscavanje otpadnih voda, bez obzira da li se preCiS¢ena voda ispusta u prirodne
recipijente ili koristi kao povratna voda u tehnoloskim procesima. Kompleksni sistemi
za preradu rude velikih kapaciteta, zahtevaju da tehnologija preciS¢avanja otpadnih

voda bude efikasna, ekoloski prihvatljiva i ekonomski isplativa.

Predmet istraZivanja u ovom radu su otpadne vode nastale u Rudnicima Bakra Bor
(RTB Bor). Rudnicke vode nastale u eksploatacionim prostorima RBB, pored ostalih
komponenti, sadrZe bakar u koncentraciji koja se, uglavnom, kre¢e od 100-300 mg Cu**
dm™, pri emu treba imati u vidu da maksimalna dozvoljena koncentracija za ispustanje

u prirodne vodotokove iznosi 1 mg Cu** dm™.

U primeni je veliki broj postupaka uklanjanja jona metala iz rastvora, i to: taloZenjem,
koagulacijom, elektrohemijskim postupcima, membranskom filtracijom, jonskom
. . .. 12 & .y . .. . ey s .

izmenom i adsorpcijom*. Sto se ti¢e primene adsorpcije u oblasti preciS¢avanja
otpadnih voda, savremena istraZivanja se u poslednje vreme intenzivno bave primenom
ekoloski 1 ekonomski prihvatljivim sirovinama koje su rasprostranjene u prirodi a ve¢ su
se pokazale kao efikasan sorbent za mnoge organske i neorganske zagadivace. Kao

jedno od reSenja namecu se minerali iz grupe zeolita.



Prirodni zeoliti, imaju Siroku primenu kao katjonski izmenjivaci i molekulska sita
zahvaljujuéi negativnom naelektrisanju reSetke i poroznosti strukture. Ovi minerali, bez
prethodne modifikacije, koriste se za uklanjanje metala, amonijaka i drugih katjonskih
zagadivaca iz vode, vazduha i zemljiSta. Pored toga, negativho naelektrisanje
alumosilikatne reSetke minerala omogucava povrSinsku modifikaciju katjonskim,
povrsinski aktivnim supstancama (modifikatorima) u cilju povecanja i proSirivanja

adsorpcione efikasnosti.

Njihova zastupljenost u prirodi, dostupnost lezistima, niska cena i dobra hidrodinamicka
svojstva ¢ine zeolite pogodnim za primenu u pre€is€avanju otpadnih voda u sistemima
velikih kapaciteta. U Srbiji postoji viSe leziSta minerala klinoptilolita koji pripada grupi

zeolita.

Cilj doktorske disertacije je da utvrdi mogu¢nost uklanjanja bakra iz rudnickih otpadnih
voda adsorpcijom na prirodnom i modifikovanom zeolitu. Tokom izrade disertacije, kao
prioritet odluceno je da se tokom laboratorijskih istraZivanja koristi domaca sirovina
koja je jeftina i prilicno rasprostranjena u razli¢itim leZiStima u nasoj zemlji. U cilju
povecanja adsorpcionog kapaciteta zeolita, paralelno sa ispitivanjima mogucnosti
adsorpcije bakra na prirodnom zeolitu, vrSena su ispitivanja i na Fe-modifikovanom

zeolitu i to primenom razli¢itih vidova modifikacije.

Ispitivani su osnovni parametri preci§¢avanja otpadnih voda, u diskontinualnim i
kontinualnim uslovima, sa ciljem definisanja kinetike adsorpcije jona bakra iz otpadnih
voda. Pored toga, definisani su uslovi za uspeSan proces regeneracije zeolita u cilju
dobijanja visoko koncentrovanog rastvora bakra nakon procesa preci§¢avanja i ponovne

upotrebe kori§¢enog zeolita.



1.TEORIJSKE OSNOVE

1.2 Bakar

Bakar je jedna od bitnijih metali¢nih sirovina ¢iji se koncentrat dobija sloZenim
postupcima pripreme i koncentracije. Bakar ima primenu u svim industrijskim granama
a najzastupljeniji je u industriji elektrotehnike i elektronike, rashladne i bele tehnike,
masinskoj industriji, brodogradnji (korita brodova se izraduju od legure bakar i nikla
koja je otpornija na koroziju u morskoj vodi), hemijskoj industriji, industriji motornih
vozila*, prehrambenoj industriji, gradevinarstvu, industriji telekomunikacionih uredaja,
medicini itd. Poslednjih godina bakar je poceo da se koristi i za izradu predmeta koji su
podloZni ¢estim dodirima, kao Sto su mesingane kvake, jer bakar poseduje antimikrobna

svojstva koja smanjuju prenos mikroba i zaraza.

Na osnovu ukratko iznetih ¢injenica jasno je koliko je velika potreba za bakrom u svetu.
Samim tim, proizvodnja i potro$nja bakra iz godine u godinu raste Sto utiCe na
povecanje kapaciteta prerade i primarnih i sekudarnih sirovina. Iako se bakar koristi
preko 8 000 godina, zbog intenzivnog razvoja industrije i civilizacije od pocetka 20
veka je iskopano 95% eksploatisanog bakra iz leZiSta (primarne sirovine). Trenutno se u
svetu dobija oko 19 miliona tona bakra, u ukupno 46 zemalja3 . Cile je ubedljivi lider sa
6 miliona tona bakra godi$nje. Republika Srbija, odnosno, RTB Bor je 2012. godine
zauzimao 29. mesto’ na svetu sa proizvedenih 34 hiljada tona bakra. Treba imati u vidu
da je ovaj podatak validan samo poslednjih nekoliko godina, kada se RTB Bor nalazi u
vrlo teSkoj ekonomskoj situaciji. Projektovani kapacitet RTB Bor, koji je dugi niz
godina bio ostvarivan i kome se sada teZi, iznosi oko 4,5 hiljada tona mesecno, tj. vise
od 50 hiljada tona bakra godi$nje. To znaci da se u slede¢ih nekoliko godina moze

ocekivati povecanje proizvodnje bakra u RTB Bor i dovodenje sistema u projektovano

* Savremeni automobili srednje klase, u sebi sadrze prosecno oko 1,5 kilometara bakarnih Zica dok
ukupna koli¢ina bakra (u vidu kablova, Zica, namotaja elektromotora i delova izradenih od specijalnih
legura) u automobilima varira izmedu 20 kg (kod manjih automobila) i 45 kg (kod hibridnih i luksuznih

automobila)*.



stanje s tendencijom Sirenja kapaciteta otvaranjem novih leZiSta. Samim tim,
istrazivanja mogucénosti preciS¢avanja bakronosnih otpadnih voda iz RTB Bor, dodatno

dobijaju na znacaju.

Bakar se u prirodi retko nalazi u elementarnom stanju. Najzastupljeniji je u sulfidnim
rudama bakra (halkopirit, kovelin, halkozin, enargit i bornit), zatim u oksidnim (kuprit) i
u karbonatnim rudama (malahit i azurit). Sulfidne i oksidne rude bakra se u leziStima,
uglavnom, pojavljuju uz prate¢e minerale sulfida gvozda (pirit i pirotin) a u odredenoj
meri 1 sa sulfidima drugih metala kao §to su olovo, cink, antimon, arsen i nikl i grade
kompleksna polimetalicna leZiSta. Kao pratece korisne komponente u porfirskim

lezistima bakra javljaju se zlato, srebro, platina, paladijum i drugi plemeniti,.¢¢- metali.

1.2 Otpadne vode nastale u RTB Bor

Na Slici 1, prikazana je principijalna Sema prerade rude bakra u RTB Bor

Raskrivka Povratna oiie Gasovi
voda sa Flotacijsko
Plave jalovista

Vone l T élj:ka

Iskopavanie] Suvo Mokro i Koncentrat
rlzlde Je—p) droblienic —> mlevenie — Flotacija|—p Cu —» Topionica [~ Raﬁnacija@
T Flotacijski

Regulatori pH reagensi

jaloviste

Slika 1. Sema prerade rude bakra u RTB Bor’

Rudnicke vode su prateci, nezeljeni efekat eksploatacije rude koji ima za posledicu
povecani utroSak energije i odredeni gubitak na bakru, ukoliko se adekvatno ne tretiraju.
Povrsinski kop Cerovo se reaktivira, Sto podrazumeva nove, dodatne koli¢ine rudnickih
voda. ProSirenjem kopa razvija se povrSina etaZa, Sto znaci povecanu koliinu
atmosferske vode koja ¢e se slivati niz strane kopa i akumulirati na dnu tj. ve¢u koli¢inu

rudnickih voda sli¢nih karakteristika kao i sadasSnje.
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Slika 2. Plave vode rudnika Veliki Krivelj u Boru

Otpadne vode koje nastaju tokom tehnoloskog procesa prerade rude bakra u RTB Bor,
razlikuju se prema strukturi, karakteristikama i toksi¢nosti u zavisnosti od faze prerade
u kojoj su nastale. Otpadne vode nastale na prostoru gde se ruda direktno otkopava,
deponuje u vidu raskrivke i na bilo koji nacin odlaZe i transportuje, poznate su kao

,plave vode* (Slika 2.1 3.).

g et e B

Slika 3. Plave vode rudnika Veliki Krivelj u Boru



U toku otkopavanja na leZiStu, vrlo Cesto dolazi do samoizluZivanja oksidnih struktura
bakra, kako na povrSinskom kopu tako i prilikom jamske eksploatacije. Odlucujucu
ulogu u fazi samoizluZivanja ima naruSavanje ravnoteZze u stenskoj masi nakon
otkopavanja. Tom prilikom dolazi do oksidacije sulfudnih minerala bakra u stenskoj
masi na povrSini. Promena strukture terena otkopavanjem rudnih partija stenske mase
uslovljava pojavu podzemnih voda. Tako se stvaraju uslovi za rastvaranje oksidnih
minerala bakra na tim delovima leziSta. Tim putem nastaju rudnicke otpadne ,,plave
vode sa povecanim sadrzajem bakra. Svojstva ovih otpadnih voda direktno zavise od
osobina dela leZiSta koje se eksploatiSe i uslova na povrSini, tj. od: sadrzaja bakra u rudi,
nacina pojavljivanja i strukture minerala bakra, prate¢ih korisnih komponenti, stepena

oksidisanosti povrSine i atmosferskih prilika.

Za optimalno odvijanje procesa otkopavanja na povrsinskom kopu i u jami, neophodno
je vrsiti efikasno odvodnjavanje leziSta dinamikom koja je uslovljena nesmetanim
odvijanjem tehnoloskih operacija na terenu. Odvodnjavanjem leZiSta transportuju se
ogromne koli¢ine ,,plavih voda‘“ sa mesta otkopavanja §to je posebno izraZeno u periodu

obilnih padavina i otapanja snega.

Zbog kompleksnosti sistema i velikog broja parametara koji uticu na proces
samoizluZivanja, vrlo je teSko dovoljno precizno opisati mehanizam kojim je ovaj
fenomen uslovljen. Tacnije, samoizluZivanje je skup viSe elektrohemijskih
mikroprocesa na povrSini stenske mase. Sledi upro$éeno objaSnjenje mehanizma

elektrohemijskih procesa u leziStima prilikom povrSinske i podzemne eksploatacije.
Sulfidni minerali bakra koji su prisutni u rudi su nerastvorni u vodi ali su podloZni
oksidativnim procesima koji nastupaju na povrSini odmah nakon zavrSene operacije
otkopavanja:

2CUFCSQ(S) + 302(g) — ZFCO(S) + ZCHS(S) + ZSOz(g) (1)

2CusS + 30, — 2Cu0 + 250, 2)



Gas SO, rastvarajuci se u vodi gradi sumporastu kiselinu prema sledecem mehanizmu:

SO, + 2H,0 < H;0" + HSO; 3)

HSO; + H,0 < H;0" + SO™; 4)

Na taj nacin snizava se pH vrednost na povrsini, tj. dolazi do stvaranja viska H" jona.
Dakle, vodeni rastvor SO, izaziva kiselu reakciju na leZistu gde se vr$i otkop rude, $to

je neophodan uslov za luzenje oksida bakra.

Stvaranje ,,plavih voda* je, relativno, spor proces i potrebno je izvesno vreme da se
navedene hemijske reakcije u prirodi spontano odigraju. Stepen samoizluZenja oksidnih
jedinjenja bakra zavisi od vremena izlaganja povrSina kiseoniku iz atmosfere,
koncentracije H" jona na povrsini i debljine sloja koji je bio izlozen dejstvu ovih
faktora. Kada samoizluzivanje oksida bakra zapocne, reakcije koje slede dodatno
ubrzavaju proces. Nastali Cu®* joni hidrolizuju u vodi i dovode do poveéanja

koncentracije vodonikovih jona $to dodatno pospeSuje proces samoizluZivanja.

1.3 Prikaz postupaka za uklanjanje jona bakra iz vodenih rastvora

IstraZivanja koja se bave uklanjanjem jona bakra iz vodenih rastvora sve viSe dobijaju
na znacaju, posebno u oblasti zaStite Zivotne sredine. Prema zakonskoj regulativi,
koncentracija bakra u vodama koje se ispuStaju u prirodne vodotokove i koje su

dostupne za Siroku upotrebu ne sme biti iznad 1 mg dm™.

Do sada je u svetu razvijeno viSe postupaka za uklanjanje jona metala iz njihovih
rastvora. Pored klasi¢nih metoda koje su naSle Siru primenu, postoji i nekoliko
savremenijih, perspektivnih postupaka koji su sa ekoloskog aspekta prihvatljivi. Ovi
postupci zasnivaju se na uklanjanju jona metala iz otpadnih voda procesom adsorpcije
na odgovarajuéem adsorbentu. Kao adsorbenti koriste se supstance mineralnog,
organskog ili bioloskog porekla kao Sto su zeoliti ili drugi minerali i gline, aktivni ugalj,

industrijski sekundarni proizvodi, poljoprivredni otpad, biomasa, itd®. Ovi adsorbenti



spadaju u ekoloski interesantne, jeftine i dostupne sirovine, a pored toga tehnicko-
tehnoloske karakteristike njihove primene daju im prednost u odnosu na primenu ostalih

postupaka.

Klasi¢ne metode koje su, do sada, naSle najvecu primenu u ovoj oblasti su: hemijsko
taloZenje’, jonska izmena i elektrohemijski postupci®. Karakteristi¢no za ove postupke
je da se njihova primena isplati i da je efikasna samo u slucajevima preciS¢avanja

otpadnih voda sa visokom koncentracijom jona metala’.

1.3.1 Hemijsko taloZenje

TaloZenje teskih metala 10 se vrii primenom hidroksida, sulfida, karbonata ili organskih
precipijenata. Najve¢i stepen uklanjanja postiZze se taloZenjem sa sulfidima ali tom
prilikom nastaju velike koli¢ine toksi¢nog mulja koji se sporo taloZi i koji je tesko dalje
preraditi''. TaloZenjem sa karbonatima postiZe se niZi stepen uklanjanja nego §to je to
slucaj sa sulfatima i hidroksidima ali se ovaj proces odvija pri niZim pH vrednostima,
dobijeni mulj ima vecu gustinu i bolje filtracione osobine Sto olakSava njegovu
separaciju i smanjuje zapreminu nastalog mulja'>. Upotreba organskih reagenasa za
taloZenje ograniCena je njihovom visokom cenom i loSim regenerativnim svojstvima
dobijenog mulja". Veliki nedostatak ovog postupka za uklanjanje jona metala je taj §to
se prilikom tretmana dodaju velike koli¢ine hemijskih reagenasa koje dodatno ekoloski
opterecuju sistem za preciS€avanje otpadnih voda, pa je neophodno nakon tretmana

izvrsiti njihovo uklanjanje Sto komplikuje i poskupljuje ceo proces.

1.3.2 Jonska izmena

Za uklanjanje jona metala iz otpadnih voda koriste se i sinteticke organske
jonoizmenjivacke smole. Medutim, upotreba ovih materijala ima niz nedostataka i
ogranicenja, npr: niska efikasnost u slucajevima visoke koncentracije zagadujucih
materija u otpadnoj vodi, nedovoljna jonska selektivnost prema specificnom zagadivacu

i postupak je izrazito osetljiv na promene pH vrednosti'”.



1.3.3 Elektrohemijski postupci

U elektrohemijske postupke spadaju: elektrodijaliza, membranska elektroliza i
elektrohemijsko taloZenje. Njih, pre svega, karakteriSe visoka selektivnost prema jonima
metala. Ona se bazira na elektrohemijskim principima uklanjanja jona metala iz
njihovih rastvora prema naponskom nizu na osnovu elektrodnog potencijala. Preciznim
podesavanjem uslova u elektrohemijskom sistemu za opreciS¢avanje otpadnih voda,
ostvaruje se visoka selektivnost prema odredenom metalu Sto predstavlja osnovnu
prednost primene ovih postupaka.

Jedan od glavnih nedostataka primene ovih postupaka je visoka potros$nja elektricne
energije Sto ih C¢ini izuzetno skupim. Takode, Cesto menjanje elektroda usled njihove
korozije je jedan od ograni¢avaju¢ih faktora za njihovu primenu sa ekonomske i

tehnologke tadke gledista'.

Usled teZnje da se smanje troskovi prerade otpadnih voda, poveca efektivnost sistema
za preciS¢avanje, skrati vreme trajanja procesa i poboljsa kvalitet preciS¢ene vode,
poslednjih godina aktivno se razvijaju savremenije tehnologije za primenu u ovoj

oblasti, i to: membranska filtracija i adsorpcija.

1.3.4 Membranska filtracija

Metoda membranske filtracije za tretman otpadnih voda u poslednje vreme privlaci sve
vecu paznju. Osim S$to je nasla primenu za efikasno uklanjanje suspendovanih cCestica i
razli¢itih organskih zagadenja iz otpadnih voda, intenzivno se sprovode istrazivanja
mogucnosti primene ovog postupka i za uklanjanje jona teSkih metala. Ostvareni

rezultati su ohrabrujuci i ukazuju na odredene pozitivne strane primene ovog postupka.

U cilju povecanja stepena uklanjanja jona teSkih metala postupkom membranske
filtracije vrSe se ispitivanja oblaganja filtera sa hitozanom pri ¢emu dolazi i do dodatne
sorpcije jona tedkih metala na ovom adsorbentu'®'®. Juang i Shiau', su postigli 6-8 puta
vece uklanjanje jona bakra iz rastvora primenom ultrafiltracione membrane obloZene

hitoztanom, nego $to je to sluc¢aj primenom obicne ultrafiltracione membrane.



U zavisnosti od velicine Cestica zagadenja koje se uklanja iz otpadne vode, primenjuju
se: ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna osmoza®’. Osnovne prednosti ovog postupka
su: relativno visoka efikasnost precis¢avanja, mali gabariti postrojenja za preciS¢avanje
sa relativno visokim specificnim kapacitetom prerade i ekoloSki veoma prihvatljiv
postupak. Mane ovog postupka ogledaju se u visokim operativnim troskovima procesa i
relativno slaboj selektivnosti koja se ogleda u ¢injenici da je jedini odluCujuéi parametar

za uklanjanje Cestica iz otpadne vode i adsorpciju, veli¢ina pora membrane”'.

1.3.5 Adsorpcija

Pod adsorpcijom se podrazumeva prenos mase na granicnoj povrsini dve faze, pri cemu
dolazi do povecanja koncentracije komponente koja se adsorbuje (adsorbat) na povrSinu
adsorbuju¢e materije (adsorbent). Adsorpcija na granici Cvrsto-teCno je mnogo
sloZenijeg karaktera u odnosu na adsorpciju ¢vrsto-gas i rastvor-gas. Rastvorena
supstanca se vezuje za povrsinu adsorbenta fizickim i/ili hemijskim vezama. Dodatnu
komplikaciju u sistemu ¢vrsto-teCno predstavlja §to osim uzajamnih delovanja izmedu
molekula rastvaraCa i rastvorene supstance moguce je i da se na povrSini adsorbata
adsorbuju i molekuli rastvaraca a ne samo rastvorene supstance. Adsorpcija spada u
ravnotezne procese a vreme neophodno za uspostavljanje ravnoteze u velikoj meri
varira u zavisnosti od prirode adsorbovane supstance i adsorbata, §to je najvise izraZeno
kada se radi o adsorpciji iz rastvora. Adsorpcioni procesi su najceS¢e veoma sloZeni,
odigravaju se simultano, teSko je utvrditi dominantni proces a vrsta veze i mehanizam
najcesce nisu jasno definisani. [z tog razloga se u praksi vise koristi termin sorpcija koji
podrazumeva sve procese transfera sorbata iz rastvora na povrSinu Cvrste faze i
podrazumeva: specificnu i nespecificnu adsorpciju, jonsku izmenu, gradenje

povrSinskih kompleksa, precipitaciju, itd.

Fizicka sorpcija (medumolekulsko vezivanje) — fizisorpcija podrazumeva vezivanje
molekula i jona na povrSini Cestice vodoni¢nim vezama i Van der Waals-ovim
interakcijama. Toplota sorpcije koja se oslobodi prilikom fizicke sorpcije je mala i
iznosi do 40 kJ mol” jer Van der Waals-ove sile spadaju u slabe i nespecifi¢ne

interakcije. Fizicka sorpcija je reverzibilan proces i najcesce se odigrava velikom
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brzinom, sorbent mozZe da se procesom desorpcije lako oslobodi sa povrSine sorbenta.

Istovremeno fizisorpcija moZe da bude i viSeslojna.

Hemijska sorpcija (meduatomsko vezivanje) — hemisorpcija podrazumeva prenos
elektrona izmedu cCestica sorbenta i sorbata i gradenje hemijskih veza (jonskih i
kovalentnih) izmedu sorbenta i sorbata. Toplota hemisorpcije je bliska toploti hemijskih
reakcija 1 iznosi oko 400kJ mol™. Proces hemisorpcije je uglavnom spor i nepovratan jer
je sorbat vezan specifi¢nim hemijskim vezama za povrSinu sorbenta i gradi iskljucivo

monosloj.

U mnogim slucajevima sorpcija je meSovite prirode i Cesto dolazi do gradenja
multislojeva pri ¢emu se prvo gradi hemijski monosloj a onda se naredni fizi€¢ki sorbuju

preko njega®.

Poslednjih godina, Sirom sveta intenzivno se vrSe ispitivanja ovih procesa i adsorbenata
u cilju povecanja sorpcionog kapaciteta i efikasnosti uklanjanja jona teskih metala.
Savremen pristup u ovim ispitivanjima zahteva da adsorbent bude, pre svega, efikasan,
geografski zastupljen i pristupacan u odnosu na lokaciju na kojoj se vrSe laboratorijska
ispitivanja i preciS¢avanje otpadnih voda. Samim tim, cena primenjenog adsorbenta se
sniZava i on sti¢e sve neophodne uslove za efikasnu primenu na odredenim prostorima u

funkciji zastite Zivotne sredine.

U slede¢em tekstu dat je kratak pregled pojedinih adsorbenata koji mogu biti efikasno

primenjeni za uklanjanje jona metala iz otpadnih voda.

1.3.5.1 Aktivni ugalj

Aktivni ugalj je jedan od najviSe koriS¢enih adsorbenata u dosadasnjoj praksi,
zahvaljuju¢i svojim karakteristikama. Njegova industrijska primena zasniva se na
velikoj specificnoj povrSini koju poseduje, pozitivnim ekoloskim osobinama i
mogucnosti valorizacije adsorbovanog materijala u pojednim slucajevima. Kvalitet

aktivnog uglja, pa samim tim i njegova sorpciona svojstva direktno su proporcionalna
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njegovoj ceni. Medutim, u savremenim uslovima cena aktivnog uglja je daleko od
atraktivne, pojavljuju se drugi adsorbenti istih sorpcionih karakteristika i kvaliteta ali
znatno jeftiniji, pa se samim tim njegova upotreba drasti¢no smanjuje.

23-25

Adsorpcija na aktivnom uglju, u zavisnosti od porekla™ ", se kre¢e od 5-56 mg Cu g'l.
Razli¢itim modifikacijama povrSina aktivnog uglja ili uz primenu kompleksnih agenasa,
postiZe se visi nivo sorpcije ali to dodatno poskupljuje proces i time aktivni ugalj sve

vie istiskuje iz grupe atraktivnih a jeftinih adsorbenata®.

1.3.5.2 Alternativni adsorbenti

Poslednjih godina sve vecu paZnju privlaci zastita Zivotne sredine i odrZivi razvoj. S tog
aspekta posmatrano veliki naglasak je na prouc¢avanju moguénosti primene alternativnih
adsorbenata. U cilju ocuvanja prirodnih resursa, sve viSe se tezi da se otpad iz jedne
industrijske grane koristi u drugoj ili da primenjena sirovina vodi poreklo od
obnovljivih resursa. U daljem tekstu navedeni su neki od aternativnih adsorbenata koji

se najcesce spominju u literaturi.

® Biopolimeri

Biopolimeri su polimeri proizvedeni iz obnovljivih izvora. Za razliku od
konvencionalnih polimera, koji se proizvode iz neobnovljivih izvora (ugalj i nafta),
biopolimeri se proizvode iz biljne sirovine, na prvom mestu, a u novije vreme i iz
Zivotinjske. Iz ove grupe jedinjenja se izdvaja hitozan kao polimer prirodnog porekla
koji poseduje izrazito visok sorpcioni kapacitet prema bakru. Proizvodi se od oklopa
morskih crvenonogih rakova. Jedan od glavnih konstituenata hitozana je azot prisutan u

formi amino grupa, koje su odgovorne za vezivanje jona metala helatnim mehanizmom.

Podaci o adsorpciji bakra na hitozanu su vrlo razli€iti i sorpcioni maksimumi se kre¢u u
intervalu od 4-200 mg Cu g'1 adsorbenta. Drasticne razlike u vrednosti maksimalne
adsorpcije bakra na hitozanu se javljaju usled osetljivosti ovog adsorbenta na promene

pH vrednosti rastvora i veli€ine Cestica tj. specifiénoj povrSini adsorbenta.
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Neke od karakteristi¢nih vrednosti kojima bi mogla da se predstavi efikasnost hitozana
u oblasti adsorpcije bakra iz vodenih rastvora su:
e PripH 5,5 i velicini ¢estica -0,29 mm adsorpcija iznosi’’ 4,7 mg Cu g’1
e PripH 6,2 i veliGini Gestica -74 um iznosi* 13 mg Cu g”!
e Izuzetno visok sorpcioni kapacitet od 200 mg Cu g adsorbenta, postigla je
grupa autora” stvaranjem kompozitnog materijala, imobilizacijom hitozana na

glinici.

S obzirom na poreklo hitozana i nacin proizvodnje ovaj adsorbent spada u skuplje
materijale a ¢injenica da je rasprostranjenost crvenonogih rakova priliéno ogranic¢ena
dodatno komplikuje njegovu primenu. Ovo su glavni ograniavajuéi faktori za Siru
upotrebu hitozana u industrijskim uslovima bez obzira na njegovu efikasnost i

sorpcionu moc.
e Poljoprivredni i bio-otpad

Poslednjih godina, biloloski i poljoprivredni otpad postaju sve interesantniji kao
adsorbenti jona teskih metala. Dakle, re¢ je o otpadu koji se koristi kao sekundarna
sirovina pa samim tim ima vrlo nisku cenu. Bez obzira na ovu pozitivhu stranu, ove
adsorbente odlikuju prosecne vrednosti sorpcionog kapaciteta i efikasnosti uklanjanja.
Njihova primena zavisi od mnogo faktora ali moze se konstatovati da je joS uvek, ve¢im
delom, u eksperimentalnoj fazi. Ovoj grupi adsorbenata pripadaju’®* piljevina,
mikrobna biomasa, ljuska lesnika, badema, oraha, pirinc¢a, kukuruza, kora nara,

pomorandze, krompira, itd.

Prema literaturnim podacima sorpcioni kapacitet piljevine se krece u vrednostima oko
2,5 mg Cu g’ adsorbenta. Sa poveéanjem koli¢ine piljevine, tj. lingoceluloznih
materijala, povecava se vrednost HPK nakon reakcije adsorpcije jer dolazi do
ekstrakcije (luzenja) ovih materijala3 3 Ovo predstavlja osnovnu manu primene ovog

postupka.

Visok stepen uklanjanja jona teSkih metala postiZze se adsorpcijom na mikrobnoj

biomasi. Adsorpcioni kapacitet dostiZze vrednost preko 300 mg Cu g'1 za mikrobnu
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biomasu roda Bacillus®, ali je reakcija izrazito osetljiva na promenu pH vrednosti.
Pored toga, filtracione osobine biomase su prilicno loSe. Vecu fleksibilnost prema
promeni pH vrednosti sredine pokazuju morske alge ali je njihov sorpcioni kapacitet

e .. . . . . . 35.36
viSestruko manji u odnosu na sorpcioni kapacite Bacillus mikrobne biomase .

Ljuska lesnika, badema, oraha, pirinca, itd.,se najcesce toplotom konvertuju u aktivni
uglja, nakon Cega se postiZze zavidna sorpciona mo¢ tako dobijenog adsorbenta. Na
aktivnom uglju dobijenom od kore oraha zabeleZen je sorpcioni kapacitet od 95 mg Cu
g’1 adsorbenta’’. Naravno, ovakav na¢in modifikacije povecava cenu dobijenog

adsorbenta usled utroSka elektri¢ne energije neophodne za konverziju.

1.3.5.3 Minerali i gline

Minerali i gline su neorganski katjonski izmenjivaci koji pripadaju grupi silikatnih
struktura. Permanentno negativno naelektrisanje kompenzovano je neorganskim
katjonima, koji se za ove silikatne strukture drZe silama dovoljno slabim, da su uvek
spremni za reakcije katjonske izmene. Ponasanje ovih adsorbenata prvenstveno zavisi
od njihovih funkcionalnih osobina kao Sto su: povrSinsko naelektrisanje, kapacitet

katjonske izmene i vrsta izmenjivih katjona, sposobnost bubrenja™.

U slojevite silikata spadaju gline kaolinitskog i montmorilonitskog tipa, dok u grupu

prostornih silikata spadaju minerali iz grupe zeolita.

Gline kaolinitske grupe karakteriSe 1:1 tip sloja, odnosno sloj nastao kondenzacijom

jednog tetraedarskog i jednog oktaedarskog sloja. Molekuli vode, kao ni drugi polarni
molekuli, ne mogu prodirati u oblast izmedu slojeva, ve¢ se zadrzavaju samo na
povrsini, §to ima za posledicu da kaolinit ne moZe da bubri. Pojava izostrukturne
zamene nije tako Cesta, a izmenjivi katjoni se nalaze na ivicama Gestica™*. Usled toga
kapacitet katjonske izmene kaolina®! je veoma nizak (~16meq/100g) u poredenju sa
montmorilonitom i zeolitom* (~150meq/100g).

Kao materijal otporan na vlagu, hemikalije i bakterije, i dobrih mehanickih svojstava,

nalazi veliku primenu u proizvodnji papira, gume, plasticnih cevi, termoplasticne
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krovne grade, proizvodnji boja i adheziva, keramike, farmaceutskih i kozmetickih

preparata, itd.

Ulamanu i saradnici® su utvrdili da sorpcioni kapacitet kaolina za uklanjanje jona bakra
iznosi 4,47 mg g'1 pri pocetnoj koncentraciji rastvora bakra od 200 mg dm™ i koli¢ini
adsorbenta 20 g dm™. Druga grupa autora* je utvrdila da pri po&etnoj koncentraciji od

300 mg dm™ i koli&ini adsorbenta 10 g dm™ sorpcioni kapacitet iznosi 10 mg g’l.

Gline montmorilonitske grupe karakteriSe 2:1 tip sloja, nastao kondenzacijom dva

tetraedarska i jednog oktaedarskog sloja. Montmorilonit je glavni sastojak bentonitskih
glina i odlikuje se velikom specificnom povrSinom i bubrenjem silikatnih slojeva i zbog
toga ima sposobnost interkalacije velikih molekula i molekulskih jona u meduslojnom
prostoru. Poznat je i po svojoj osobini adsorpcije polarnih molekula, a takode i po

osobini katjonske izmene sa organskim i neorganskim katjonima.

Postoji veliki broj podataka o adsorpciji bakra na montmorilonitu. Osobine
montmorilonita kao adsorbenta u velikoj meri zavise od tipa leZiSta, prate¢ih korisnih i
Stetnih komponenti, strukturno-teksturnih karakteristika leZiSta i procesa pripreme i
modifikacije koji prethode adsorpciji:

e Abolino i saradnici® su utvrdili da pri pocetnoj koncentraciji rastvora bakra od
63,5 mg dm” je moguce adsorbovati 3,04 mg Cu g'1 adsorbenta.

e Pri po&etnoj koncentraciji od 200 mg dm™, Ulmanu i saradnici®* su utvrdili da
sorpcioni kapacitet bentonita iznosi 18 mg Cu g'1 adsorbenta.

* Grupa nau¢nika*® je ispitivala uticaj modifikacije bentonita jonima bakra na
adsorpciju metilen-plavog. Tom prilikom oni su uspeli da veZu 55 mg Cu g'1
adsorbenta.

e Lin i Juang"’ su modifikovali montmorilonit sa natrijum dodecil sulfatom i i pri
koli¢ini od 2,5 g dm™ adsorbenta i pocetnoj koncentraciji rastvora bakra od
2857,5 mg dm™ dobili vrednost od 16,13 mg Cu g adsorbenta.

e Tretiranjem gline sa HCI dostiZe se sorpcioni kapacitet* od 83 mg g™
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Minerali iz grupe zeolita su kristalni hidratisani alumosilikati koji poseduju beskona¢nu

trodimenzionalnu strukturu. Oni imaju sposobnost da gube ili primaju vodu i da
izmenjuju neke od svojih konstitucionih katjona bez veéih promena strukture *. Postoje
prirodni i sinteticki zeoliti. Prirodni zeoliti vode poreklo od vulkanskog pepela i Cesto se
javljaju zajedno sa nereaktivnim vulkanskim staklom, kvarcom, K-feldspatom,
montmorilonitom, kalcitom, gipsom i kristobalitom®’. Od svih poznatih zeolita samo
klinoptilolit, modernit, filipsit, Sabazit, erionit, hejlandit i analcim se javljaju u
dovoljnoj koli¢ini i €isto¢i da se mogu smatrati prirodnim resursima pogodnim za
eksploatacijuﬂ. Na naSim prostorima postoji viSe leziSta klinoptilolita, i to: ‘“Zlatokop”
Vranjska Banja, “Igro§ Vidojevi¢” Brus, “Op¢iste” Beoc€in i1 “Novakovi¢i”, Republika
Srpska. Sto se ti¢e zemalja u okruZenju najveée leZiste klinoptilolita je “Baia Mare”

Rumunija.

Osnovna izgradivacka jedinica kristalne strukture zeolita je TO, tetraedar (T je silicijum
ili aluminijum). Medusobnim povezivanjem TO, tetraedara u druge strukturne oblike
nastaju takozvane sekundarne izgradivacke jedinice. One mogu biti u obliku
jednostrukih ili dvostrukih prstenova sa Cetiri, pet, Sest, osam ili deset primarnih
izgradivackih jedinica, ili u nekim kompleksnijim oblicima. Tip sekundarne
izgradivacke jedinice je jedan od kriterijuma klasifikacije zeolita. Na osnovu ovog

kriterijuma zeoliti se mogu klasifikovati u 18 grupa®”.

U centru TO, tetraedra se nalazi Si** ili AI**, a u rogljevima tetraedra su Cetiri atoma
kiseonika, pri emu je svaki atom kiseonika zajednicki za dva tetraedra®. Na taj nacin
se tetraedri medusobno povezuju ¢ineci strukturu zeolita bogatu Supljinama u kojima se
nalaze veliki katjoni i molekuli vode, koji imaju znacajan stepen pokretljivosti §to
dopusta katjonsku izmenjivost i reverzibilnu dehidrataciju. Usled izostrukturne zamene
cetvorovalentnog Si sa trovalentnim Al, alumosilikatna mreZa zeolita je negativno

naelektrisana (Slika 4).
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Slika 4. Sematski prikaz izostrukturne izmene Si i Al

U zavisnosti od distribucije i gustine negativnog naelektrisanja u mreZi, u kanalima i
Supljinama zeolita se javlja elektrostaticko polje, koje odreduje pozicije i jacinu
kulonovske interakcije katjona sa mrezom™. Ovaj visak negativnog naelektrisanja je
kompenzovan prisustvom katjona alkalnih i zemnoalkalnih metala, naj¢es¢e Na*, K,
Ca®™ i rede Mg®, Li*, Sr* i Ba®, koji mogu biti zamenjeni i drugim katjonima

reakcijama jonske izmene. Hemijska formula prirodnih zeolita je55:

(Li, Na, K),(Mg, Ca, Sr, Ba)y[ Al (a4+26)S1n-(a+26)O24] -m H,O (5)

Deo u uglastim zagradama predstavlja strukturne atome, a deo izvan uglastih zagrada
predstavlja izmenjive katjone i molekule vode. Suma pozitivnih naelektrisanja
izmenjivih katjona je jednaka broju tetraedarskih Al atoma, a odnos (Si+Al)/O kod
zeolita je 1:2. Odnos Si/Al u svim prirodnim zeolitima je >1. Broj molekula vode je
razli¢it od zeolita do zeolita. Zagrevanjem do 350 'C najveéi deo molekula vode napusta

reSetku zeolita.

Jedan od najrasprostranjenijih prirodnih zeolita je mineral klinoptilolit. Ovaj mineral
spada u grupu zeolita hejlanditskog tipa (HEU-tip). Izostrukturni minerali HEU-tipa su
hejlandit, klinoptilolit, dehidratisani Ca,NHy-hejlandit, kao i sinteti¢ki zeolit L.Z-219.
Sekundarne gradivne jedinice ovih minerala su osmoc€lani i desetoClani prstenovi i
pripadaju grupi 4-4=1. Kod minerala HEU-tipa idealna elementarna c¢elija je
monoklini¢na, sa konstantama a=17,5A, b=17,6 A, c=7,4 A, B:116,1° 1 pripada
prostornoj grupi C2/m (maksimalna simetrija)lz. Razlikovanje minerala hejlandita i

klinoptilolita je oteZano jer pripadaju istoj grupi HEU-tipa °°. Za identifikaciju ova dva
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minerala najednostavniji je Mumpton-ov test, koji definiSe klinoptilolit kao stabilniju
strukturnu formu u odnosu na hejlandit™’. Struktura klinoptilolita ostaje nepromenjena i
do temperature od 700 °C, dok se kod hejlandita polimorfne promene deSavaju na nizim
temperaturama, od 350 - 400 °C. Mumpt0n56’57 kao osnovni uzrok stabilnosti
klinoptilolita pri viS§im temperaturama navodi visok sadrZaj silicijuma. Medunarodna
mineraloska asocijacija definiSe hejlandit kao zeolitski mineral koji ima strukturu HEU-
tipa i odnos Si/Al < 4, a klinoptilolit kao mineral iste strukture, ali sa odnosom Si/Al od
4,1-5,1°*°%, Takode, klinoptilolit se od hejlandita razlikuje i po sadrzaju dvovalentnih i
jednovalentnih katjona prisutnih u kanalima elementarne ¢elije. Veliki broj istrazivanja i
hemijskih analiza pokazali su da je klinoptilolit prvenstveno bogatiji sadrZzajem K i Na,
dok kod hejlandita negativno naelektrisanje alumosilikatne mreZe neutraliSu katjoni
zemnoalkalnih metala, i to pretezno su viSe prisutni dvovalentni katjoni Ca”. Hemijska

formula klinoptilolita je:

(Na, K, Ca)2 - 3A13(A1, Si)zSi1303()-12H20 (6)

Osnovni oblik strukture klinoptilolita predstavljaju tri kanala: A, B i C. Dva kanala su
izgradena od osmoclanih prstenova (B i C), a jedan od desetoclanog prstena (A). Jedan
desetoClani kanal A (0,44 x 0,72 nm) i jedan osmoclani kanal B (0,41 x 0,47 nm) su
paralelni kristalografskoj osi ¢, a drugi osmoclani kanal (0,40 x 0,55 nm) je paralelan
kristalografskoj osi a. Na Slici 5. je prikazana mreZza klinoptilolita sa kanalima

v w1 s 60
saCinjenim od osmoclanih i desetoc¢lanih prstenova’.

Slika 5. Mreza klinoptilolita sa kanalima sa¢injenim od osmo¢lanih i

s 61
desetoclanih prstenova
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Najpotpuniji strukturni model klinoptilolita, distribuciju katjona i molekula vode u
kanalima dali su Koyama i Tak&uchi®" (KT model). Prema KT modelu (Slika 6.) postoji
pet tetraedarskih poloZaja (T) od kojih Cetiri poloZaja zauzimaju SiO4 jedinice (T, Ts,
T4 1 Ts), dok su u polozaju T, prisutne AlO4 jedinice. Za klinoptilolit prema ovom
modelu su karakteristiCne cetiri katjonske pozicije oznaCene sa M;, Mp, M3 i M.
Katjonski poloZaji M; se nalaze u kanalu A i na toj poziciji su najverovatnije locirani
katjoni Na" i Ca®* koji se vezuju sa dva atoma kiseonika i pet molekula vode, pri cemu
veéi afinitet ka ovoj poziciji pokazuju joni Na'. Katjonski poloZaj M, je smeSten u
kanalu B i njega takode okupiraju joni Na* i Ca*, pri ¢emu se u ovom sluaju
koordiniraju sa tri atoma kiseonika i pet molekula vode i ve¢a je zastupljenost jona
Ca®. Za katjonske pozicije M; i M, je karakteristitno da je usled male gustine
negativnog naelektrisanja i velikog stepena hidratacije u njima slaba elektrostaticka
interakcija izmedu katjona i kiseonika iz mreZe. Katjonski poloZaj M3 se nalazi u kanalu
C u centru osmo¢lanog prstena i njega okupiraju joni K™ koji su koordinisani sa Sest
atoma kiseonika i 3 molekula vode. Ovakva koordinacija dovodi do ¢vrS¢eg vezivanja
katjona za alumosilikatnu mreZu usled jakog elektrostatickog polja. Joni Mg™ i AI**
mogu zauzeti poloZaj My koji se nalazi u centru inverzije kanala A. Za ovaj kanal je
karakteristi¢no potpuno odsustvo elektrostatickih interakcija pri cemu se katjoni u ovom

poloZaju vezuju sa Sest molekula vode. Od svih poloZaja popunjenost My je najmanja.

Slika 6. KT model kristalne strukture zeolita
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Prema KT modelu molekuli vode koji su prisuti u kanalima klinoptilolita i koji okruzuju
katjone se mogu svrstati u dve grupe. Prvu ¢ine ¢vrsto vezani molekuli vode koji su
uvek prisutni i ne zavise od promena hemijskog sastava. Ti molekuli vode su vezani
uglavnom za katjone u katjonski pozicijama M, i Ms. Drugu grupu ¢ine molekuli vode
koji su vezani slabijom vezom za katjone ili se nalaze u pozicijama gde je slabo
elektrostatiéno polje. Zastupljenost ovih molekula koja je uglavnom u katjonskim

pozicijama M; i M4 je promenljiva i zavisi od okupacije katjonskih pozicija u zeolitu.

Zbir ekvivalentnih pozitivnih naelektrisanja izmenjivih katjona je jednak broju
negativnih naelektrisanja mreZe i izraZzava se kapacitetom katjonske izmene (KKI) u
mmol M/ 100g62. KKI =zavisi od stepena supstitucije silicijuma aluminijumom,
dimenzija kanala, oblika, veli¢ine i valentnosti izmenjivih katjona. Karakteristicne KKI

vrednosti klinoptilolita variraju od leZista do leZista i kre¢u se do 220 mmol M*/100g.

Zeolite karakteriSe i spoljasnji kapacitet katjonske izmene (SKKI), koji predstavlja
sumu izmenjivih katjona na spoljas$njim povrSinama zeolita i obi¢no iznosi oko 10%

ukupnog kapaciteta katjonske izmene.

e Primena prirodnih zeolita

Prirodni zeoliti zahvaljuju¢i negativnom naelektrisanju i poroznosti strukture nalaze
Siroku primenu kao katjonski izmenjivaci i molekulska sita Usled jedinstvenih
strukturnih karakteristika, zeoliti imaju raznovrsnu upotrebu u ekologiji, poljoprivredi,

zdravstvu, energetici, itd.

U oblasti zastite Zivotne sredine prirodni zeoliti, bez prethodne modifikacije, se koriste
za:

v' Uklanjanje amonijaka iz komunalnih voda®®®

. Utvrdeno je da ovaj katjon
nesmetano prodire na sva katjonska mesta u klinoptilolitu, vezujuci se jonskom,
vodoniénom ili kombinovanom vezom za mreZu zeolita™. U zavisnosti od
koli¢ine dodatog adsorbenta, umanjenje koncentracije amonijum jona® se kreée

od oko 74% do ¢ak 98%. U vodama u kojima je prisutan uglavnom amonijacni
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jon kao zagadivac, zeoliti se nakon upotrebe mogu Kkoristiti za proizvodnju
amonijacnih dubriva, ili se termickim tretiranjem regenerisati i ponovo Koristiti
u iste svrhe.

v' Uklanjanje jona teskih metala™".

Dosadasnja istrazivanja su ukazala na
mogucnost adsorpcije jona teSkih metala iz industrijskih otpadnih voda.

Selektivnost klinoptilolita prema jonima teskih metala opada u nizu:
Pb** = Ba** > Fe >> Cu®*, Cd**, Zn**>Mn**>Ni** (7)

v Tretman radioaktivnog otpada. Zeolitski tuf se primenjuje pri dekontaminaciji
otpadnih voda za uklanjanje Cs i Sr radioizotopamw. PredloZeno je i formiranje
filtera od klinoptilolitskog tufa za ekstrakciju radionuklida iz drenaZznih voda u
nuklearnim postrojenjima.

v" Omeksavanje vode. Prisustvo Ca™ i Mg2+ u vodi ¢ini ukupnu tvrdo¢u vode.
Njihove visoke koncentracije dovode do stvaranja kamenca i nisu povoljne za
upotrebu u javnom vodosnabdevanju. Zahvaljuju¢i mehanizmu jonske izmene,
zeoliti vezuju Ca* i Mg®* dok u rastvor prelaze joni Na* i K* i na taj nagin vrsi

“ . 50,787
se omekSavanje vode™ "™ ?

U poljoprivredi, prirodni zeoliti se koriste za remedijaciju zemljista. Zeolit poboljSava
kvalitet zemljiSta — plodnost, odrZavanje vlaZznosti. Primenom zeolita smanjuje se
koli¢ina mineralnih dubriva jer zeoliti sadrze biljne nutrijente kao $to su magnezijum,

kalcijum i kalijum®.

Poslednjih godina sve viSe se vrSe ispitivanja primene zeolita u medicinske svrhe jer, do
sad, nije utvrdeno Stetno dejstvo po zdravlje ¢oveka i iivotinjagl. Zeoliti vezuju toksine
pa se mogu koristiti za detoksikaciju organizma i kao dodatak sto¢noj hrani. Zeoliti i
gline koji su obogac¢eni Cu i Zn kao mikronutrijentima iskazuju antibakterijsko svojstvo
prema ESerihiji koli i Klostridijigz’ 8 Sposobnost vezivanja kancerogenih materija za

zeolit ukazuje na potencijalnu primenu zeolita u terapiji razli¢itih malignih oboljenja™.
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U oblasti energetike i drugim proizvodnim industrijama, prirodni zeoliti se mogu
upotrebiti i kao katalizatori, tj. nosaci katalizatora. Primena zeolita u heterogenoj
katalizi zasnovana je na Cinjenici da se joni kataliticki aktivnih metala uniformno
rasporeduju unutar kristalne resSetke zeolita. Kao nosaci katalizatori zeoliti su nasli
primenu u procesima polimerizacije, izomerizacije, krekovanja nafte i sinteze

. .. 50,85, 86
ugljovodinika™ ™ .

e Postupci za povecanje adsorpcionog kapaciteta zeolita

Modifikacija zeolita mineralnim kiselinama - Tretiranje zeolita mineralnim kiselinama
dobija se kiseli ili H-oblik zeolita. Klinoptilolit se odlikuje visokim sadrZajam silicijuma
u odnosu na aluminijum, Si/Al > 4, i zahvaljuju¢i tome poseduje visoku kiselinsku
stabilnost **. Zbog toga je moguée dobiti H-klinoptilolit sa visokim stepenom jonske
izmene, a sa ocuvanom kristalnom strukturom. Medutim, tretiranjem klinoptilolita sa
koncentrovanim rastvorima mineralnih kiselina, pri pH = 0, dobija se H-klinoptilolit sa
izmenjenom kristalnom strukturom, a moZe doc¢i i do znacajnog naruSavanja kristalne
strukture. Zavisno od koncentracije upotrebljene kiseline dolazi do vece ili manje
dealuminacije kristalne reSetke. Barrer 88 je pokazao da kod klinoptilolita koji je tretiran
HCI do koncentracije 2 mol dm™ dolazi do Sirenja 1 otvaranja zeolitskih kanala i do
povecanja specificne povrSine klinoptilolita. Tretmanom klinoptilolita sa HCI dolazi do

jonske izmene prisutnih katjona sa H;O" prema Semi:

+ +
o Na <) H3O
DAL Si& [+ H;0" + O —>| DAL Si< [ +Na* +CI ®)
\O/ ; \O/

Daljim delovanjem kiseline dolazi do hidrolize Al-O grupa, pri ¢emu Al izlazi iz
strukture klinoptilolita u rastvor i dolazi do uklanjanja H;O" jona iz klinoptilolitskih

kanala.
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To kona¢no dovodi do strukture klinoptilolita sa velikom unutras§njom povrSinom. Ako
je koncentracija kiseline ve¢a od 2 mol dm™ dolazi do znacajnog naruSavanja strukture
zeolita, amorfizacija postaje primaran proces i dolazi do smanjenja specificne povrsine.
Slika 7 predstavlja zavisnost specifi¢ne povrSine od koncentracije rastvora HCI kojim je

tretiran klinoptilolit.

400 7

300

SSA, m?/ g

C(HCI), mol/dm”

Slika 7. Zavisnost specificne povrsine kiselinski tretiranog klinoptilolita od

koncentracije rastvora HCI¥

Vasylechko i saradnici® su pokazali da se prethodnim tretiranjem zeolita u kiselini
dobija efikasni adsorbent Cd. U dinamickim uslovima (eksperimenti sa kolonom), H-

oblik zeolita je adsorbovao Cd** u koli¢ini od 7,41 mg g™ zeolita.

Takode kiselinsko tretiraje zeolita se koristi i kao predtretman za dalje postupke
modifikacije. Uzorci zeolita modifikovani sa organskim modifikatorima na bazi H-
klinoptilolita imaju gotovo dvostruko vecu vrednost indeksa adsorpcije arsenata u

odnosu na one, dobijene na bazi prirodnog, netretiranog, zeolita. To se objaSnjava

-23-



mnogo jacim kiselo-baznim interakcijama na H-klinoptilolitima u odnosu na prirodni

klinoptilolit®.

Modifikacija povrsinski aktivnim supstancama - Izmenjivi katjoni u mineralu i na
njegovoj povrSini mogu se zameniti dugolan€anim organskim katjonima povrSinski
aktivnih supstanci, pri cemu dolazi do gradenja organo-mineralnog kompleksa. PovrSina
dobijenog kompleksa je hidrofobna, ¢ime se omogucuje adsorpcija nepolarnih i slabo

polarnih organskih zagadivaca.

PovrSinske aktivne supstance mogu da se prikazu opStom formulom RX" 2, Nepolarni
deo molekula R je najces¢e ugljovodonicni lanac sa brojem ugljenikovih atoma izmedu
8 i 22. Lanac moze da sadrzi jednostruke ili dvostruke veze, da bude linearan ili
razgranat, kao i da sadrZi aromati¢ne grupe. Polarna grupa moze biti nejonska ili jonska.
Za povrsinsku modifikaciju glina i zeolita najcesce se koriste kvaternarne amonijum soli

(XNRR2R3RY).

Adsorpcija kvaternarnih amonijum soli na zeolitu zavisi od njegovih funkcionalnih
osobina (KKI, vrsta izmenjivih katjona, povrSinsko naelektrisanje, itd). Dimenzije
dugolancanih kvaternarnih amonijum-jona su znatno veée od dimenzija u reSetki
zeolita, pa se njihova adsorpcija odvija samo na spoljasnjoj povrsini zeolita®, tj. dolazi
do katjonske izmene sa izmenjivim katjonima na povrSini zeolita. Razlicit oblik
povrSine kristala i prisutni defekti, kao Sto su pukotine, uzrokuju formiranje aktivnih
centara sa razli¢itim energijama’. Ova nehomogenost povriine zeolita dovodi do
nehomogene raspodele adsorbovanih kvaternarnih amonijum jona. Vrednost KKI
zeolita, odsnosno SKKI zavisi od odnosa Si/Al. Ve¢i stepen izostrukturne zamene

194, a samim

silicijuma sa aluminijumom (niZi odnos Si/Al) uzrokuje ve¢u vrednost SKK
tim i vec¢u koli¢inu adsorbovanih kvaternarnih amonijum jona. Kod klinoptilolita odnos
Si/Al ima vrednosti’® 4,3 - 5,3, a gustinaje2-23 g cm”. Nagin adsorpcije organskog
katjona na povrSini zeolita zavisi od njegove koncentracije u rastvoru. Pri niZim
koncentracijama organski katjon je u rastvoru u obliku monomera. Koncentracija pri
kojoj dolazi do agregacije monomera u tzv. micele zove se kriticna micelarna

koncentracija (CMC)”. Pri koncentracijama nizim od CMC organski katjon se na
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povrsini zeolita adsorbuje u obliku monomera — polarni deo katjona se vezuje za aktivni
centar na povrsini, dok se alkilni lanac rasporeduje horizontalno po povrsini. Ovako
dobijena hidrofobna povrsina zeolita pogodna je za adsorpciju organskih jedinjenja kao

« . . 197-101
§to su benzen, ksilen, toluen, itd .

Sa povecanjem koncentracije povrSinskog modifikatora dolazi do veceg uredenja
alkilnih lanaca. Pri koncentracijama ve¢im od CMC organski katjon se adsorbuje u
obliku micela. Micele se adsorbuju i rasporeduju kako im dozvoljava prostor i
naelektrisanje povrSine zeolita (Slika 8).

al =] cl

. 2, .

* ‘ S5 3
e e 77}/7;77}7579
77;!’/ ‘_‘/_;// = = T /'._‘.«:-\/N}h/’ e 7 e

Fag

Slika 8. Sematski prikaz adsorpcije povrsinski aktivne supstance na povrsini minerala u

formi monomera (C<CMC) i micela (C>CMC). a) i b) prikazuju potencijalni raspored
monomera nakon adsorpcije; c¢) formiranje dvosloja nakon adsorpcije monomera; d)
adsorpcija micele iz rastvora; e) formiranje admicele; f) formiranje ujednacenog

dvosloj96

Kada koncentracija povrsinski aktivne susptance premasuje vrednost CMC dolazi do
obrazovanja admicela, koje se pri velikim koli¢inama povrSinski aktivne susptance (>2
CMC) preorijentiSu u dvosloj. Formiranjem dvosloja stvaraju se mesta dostupna za

anjonsku izmenu (sulfati, nitrati, dihidrogenfosfati, hidrogenhromati)102'104.

Organski modifikovani zeoliti postaju efikasni adsorbenti neorganskih anjona'®

Takode ovako dobijeni adsorbenti efikasno adsorbuju policiklicne aromati¢ne
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ugljovodonike'® i jedinjenja iz grupe BTEX™. IstraZivanja su pokazala da organo-
zeoliti mogu da se koriste i kao nosaci pesticida pri ¢emu dolazi do njihovog
kontrolisanog otpusStanja u zemljiSte i na taj nacin se smanjuje upotreba pesticida i
kontaminacija podzemnih voda'”’. Najnovija ispitivanja pokazuju da organo-zeoliti

imaju mogucnost adsorpcije i razli€itih vrsta lekova.

Modifikacija gvoZde(Ill)-oksidom - Oksidi gvozda su efikasni adsorbenti i imaju
veoma vaznu ulogu u reakcionom ponasanju mnogih jona u Zivotnoj sredini. S obzirom
na ove karakteristike Fe-oksida, postoji veliki broj radova u kojima je dokazano da gline

ili zeoliti modifikovani pomocu Fe(Ill)-oksida mogu iz vodenih rastvora adsorbovati

. . s 108-110
visoke koncentracije neorganskih jona .

112

Mnogi istrazivagi''" su pokusali da identifikuju strukturu Fe-vrsta u zeolitima,

ukljucujuéi i analizu aktivnosti ovih vrsta. Usled kompleksnog hemijskog ponasanja Fe
u rastvorima, postoji viSe mogucéih struktura Fe-vrsta u zeolitima, a njihova
zastupljenost zavisi i od postupka modifikacije zeolita gvozdem. Jasno je da su, u
najvecem broju slucajeva, istovremeno prisutni joni Fe, oksi- i hidroksi-kompleksi,

. . . . 4113 . . . . . “
polimerne oksidne vrste i Fe-oksidi  ~. Tokom tretiranja zeolita rastvorima soli Fe moze

114, 115

do¢i do izdvajanja razlicitih oblika Fe , svi ovi oblici u novijoj literaturi mogu da

. . . . . g v 1 116
se nadu pod imenom hidratisani oksidi gvozda .

. . . [ . 111.112.114 - v . . ,.
Mehanizam vezivanja Fe za alumosilikate je poznat™ >~ " i moZe biti opisan slede¢im

formulama, gde je S = Si, Al:

S-OH + Fe?* < S-OFe“V* + H* (10)
S-OH + Fe?* & (S-0),Fe“?* + 2H* (11)
S-OH + Fe?* + H,0 <> S-OFeOH'%? +2 H* (11)

NajviSe adsorbovanog Fe na zeolitima je prisutno u amorfnom ili slabo kristalnom
obliku, dok kod prirodnih netretiranih zeolita dominantniji je oblik slobodnog oksida. U

kom obliku ¢e se Fe vezati za uzorak zeolita uticu, pored osobina povrSine minerala, i
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prate¢i minerali, oksidi, hidroksidi u uzorku. Takode, uslovi pod kojima se vrSi
modifikacija kao Sto su pH, vreme kontakta, i prisustvo drugih reagenasa uticu na
formiranje odredene vrste hidratisanih Fe-oksida. Metodama ekstrakcije sa natrijum
citrat-ditionit bikarbonatom''” i sa amonijum oksalatom''® se moZe odrediti da li je Fe u
obliku slobodnog kristalnog oksida ili u amorfnom ili slabo kristalnom obliku. Ovim
metodama su pokazali da je najviSe sorbovanog Fe na klinoptilolitima prisutno u
amorfnom ili slabo kristalnom obliku.

Doula'"

je ispitivala hemijske, fizicke i strukturne razlike izmedu pocetnog i Fe-
modifikovanog zeolita, koji je dobijen tretiranjem uzorka zeolita rastvorom Fe (III)-
nitrata. Hemijskom analizom je utvrdeno da je odnos Si/Al isti i u pocetnom i Fe-
modifikovanom zeolitu, a koli¢ina vezanog Fe premaSuje KKI netretiranog zeolita.
Jedan Fe* jon moZe kompenzovati tri prostorno odvojena negativna naelektrisanja
zeolitske mreze, pa usled toga samo mala koli¢ina Fe* jona mozZe biti smeStena na
katjonskim mestima. Dodatna koli¢ina Fe** jona formira oksi- ili hidroksi- katjone koji
mogu da pretrpe kompleksnu hemijsku transformacija tokom ispiranja uzorka'®. Kao i
u drugim metal izmenjenim zeolitima, u Fe-modifikovanom zeolitu aktivha mesta za
jonsku izmenu se nalaze u unutra$njim kanalima, ali i na spoljasnjim povrSinama
zeolita''’ i ova mesta su popunjena sa izolovanim katjonima Fe®* i/ili oksikatjonima
(Fe-O-Fe)** ili (FeO)* katjonima. Takode, na jonsko izmenjivim mestima mogu biti
prisutni i binuklearni klasteri (OH-Fe-O-Fe-OH)** i mogu kompenzovati jedno ili dva
negativna naelektrisanja zeolitske mreZe zavisno od broja OH grupa koordinisanih sa
Fe-jonima''®. Rendgenskom analizom po&etnog i Fe-modifikovanog klinoptilolita je
utvrdeno da modifikovani uzorak ima manji stepen kristaliniteta u odnosu na pocetni
uzorak, tj. smanjuje se intenzitet difrakcionih maksimuma. FTIR analiza Fe-
modifikovanog klinoptilolita je pokazala da su neke trake Sire i niZeg intenzitet u
odnosu na one kod polaznog zeolita. Traka na 3605 cm™ koja se odnosi na OH-vibracije
u Al-OH-Si grupama se ne pojavljuju kod modifikovanog uzorka, $to je posledica
promena koje se deSavaju na aktivnim mestima zeolita tokom formiranja novog sistema.
Specificna povrSina Fe-modifikovanog zeolita je znatno veca od pocetnog uzorka.

Glavni razlog povecanja specificne povrsine je prisustvo nekristalnih Fe-struktura koji
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se nalaze na katjonskim mestima u kanalima zeolita, binuklearnih Fe-kompleksa, kao i

amorfnih oksida FeOj tipa koji su lokalizovani na povrsini zeolitskog kristala'.

. Regeneracija adsorbenata na bazi zeolita

Zahvaljujuéi strukturi zeolita, tj. negativnom naelektrisanju njegove kristalne resetke
koje omogucava adsorpciju katjona mehanizmom katjonske izmene, moguce je izvrsiti i
reverzibilni proces, tj. regenerisati zeolit i prevesti ga u oblik pogodan za njegovu

ponovnu upotrebu. Postoji nekoliko studija'?'"'**

na tu temu koje se odnose na
regeneraciju zeolita nakon adsorpcije amonijacnih jona. Naime, zeolit se termicki tretira
i na taj na€in prelazi u svoj H" oblik ¢ime se omoguc¢ava da moze ponovo da se koristiti

u iste svrhe.

Ideja koja se javlja u poslednje vreme je hemijski tretman zeolita zasi¢enog jonima
supstance koja se adsorbuje. Ovaj tretman se vr§i koncentrovanim rastvorom
odgovarajuce soli (natrijumova ili kalijumova) u zavisnosti od toga u koji oblik se zeolit
7Zeli prevesti. Na taj nac¢in je moguce izvrSiti koncentraciju pocetnog rastvora, tj. dobiti

125

viSestruko manju zapreminu ali sa znatno vecim sadrzajem odgovarajuceg

zagadujuceg jona u odnosu na pocetnu zapreminu i sadrzaj u otpadnoj vodi.

Y ZEOLIT

N az+

Ca,Mg
Na.K

ZEOLIT
+Cu

Slika 9. Sematski prikaz regeneracije zeolita
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Koncentracija rudnic¢kih otpadnih voda moze biti od velikog tehnoloskog i ekonomskog
znacaja jer nakon regeneracije zeolita, ovim procesom se ocekuje da se dobije
koncentrovani rastvor jona bakra koji je moguce hidrometalurSkim postupkom
valorizovati. Na taj nacin bi se od kontaminiraju¢eg agensa, Stetnog po Zivotnu sredinu,
dobio proizvod za dalju upotrebu. Ciklus bi se u potpunosti zatvorio, dobila bi se voda
odgovarajuceg kvaliteta, zeolit bi bio spreman za ponovnu upotrebu a zagadujuca

supstanca bi bila prevedena u komercijalni proizvod.

Veli¢ina Cu(Il) jona iznosi 0,08 1nm, medutim, u vodenom rastvoru dolazi do njegove
hidratacije i na taj naCin joni bakra stvaraju oko sebe hidratisan omotac. Tako
hidratisani katjon bakra ima znatno ve¢i radijus, 0,419 nm (4,2 A), nego §to je to sludaj
sa katjonima koji u vodenim rastvorima ne hidrolizuju. Dimenzije kanala i Supljina u
strukturi zeolita iznose 3 — 20 A'"?, zbog Cega, prilikom jonske izmene, hidratisani joni
bakra ne mogu da prodru u sve Supljine i kanale zeolita i na taj nacin u potpunosti
zamene mesto sa katjonima u izmenjivom polozaju (Na*, K*, Ca**, Mg*"). Upravo zato
se ocekuje da joni natrijuma od 0,358 nm (3,6 A) ili kalijuma od 0,330 nm (3,3 10\) u
koncentrovanim rastvorima odgovarajuc¢ih soli u potpunosti istisnu jone bakra koji se

nalaze u izmenjivim poloZajima zasi¢enog adsorbenta tj. zeolita.

Zahvaljujuéi ovoj osobi zeolita, njegova primena za preciS¢avanje rudnickih otpadnih
voda se namece kao optimalna sa tehno-ekonomskog aspekta. Takode, uzimajué¢i u
obzir sve ostale tehnoloSke pokazatelje procesa pre€iS¢avanja primenom zeolita, ovaj
postupak bez dileme spada u jedno od mogucih potencijalnih reSenja problema
rudnickih otpadnih voda u industrijskim sistemima. Kao jedan od primera koji je
prisutan u praksi, u tekstu koji sledi bi¢e opisan slu¢aj povrSinskog kopa lezista Cerovo

koje se nalazi u sastavu RTB Bor.

Na povrsinskom kopu i okolnoj infrastrukturi lezista Cerovo u RBB, RTB Bor jedan od
najve¢ih problema predstavlja ogromna koli¢ina "plave vode", koja je nastala kao
posledica neadekvatnog odvodnjavanja u toku procesa eksploatacije. U ovom trenutku
se procenjuje da jezero koje je formirano u otkopnom prostoru kopa Cerovo sadrZi

preko 600 000 m® "plave vode" sa proseénim sadrzajem bakra oko 200 mg Cu®* dm™.
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Jednostavnim matematickim proracunom dolazi se do interesantnog podatka da je u
potopljenom delu leZiSta zarobljeno preko 120 tona bakra. Imajuci u vidu da je trenutna
trziSna vrednost ovog metala 6 400 $/toni katodnog bakra, zakljuuje se da se u ovom
jezeru nalazi bakar u jonskom obliku u vrednosti od oko 800 000 $. Osim pomenutog
jezera unutar kopa Cerovo, postoje jo§ nekoliko lokaliteta u okviru RTB Bor u kojima je
akumulirana izvesna koli¢ina otpadne "plave vode" sa razli¢itim sadrZajem bakra i
svojstvima. Posebno se istiCe Juzni Revir povrS§inskog kopa Rudnika Majdanpek, u

¢ijem delu je zarobljeno preko 2,5 miliona m° plave rudni¢ke vode.
i J i p p

Prema procenama stru¢njaka, oko 500 tona bakra iz otpadnih voda RBB svake godine
nekontrolisano zavr$i u Crnom moru. Ovu ¢injenicu bi svakako trebalo uzeti u obzir
prilikom sastavljanja bilansa bakra koji je zarobljen u tehnogenim sirovinama, u ovom
slucaju u otpadnim "plavim vodama". Sa ovog aspekta posmatrano, tecni otpad procesa
prerade rude u RBB predstavlja perspektivhu tehnogenu sirovinu sa velikim

potencijalom u pogledu definisanja moguénosti valorizacije bakra.

U ovom trenutku cena bakra na svetskom trZiStu je najniZza u poslednjih nekoliko
godina. Medutim, treba naglasiti da je pre nekoliko godina njegova vrednost znala da
iznosi i preko 9000$/toni. Procene svetskih stru¢njaka iz ove oblasti kazu da ¢e cena

ovog metala vrlo brzo skociti i biti u blagom ali kontinualnom i dugotrajnom porastu.

Ovi podaci nedvosmisleno ukazuju na potrebu iznalazenja savremenih i efikasnih
tehnoloskih postupaka za tretman otpadnih "plavih voda", ¢ime bi se unapredio proces
prerade bakra u pogonima RTB Bor a dosadasnji gubici, koji se ogledaju kroz
neadekvatno rukovanje otpadom, mogli pretvoriti u profit. Ovim bi se nacinio veliki
korak ka uspostavljanju stabilnog i profitabilnog sistema sa aspekta odrZivog razvoja,

tehno-ekonomskih efekata i o¢uvanja ekoloskog sistema i Zivotne sredine.
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1.4. Filtrabilnost uzorka

U slucaju koriS¢enja adsorbenta u sistemima za precis€avanje voda, jedan od bitnih
parametara predstavlja i filtrabilnost datog adsorbenta. Filtrabilnost uzoraka razlicitih
veli¢ina zrna ispituje se standardnim laboratorijskim postupkom odredivanja
vodopropustljivosti zemljiSta. Ova metoda je zasnovana na Darsijevom zakonu filtracije
te€nosti kroz poroznu sredinu, prema kome je brzina filtracije zavisna od koeficijenta

filtracije i hidrauli¢kog gradijenta'*:

V=KI (13)
gde je:
V — brzina fitracije, cm g!
K — koeficijent filtracije, cm s

I — hidrauli¢ki gradijent

Brzina filtracije iznosi g/A, dok se hidraulicki gradijent izracunava kao odnos Ah/Az. Na
osnovu srednje vrednosti protoka vode kroz sloj izraCunava se vrednost koeficijenta

filtracije K prema formuli:

(14)

gde je:

q — srednji protok, cm® s

Az — visina kolone, cm

A — povrina popre&nog preseka kolone, cm”

Ah debljina sloja zeolita, cm
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1.5 Ravnoteza procesa - adsorpcione izoterme

Kada se adsorbent dovede u kontakt sa ratvorom koji se preci§¢ava, dolazi do adsorpcije
zagadujuce materije, tj. vezivanja adsorbata za povrSinu adsorbenta. Istovremeno se
odvija i suprotan proces - desorpcija. Nakon izvesnog vremena, brzine adsorpcije i
desorpcije se izjednace, i dolazi do uspostavljanja ravnoteZnog stanja. Adsorpciona
izoterma predstavlja zavisnost izmedu koli¢ine adsorbovane supstance na adsorbentu, g,
(mmol g'l ili mg g'l) i njene ravnotezZne koncentracije u rastvoru, ¢, (mmol dm™ ili mg
dm™ ) koji je u kontaktu sa adsorbentom, pri konstantnoj temperaturi. Poznavanje ove
funkcionalne zavisnosti omoguc¢ava odredivanje maksimalnog adsorpcionog kapaciteta
adsorbenta prema adsorbatu pri datim eksperimentalnim uslovima.

U zavisnosti od oblika ovih funkcija (Slika 10), izoterme se dele u etiri grupe®'2¢'#*:

@ . RN,
Q Q
C — C
(c) (d)
Q H Q S
C C

Slika 10. Tipovi adsorpcionih izotermi: a) C-tip, b) L-tip, ¢) H-tip i d) S-tip.

"C tip" —linearna izoterma, prolazi kroz koordinatni pocetak, §to ukazuje na ¢injenicu da
je odnos koncentracija supstance preostale u te¢noj fazi i sorbovane u Cvrstoj fazi
konstantan, tj. nezavistan od pocetne koncentracije sorbata. C - izoterma je najceSce
pogodna za opisivanje procesa u veoma uskom koncentracionom opsegu, u kome se
krivolinijske izoterme mogu aproksimirati nizom pravih linija. Sorpcija velikog broja

organskih supstanci se moze opisati ovim tipom izoterme.
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"L tip" -konkavna kriva, sa porastom inicijalne koncentracije sorbata u rastvoru opada
odnos sorbovane koli¢ine metala u ¢vrstoj fazi i preostale u rastvoru, Sto ukazuje na
progresivno zasi¢enje sorbenta. Na krivoj se moZe, ali i ne mora, uocCiti plato koji
ukazuje na zasi¢enje sorbenta. Postojanje platoa, kome se kriva asimptotski priblizava,

oznacava da sorbent ima ograni¢en sorpcioni kapacitet.

"H tip" - podvrsta L-tipa, za niske inicijalne koncentracije sorbata znatno strmija od L
krive. Ovaj tip krive se posebno izdvaja od ostalih slucajeva jer ukazuje na Cinjenicu da

sorbent ima izraZen afinitet prema sorbatu, te je pocetni nagib skoro beskonacan.

"S tip" - sigmoidalna kriva na kojoj je uocljiva tacka prevoja, tj. sorpcija postaje
efikasnija pri vi§im koncentracijama sorbata. Ovom izotermom moZe se opisati sorpcija
nepolarnih organskih molekula na glinenim mineralima, kao i sorpcija surfaktanata'**'*
Prisustvo liganada prilikom sorpcije jona metala takode moZe dovesti do formiranja
izoterme S tipa. Pri niZim koncentracijama, sorpcija jona je limitirana usled interakcije
sa ligandima, dok pri ve¢im koncentracijama usled zasi¢enja liganada, sorpcija metala

na &vrstom sorbentu raste'".

NajceS¢e koriS¢ene adsorpcione izoterme za objasSnjenje rezultata dobijenih u
eksperimentima adsorpcije su izoterme dobijene na osnovu modela Langmira i
Frojndliha, jer se mogu primeniti u Sirokom opsegu koncentracija. Ipak, ove izoterme
ponekad nisu odgovarajuée za opisivanje ravnoteZne adsorpcije na nehomogenim
¢vrstim povrSinama minerala, pa jedna¢ine moraju imati korekciju za energetsku

heterogenost povrsine.

Langmirov_model odgovara "L-tipu" adsorpcione izoterme i moZe se prikazati

jednacinom:

_ Kpcedm

1+Ky.Ce (5)
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gde je:
q.— adsorbovana koli¢ina po gramu adsorbenta — mmol g”',
Ky — Langmirova adsorpciona konstanta ravnoteze — dm?® mmol'l,

. ey 1
gm— maksimalna koli¢ina adsorbovana po gramu adsorbenta — mmol g,

Langmirova izoterma se moZe prikazati i u lineralnom obliku:

Ce 1 Ce
- = + = 16
Je dmKL dm (16)

Crtanjem grafika zavisnosti c./qe od c., iz nagiba i odsecka na y-osi mogu se odrediti

maksimalni sorpcioni kapacitet gy, i ravnoteZna konstanta K.

Na osnovu poznavanja vrednosti Langmuir-ove konstante K, moguce je izraCunati

separacioni faktori Ry i promenu slobodne (Gibsove) energije procesa sorpcije AG.

1
= 17
14K, (1"
AG =-RTInK, (18)

Separacioni faktor je bezdimenziona veli¢ina c¢ija vrednost ukazuje na oblik
izoterme'**'%:

v ireverzibilna za Ry = 0,

v" favorizovanaza 0 <Ry < 1,
v" linearnaza Ry =1,1

v' nefavorizovana ukoliko je Ry > 1.

Gibsova slobodna energija predstavlja kriterijum spontanosti za procese sa konstantnim
pritiskom i temperaturom. Kada je:
v" AG<O0, proces je spontan, termodinami¢ki povoljan slucaj

v" AG > 0, proces nije spontan, termodinami¢ki nepovoljan slu¢aj
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Frojndlihov_model odgovara "L-tipu" adsorpcione izoterme i moZe se prikazati

jednacinom:

e = (Kgce)? 19)

gde je:
ge — adsorbovana koli¢ina po gramu adsorbenta — mmol g'l,
K — Frojndlihova adsorpciona konstanta ravnoteze — dm’® mmol'l,

B — faktor heterogenosti povrSine.

U zavisnosti od vrednosti faktora heterogenosti povrsine, razlikuju se tri slucaja:
e kada je B = 1, izoterma je linearna i tada je slobodna energija sorpcije ista pri
svim koncentracijama sorbata,
e kadaje B < 1, izoterma je konkavna, a sa porastom koncentracije sorbata opada
slobodna energija sorpcije, i
e kadaje > 1, izoterma je konveksna, a sa porastom koncentracije sorbata raste i

slobodna energija za dalju sorpciju.

1.6 Ispitivanje kinetike adsorpcije

Proces adsorpcije je izuzetno slozen i odvija se po kompleksnim zakonitostima
fenomena na granici faza. Proces adsorpcije sastoji se od ¢itavog niza "mikro procesa"
koji se odigravaju po specificnim mehanizmima tako da imaju sopstvene kinetike
procesa koje zavise od niza promenljivih veli¢ina i posredno ili neposredno uti€u na

ukupnu kinetiku adsorpcije 13

Proces adsorpcije se sastoji od medusobnog delovanja 2 faze (Cvrste i te€ne) i primena
osnovnih fundamentalnih jednacina kojima bi se opisala kinetika Cesto je nemoguca.
Analiza zakonitosti adsorpcije pruZa moguénost da se bolje sagleda mehanizam procesa
¢ime se dobijaju podaci za optimizaciju tehnoloskog postupka. Takode, sagledavanjem
kinetike procesa adsorpcije stvaraju se preduslovi za projektovanje sistema za

preciS¢avanje voda prema savremenim principima. Sa tog aspekta i imajuci u vidu sve
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izraZeniju potrebu savremene tehnologije za uvodenjem automatske kontrole i
regulacije procesa, izucavanje kinetike adsorpcije u cilju zastite Zivotne sredine postaje

sve atraktivnije.

Iz dostupne literature o kinetici adsorpcije lako se moZe uociti da postoji velika
razliitost u pristupu izucavanja kinetike adsorpcije. Svaki do ovih pristupa ima svoje
prednosti i nedostatke. Generalno se moze re¢i da kod svakog predloZenog pristupa
postoji Citav niz ograni¢enja za primenu odredenog modela kao i to da se ve¢ina modela
zasniva na idealizovanim uslovima koji se ne mogu uspe$no primeniti na realan sistem
kao $to su to rudnicke otpadne vode. Prilikom izucavanja modela kinetike polazi se od

osnovnih usvojenih pretpostavki i hipoteza uz aproksimaciju odredenih parametara.

Kinetika adsorpcije u velikoj meri zavisi od fizickih i/ili hemijskih karakteristika
primenjenog adsorbenta. Literaturni podaci ukazuju na veoma Sirok spektar primenjenih
modela kinetike koji u zadovoljavaju¢oj meri opisuju konkretan proces adsorpcije ali ne
postoji precizno definisan model kinetike koji univerzalno moZe biti primenjen. Na
kinetiku, tj. brzinu procesa adsorpcije uticu faktori koji u velikoj meri zavise od vrste
primenjenog zeolita i uslova pod kojim se vrse ispitivanja. Na osnovu tih pretpostavki

bice izvrSena ispitivanja modela kinetike adsorpcije jona bakra u ovom radu.

Najces¢e je u upotrebi nekoliko razlicitih modela kinetike koji se primenjuju za
opisivanje procesa sorpcije bakra na prirodnim i sintetiCkim zeolitima. Prema pristupu
prilikom izucavanja kinetike ovih procesa, generalno se svi modeli kinetike mogu

podeliti u dve grupe, i to:

v' difuzioni modeli kinetike nastali izu¢avanjem difuzionih procesa u dvofaznom

sistemu u kome se odvijaju fenomeni adsorpcije. IstraZivaci koji su na osnovu
ovakog pristupa vr$ili ispitivanja kinetike definisali su difuzione modele kinetike
adsorpcije jona iz vodenih rastvora. Dakle, osnovu ovih modela predstavljaju

zakonitosti i principi difuzionih procesa u vodenom rastvoru.
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v’ reakcioni_modeli_kinetike nastali na principima izu¢avanja brzine odvijanja

hemijskih reakcija. Osnovu ovih modela ¢ini oblast fizicke hemije koja se bavi

ispitivanjima brzine odvijanja hemijskih reakcija i svih faktora koji na nju uticu.

1.6.1 Difuzioni modeli

Difuzioni modeli kinetike definisani su brzinom odvijanja difuzionih procesa unutar
sistema vodeni rastvor - adsorbent, u kome se odvija proces adsorpcije. Prema
zakonitostima kojima ovi modeli podleZu, brzina ukupnog procesa adsorpcije uslovljena
je brzinom kojom se odvija difuzija jona metala u odnosu na Cestice adsorbenta. Na
osnovu toga, za difuzione modele kinetike moZe se konstatovati da je jedini uticajni
parametar na brzinu adsorpcije jona iz vodenih rastvora, brzina difuzionog procesa koji

se odvija neposredno pre i tokom adsorpcije.

Iz literaturnih podataka, uocava se da istrazivaci koji se bave ovom problematikom
imaju razlicite pristupe u izucavanju brzine difuzionih procesa i na¢inu na koji ona utice
na kinetiku adsorpcije jona iz vodenih rastvora. Polaze¢i od teorijskih principa
fenomena na granici faza, istrazivaci kinetike adsorpcije su definisali tri faze koje
opisuju kompletan mehanizam difuzije jona iz vodenih rastvora, i to:

v' difuzija jona iz ratvora do filma koji se obrazuje oko Cestica zeolita (nije od
znacaja ukoliko se suspenzija meSa ¢ime se sprecava pojava koncentracionog
gradijenta);

v' difuzija jona kroz film do povrine Gestica adsorbenta

v' difuzija jona sa povrSine u jezgro adsorbenta
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mirkeporozni kristali

medjukristalne
makropore

/7

Eksterni film
fluida

Slika 11. Tri glavna otpora prenosu mase u sistemu vodeni rastvor-zeolit'>

U zavisnosti od pristupa ispitivanjima u ovoj oblasti, formirani su razli¢iti difuzioni
modeli kinetike koji uzimaju u obzir vaZnost i uticaj ovih faza na ukupnu brzinu procesa

adsorpcije.

Pojedini istraZivaci smatraju da difuzija jona iz rastvora do filma koji se obrazuje oko
Cestica zeolita nije od znacaja ukoliko se suspenzija meSa, ¢ime se spreCava pojava
koncentracionog gradijenta. To znaci da ova faza prenosa mase unutar sistema nema
znacajnijeg uticaja na brzinu procesa adsorpcije, pa je vecina naucnika pri definisanju

modela kinetike zanemaruje .

Druga faza difuzionog procesa, tj. jona metala iz vodenog rastvora kroz film na povrsini
adsorbenta, najce$¢e se definiSe posebnim modelom kinetike koji opisuje samo ovu
fazu. Model kinetike difuzije jona kroz film do povrsine Cestice u velikoj meri utice na
ukupnu brzinu prenosa mase naro€ito tokom pocetnih 30 minuta procesa. Znacajno je
ista¢i da ova faza ima posebno izraZen uticaj kada su u pitanju heterogene povrsine, kao
Sto je to slucaj kod zeolita. Ukoliko se pode od slede¢ih pretpostavki:

- difuzija jona kroz film je brza u poredenju sa promenom koncentracije na
granici filma sa rastvorom,

- film se posmatra kao ravan sloj ujednacene debljine koja je mnogo manja od

v - v . , e . . , . v 137
poluprecnika Cestice adsorbenta, moguce je primeniti sledecu jednacinu ~':
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—3Dct

o, =1-¢ ™ (20)

o, =1-exp(—2) @1
o se dobija iz eksperimentalnih podataka:
o, =0 =G (22)

gde su:

o; — deo jona iz rastvora vezanog za Cesticu u trenutku t [del.jed.]
D — efektivni difuzioni koeficijent [cm® min™']

¢ — koncentracija u rastvoru [mg dm™]

¢, — koncentracija izmenjivih jona u zeolitu [mg dm’ ]

t — vreme [min]

r — polupre¢nik Cestice [cm]

6 — debljina sloja filma [cm]

co — pocetna koncentracija jona u rastvoru [mg dm™]

c¢ — koncentracija jona u rastvoru u trenutku t [mg dm’3]
C, — ravnotezna koncentracija jona u rastvoru [mg dm™)

3Dc/rdc, = D — difuziona konstanta [min™']
Jednacina (20) se mozZe predstaviti i na slede¢i nacin:

(1 -390y = —3P¢ _ _py (23)
q. rdc,

Model difuzije kroz film je dat relacijom br. 23 koja u koordinatnom sistemu [t, In(1-
qv/qe)] predstavlja pravu a koeficijent pravca prave odgovara relativnoj brzini difuzije.
Sa ciljem utvrdivanja dominantnih mehanizama tokom procesa adsorpcije, Trgo i
saradnici'*® su sproveli ispitivanja kinetike jona cinka na prirodnom zeolitu, uzevsi u

obzir sve pomenute faze zasebno u vremenskom intervalu od 1500 min. Tom prilikom
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je utvrdeno da ova pravolinijska zavisnost daje zadovoljavaju¢i nivo aproksimacije

eksperimentalnih podataka samo u pocetnom periodu procesa.

Nakon difuzije kroz film, dolazi do sorpcije jona na povrsini adsorbenta. Adsorpcija na
spoljasnjim izmenjivim mestima Cestice adsorbenta, u velikoj meri zavisi od pH
vrednosti rastvora i veli¢ine hidratisanog katjona koji se adsorbuje i direktno utice na
povrSinsku difuziju.

PovrSinska difuzija se opisuje jednaéinom13 5.

o, =a+ (Bz)l/zt”2 (24)
r

a — bezdimenziona konstanta

Jednacina 15 predstavlja Veber-Morisov model kinetike adsorpcije jona iz vodenih
rastvora. Prema ispitivanjima Trgo i saradnika'*®, ovaj model dobro opisuje reakciju,

takode, samo u poc¢etnom intervalu trajanja procesa.

Nakon pocetnih 20-30 minuta procesa, brzina uklanjanja jona naglo opada i do trenutka
dok sistem ne ude u ravnotezno stanje, brzina difuzije unutar jezgra Cestice predstavlja
jedini parametar koji uti¢e na ukupnu brzinu reakcije. Zbog porozne strukture zeolita i
prisustva hidratisanih katjona koji u odredenoj meri inhibiraju proces jonske izmene,
unutar jezgra adsorbenta odvija se heterogena difuzija jona139. Uz pretpostavku da
brzina difuzije jona kroz Cestice zeolita nije konstantna, heterogena difuzija se moze

o . 140
dobro opisati sledecom relacijom ":

1

d(a,) 1 4t 2 8 Tt
=—|l-|—| ——exp —— (25)
dlnt p T, T 4z,
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s - maksimalna duZina difuzionog puta [m]
Tm - maksimalna vrednost T [min]

T; - minimalna vrednost T [min]

Za vrednosti Ti<<T,, jednacina se svodi na:

1 (26)
dint p
koja nakon integracije dobija oblik:
1
o, =—Int+C (27)
p

Uocava se da izraz br. 27 predstavlja pravu liniju u koordinatnom sistemu [o, Int],
medutim, zadovoljavajuéi stepen korelacije se postize tek nakon odredenog perioda od
pocetka reakcije, koji je bolje opisan relacijom 23. Treba ista¢i da jednacina 26 dobro
opisuje kinetiku procesa adsorpcije od tog trenutka pa sve do postizanja ravnoteZnog

stanja.

Prezentovani difuzioni modeli kinetike, uglavnom, dobro opisuju proces adsorpcije jona
metala iz vodenih rastvora na zeolitima. Pri tome, svaka faza prenosa mase u toku

difuzionih procesa unutar sistema posebno je opisana odgovaraju¢im modelom kinetike.

Imajuéi u vidu da je primena pomenutih modela kinetike moguca samo za pojedinu fazu
i vremenski interval procesa, moZe se konstatovati da kao krajnji rezultat ovih
ispitivanja nije dobijen univerzalni model kinetike koji dobro opisuje ceo proces. Ovo je
jedan od osnovnih nedostataka primene difuzionih modela kinetike za adsorpciju jona

metala iz vodenih rastvora. Pored toga, ispitivanja kinetike do uspostavljanja
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ravnoteznog stanja u sistemu (~1500 min) gube smisao imajuci u vidu da se ve¢ nakon
30 minuta od pocetka reakcije adsorbuje 80% od ukupno adsorbovanih jona. U daljem
toku procesa, uklanjanje jona metala iz vodenog rastvora odvija se po principu
asimptotskog pribliZzavanja krive adsorpcije konac¢noj vrednosti. Ovako definisani
modeli kinetike komplikovani su za §iru primenu u industrijskim uslovima, ¢ime gube

na znacaju posmatrano sa tehnicko-tehnoloskog i ekonomskog aspekta.

Pojedini istraZivaci koji su se bavili slicnom problematikom, nisu uzimali u obzir proces
heterogene difuzuje upravo iz razloga Sto je to dugotrajan proces u toku koga se
adsorbuje veoma mali deo mase. Oni su dobili, operativno, efikasnije rezultate i
jednostavnije modele kinetike adsorpcije jona iz vodenih rastvora. Kao jedan od
najceS¢e primenjivanih modela istice se Veber-Morisov model koji dobro opisuje

procese na granici faza ¢vrsto-tecno.

1.6.2 Reakcioni modeli

Reakcioni modeli kinetike adsorpcije jona iz vodenih rastvora zasnivaju se na fizicko-
hemijskim principima oblasti hemijske kinetike. Prema ovome, red brzine hemijske
reakcije predstavlja broj parametara koji uticu na brzinu njenog odvijanja. U zavisnosti
od broja uticajnih parametara, izraz koji opisuje kinetiku odredenog hemijskog procesa
moze biti manje ili viSe sloZen. Analogno principima definisanja brzine i toka hemijskih
reakcija, reakcioni modeli kinetike adsorpcije jona iz vodenih rastvora uzimaju u obzir
broj parametara koji uticu na brzinu i tok adsorpcije. IstraZivaci koji su se bavili ovom
problematikom usmeravali su svoja ispitivanja na definisanje parametara koji direktno
ili indirektno uticu na brzinu adsorpcije, koriste¢i osnovne modele kinetike hemijskih

reakcija.

Najcesce spominjani modeli kinetike su prikazani u Tabeli 1.
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Tabela 1. Pregled reakcionih modela kinetike

Model Linearni oblik
141 ¢
Model I reda In (c_) = —k,t
0
Lagergrenov model pseudo I reda'**'* h{l - i} =Inq, -kt
1 1
Model II reda'*! '’ —— — =kt
c ¢
141, 146, 148-151 t__1 1
Hoov model pseudo Il reda™" ™ —= st —t
90 kyde q.
Rigijev model II reda'*" 14> 143 — e k41
qe - qt
Elovi¢ev model >’ q, =BIn(ap) +BInt
Frakcioni model* "> Inq, =Ina+blint
" .. 141, 160, 161 €~ Ce
Model I reda reverzibilne reakcije " In ey —(ky — k)t
0~ Ce

U daljem tekstu koji sledi dat je krac¢i pregled modela primenjenih u ovom radu.

Lagergrenov model pseudo prvog reda je jedan od najviSe kori§¢enih modela koji
opisuje adsorpciju rastvorene supstance iz rastvora na adsorbentu. Po ovom modelu
jedna adsorbat vrsta reaguje sa jednim aktivnim centrom formiraju¢i adsorpcioni

kompleks'*>. Ovaj model moZe se predstaviti slede¢om relacijom:

—t=k(q.-q,) (28)

gde je:

q: — koli¢ina adsorbovanih jona nakon odredenog vremena [mg g™']
ge — koli¢ina adsorbovanih jona u ravnoteZnom stanju [mg g'l]

t — vreme [min]

k; — Lagergrenova konstanta brzine [mjn'l]
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Integracijom jednacine za grani¢ne uslove, q;=o0 za t=0 i q;=q; za t=t, dobija se:

q,=q.(1-¢™*) (29)
tj. u linearlnom obliku:

m(l—ﬂLJ=1nqe—kg (30)
d.

Interpretiraju¢i dobijene rezultate adsorpcije bakra na sintetickom uzorku zeolita ovim
modelom, Svilovi¢'* je dobio stepen korelacije eksperimentalnih podataka oko 94%.
Ovaj model dobro opisuje pocetnu fazu adsorpcije, kada je adsorbovano 20-30% od
ukupno adsorbovanih jona. Nakon ovog perioda i usled povrSinske adsorpcije dolazi do
znacajne promene koncentracije jona u rastvoru i smanjenja broja adsorpcionih mesta,
pa ovaj model u toj fazi ne opisuje proces u zadovoljavajucoj meri'*. Nasuprot ovom
zaklju€ku, Pandey i saradnici'® su ispitivanjem kinetike sorpcije Cu(Il) jona na NaX
sintetickom zeolitu, dobili slaganje eksperimentalnih podataka preko 99 % sa ovim
Lagergrenovim modelom.

Hoov model pseudo drugog reda'**"":

dq.
dt

=ky,(q. —q,) (31
gde je:

q: — koli¢ina adsorbovanih jona nakon odredenog vremena [mg g'l]

q. — koli¢ina adsorbovanih jona u ravnoteznom stanju [mg g']

t — vreme [min]

kon - Hoova konstanta brzine pseudo drugog reda [g mg'1 min™']

Integracijom jednacine za grani¢ne uslove, q=o0 za t=0 i q=q; za t=t, dobija se:

Lo t (32)
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Svilovi¢ i saradnici'® su primenom ovog modela dobili vi§i stepen aproksimacije
eksperimentalnih rezultata adsorpcije bakra na sintetickom zeolitu (preko 98%), nego
primenom Lagergrenovog modela. Ovo ukazuje da model pseudo drugog reda bolje
opisuje ispitivani proces. Slicna zapaZzanja su izneli i drugi autori, ispituju¢i adsorpciju
Pb** na sepiolitu'®, Cs* i Sr* na sintetickom zeolitu'® i Cu**, Cd** i Pb** na

e . 164
modifikovanom zeolitu .

S druge strane, Jovanovi¢ i saradnici 1 su uodili da ovaj model pseudo drugog reda
dobro predvida povecanje ravnotezne koncentracije sa poveanjem pocetne
koncentracije rastvora i temperature ali da ne postoji zakonitost u ponasanju konstante
brzine. Naime, promene vrednosti konstante brzine ne prate promene pocetnih
parametara i nije moguce izvesti nikakav zakljucak niti predvidanje u pogledu njene

vrednosti.

Ista grupa naucnika je utvrdila da iako se u toku celog procesa uklanjanja jona teskih
metala iz vodenih rastvora adsorpcijom na zeolitu dobija dobro poklapanje
eksperimentalnih rezultata sa predloZenim modelom da ipak ukoliko se uzme u
razmatranje samo pocetni period reakcije, tj. u toku prvih sat vremena to poklapanje je

znatno loSije.

Oni su predlozili novi model koji se bazira na modelu pseudo drugog reda ali koji
mehanizam ne posmatra tako jednostavno kao $to je to predvideno modelom pseudo
drugog reda. Naime, oni su posli od pretpostavke da se sorpcija jona metala moze
opisati pomoc¢u dve reverzibilne reakcije. Prvo dolazi do oslobadanja jona Na® iz
kristalne reSetke monojonskog zeolita a zatim se za slobodna mesta vezuju joni teskih

metala. Da bi se dvovaletni jon teSkog metala vezao, neophodno je da se oslobode dva

jona Na:
2NaP,; "~ 2Na,, +P (33)
M;, +P__MP (34)
gde je:

ki, ko, ks, kg — konstante brzine svake od datih reakcija
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M?**- dvovalentni jon metala

. . . . . 2
P-slobodno mesto u resetki zeolita za vezivanje M~

Nakon definisanja zakona brzine prve i druge reverzibilne reakcije i polaze¢i od
pretpostavke da je koncentracija slobodnih mesta niska i konstantna u toku vremena pa
samim tim i da je brzina formiranja jednaka nuli, Jovanovi¢ i saradnici su dosli do

kona¢nog oblika modela izmene dvovalentnog jona teskih metala, koji glasi:

dx _ kk;(Cyy, —x)(Cy,, -2x)? — 4k k,x’

(35)
dt 4k,x* +k,(C,,, — X)

gde je:
x - koncentracija sorbovanih M**
Cmo— pocetna koncentracija M**

Cs,o— poCetna koncentracija jona Na™ u zeolitu

Primenom ovog modela pomenuta grupa naucnika je dobila odli¢no poklapanje,
narocito u poc¢etnom delu reakcije tj. u toku prvih 2 h. Takode, uocena je i zakonitost
promena konstanti brzine sa promenama parametara kao Sto su pocetna koncentracija
rastvora i temperatura. Naime, konstante brzine k; i k4 se ne menjaju tj. ove reakcije su
nezavisne od promene datih parametara, dok najveéi uticaj promena pocetnih uslova
ima na ks tj na izmenu jona teskih metala u zeolitu, gde sa povecanjem pocetne

koncentracije i temperature se povecava i vrednost ove konstante.

Ukoliko se pode od pretpostavke da je prva reakcija nepovratna tj. da je k,=0, dobijena

jednacina se svodi na jednacinu pseudo drugog reda.
Ricijev model kinetike drugog reda prvobitno je razvijen u cilju opisivanja kinetike
adsorpcije u sistemu Cvrsto-gas, medutim on se uspe$no primenjuje i u sistemima

évrsto-te¢no:

a6 _ k (1-0) (36)
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gde je:

0 = q/qe

q: — koli¢ina adsorbovanih jona nakon odredenog vremena [mg g'l]
q. — koli¢ina adsorbovanih jona u ravnoteznom stanju [mg g']

t — vreme [min]

k. —konstanta brzine Ri¢ijevog modela [g mg'l min™']

n — red reakcije

Integracijom jednacine za grani¢ne uslove, q=0 za t=0 i q=q; za t=t, i kada je n=2,

dobija se:

9e iy t+1 (37)
qe _qt

Po ovom modelu jedna adsorbat vrsta zauzima dva adsorpciona mesta formirajuci

adsorpcioni kompleks'*?,

Za razliku od Pandeya145 i saradnika koji su primenom Lagergrenovog modela dobili
najbolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima ispitivanja adsorpcije bakra na
sintetickom NaX zeolitu, Svilovi¢'* i saradnici su na istom zeolitu postigli bolje

slaganje, od preko 99% , upravo primenom Ricijevog modela.

Elovi¢ kineticki model je predlozio Zeldovi¢ i on daje eksponencijalnu zavisnost

izmedu brzine hemijske reakcije (adsorpcije) i koli¢ine adsorbovane materije'**:

dq, _ _
" = acexp(-Pq,) (38)

gde je:

q: — koli¢ina adsorbovanih jona nakon odredenog vremena [mg g'l]
t — vreme [min]

o — pocetna brzina adsorpcije Cu** [mg g'1 min™']

B — konstanta desorpcije [g mg'l]
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Model je prvobitno razvijen i koriS¢en kako bi se njime opisala adsorpcija gasova,
medutim, u poslednje vreme sve je viSe rezultata koji ukazuju da ovaj model moze

. .. .. . 153-155
efikasno da se koristi i za adsorpciju iz vodenih rastvora .

Ovaj model u literaturi je osim kao Elovi¢ model poznat i kao Roginsky-Zeldovich.

156

Primenu ovog modela su pojednostavili Chien i Clayton ~°, koji su posli od

pretpostavke da je apt>> 1, tako da se nakon integracije, za grani¢ne uslove q;=0zat =

01 q;=q za t = t dobija linerni oblik ovog modela 157,

q, =BIn(cB)+Plnt (39)

Iz ovako dobijenog linernog oblika se lako odreduje konstanta desorpcije iz nagiba
prave a pomocu odsecka na y-osi i eksperimentalno dobijene konstante desorpcije se

izraCunava i pocetna brzina adsorpcije.

Frakcioni kineticki model '*, dobijen modifikacijom Frojndlihove jednadine, koji
karakteriSu dve konstante a takode daje eksponencijalnu zavisnost izmedu adsorbovane
koli¢ine q; i vremena t:
q, =at” (40)

a linearni oblik ovog modela se dobija logaritmovanjem navedenog izraza:

Inq, =lna+blnt 41
gde je:
a- konstanta koja je definisana koli¢inom Cu** adsorbovanom u prvoj sekundi odvijanja
procesa
b- konstanta koja predstavlja faktor brzine

Proizvod ove dve konstante ab daje specifi¢nu brzinu sorpcije, mg g'1 min™
1.7 Kinetika adsorpcije u kontinualnom sistemu u koloni

U velikim sistemima za preciS¢avanje otpadnih voda, primena postupaka u stacionarnim
uslovima bi zahtevala kontaktne reaktore/ bazene velikih zapremina. Primena proto¢nih

tj. dinamickih sistema bi u mnogome mogla da olakSa postupak. Postupak u koloni
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sastoji se od naizmeni¢nog ponavljanja radnog ciklusa i ciklusa regeneracije filterske
ispune. U toku radnog ciklusa voda koja treba da se precisti se propusta kroz sloj zeolita
u koloni sve dok se koncentracija zagaduju¢e materije na izlazu ne izjednaci s
koncentracijom na ulazu. Postoji viSe karakteristicnih tacaka za ovakav sistem i ovaj
proces se najbolje opisuje krivom proboja, koja daje graficku zavisnost promene
koncentracije (c/cy) u jedinici vremena (t, min), koli¢ine propustene vode kroz sloj (V,
dm’) ili broja volumena (BV) gusto pakovanog sloja zeolita, izrazen preko proteklog

volumena rastvora (odnos zapremine propustene vode prema zapremini adsorbenta).

Sloj sorbenta (zeolita) koji se nalazi u neposrednom kontaktu s vodom koja se
preciscava se zasiCuje sa zagadujuom supstancom (Cu** jonima) i ¢ini zonu prenosa
materije. Kako proces napreduje, zona prenosa materije se spusta niz ili diZe uz sloj
zeolita (u zavisnosti od nacina na koji se uvodi influent) brzinom koja treba biti znatno
manja od linearne brzine protoka rastvora kroz kolonu. Kad se zona prenosa materije
spusti na dno ili popne do vrha kolone, na izlazu se pocinju pojavljivati joni zagadujuce
materije (Cu™), i postignuta je tacka proboja. Za tacku proboja se obi¢no uzima tacka
na kojoj je izlazna koncentracija rastvora ispitivanog zagadivaca prihvatljiva. U vecini
istraZivanja to je tacka na kojoj je odnos C/Co ~ 0.1 (izlazna koncentracija rastvora
iznosi 10% od ulazne koncentracije). Koli¢ina adsorbovanih jona u tacki proboja se

izraCunava prema sledec¢oj formuli:

qp = —L 42)

gde je:

qp — koli¢ina adsorbovanih jona u tacki proboja [mmol g'l]
co — podetna koncentracija rastvora [mmol dm™]

V,— zapremina preciS¢enog rastvora u tacki proboja [dm’]

m — masa zeolite [g]

Kad se sloj u potpunosti zasiti, koncentracija zagadujuc¢e materije na izlazu se izjednaci
s koncentracijom na ulazu, i u tom trenutku se postize tacka zasi¢enja. Koli¢ina

adsorbovanih jona u tacki zasi¢enja se izracunava prema sledec¢oj formuli:
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(co—cp)+(co—cz) (Va—Vp)

a; = qp + >

(43)

m

gde je:

q, — koli¢ina adsorbovanih jona u ta¢ki zasi¢enja [mmol g']
¢p — koncentracija rastvora u tacki proboja [mmol dm™]

¢, — koncentracija rastvora u tacki zasiéenja [mmol dm™]

. vew s vie .7 . 3
V,— zapremina preci§¢enog rastvora u tacki zasi¢enja [dm’]

Na Slici 12 je dat Sematski prikaz prenosa materije i graficki prikazana kriva proboja.

c o Cc

e

! [zasi¢enja |

CiCo

Vp \ Vz
acka proboja

V, ml

Slika 12. Sematski prikaz prenosa materije u koloni

Proces vezivanja metalnih jona na sloju zeolita odigrava se u zoni prenosa materije
visine h,, u kojoj se koncentracija metalnog jona menja od C, do C,, pri ¢emu C,
predstavlja koncentraciju u tacki proboja, a C, koncentraciju u tacki zasi¢enja. Visina

zone prenosa materije se izracunava prema sledecoj formuli:
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he = H [ (44)

—(1—F)(Vz—Vp)]

gde je:
h, — visina zone prenosa materije [dm]
H - visina sloja adsorbenta [dm]

F- koeficijent simetri¢nosti krive proboja, koji se moZe uzeti da iznosi 0,5

1.7.1 Yoon Nelson model kinetike

Klasicni kineticki modeli koji dobro opisuju proces sorpcije u diskontinualnim uslovima
nisu nasli primenu u sistemima za kontinualno preci§¢avanje otpadnih voda kao §to je
kolona. Kontinualni sistemi su sloZeniji zbog veceg broja parametara koji imaju uticaja
na kinetiku odvijanja procesa pa su, samim tim, i modeli koji opisuju ovakve sisteme u
odredenoj meri komplikovaniji. Kao jedan od najjednostavnijih modela koji opisuju
kinetiku procesa preciS¢avanja otpadnih voda u kontinualnim sistemima, se izdvaja
Yoon-Nelsonov model'®', Za ovaj model je karakteristicno da ne uzima u obzir
parametre sistema kao S§to su vrsta adsorbenta i fizicka svojstva nasutog sloja kao
faktore koji mogu da uti¢u na kinetiku procesa. To znacajno uti¢e na jednostavnost

njegove primene. Ovaj model za jednokomponentne sisteme glasi:

=exp(Kyy #t—1%K ) (45)
c,—C

gde je:

Kyn — konstanta brzine [h’l]

T — vreme koje je neophodno da se adsorbuje 50% od ukupne kolicine tj. c¢/co=0,5 [h]

Radi lakse primene ovog modela kao i analize dobijenih rezultata, primenjuje se linearni

obik ovog modela:
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lnC

= Ky #(t—1) (46)
C,—C

gde se iz nagiba krive dobija vrednost konstante brzine a iz odseCka vreme 1 za koje je
na krivoj proboja dostignuta vrednost koncentracije na izlazu 50% u odnosu na

koncentraciju na ulazu, tj. kada je c/cy=0,5.

-52-



2. CILJ ISTRAZIVANJA

Osnovni cilj doktorske teze bio je definisanje postupka preciS¢avanja otpadnih voda iz
RTB Bor, adsorpcijom jona bakra na zeolitu. Naucno-istrazivacki rad u
eksperimentalnom delu teze je sproveden sa ciljem definisanja svih relevantnih
parametara preciS¢avanja rudnickih otpadnih voda sa povecanim sadrzajem bakra.
Osnovni uslov za ostvarivanje ovog cilja bio je osvajanje efikasnog a ekoloski i
ekonomski prihvatljivog adsorbenta za koji se smatra da, na osnovu zadovoljavaju¢ih
rezultata preciS€avanja u laboratorijskim uslovima, moZe nac¢i primenu u pogonu za

precis¢avanje otpadnih voda na industrijskom nivou.

IstraZivanjima u ovom radu je definisana kinetika procesa adsorpcije jona bakra na
prirodnom i modifikovanom zeolitu koji su se u toku ispitivanja pokazali kao
najefikasniji adsorbenti. Cilj ispitivanja i definisanja osnovnih parametara kinetike je
formiranje modela kinetike koji dovoljno dobro opisuje proces preciS¢avanja otpadnih
voda iz rudnika adsorpcijom jona bakra na ispitivanim adorbentima. Model kinetike
procesa predstavlja matematicku definiciju Citavog niza sloZenih fizicko-hemijskih
procesa na granici faza i u velikoj meri pojednostavljuje moguénost opisivanja sloZenog

mehanizma adsorpcije jona bakra iz rastvora.

Jedan od ciljeva u ovom radu je bio i ispitivanje mogucnosti regeneracije iskoris¢enog
zeolita. Svrha regeneracije je Sto se naj taj nacin stvara mogucnost za iskori§¢enje bakra
adsorbovanog na zeolitu a istovremeno omoguéava ponovna upotreba kori§¢enog
zeolita. Time se dobija potpuniji uvid u upotrebni potencijal primenjene sirovine za
adsorpciju i moguénost primene u pogonskim uslovima sa tehnoloskog, ekonomskog i

ekoloSkog aspekta.

Kao polazna osnova nau¢no-istrazivackog rada u laboratoriji i koncepcije ispitivanja, u
najvecoj meri su kori§¢ena svojstva pogonskih otpadnih voda kao pocetni parametri za
formiranje sintetickih uzoraka za laboratorijska ispitivanja. Nakon toga, ostvareni
rezultati su u velikoj meri potvrdeni i tokom ispitivanja na uzorcima industrijskih

otpadnih voda iz pogona RTB Bor.
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Pojedinacni ciljevi rada su bili:

v’ karakterizacija Cestica prirodnog i modifikovanih zeolita (XRDP analiza,
elementni sastav, DTA/TG, specificna povrsina, kapacitet katjonske izmene,
filtrabilnost)

v modifikacija zeolita pomo¢u Fe(IIT) oksida

v’ ispitivanje uticaja veli¢ine Gestice i koli¢ine adsorbenta na efikasnost adsorpcije
jona bakra na prirodnom i modifikovanim uzorcima u diskontinualnim uslovima

v’ ispitivanje uticaja poéetne koncentracije rastvora i pH vrednosti na kinetiku
adsorpcije jona bakra na prirodnom i modifikovanim uzorcima u
diskontinualnim uslovima

v utvrdivanje kinetike procesa sorpcije bakra na zeolitu u diskontinualnim
uslovima

v’ ispitivanje uticaja po¢etne koncentracije rastvora, visine sloja i brzine protoka na
kinetiku adsorpcije jona bakra na prirodnom zeolitu u kontinualnim uslovima u
koloni bez recirkulacije

v’ ispitivanje uticaja poCetne koncentracije rastvora, pre¢nika kolone, brzine
protoka i kolic¢ine recirkulativnog rastvora na kinetiku adsorpcije jona bakra na
prirodnom zeolitu u kontinualnim uslovima u koloni sa recirkulacijom

v’ ispitivanje mogucnosti i uslova regeneracije zasi¢enih zeolita u kontinualnim
uslovima

v’ prec¢i§cavanja industrijskih plavih voda u kontinualnim uslovima u koloni bez

recirkulacije.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
3.1 Sirovine i postupci
3.1.1 Sirovine

Kao polazne sirovine koriS¢eni su zeolitski tufovi iz domaceg leZiSta Zlatokop, Vranjska
banja i Igro§, Kopaonik kao i leziSta Baia Mare, Rumunija. Uzorci su pripremljeni
mlevenjem u mlinu sa kuglama a zatim prosejani kroz sita razlicitih veli¢ina otvora.
v’ Za karakterizaciju polaznih uzoraka i eksperimente u Sarznim uslovima mokrim
postupkom sejanja je izdvojena klasa -0,043 mm.
v’ Za Sarine i eksperimente u koloni suvim postupkom sejanja su izdvojene klase

0,6-0,8 mm, 1,0-2,0 mm, 2,0-3,0 mm i 3,0-4,0 mm.

3.1.2 Postupci modifikacije

U cilju povecanja efikasnosti adsorpcije bakra iz vodenih rastvora, izvrSeno je viSe

metoda modifikacije prirodnog zeolita.

I metoda: 100 g zeolita se meSa 1 h sa 0,500 dm?® 0,1 M rastvora FeCl; u acetatnom
puferu pH=3,6. Uzorak se profiltrira i tretira sa 0,450 dm’® 4% rastvora NaOH. Nakon 1
h u profiltrirani uzorak se doda 0,250 dm® 4% rastvora NaCl i mesa se dodatnih 60
minuta uz zagrevanje do 50° C. Smesa se filtrira, talog ispere destilovanom vodom do
negativne reakcije na jone hlorida i su$i na sobnoj temperaturi do konstantne mase'®.

Ovako dobijeni uzorak ja u daljem tekstu oznacen sa FeCli;.

IT metoda: Uzorka dobijen po ovoj metodi nosi naziv FeCli, a dobija se kombinovanjem
metode za dobijanje Cistog getita170 i metode za dobijanje gvozde-obloZenog zeolita'"".
U polietilenskoj boci 50 g zeolita se me3a sa 0,025 cm® 10 % sveZeg rastvora FeCls -
6H,O 1 0,700 dm’® 0,1 mol dm™ rastvora KOH. Boca se zatvori i smeSa ostavi u
kontaktu 20 dana na sobnoj temperaturi. Nakon reakcionog perioda suspenzija se

filtrira, ispira do negativne reakcije na jone hlorida i susi 24 h na 40°C.
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IIT metoda: Ova metoda podrazumeva isti postupak kao i I metoda, s tim S$to je prvo
izvrSen predtretman uzorka sa 1M rastvorom NaCl kako bi se dobio monojonski oblik
zeolita a zatim se nastavio postupak po I metodi. Ovako dobijeni uzorak ja u daljem

tekstu oznacen sa FeNaCli;.

U toku procesa modifikacije sve koriS¢ene hemikalije su proizvodaca "Zorka Pharma"

(Sabac, Srbija).

3.2 Instrumentalne metode

3.2.1 Rendgenska difrakcija praha (XRPD)

Najjednostavnija, najefikasnija, vrlo precizna i tatna metoda za identifikaciju kristalnih
materijala jeste metoda rendgenske difrakcije. Osim toga ova metoda je nedestruktivna,
i Sto je veoma bitno, ova metoda lako razlikuje minerale ¢ak i kada je njihov hemizam

potpuno isti "%,

Za rendgenska ispitivanja polaznih i modifikovanih uzoraka koriS¢en je automatski
rendgenski difraktometar za prah PW 1710 (Phillips) sa zakrivljenim grafitnim
monohromatorom i proporcionalnim brojacem. Rendgenska cev sa bakarnom anodom
bila je pod naponom od 40kV i struyjom od 30 mA, dok su prorezi za usmeravanje
primarnog i difrakrovanog snopa bili 1,0 i 0,1 mm. Uzorci su ispitivani u opsegu od 4

do 65° 20 sa korakom 0,02° i vremenskim zadrzavanjem na svakom koraku od 0,5 s.

Na osnovu dobijenih vrednosti intenziteta difrakcionih maksimuma i vrednosti
rastojanja d (A) i uporedivanjem sa literaturnim podacima (JCPDS kartice — Joint

Committee of Powder Diffraction Standards) identifikovane su prisutne kristalne faze.

Na osnovu dobijenih rezultata moZe se odrediti kvalitativni sastav ispitanih uzoraka,
dok se kvantitet prisutnih faza moze utvrditi samo aproksimativno. Generalno, za
materijale kristalne strukture karakteristicni su ostri pikovi velikog intenziteta, dok

amorfne faze uticu na rasipanje X-zraka, te se dobijaju Siri pikovi niZeg intenziteta

-56 -



3.2.2 Metoda skenirajuce elektronske mikroskopije

Za elementnu analizu, kristalohemijska ispitivanja i dobijanje mikrofotografija polaznih
i modifikovanih uzoraka koriS¢en je skenirajuci elektronski mikroskop (SEM) JSM-
6610LV (JEOL) povezan sa energetskim disperzivnim sistemom (EDS). Prilikom
dobijanja SEM fotografija koriS¢eni su aluminijumski nosa¢i a uzorci su napareni

zlatom kako bi se poboljSala provodljivost tj. dobila kvalitetnija slika.

3.2.3 Metoda termogravimetrijske i diferencijalno termicke analize

(TGA/DTA)

Za pracenje promena hemijskih i fizickih osobina sirovina u funkciji temperature je
koriS¢en DTA/TG uredaj 409EP (Netzsch). Primenom ove instrumentalne metode
odreden je ukupan sadrzaj vode u uzorcima. Uzorci polaznih zeolita su termicki
tretirani u rasponu temperatura od 20 do 800°C pri brzini zagrevanja od 10°C/min, u

atmosferi vazduha. Kao referentni materijal koris¢en je Al,Os.

3.2.4 Odredivanje ukupnog kapaciteta katjonske izmene

Ukupan kapacitet katjonske izmene (KKI) polaznih uzoraka zeolita odreden je

standardnom metodom jonske izmene sa amonijum—hloridom173

. Masa uzorka od 1g
ostavi se da stoji 24 h u 0,100 dm’ amonija¢nog rastvora, na pH 7, uz meganje. Nakon
zavrsene jonske izmene, suspenzija se filtrira i u filtratu se odreduju koncentracije
izmenjivih katjona Ca, Mg, K i Na, koja preracunata na kg uzorka predstavlja ukupni
KKI. Koncentracije jona Na*, K*, Ca®* i Mg®* su odredene na atomskom adsorpcionom

spektrofotometru (AAS) Aanalysis 300 (Perkin Elmer).

Kod zeolitskog tufa kod kog se kao necistoce javljaju karbonati, KKI se odreduje tako
Sto se pored standardne metode sa amonijum-hloridom, potpuno isti postupak ponovi i
sa natrijum-hloridom. Nakon jonske izmene i filtracije koncentracije Ca i Mg se
odreduju iz filtrata, preraCunavaju se i sabiraju sa Na i K dobijenim standardnom

metodom.
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Odredivanjem KKI utvrdeno je koji je jon u dominantnom polozaju i dostupnost

izmenjivih katjona na povrSini i u kanalima minerala klinoptilolita.
U procesu jonske izmene koris¢en je NH4Cl p.a. proizvodaca “Lach:ner®.
3.2.5 Odredivanje specific¢ne povrsine i poroznosti

Odredivanje specificne povrSine materijala vrSeno je odredivanjem adsorpcionih i
desorpcionih izotermi azota, u statickim uslovima, na temperaturi te¢nog azota (-196
°C). Za ova merenja koris¢ena je Mak Benova (McBain) vaga ¢iji je Sematski prikaz dat
na Slici 13. Promena mase uzorka usled adsorpcije ili desorpcije gasa odredivana je iz
promene duzine kvarcne spirale na koju je okacen uzorak. Promena duZine spirale

ocitavana je pomocu katetometra.

Pre poCetka merenja uzorak je degaziran na 120 °C i vakuumiran u toku 24 h. Postignuti
vakuum meren je pomocu Pirani merata (opseg merenja 5,6 x107 - 1x10° mbar, sa
greskom merenja 2 % za pritisak < 107 mbar). U opsegu veli¢ina reda mbar merenje

pritiska vrSeno je Zivinim manometrom.
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Slika 13. Sematski prikaz Mak Benove vage.
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A - mehanicka pumpa K - veza sa uvodnim gasom

B - difuziona pumpa L - cevi za smeStanje uzorka

C - linija za premos$¢avanje M - Pirani mera¢ vakuuma

D - trap za tecni azot N — prikljuc¢ak za manometar

E - prigusni ventil O - krak za evakuaciju

F - linija za premosc¢avanje P — Zivin manometar

G - balon zapremine ldm® Q — kvarcna spirala

H - veza sa ulaznom strujom gasa R — mesto kacenja uzorka za spiralu
I - iglicasti ventil S — uzorak

J - kolona sa suSacem T — veza preko vakuum slavina

Analiza rezultata podrazumevala je odredivanje specifi¢ne povrsine uzorka koris¢enjem
BET jednacine. Raspodela pora odredena je iz desorpcione grane izoterme, koriS¢enjem
BJH metode'™ a mezoporozna povrSina i mikroporozna zapremina odredene su

175-177 - . - .
. 0y metoda visoke rezolucije zasniva se na poredenju

koriS¢enjem o, metode
adsorpcije na ispitivanom uzorku i na referentnom uzorku dobro definisane povrSine. U
ovoj metodi, adsorpciona izoterma za dati porozni matrijal, v(P), izraZzava se kao
funkcija standardne relativne adsorpcije, o, za makroporozni, referentni adsorbent.
Standardna relativna adsorpcija, oy, definiSe se kao odnos adsorbovanog udela na
referentnom uzorku u funkciji od relativnog pritiska, v,.,(P), i adsorbovanog udela na

relativnom pritisku P/Py = 0,4, Vo 4ref:

\Y
ay = L8 (47)

Vo,aref

Prelaz iz v(P) u v(os) je jednostavan jer veza izmedu P i os moZe da se nade iz

adsorpcione izoterme za referentni uzorak.

Mikroporozna povrSina je izracunata oduzimanjem vrednosti mezoporozne povrSine od

vrednosti ukupne povrSine uzoraka. Svi uzorci su okarakterisani na ovaj nacin.
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3.2.6 Filtrabilnost uzorka

U eksperimentu ispitivanja filtrabilnosti zeolita meri se protok vode kroz sloj zeolita pri

konstantnom hidraulickom gradijentu (metoda Darsi-Tiema), prema Slici 14:

DOVOD VODE oDLIV
e
Teera——ud

VODA
h
ZEOLIT !
1ZLIv e ]

Slika 14. Sema pribora za merenje filtrabilnosti

"“\MENZURA RESETKA

Ispitana je filtrabilnost polaznog uzorka zeolita razlicitih veliina zrna. Protok vode kroz
sloj zeolita je meren viSe puta u toku trajanja eksperimenta i iz dobijenih vrednosti je

izraCunata srednja vrednost protoka.

U eksperimentima odredivanja koeficijenta filtrabilnosti uzoraka Cli, ispitivanja su

vrSena na Cesticama sledece krupnoce:

e (,6-0,8 mm
o 1,0-2,0 mm
e 20-3,0mm
e 30-4,0mm

Parametri neophodni za izracunavanje koeficijenta filtracije su:
v' Visina kolone Ah = 32,3 cm
v' Visina sloja zeolita Az =24 cm
v" Masa uzorka m=580 g
v

PovrSina poprecnog preseka kolone A = 120,7 cm’
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3.3 Eksperimentalna procedura

3.3.1 Eksperimenti u diskontinualnom sistemu

Adsorpciona svojstva, adsorpcione izoterme i maksimalni adsorpcioni kapacitet su
odredeni uravnoteZavanjem rastvora razli¢itih poletnih koncentracija Cu®* sa
odredenom koli¢inom uzorka na sobnoj temperaturi, na orbitalnom Sejkeru marke
Unimax 1010 (Heidolph). Nakon isteka reakcionog vremena, suspenzije su
centrifugirane i u filtratu su odredene neadsorbovane tj. ravnotezZne koncentracije bakra.
Sva merenja su izvrSena na atomskom adsorpcionom spektrofotometru Aanalysis 300

(Perkin Elmer).

Koli¢ina jona uklonjena iz rastvora adsorpcijom, q. (mg Cu**/g zeolita), odredena je na

osnovu formule:

Cy—C

qd. <V (48)

gde su:
Co i ce poetna i ravnotezna koncentracija [mg Cu* dm’3],
m- masa adsorbenta [g] i

V- zapremina pocetnog rastvora [dm’].

Na osnovu koli¢ine adsorbovanih jona na polaznim i modifikovanim uzorcima odredene
su adsorpcione izoterme kao zavisnost q. od ravnoteZzne koncentracije c.. U rastvorima
.. . . - .. 24 . .. ..

u kojima je odredivana ravnotezna koncentracija Cu™" jona merena je i koncentracija
. ce e . 24 . 2 v . ..

izmenjivih jona, Na*, K*, Ca™ i Mg™", na osnovu Cega je odredena njihova ukupna
. . v 2+ + + 2+ . 2+ . . .
izmenjena suma. Sadrzaj Cu™, Na’, K, Ca™ i Mg~ u filtratu je odredivan na

atomskom adsorpcionom spektrofotometru (AAS) Aanalysis 300 (Perkin Elmer).

Kineticki parametri adsorpcije jona bakra na prirodnom i modifikovanom zeolitu

definisani su ispitivanjem uticaja:
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e pocetne koncentracije rastvora (50, 100, 300 i 500 mg dm™)
e pocetne pH rastvora (2; 3,515)

e krupnoce zrna adsorbenta (-0,043 mm i 0,60-0,80 mm).

U svim eksperimentima je koriS¢ena hemikalija CuSO4*5H,O p.a. proizvodaca
“Lach:ner”. Za podeSavanje pH vrednosti a zbog manjeg uticaja prisutnih anjona
kori$¢ena je razblazena H,SOj p.a. proizvodaca “Sigma-Aldrich®.

3.3.2 Eksperimenti u kontinualnim sistemima

Kinetika sorpcije procesa pod kontinualnim uslovima ispitivana je, naizmeni¢nim

ponavljanjem radnih i ciklusa regeneracije, u tri razlicita sistema:

1. Sistem u koloni bez recirkulacije

Legenda:
1. Sud sa otpadnom vodom 3. Kolona
2. Pumpa 4. Prihvatni sud

Slikal5. Sematski prikaz kontinualnog procesa pre¢i§¢avanja u koloni bez recirkulacije
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Uslovi izvodenja eksperimenata:
e  Prec¢nik kolone, d=1,2 cm,
e  Kirupnoca Cestica zeolita, d,=0,6-0,8 mm,
e Visina i masa nasutog sloja zeolita, hj= 4 cm, m;=3 g i h,=8 cm, my=6 g,
e Pocetna koncentracija rastvora, co= 65,100 i 300 mg dm”,

e Protok rastvora kroz sloj zeolita, Q=113 cm’ min'.

Na izlazu iz kolone hvatani su alikvoti od 50 cm’ i u njima odredivana koncentracija
Cu® jona kompleksometrijskom titracijom koristeéi 0,05 M EDTA (proizvoda¢
Lach:ner) i indikator murexide (proizvoda¢ Fluka). Dobijene vrednosti su proverene i na

AAS Aanalysis 300 (Perkin Elmer).

2. Sistem u bazenu

Legenda:
1. Sud sa otpadnom vodom 3. Bazen
2. Pumpa 4. Prihvatni sud

Slika 16. Sematski prikaz kontinualnog procesa pre¢iséavanja u bazenu

Uslovi izvodenja eksperimenata:
e Dimenzije ¢etvorougaonog suda: 13,5x13 cm,
e Krupnoca Cestica zeolita, d,=0,6-0,8 mm,
¢ Visina i masa nasutog sloja zeolita: h=5,7 cm, m=890 g,
¢ Pocetna koncentracija rastvora: cp=300 mg dm'3,

e Protok rastvora kroz sloj zeolita, Q=33 cm’® min™.
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Na izlazu iz sistema su hvatani alikvoti od 50 cm” i u njima odredivana koncentracija

24 . .. \- . .
Cu”" jona na isti na¢in kao i u koloni.

3. Sistem u koloni sa recirkulacijom

Legenda:
1. Sud sa recirkulativnim rastvorom 3. Merac protoka
2. Pumpa 4. Kolona

Slika 17. Sematski prikaz kontinualnog procesa pre¢i$éavanja u koloni sa

recirkulacijom

Uslovi izvodenja eksperimenata:
e Prec¢nik kolone, d=2,4; 4,01 6,0 cm,
e Krupnoca Cestica zeolita, d,=2,0-3,0 mm,
¢ Visina nasutog sloja zeolita uz konstantnu vrednost mase zeolita m=350 g, h=
102,281 15 cm,
e Pocetna koncentracija rastvora, co= 100, 300 1 500 mg dm'3,
e Protok rastvora kroz sloj zeolita, Q= 100, 200 i 350 dm’ h'l,

e Zapremina recirkulativnog rastvora, V=10 i 30 dm’.
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Za razliku od eksperimenata u koloni u kojima se proces pre€iS¢avanja vrsio
propustanjem rastvora za preciS¢avanje i nakon toga odvodio iz sistema, u ovoj fazi
ispitivanja tokom eksperimenata ratvor koji se precis¢avanja je nakon svakog prolaska
kroz filtersku ispunu vrac¢an na pocetak procesa. To znaci da je u navedenim uslovima,
tokom ovih eksperimenata, omoguc¢eno da se jedna te ista koli¢ina vode za
preciscavanje, viSe puta propusti kroz filterski sloj tj. precisti. Time je ostvaren kruzni
ciklus procesa preciS¢avanja sa ciljem definisanja tehnoloSkih efekata. Na izlazu iz

kolone hvatani su alikvoti od 10 cm® i u njima odredivana koncentracija Cu™* jona.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1 Karakterizacija uzoraka

Kao polazni minerali u ovoj disertaciji kori$¢eni su zeolitski tufovi iz leZiSta Zlatokop-
Vranjska banja (Cli), Baia Mare-Rumunija (Cli-R) i Igros-Kopaonik (Cli-K). Zeolit iz
leziSta Zlatokop-Vranjska banja je domaca sirovina i na pocetku izrade doktorske
disertacije nabavljena je velika koli¢ina dovoljna za celokupna ispitivanja. Iz tog
razloga, izuzev preliminarnih ispitivanja, odlueno je da sva dalja ispitivanja na

prirodnim i modifikovnim uzorcima budu obavljena na ovom zeolitu.

4.1.1 Rendgenska difrakcija praha - XRPD analiza

Rendgenski difraktogrami praha polaznih uzoraka razliitih zeolitskih tufova i
modifikovanih predstavljeni su na Slici 18. Mineralne komponente identifikovane na
rendgenskim difraktogramima praha oznacene su na slede¢i nacin: Cli-klinoptilolit-

hejlandit, Sm-smektiti, L-liskuni, Q- kvarc, K-karbonati, F-feldspati.

Rendgenskom difrakcijom praha polaznih uzoraka potvrdeno je da je zeolit -
klinoptilolit kao osnovni mineralni sastav prisutan kod sva tri uzorka. Sva tri polazna
zeolitska tufa imaju razlicite prateCe sastave, koji se na osnovu svoje zastupljenosti
mogu smatrati kao necistoce, i zavise od uslova formiranja odgovarajuce sirovine i

mogu varirati i u okviru samog leZista.

Na osnovu rezultata dobijenih rendgenskom analizom praha utvrden je i sastav prate¢ih
minerala:
a) CIli-R - prisutni su liskuni (L), karbonati (kalcit) (K), i minerali feldspata
plagioklasi (F).
b) Cli-K - prisutni su karbonati (kalcit) (K), kvarc (Q), liskuni (L) i smektiti (Sm)
c) Cli - pratece faze Cine kvarc (Q), feldspati (F) i karbonati (kalcit) (K).
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Slika 18. Rendgenski difraktogrami praha uzoraka zeolita sa leziSta Zlatokop-Vranjska

banja (Cli), Baia Mare-Rumunija (Cli-R) i Igro$-Kopaonik (Cli-K).

Na difraktogramu modifikovanih uzoraka zeolita uo€avaju se pikovi specificni za zeolit,
Sto ukazuje na to da tokom modifikacije zeolitskog tufa u jako baznoj sredini nije doslo
do narusavanja osnovne strukture zeolita. Medutim, na difraktogramu modifikovanih
uzoraka doslo je do smanjenja intenziteta pikova svih prisutnih minerala, odnosno do
smanjenja kristalini¢nosti u odnosu na polazni uzorak. Prisustvo nove kristalne faze
hidratisanih oksida gvozda nije uoceno, Sto ukazuje na nastanak amorfne faze jedinjenja

gvozda.

Rendgenski difraktogram praha FeNacCli; se ne razlikuje od difraktograma praha FeCli,

i zbog lakSe preglednosti nije prikazan.
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4.1.2 Elementni sastav

Na osnovu analize hemijskog sastava odabranih tac¢aka na zeolitu odreden je prosecan
hemijski sastav polaznih uzoraka zeolita sa razlicitih lokaliteta i modifikovanih uzoraka.

Dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 2.

Tabela 2. Hemijski sastav uzoraka prirodnih (Cli, Cli-R i Cli-K) i modifikovanih
(FeCliy, FeNaCli; i FeCli,) zeolita odreden pomoc¢u EDXS-analize

Sadrzaj, mas. %

SiO,  ALO3; Fe, O3 CaO MgO KO  NaO H,O
Cli-R 66,09 13,06 0,21 3,54 0,24 2,83 0,46 13,57
Cli-K 66,04 12,73 0,16 3,84 0,98 0,92 0,98 14,35
Cli 66,97 12,43 0,67 3,98 0,87 1,94 1,88 11,26
FeCli; 65,15 11,02 5,92 2,27 0,73 1,03 233  11.55
FeNaCli; 66,21 11,49 6,44 0,21 0,10 0,14 4,11 11,31
FeCli, 64,41 11,27 5,53 2,09 0,90 5,53 0,39 9,88

Analize pokazuju visok sadrzaj silicijuma za sva tri polazna uzorka, kao i prisustvo

oksida alkalnih i zemnoalkalnih metala, Sto je karakteriSti¢no za zeolite.

U literaturi je navedeno da je za prirodni klinoptilolit odnos Si/Al > 4 pri ¢emu je za
klinoptilolit karakteristican odnos 4 < Si/Al < 5,5, te je izraCunata vrednost za zeolite

Cli (4,57), Cli-K (4,41) i Cli-R (4,29) u skladu sa literaturnim podacima.

U toku procesa modifikacije kojim je dobijen FeCli; koris¢eni su i NaOH i NaCl i tom
prilikom je doslo do jonske zamene preostalih kompenzujuéih katjona kao $to su K,
Mg** i Ca® sa Na*. Kao rezultat toga dobijeni FeCli; sadrZi ve¢u koli¢inu Na* i manju
koli¢inu ostalih kompenzuju¢ih katjona u odnosu na polazni uzorak. PreraCunavanjem
koligine K*, Mg** i Ca® koji su iza3li iz strukture i poredenjem sa rezultatima
dobijenim prilikom odredivanja KKI dolazi se do zakljucka da nisu svi kompenzujuci
katjoni zamenjeni sa jonima Na' i da su odredene koli¢ine, narogito Ca® jo§ uvek

zaostale u uzorku FeCli;.
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Isti zakljucci se mogu izvesti i za uzorak FeCli; samo $to je u toku postupka dobijanja
upotrebljen KOH pa je samim tim jon K" taj koji je u$ao u strukturu i istisnuo, takode

ne u potpunosti, preostale katjone.

U toku procesa modifikacije po metodi III, prvo je izvrSen predtretman sa 1M rastvorom
NaCl kako bi se dobio monojonski oblik. Zbog toga se hemijska analiza FeNaCli,
razlikuje u pogledu sadrzaja izmenjivih katjona u odnosu na FeCli;. Dobijeni rezultati
pokazuju da je kao rezultat predtretmana i zatim postupka modifikacije dobijen uzorak
FeNaCli; u kom su skoro u potpunosti uklonjeni joni Ca, Mg i K. Naime, ako se na
osnovu rezultata hemijske analize preracuna koli¢ina pojedinac¢nih jona koji su izasli iz
strukture i uporede sa vrednostima dobijenim prilikom odredivanja KKI moZe se
zakljuciti da su svi vanmreZni joni u izmenjivom poloZaju u potpunosti izaSli iz

strukture a da preostale kolicine CaO, K,O i MgO poticu od prate¢ih minerala.

Modifikovani uzorci sadrze vece koli¢ine Fe u poredenju sa polaznim uzorkom. Ukupna

koli¢ina Fe varira u odnosu na primenjeni metod modifikacije.

4.1.3 Ukupni KKI i vrsta izmenjivih katjona polaznih uzoraka zeolita
Vrsta i sadrzaj izmenjivih katjona u polaznom uzorku zeolita sa razlicitih lokaliteta su
prikazani na Slici 19. Ukupan kapacitet katjonske izmene dobijen je sabiranjem sadrzaja

izmenjivih katjona (Tabela 3).

Tabela 3. Ukupan KKI uzoraka zeolita iz razlicitih lezista

Cli-R Cli-K Ch

meq/100g
KKI 176,52 160,6 150,1
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Slika 19. Graficki prikaz sadrZaja izmenjivih katjona uzoraka zeolita sa razlicitih

lokaliteta

U sva tri uzorka zeolita dominantan jon u izmenjivom poloZaju je jon Ca®, zatim slede
joni K*, Mg** i Na* koji su prisutni u manjim koli¢inama. Na osnovu elementne analize
utvrden je hemijski sastav zeolita na osnovu koga je izracunat odnos Si/Al, odnosno,
utvrdena je vrednost izomorfne supstitucije. Naime, niZa vrednost Si/Al odnosa ukazuje
na veci stepen supstitucije pa je shodno tome i ofekivano da Cli-R ima najvecu a Cli

najnizu vrednost kapaciteta katjonske izmene.
4.1.4 Termicka analiza polaznih uzoraka zeolita

Termicka analiza daje znaCajne informacije o procesima dehidratacije, dehidroksilacije i
termicke stabilnosti alumosilikatnih minerala. Razlike, koje nastaju u toku termickog
tretmana, su u funkciji kristalohemijskog sastava, odnosno vrste i sadrzaja katjona' "'
Polazni uzorci su pre analize osuSeni na 60 °C, tokom dva sata, a zatim Cuvani u

eksikatoru pri relativnoj vlaznosti 75 %.
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Slika 20. DTA (a) i TG (b) krive polaznih uzoraka zeolita
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Tabela 4. Gubitak mase po temperaturnim oblastima

TG, %
Uzorak
0-200°C 200-400°C  400-600°C  600-800°C X (0-800°C)
Cli-R 7,60 3,64 1,35 0,98 13,57
Cli 6,75 3,62 0,85 0,09 11,26
Cli-K 7,83 4,37 1,36 0,79 14,35

IstraZivanja strukture klinoptilolita-hejlandita '*® su potvrdila da vrsta, sadrZaj i raspored
izmenjivih katjona u zeolitskim kavezima ima bitan uticaj na dehidrataciju, gde vaZniju
ulogu imaju jednovalentni katjoni u odnosu na dvovalentne katjone. Bitan uticaj na
termic¢ku stabilnost klinoptilolita-hejlandita ima i odnos Si/Al, gde ve¢i sadrzaj Si u
tetraedarskim polozajima favorizuje stabilniju strukturu. Na Slici 20 je prikazan
DTA/TG dijagram polaznih uzoraka klinoptilolita.

Kod prirodnih zeolita, promena mase poti¢e od otpuStanja vode vezane za razliCite
katjonske centre u kanalima zeolita (dehidratacija), koja je pracena endotermnim
maksimumima na DTA krivoj i sporijeg otpuStanja strukturne vode (dehidroksilacije)
koja se odvija na vi§im temperaturama. TG krive (Slika 20b) polaznih uzoraka
karakteriSe nagli gubitak mase u temperaturnoj oblasti do 400 °C, a pri daljem

zagrevanju sledi sporiji gubitak mase, Sto je karakteristi¢no za klinoptilolite.

DTA krive polaznih uzoraka klinoptilolita pokazuju dva endotermna pika u
temperaturnoj oblasti do 220 °C, jedan jaCeg i jedan slabijeg intenziteta, Sto ukazuje na
to da se proces dehidratacije odvija u dva stupnja. U ovom temperaturnom intervalu
dolazi do otpustanja najslabije vezane vode, koja je koordinirana katjonima prisutnim u
polozajima M1 i M4 (kanal A). Na osnovu KT-modela (vidi Sliku 5.) najveci afinitet
prema ovim Katjonskim poloZajima imaju katjoni Na® i Mg2+. Endotermni pikovi u
oblasti 600 °C — 700 °C su posledica gubitka ¢vrsto vezane vode koja je koordinirana
katjonima u polozaju M3, koji se nalazi u kanalu C. Za ovaj katjonski poloZaj najveci

afinitet ima katjon K.
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4.1.5 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Na Slikama 21, 22 i 23 su prikazane SEM fotografije polaznih uzoraka zeolita Cli, Cli-
R i Cli-K. Pri uve¢anju od 6 000 puta uocava se karakteristicna morfologija
klinoptilolita. Minerali zeolita su vidljivi kao kristali sa monoklinicnom morfologijom

(plocaste do tablicaste forme) $to je karakteristi¢no za klinoptilolit-hejlandit.

Unigy NS

Slika 22. SEM fotografija uzorka Cli-K
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(b)

Slika 23. SEM fotografija uzoraka Cli pri razli¢itim uvecanjima

Na SEM fotografijama uzorka Cli pri ve¢em uvecanju se mozZe uociti i prisustvo

prirodnih nano vlakana.
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Na Slici 24 su prikazane SEM fotografije polaznog zeolitskog tufa klinoptilolitskog

sastava i nakon razli¢itih postupaka modifikacije.

SEl - 20kV
UB-RGF

™

SEI  20kV g x3,000 4 5pm A
UB-RGF %

¢) FeNaClj, d) FeCli,
Slika 24. SEM fotografije polaznog i modifikovanih uzoraka zeolita

Na Slici 24 a) na kojoj je prikazan polazni uzorak, minerali klinoptilolita su vidljivi kao
agregati plocastih formi. U toku procesa modifikacije nije doslo do bitnijih morfoloskih
promena samih kristala. Kristali su zadrzali monoklinicnu morfologiju (plocaste do

tabliCaste forme) $to je karakteristicno za klinoptilolit-hejlandit (Slike 24 b-d).
Medutim, pri manjem uvecanju (Slika 25) uocava se zanimljiva i neocekivana pojava

na povrsini FeCli;. Mikrofotografije uzorka FeCli; ukazuju na prisustvo kristala na

povrsini zeolita.
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Slika 25. SEM fotografije polaznog i modifikovanih uzoraka zeolita pri uvecanju x500

EDS analiza je identifikovala visoke koncentracije kalcijuma (62,64 % - 70,45 %) i
kiseonika (31,15 % - 29,35 %). Pravilan izometri¢an oblik ovih struktura zajedno sa
Ca/O odnosom ukazuju na stvaranje kristala CaO na povrSini klinoptilolita (Slika 26). S
obzirom da je Ca dominantan jon u izmenjivom poloZaju moZe se pretpostaviti da su se

u toku postupka modifikacije stvorili uslovi koji pogoduju stvaranju ovog jedinjenja.
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Slika 26. SEM fotografija sa EDS analizom novonastalih kristalnih struktura na

povrsini FeCli;

Na Slici 27 je data SEM fotografija uzorka FeCli; i prikazane su mape raspodele
elemenata Si, Al, Ca i Fe, dobijenih primenom EDS analize na prikazanoj povrsini.
Mape jasno prikazuju da kristalne faze formirane na povrsini zeolita, od katjona sadrze
iskljucivo Ca. Takode, mapiranje elemenata ukazuje na ravnomernu rasporedu Fe po

povrsini FeCli;.

U eksperimentima modifikacije kori§¢en je prirodni zeolit koji sadrZi jone Na, K, Mgiu
najvecoj meri kao dominantan jon Ca. Zbog fenomena stvaranja CaO struktura na
povrsini zeolita koji se javio prilikom metode modifikacije I, polazni uzorak Cli je
prethodno preveden u monojonski oblik tretiranjem 1M rastvorom NaCl. Zbog toga na

povrSini FeNaCli; nije uoceno prisustvo ovih kristalnih formi CaO.

Na Slici 28 prikazane su mape raspodele elemenata Si, Al, Na, Ca i Fe, dobijenih
primenom EDS analize na prikazanoj povrsini FeNaCli;. Mape prikazuju da je povrSina
zeolita standardna bez prisustva kristalnih formi CaO. Zbog predtretmana sa Na kao i
samog postupka modifikacije, mape beleZe znacajno prisustvo Na. Na Slici 28 d) se vidi
da se Ca nalazi u tragovima koji najverovatnije poticu od prate¢ih minerala. Takode,

mapiranje elemenata ukazuje na ravnomernu rasporedu Fe po povrSini FeNaCli;.
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Slika 27. Mapa raspodele elemenata Si, Al, Na, Ca i Fe uzorka FeCli;
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Slika 28. Mapa raspodele elemenata Si, Al, Na, Ca i Fe uzorka FeNaCli,

-79 -



4.1.6 Odredivanje specificne povrsine i poroznosti materijala

Teksturalne osobine polaznog (Cli) i modifikovanih (FeCli, i FeNaCli;) zeolita su
ispitivane pracenjem fizisorpcije azota. Adsorpciono-desorpcione izoterme date kao
udeo adsorbovanog azota u funkciji od relativnog pritiska, na —196 °C, prikazane su na

Slici 29.

4,0

1 —m—Cli
354 —A—FeNaCli1

—e—FeCli2

n (mmol g

Slika 29. Adsorpcione izoterme azota na uzorcima zeolita. Puni simboli —

adsorpcija, prazni simboli — desorpcija.

[zoterme imaju oblik koji, po IUPAC klasifikacijim, pripada tipu IV. Na izotermama su
uocljive jasne histerezisne petlje koje pokazuju da se procesi adsorpcije i desorpcije ne
odvijaju na isti na¢in. Ovakav izgled izotermi vezuje se za veliki procenat mezopora u
uzorku. Oblik histerezisne petlje pripada tipu IV sto ukazuje na to da su pore u obliku
pukotina. Adsorpcija pri malim vrednostima relativnih pritisaka ukazuje na prisustvo i

mikropora'®® u uzorku.

Na osnovu prikazanih adsorpcionih izotermi izracunata je specificna povrSina uzoraka
koris¢enjem BET jednacine a dobijene vrednosti su prikazane u Tabeli 5. Na osnovu tih
vrednosti uocava se da modifikacijom zeolita dolazi do znacajnijeg porasta specificne
povrsine uzorka, Sto je posebno izrazeno kod FeNaCli;. Povecanje specificne povrsine

je uslovljeno povecanjem povrSine i mezopora i mikropora, pri ¢emu je mnogo veci
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uticaj na mezopore. Naime, hemijska analiza Cli i FeNaCli, je pokazala'™ da
modifikacijom zeolita dolazi do porasta sadrzaja gvozda za 1,30% u odnosu na polazni
uzorak, gledano na celokupni uzorak. Medutim, elementna analiza samog minerala
klinoptilolita je pokazala mnogo veci sadrzaj gvozda §to ukazuje da se gvoZde, u obliku
hidratisanih oksida, nalazi na povrS$ini zeolita i da su, upravo oni zasluZni za zna¢ajno
povecanje specificne povrsine. Povecanje mikropora zeolita se moZe objasniti jonskom
izmenom jona gvozda malog prec¢nika sa izmenjivim katjonima vec¢ih dimenzija, usled

¢ega su mikropore postale dostupne za adsorpciju molekula azota'*" *1,

Tabela 5. Povrsinska svojstva uzoraka prirodnog i modifikovanih zeolita

Uzorak "Sper (m%/g) %Smeso (M/g) 3Smic (M/g) *Vinic (cm™/g)
Cli 12 6 6 0,002
FeNaCli 91 57 34 0,018
FeCli 23 15 8 0,003

! Sper— Ukupna specifi¢na povrsina dobijena BET metodom, * Speso — Specifiéna povrsina mezopora,
3Smic — Specifi¢na povrsina mikropora, 4Vmic — zapremina mikropora

Raspodela pora kod uzoraka zeolita prikazana je na Slici 30. Raspodela pokazuje da je
najveci procenat pora prec¢nika manjeg od 14nm, Sto potvrduje zakljucak da su uzorci

mezo- i mikroporozni.

40
—m—Cli
A —A— FeNaCli,

—@— FeCli,

) (cm3/g nm)

P

AV /Ar

10 12 14

Slika 30. Raspodela pora za uzorke zeolita
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a5 krive, dobijene na osnovu adsorpcionih izotermi azota prikazane su na Slici 31. Na
osnovu nagiba prave, koja prolazi kroz tacke u srednjoj oblasti a5 krive, odredene su
vrednosti povrSine mezopora (ukljucujuéi i spoljasnju povrSinu), S, a na osnovu
odsecka prave odredene su vrednosti mikroporozne zapremine, V.. Mikroporozna
povrSina dobijena je oduzimanjem mezoporozne povrSine od ukupne specificne
povrsine izraCunate koriS¢enjem BET jednacine. Izracunate vrednosti ovih parametara
prikazane su u Tabeli 5. Rezultati prikazani u tabeli potvrduju da su uzorci mezoporozni

sa odredenim udelom mikropora.

804 m Cl —
1 A FeNaClit "
709 @ FeCli2
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| N
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—:ﬂ ) "
" 40 4 ‘A
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7 01 A‘tﬂ
20 4 K L
] .....ooo'o L
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Slika 31. o krive, dobijene na osnovu adsorpcionih izotermi azota
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4.2 Ispitivanje adsorpcije Cu(Il) na prirodnom zeolitu
4.2.1 Adsorpcione izoterme

Adsorpcione izoterme, kao zavisnosti adsorbovane koli¢ine g. (mg Cu* g'lzeolita) od
ravnoteZne koncentracije C. (mg Cu®* dm™) na Cli, Cli-R i Cli-K prikazane su na Slici

32.

Eksperimenti su radeni na sledeéi nagin: 0,100 dm® vodenog rastvora Cu®* (20, 40, 80,
100, 150, 200, 300, 400 mg dm™) je meSano sa 2 g adsorbenta (d,=0,043mm) u

vremenskom periodu od 120 min, na sobnoj temperaturi (295 K).

Adsorpcione izoterme za sva tri zeolita pokazuju porast adsorbovane koli¢ine Cu®* sa
porastom pocetne koncentracije, slicne su po obliku, a jedina razlika je u maksimalnom
adsorpcionom kapacitetu. Maksimalna vrednost kapaciteta adsorpcije opada u nizu Cli-

R > Cli-K > Cli §to je i u skladu sa vrednostima KKI.

12

Cli-R
Cli-K
Cli
Ten
o0
g
o
i
II
29 Lo
' Frojndlihova
1 - - - - Langmirova
0 T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

C,mg dm”

Slika 32. Adsorpcione izoterme adsorpcije jona Cu** na Cli, Cli-R i Cli-K na T=295 K,

primenom Frojndlihovog i Langmirovog modela
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Parametri primenjenih adsorpcionih izotermi prikazani su u Tabeli 6. Preko parametra
slaganja R? izraZava se slaganje eksperimentalno dobijenih podataka sa adsorpcionim

1zotermama.

Iz Tabele 6 se moze uociti da vece slaganje sa eksperimentalnim podacima u sva tri
slucaja pokazuje Frojndlihova izoterma. Prema ovom modelu adsorpcije, vrednost
adsorpcione konstante ravnoteze za Cli, Cli-K i Cli-R iznosi 1,31*10’3 dm’ mg'l,
1,61¥10° dm’ mg'1 i 1,98%10° dm’ mg'1 redom, dok faktor heterogenosti povrSine

iznosi 0,202; 0,173 1 0,153.

Tabela 6. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju Cu** na polaznim uzorcima na

T=295 K
Frojndlih R’ Kg (dm® mg™')*107 B
Cli-R 0,965 1,98 0,153
Cli-K 0,961 1,61 0,173
Cli 0,951 1,31 0,202
Langmir R’ qe (mg g™) K¢ (dm’ mmol™)
Cli-R 0,928 9,78 0,24
Cli-K 0,954 8,38 0,12
Cli 0,964 7,30 0,08

Zadovoljavajuce slaganje pokazuje i Langmirova izoterma i prema ovom modelu
adsorpcije, maksimalna adsorbovana koli¢ina bakra, pri ovim eksperimentalnim
uslovima, na Cli, Cli-K i Cli- R iznosi 7,3 mg g'l, 8,38 mg g'1 19,78 mg g'l, redom.
Langmirova izoterma je izvedena u uslovima, pod kojima se smatra da su svi
adsorpcioni centri medusobno ekvivalentni, odnosno faktor heterogenosti iznosi 1. Na
osnovu izracunatog maksimalnog kapaciteta adsorbenata se zakljuCuje da je efikasnost

zeolita za uklanjanje Cu** jona opada u nizu Cli-R>Cli-K>Cli.
Ako se uporede eksperimentalno dobijene vrednosti g. sa vrednostima KKI, uocava se

da maksimalni adsorpcioni kapacitet za Cu” iznosi do 10% od vrednosti KKI. Kao §to

je ve¢ prethodno naglaseno, dimenzije hidratisanog katjona Cu™ prevazilaze dimenzije
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otvora zeolitnih kanala usled cega se adsorpcija vrsi uglavnom na povrsinskim mestima

u zeolitu.

Pored ukupnog kapaciteta katjonske izmene, zeolite karakteriSe i spoljasnji kapacitet
katjonske izmene (SKKI), koji predstavlja sumu izmenjivih katjona na spolja$njim
povrSinama zeolita i obi¢no iznosi oko 10% od ukupnog kapaciteta katjonske
izmene® . U situacijama kada se vrSi adsorpcija jona ¢ije dimenzije prevazilaze
dimenzije otvora zeolitnih kanala ovaj parametar je od veceg znacaja od samog KKI. Na
osnovu ovih ¢injenica moZe se zakljuciti da se adsorpcija Cu*™* odigrava uglavnom na

povrSinskim slojevima zeolita.

Nakon eksperimentalno odredenih vrednosti Ky i na osnovu njih izracunatih vrednosti
separacionog faktora Ry, za Cli (0,03-0,39), Cli-K (0,02-0,29) i Cli-R (0,01-0,17) moze
se zakljuciti da adsorpcija Cu”* na zeolitima spada u favorizovane procese. Iz dobijenih
vrednosti se moZe zakljuCiti da sa porastom sadrzaja bakra u pocetnom rastvoru,

favorizovanost reakcije raste.

Na osnovu eksperimentalno dobijenog parametra K izracunata je i vrednost slobodne
Gibsove energije adsorpcije Cu®* na zeolitima. Reakcioni sistemi pri normalnim
uslovima generalno teZe da dostignu stanje minimalne slobodne energije. Usled ove
opSte prirodne tendencije negativna promena Gibsove slobodne energije (AG) je
kvantitativna mera povoljnosti potencijalne reakcije. Drugim re¢ima spontane reakcije
oslobadaju energiju. Ovo je bitan parametar jer ukazuje na spontanost odvijanja
reakcije. IzraCunate negativne vrednosti za Cli (-21,1 kJ mol’l), Cli-K (-22,2 kJ mol'l)i

Cli-R (-23,9 kJ mol™) ukazuju da je adsorpcija Cu”* na zeolitima spontan proces.

Efikasnost adsorpcije u zavisnosti od sadrZaja bakra je data graficki na Slici 33.
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Slika 33. Uticaj pocetne koncentracije na efikasnost adsorpcije

Sa Slike 33 se moze videti da kada je sadrzaj bakra u rastvoru nizak, do 50 mg dm™, sva
tri zeolita pokazuju visok procenat uklanjanja bakra - 100%. Pri poc¢etnoj koncentraciji
bakra do 80 mg dm” Cli-K i Cli postizu visok stepen uklanjanja bakra koji iznosi preko
80%, dok je adsorpcija na Cli-R, i dalje, preko 90%. Sa daljim porastom sadrZaja bakra
u rastvoru kod adsorbenata se zapaza dalji pad ukupne koli¢ine adsorbovanog bakra s
tim Sto se razlika u efikasnosti izmedu ova tri prirodna zeolita smanjuje. Pri sadrzaju

bakra preko 150 mg dm efikasnost adsorpcije sva tri zeolita pada ispod 50%.
4.2.1.1 Zavisnost adsorpcionog kapaciteta Cu(Il) od KKI

Na osnovu prikazanih rezultata i zapazanja uocene su odredene zakonitosti i pravilnosti
u ponaSanju zeolita sa razlicitih lokaliteta, porekla, hemijskog sastava i ostalih fizicko-
hemijskih karakteristika. Prema tome, uocava se trend povecanja maksimalne koli¢ine
adsorbovanog Cu™ proporcionalno porastu KKI ¢ime se za ova dva parametra, uslovno,

mozZe uspostaviti korelacioni odnos, za opseg ispitivanja u ovom radu.

Naime, detaljnijom analizom ostvarenih rezultata, mozZe da se zapazi da je odnos KKI
dva uzorka zeolita sa razlicitih lokacija pribliZzno jednak odnosu njihovih maksimalnih

sorpcionih kapaciteta za Cu™, §to je prikazano u Tabeli 7.
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Tabela 7. Odnosi KKI i maksimalnih sorpcionih kapacitet za Cu** za ispitivane zeolite
Cli-R:Cli-K  Cli-R:Cli ~ Cli-K:Cli
KKI : KKI 1,10 1,18 1,07
Qes max © Jes max 1,17 1,28 1,10

Na osnovu ovih opaZanja, pristupilo se detaljnijoj analizi u cilju eventualnog
utvrdivanja koreleacionog odnosa izmedu izmedu ovih parametara zasnovanog na
matematickim principima i zakonitostima. Matematickom obradom podataka rezultata
ispitivanja koja su sprovedena u ovom radu, dobijena je kriva zavisnosti maksimalnog
adsorpcionog kapaciteta za bakar, e max (mmol g'l) u funkciji KKI (meq 100 g'l), koja
je prikazana na Slici 27. Moze da se zakljuci da je kriva zavisnosti ovih parametara
linearnog tipa Sto znaci da se njihov medusobni odnos moZze vrlo jednostavno opisati
matemati¢kom funkcijom prvog reda. Imajuci u vidu da se ova zakonitost odnosi samo
na uzorke zeolita sa ispitivanih lokaliteta, u cilju proSirivanja ovih saznanja i
potvrdivanja matemati¢ke zavisnosti analizirani su rezultati autora drugih radova koji su
se bavili slicnom problematikom, a pri istim uslovima. U tu svrhu odabrani su rezultati
ispitivanja sprovedenih na zeolitima sa niZim i vi§im vrednostima KKI od ospega koji je
prikazan u ovoj disertaciji. Dakle, na Slici 27 je sa niZzom vrednos¢éu KKI prikazan
uzorak prirodnog zeolitnog tufa sa Sardinije192 koji nosi oznaku Cli-S, zatim uzorka
"Escott", Australija'®® koji nosi oznaku Cli-A a sa viSom vrednosi¢u KKI prikazan je

. 1. 194 .
uzorak zeolita "Thrace", Severna Gr¢ka = sa oznakom Cli-G.

Kao $to se moZe primetiti sa Slike 34, tackama koje opisuju odnos parametara KKI i
Je.max Za zeolite koji nisu bili predmet ispitivanja, u velikoj meri se potvrduje hipoteza o
matematickoj zavisnosti ova dva parametra. Dobijeni matematicki izraz koji opisuje

funkcionalnu zavisnost koja je ispitivana, glasi:

KKI = -0,06715 + 0.00122 qe.max (49)

a stepen korelacije ove prave iznosi 0,994.
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Slika 34. Kriva linearne zavisnosti KKI zeolita i maksimalnog adsorpcionog kapaciteta

2
Cu™*

Znacaj prethodnih razmatranja se ogleda u proceni i predvidanju rezultata na osnovu
vrednosti KKI. Naime, poznavaju¢i vrednost ovog parametra moZe se predvideti
maksimalni adsorpcioni kapacitet za Cu™ ina taj na¢in u mnogome smanjiti neophodan
broj eksperimenata ispitivanja nepoznatog uzorka zeolita na laboratorijskom nivou, a

takode moze olakSati manipulaciju na industrijskom nivou u sluc¢aju zamene polazne

sirovine za preciS¢avanje otpadnih voda.

Neophodno je naglasiti da se ova konstatacija odnosi samo na uzorke zeolita iz grupe

klinoptilolita i to bez prethodne modifikacije ili nekog drugog predtretmana.

Nakon ovih zapaZanja i definisanja odnosa koji je preciznije opisan u prethodnom delu,

odluceno je da se u daljem toku ispitivanja koristi samo jedan uzorak zeolita. Princip za

odabir reprezentativnog uzorka je bio:
° sirovina iz domacih resursa,

o pristupacnost, i
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. manipulativni troSkovi

Kao reprezentativni uzorak odabran je zeolit iz leZiSta Zlatokop, Vranjska Banja.

4.2.1.2 Uticaj krupnoce zrna na adsorpcioni kapacitet

Eksperimenti su radeni na sledeéi na¢in: 100 dm® vodenog rastvora Cu** (20, 40, 80,
100, 150, 200, 300, 400 mg dm'3) je meSano sa 2 g adsorbenta (d,= 0,043 i 0,6-0,8 mm)

u vremenskom periodu od 120 min, na sobnoj temperaturi (295 K).

Prethodno ostvareni rezultati su pokazali da se Cu™ adsorbuje na zeolitu do 10% od
njegove vrednosti KKI tj. reda veli¢ine SKKI, §to po svemu sudec¢i ukazuje na ¢injenicu
da se adsorpcija odigrava samo na povrSini zeolita a ne i u unutra$njim kanalima
zeolitne strukture. S druge strane, mogucénost koriS§¢enja mineralnog adsorbenta sa
vecom krupnocom cestica, znatno olakSava i proSiruje moguénost njegove primene pri
precis¢avanju voda. Zbog toga je neophodno da se ispita uticaj ovog parametra na

efekte adsorpcije specifiénog zagadivaga tj. Cu® jona.

Sa porastom veli€ine zrna smanjuje se specificna povr§ina minerala pri ¢emu opada i
dostupnost izmenjivih katjona na povr$ini i u kanalima minerala klinoptilolita. Zbog
obrnute proporcionalnosti izmedu veli¢ine zrna i specifi¢ne povrsine, sa povecanjem

krupnoce Cestica zeolita smanjuje se maksimalni adsorpcioni kapacitet.

Iz Tabele 8, u kojoj su prikazani vrednosti parametara Langmirove i Frojndlihove
izoterme, se primecuje da je visok stepen korelacije postignut primenom oba modela.
Ocekivano, sa povecanjem krupnoce Ccestica zeolita raste i stepen heterogenosti
povrSine. Analiza Langmirovog modela i parametra K; potvrduje da povecanje

krupnoce Cestica adsorbenta negativno utice na spontanost njenog odigravanja.
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Slika 35. Adsorpcione izoterme adsorpcije Cu”* na Cli zavisno od krupnode Cestice za

vreme od 120 min na T=295 K

Tabela 8. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju Cu** na Cli zavisno od

krupnoce zrna adsorbenta za vreme od 120 min na T=295 K

Frojndlih R’ Kg (dm’ mg)*107 B
-0,043mm Cli 0,951 1,31 0,203
-0,6+0,8mm Cli 0,935 0,87 0,315
Langmir R’ M (mgg") K¢ (dm’ mg™)
-0,043mm Cli 0,964 7,30 0,08
-0,6+0,8mm Cli 0,994 6,10 0,03

Na Slici 36 prikazana je zavisnost ukupne sume izmenjenih katjona od krupnoc¢e zrna
zeolita. UoCava se da sa poveCanjem krupnoce se smanjuje koli¢ina vezanog bakra.
Uklanjanje jona bakra iz rastvora adsorpcijom na zeolitu se primarno odigrava
mehanizmom katjonske izmene. Medutim, sa Slike 36 se jasno vidi da jedino u slucaju
najsitnije ispitivane frakcije (-43um) koli¢ina vezanog bakra odgovara sumi izmenjenih

katjona. U slucaju primene krupnijih frakcija zeolita kao adsorbenta, suma izmenjenih
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katjona je neSto niZza od ukupne koli¢ine vezanog bakra. Ova razlika se moZe pripisati
Cinjenici da se zeoliti ponasaju kao molekulska sita pa je u tom slucaju izraZenija
moguénost mehanickog zadrZavanja jona bakra u strukturnoj reSetki krupnijih zrna

zeolita.

30, BCuBONa+K+Ca+Mg

Suma izmenjenih katjona,
meq/100g

0 1 2 3 4
Veli¢ina ¢estica, mm

Slika 36. Suma izmenenih katjona u toku procesa adsorpcije Cu™* na Cli u zavisnosti

krupnoce Cestica zeolita

4.2.1.3 Uticaj odnosa cvrsto /tecno na adsorpcioni kapacitet

Eksperimenti su radeni na slede¢i nacin: 0,100 dm?® vodenog rastvora Cu? (50, 100,
150, 200, 250, 300, 400, 500, 600 i 700 mg dm™) je meSano sa 112 g adsorbenta (d,=
0,043 mm) u vremenskom periodu od 120 min, na sobnoj temperaturi (295 K).

Sadrzaj Cvrste faze u sistemu za preciS¢avanje adsorpcijom na zeolitu, je jedan od
bitnijih parametara u procesu preCis¢avanja otpadnih voda. Sa stanovista adsorpcije,
povecanjem sadrzaja Cvrste faze poveCava se specifiCna povrSina i broj kontakata
izmedu Cu®* i aktivnih centara na povrsini zeolita a samim tim i verovatnoéa efikasnog
procesa adsorpcije. Na ovaj nacin povecava se efikasnost preciS¢avanja ali ujedno opada

i maksimalni specifi¢ni kapacitet adsorpcije Cu** na zeolitu.

Na Slici 37 su prikazane adsorpcione izoterme za razlicite sadrZaje Cvrste faze u sistemu
sa koje se jasno uoCava da sa smanjenjem koliine adsorbenta u sistemu raste

adsorpcioni kapacitet a smanjuje se efikasnost preciS¢avanja.
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Slika 37. Adsorpcione izoterme adsorpcije Cu** na Cli zavisno od odnosa &vrsto/teéno

za vreme od 120 min na T=295 K

Iz Tabele 9, u kojoj su prikazani vrednosti parametara Langmirove i Frojndlihove
izoterme, se primecuje da je visok stepen korelacije postignut primenom oba modela.
Povecanjem koliCine adsorbenta povecava se i specificna povrsina Sto prividno dovodi
do smanjenja heterogenosti povrSine adsorbenta. Analiza Langmirovog modela i
parametra Ky potvrduje da smanjenje koli¢ine adsorbenta negativno utice na spontanost
njenog odigravanja jer se smanjenjem koli¢ine adsorbenta smanjuje i broj dostupnih

adsorpcionih mesta.

Tabela 9. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju Cu** na Cli u zavisnosti od

odnosa ¢vrsto/tecno za vreme od 120 min na T=295 K

Frojndlih R’ Kg (dm’ mg™)*107 B
10 g Cli dm™ 0,993 1,34 0,281
20 g Cli dm™ 0,951 1,31 0,203
Langmir R’ M (mg g") K. (dm’mg™)
10 g Cli dm™ 0,974 10,16 0,01
20 g Cli dm™ 0,964 7,30 0,08
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Efikasnost adsorpcije u zavisnosti od odnosa ¢vrsto/te€no je prikazana na Slici 38.
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Slika 38. Efikasnost adsorpcije Cu** na Cli pri razligitim odnosima &vrsto/te¢no

Uocava se da smanjenje koliCine adsorbenta u velikoj meri uti¢e na efikasnost
adsorpcije. Pri sadrzaju bakra do 300 mg dm™ razlika u efikasnosti iznosi skoro 50% u
korist vece koli¢ine adsorbenta. Pri vecoj koncentraciji bakra, u slucaju duplo vece

koli¢ine adsorbenta ostvaruju se oko 35 % bolji efekti precis¢avanja.

Sa ekonomskog aspekta, neophodno je izvrSiti detaljnu tehno-ekonomsku analizu u cilju
optimizacije procesa i uspostavljanja ravnoteZe izmedu uloZenih sredstava i efekata
preciscavanja. Tako, na primer, za uklanjanje tone bakra Cija vrednost prema trenutnoj
proceni London Market Exchange (www.lme.com) iznosi 6400 $/t ukoliko je sadrzaj
Cli 20 g dm™ neophodno je 43,5 t zeolita, dok u slu¢aju 10 g Cli dm™ ta koli¢ina iznosi
24,4 t. Ako je trenutna cena zeolita na trziStu oko 250 $/t, dolazi se do podatka od 4 775
$ koju treba vise uloziti u slu¢aju kada je duplo vecéa koli¢ina adsorbenta prisutna u

sistemu.
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4.2.2 Ispitivanje kinetike procesa u diskontinualnom sistemu

Sastav i koli¢ina otpadnih voda u realnim sistemima u velikoj meri variraju Sto sve
mozZe da utie na ostvarene efekte preCiS¢avanja. Poznavanje modela kinetike i nacina
na koji promena nekog parametra uti¢e na dalje odvijanje procesa omogucava da se
adekvatno reaguje i da se sve posledice promene procesnih parametara tokom njegovog

trajanja minimalizuju ili u potpunosti neutraliSu.

Tokom eksperimenata isptivanja kinetike adsorpcije Cu(Il) na Cli u obzir su uzeti

parametri prikazani u Tabeli 10.

Tabela 10. Ispitivani parametri tokom odredivanja modela kinetike

Br. Co, mg dm” pHo
1 50,0 5,0
2 100,0 5,0
3 300,0 5,0
4 500,0 5,0
5 100,0 2,0
6 100,0 3,5

4.2.2.1 Reakcioni modeli

e Uticaj pocetne koncentracije Cu(ll) u rastvoru
Eksperimenti su radeni na slede¢i nac¢in: 0,100 dm® vodenog rastvora Ccu*t (50, 100, 300
1 500 mg dm™) je meSano sa 1g adsorbenta (-0,043 mm) pri po¢etnoj vrednosti pH=>5,0

u vremenskom periodu od 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120 min, na T=295 K.

Dobijene zavisnosti adsorbovanih Cu(Il) jona po jedinici mase adsorbenta od vremena,

prikazane su na Slici 39, gde je: q- koncentracija Cu®* u vremenu t (mg g), a t- vreme
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kontakta (min). Ocigledno je da sve krive imaju isti oblik, nezavisno od koncentracije

bakra u rastvoru na pocetku procesa.

9]
- * *
*
8—- . R a A
7  *
] . R
6 _: 4 [ ] [ ]
- {14 [ ] o
% 57a °
= a2 e
© 4] ®
=2 ° . [ ] [
Iy . =
3 _- n = 3
1 = 50mgdm
2] e 100 mgdm®
14 4 300 mgdm”
T * 500 mg dm”
0 . ; . ; . ; . ; . ; . ;
0 20 40 60 80 100 120
t, min

Slika 39. Uticaj pocetne koncentracije jona bakra u rastvoru na adsorpcioni kapacitet

2. . .
Cu~* na Cli zavisno od vremena kontakta

Iz dobijenih rezultata se uocava da proces adsorpcije bakra pocinje brzom reakcijom, pri
kojoj se najveéi deo adsorbuje u prvih 20 minuta. U tom vremenskom intervalu
adsorbuje se 89, 88, 83 i 82% od ukupne adsorbovane koli¢ine bakra za pocetnu

koncentraciju 50, 100, 300 i 500 mg dm’3, respektivno.

Nakon ove faze procesa sa velikom brzinom sledi znatno sporija faza (vremenski
interval od 20 do 120 minuta) u kojem dolazi do dalje adsorpcije bakra. Naime, na
pocetku procesa adsorpcije je najveca koncentracija Cu®* jona, koji su istovremeno i
jedini joni koji se nalaze u rastvoru. Stvara se velika razlika u gradijentu koncentracije
izmedu rastvora i povriine zeolita §to predstavlja pokretatku snagu za adsorpciju Cu®*
jona, pa se ona odvija velikom brzinom. PovrSina zeolita je na pocetku u potpunosti
dostupna za izmenu jer su sva katjonska mesta upraznjenja’. Tokom adsorpcije, opada
sadrzaj Cu®™ jona u rastvoru, raste koli¢ina adsorbovanih jona na povrini zeolita, §to
rezultuje smanjenjem gradijenta koncentracije i slobodnih mesta na zeolitu za dalju

adsorpciju. To dovodi do opadanja u brzini adsorpcije jona bakra iz rastvora i
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uspostavljanja ravnoteZe. Na osnovu dobijenih rezultata se uocava da se sa povecanjem
koncentracije bakra u rastvoru povecava i vreme neophodno za postizanje ravnoteze tj.
za postizanje maksimalnog stepena uklanjanja jona bakra adsorpcijom na zeolitu. Ovo
se moze pripisati tome da sa povecanjem koncentracije bakra raste difuzioni otpor

unutar pora dok pri nizem sadrZaju bakra spoljasnji difuzioni otpor je dominantan” ">

51 Ovakav zakljutak podrzava i molekularna kineticka teorija koja kaze da sa
povecanjem koncentracije Cu™ jona, raste i broj sudara izmedu molekula §to rezultuje

smanjenjem srednjeg slobodnog puta jona bakra do povrSine zeolita.

Paralelno sa odredivanjem uticaja koncentracije bakra u rastvoru na kinetiku adsorpcije,

pracena je i promena pH vrednosti u toku vremena i to je prikazano na Slici 40.

././I n
L

{ {

* *
—u— 50 mg dm”
1 —o— 100 mg dm”
49 —4— 300 mg dm”
T —%— 500 mg dm”

4,8 - T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120

t, min

Slika 40. Uticaj pocetne koncentracije jona bakra u rastvoru na pH vrednost rastvora

tokom adsorpcije Cu”* na Cli zavisno od vremena kontakta

Uocava se da kako opada koncentracija Cu™* jona u rastvoru tj. raste koliina
adsorbovanog bakra, tako raste i pH rastvora. Takode, $to je viSa koncentracija bakra u
rastvoru, ravnotezne pH vrednosti rastvora opadaju tj. niZe su. To se objaSnjava time §to
pri viSoj koncentraciji Cu®™ joni lakse istiskuju H" jone protonovanih grupa na povrsini

adsorbenta, pri ¢emu H" joni prelaze u rastvor.
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Dobijeni rezultati su obradeni razli¢itim modelima kinetike a graficki prikaz
primenjenih modela na eksperimentalne rezultate je dat na Slici 41. Osnovni parametri

dobijeni primenom razli¢itih modela kinetike su prikazani u Tabeli 11.

Inq

0’6'_ = 50mgdm’
04 e 100 mgdm®
02 A 300 mgdm®
: v 500 mgdm”
0,0 : T : T T T T T - 7
0 1 2 3 4 5
Int
(a)
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1,54

In (q)

t, min

(b)
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Slika 41. Rezultati kinetike adsorpcije Cu”* na Cli u zavisnosti od pocetne koncentracije
bakra u rastvoru dobijeni primenom razli¢itih modela kinetike: a) Frakcioni, b)

Lagergrenov, c) Elovicev, d) Ricijev i e)Hoov

Najvisi nivo slaganja eksperimentalnih rezultata je dobijen primenom Hoovog modela.
Vrednosti stepena korelacije u celom opsegu ispitivanih koncentracija iznose preko
0,99. Preostali primenjeni modeli su dali reativno visok stepen korelacije preko 0,95,
medutim, moZe se uociti da primenom ovih modela ne mozZe da se utvrdi trend krivih t;.
ponasanja bitnih parametara. Naime, jedino primenom Hoovog modela se mogu izvesti
zakljucci o ponasanju konstante brzine ¢ija vrednost opada sa povec¢anjem koncentracije
bakra u pocetnom rastvoru $to ukazuje da se u sistemu sa niZom koncentracijom brze

uspostavlja ravnoteZa u odnosu na sistem u kome je viSa pocetna koncentracija.
Prilikom povecanja pocetne koncentracije bakra u rastvoru povecava se i Langmirova
konstanta Kj, Sto rezultuje smanjenjem promene Gibsove slobodne energije AG. Na
osnovu termodinamickih zakonitosti i principa, promena Gibsove slobodne energije je
obrnuto proporcionalna promeni entropije, koja predstavlja meru neuredenosti sistema:

AG = AH — TAS (50)
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Sve ovo ukazuje da sa povecanjem pocetne koncentracije raste Langmirova konstanta
K;, smanjuje se promena Gibsove slobodne energije i raste entropija tj. mera
neuredenosti sistema zbog Cega opada i konstanta brzine i sistemu treba viSe vremena

da postigne ravnotezno stanje.

Tabelall. Osnovni parametri dobijeni primenom ispitivanih modela kinetike za

adsorpciju Cu**na Cli pri razlicitim pocetnim koncentracijama bakra u rastvoru

Model Parametar Cop, mg dm?
50 100 300 500
Eksperimentalno e 3911 5,750 7,801 9,030
R’ 0,980 0977 0,992 0,996
Lagergrenov (e, Mg g’1 1,212 1,782 2,682 2,932
k;, min™ 0,032 0,039 0,031 0,027
R’ 0,999 0,999 0,999 0,999
Hoov Qe mg g 3,927 5,816 7.816 8,970
kon, gmg ' min’ 0,110 0,079 0,052 0,040
R’ 0,971 0990 0948 0,971
Ricijev n=1 0,823 0,722 -0,925 0,525
kon, gmg ' min? 0,497 0483 0,525 0,263
R’ 0,962 0,986 0,994 0,986
Erakcioni a 2,485 3,460 4,545 5,762
b 0,094 0,115 0,117 0,087
a*b, mg g'min" 0,234 0,398 0,532 0,501
R’ 0,959 0,989 0,996 0,977
Elovi¢ a*10°, mg g’ min" 10,627 1,204 0,756 10,919
B, gmg’ 0,301 0,524 0,706 0,637

Takode, eksperimentalno dobijene vrednosti ravnoteznih koncentracija se skoro u
potpunosti poklapaju sa vrednostima dobijenim primenom ovog modela. Ukoliko se
vrednosti ravnoteZenih koncentracija koje su dobijene primenom Lagergrenovog
modela uporede sa eksperimentalnim vrednostima, jasno se uo€ava da ovaj model bez

obzira na visok stepen korelacije ne opisuje dovoljno dobro dati proces a i vrednosti
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dobijenih ravnoteznih koncentracija drasticno odstupaju od eksperimentalno dobijenih.
Takode, primenom Ricijevog modela odsecak na y-osi bi trebalo da iznosi 1 §to u ovom

slucaju nije dobijeno.

Na Slici 42 je dat graficki prikaz sume izmenjenih katjona iz kojeg se vidi da sa
porastom pocetne koncentracije bakra u rastvoru, proporcionalno raste i suma
izmenjenih katjona. To ukazuje da je jedini mehanizam kojim se vrsi uklanjanje jona
bakra mehanizam katjonske izmene. Dominatan jon u izmenjivom poloZaju je Ca® §to

je i ocekivano na osnovu poznavanja hemijskog sastava polaznog uzorka.
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Slika 42. Suma izmenjenih katjona adsorpcije Cu** na Cli za razli¢ite vrednosti poGetne

koncentracije bakra u rastvoru (a) 100 mg dm™ (b) 300 mg dm? i (c) 500 mg dm?>u

funkciji vremena reakcije

e Uticaj pocetne pH vrednosti rastvora

Kinetika adsorpcije Cu®* na Cli je ispitivana i u funkciji promene pH vrednosti rastvora
(2,0; 3,5 1 5,0), pri istoj koncentraciji jona bakra tokom ispitivanja od 100 mg dm?,
vremenu uravnotezavanja (1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 i 120 min), koli¢ini adsorbenta

1g, zapremini rastvora 0,100 dm” i na temperaturi T=295 K.

Krive kinetike adsorpcije bakra na zeolitu u zavisnosti od pocetne pH su prikazane na

Slici 43, gde je: g koncentracija Cu?* u vremenu t (mg g'l), a t- vreme kontakta (min).

pH vrednost rastvora je bitan faktor koji uti¢e na povrSinsko naelektrisanje adsorbenta,
odnosno na protonizaciju i deprotonizaciju povrSinskih funkcionalih grupa, na hemijski
oblik u kom je metal prisutan u rastvoru, a samim tim i na interakciju adsorbenta i
adsorbata. Eksperimenti su vrSeni u opsegu od pH=2-5 jer pri vrednostima viSim od 5,
dolazi do taloZenja Cu(OH); a pri niZim vrednostima od 2 naruSava se kristalna reSetka

zeolita.
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Slika 43. Uticaj pH vrednosti u rastvoru na adsorpcioni kapacitet Cu”* na Cli zavisno od

vremena kontakta

Iz krivih kinetike (Slika 43), se vidi da proces adsorpcije bakra u velikoj meri zavisi od
pH vrednosti rastvora. Naime, pri nizim vrednostima pH u rastvoru je prisutna visoka
koncentracija H* jona, ¢ije je radijus manji od radijusa Cu*, pa se samim tim i lakSe
izmenjuje sa katjonima u reSetki zeolita. Ve¢ pri pH vrednosti od 3,5, adsorpcioni

kapacitet se smanjuje za viSe od 3 puta.

Koliko veliki uticaj ima pH sredine najbolje svedoce rezultati dobijeni pracenjem
ukupne sume izmenjenih katjona. Sa Slike 44 na kojoj je graficki prikazana ukupna
suma izmenjenih katjona kao i koli¢ina adsorbovanog bakra uocava se da je pri niskim
pH vrednostima razlika izmedu otpustenih i adsorbovanih jona drasti¢na. Ova razlika
ide u korist H" jona ¢ija koncentracija u rastvoru opada u toku reakcionog vremena tj.
vezuje se za sorpciona mesta i istiskuje kompenzujuce katjone iz strukture klinoptilolita.
Sa povecanjem vremena kontakta povecava se i ukupna koli¢ina izmenjenih katjona tj.
H" jona koji se vezuju ali proces jonske izmene je jako brz tako da se u prvih 2 minuta
izmeni preko 60% ukupne sume katjona. Kada pocetna pH vrednost rastvora iznosi 5, u

rastvoru je zanemarljivo prisutsvo H' jona ve¢ je Cu”* dominantan jon. Reakcija jonske
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izmene je isto tako brza i vremenski zavisna pa se u prvih nekoliko minuta odigra

najveci deo procesa.
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Slika 44. Suma izmenjenih katjona adsorpcije Cu”* na Cli pri razlic¢itim pocetnim

vrednostima pH (a) 2,5 (b) 3,01 (c) 5,0 u funkciji vremena reakcije
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Dobijeni rezultati su obradeni razli¢itim modelima kinetike a graficki prikaz
primenjenih modela na eksperimentalne rezultate je dat na Slici 45. Osnovni parametri

dobijeni primenom razli¢itih modela kinetike su prikazani u Tabeli 12.
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Slika 45. Rezultati kinetike adsorpcije Cu”* na Cli u zavisnosti od pH vrednosti u
rastvoru dobijeni primenom razli¢itih modela kinetike: a) Frakcioni, b) Lagergrenov, c)

Elovicev, d) Ricijev i e) Hoov

Analizom dobijenih parametara, prikazanih u Tabeli 12, dolazi se do istih zakljucaka
vezanih za uticaj na kinetiku adsorpcije kao i u sluCaju ispitivanja uticaja pocetne
koncentracije. Naime, najviSi stepen slaganja eksperimentalnih podataka je dobijen
primenom Hoovog modela gde vrednosti stepena korelacije u celom opsegu ispitivanih
koncentracija iznose preko 0,99. Primenom drugih modela se dobijaju zadovoljavajuce
vrednosti stepena korelacije, medutim analizom dobijenih parametara ne zapaza se
ikakva zakonitost u ponasanju koja se moZe izvesti. Jedino primenom Hoovog modela
se moze zakljuciti da sa pove¢anjem pocetne vrednosti pH, opada konstanta brzine tj, da
se u sistemu sa nizom pH brZe uspostavlja ravnotezno stanje nego u sistemu u kome je
pocetna pH viSa. Sa povecanjem pH vrednosti raste Langmirova konstanta Ky, smanjuje
se promena Gibsove slobodne energije AG, povecava se entropija AS, sistemu treba vise
vremena da postigne ravnotezno stanje Sto znaci da opada i konstanta brzine. Pored
toga, primenom Hoovog modela, eksperimentalno dobijene vrednosti ravnoteZnih

koncentracija i raCunskih se skoro u potpunosti poklapaju.
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Tabela 12. Osnovni parametri dobijeni primenom ispitivanih modela kinetike za

adsorpciju Cu™ na Cli za razligite podetne vrednosti pH rastvora

Model Parametar pH
20 35 50
Eksperimentalno Qe 0,587 1,172 5,720
R’ 0,985 0977 0,977
Lagergrenov Je, Mg g'1 0,184 0,245 1,782
k;, min” 0,015 0,027 0,039
R’ 1,000 0,999 1,000
Hoov Qe, Mg g 0,584 1,157 5,816
kon, gmg' min? 0,922 0,407 0,079
R’ 0,990 0,994 0,998
Ricijev n=1 2,722 1,361 0,809
kon, gmg' min" 0,215 0,398 0,484
R’ 0,983 0,971 0,986
A 0,418 0,722 3,460

Frakcioni

B 0,072 0,102 0,115
ab,mg g’ min" 0,030 0,074 0,398
R’ 0,942 0,955 0,989
Elovi¢ a*10°, mg g’ min" 64,244 0,926 1,205
B, gmg’ 0,047 0,125 0,524

Primenom razli¢itih reakcionih modela kinetike moZe se izvesti zakljucak da adsorpciju
Cu®* na zeolitu najbolje opisuje Hoov kineti¢ki model pseudo-drugog reda. Osim §to se
upotrebom ovog modela postiZe najvisi nivo slaganja rezultata, vrednosti parametara
koje se dobijaju njegovom primenom se u potpunosti poklapaju sa eksperimentalnim
podacima. Istovremeno, konstanta brzine ukazuje da je sa povecanjem pocetne
koncentracije bakra i pH vrednosti rastvora, potrebno viSe vremena da se uspostavi
ravnoteZa u sistemu. Do sliénih zakljutaka su dogli Svilovi¢ i saradnici'® koji su

ispitivali adsorpciju Cu™ na NaX sintetikom zeolitu.
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4.2.2.2 Difuzioni modeli

e Uticaj pocetne koncentracije Cu(ll) u rastvoru

Tokom eksperimentalne faze ovog rada, dobijeni podaci su analizirani i primenom
difuzionih modela kinetike. Analizom ovih rezultat, koji su prikazani u Tabeli 13 i na
Slici 46, uocava se da model difuzije kroz film dobro opisuje proces za ispitivani

vremenski interval.

0,5 -
50 mg dm’

In(1-a)

0 20 40 60 80 100 120

t, min

Slika 46. Difuzija Cu”* kroz film pri razlic¢itim pocetnim koncentracijama

Vreme trajanja svakog pojedinacnog eksperimenta kinetike iznosilo je 120 min jer se
smatra da se za to vreme adsorbuje preko 90% Cu®*. Koeficijent difuzije dobijen iz
nagiba krive je direktno proporcionalan sadrzaju Cu®* jona u rastvoru i blago se
smanjuje sa povecanjem pocetne koncentracije jona bakra. MoZe se pretpostaviti da se u
slucaju visih vrednosti koncentracije bakra obrazuje deblji film na i oko povrSine Cestice
adsorbenta usled otpuStenih kompenzujucih katjona. Usled toga dolazi do veceg broja
sudara Cestica i adsorbata medusobno a i sa kompenzuju¢im katjonima pa kao posledica

toga opada brzina difuzije kroz film. Bez obzira §to je primenom ovog modela dobijen
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visok stepen korelacije sa eksperimentalnim podacima, prave koje opisuju kinetiku ne
prolaze kroz koordinatni pocetak. To znaci da difuzija jona bakra kroz film na povrSini

Cestica nije jedini mehanizam koji kontroliSe ukupnu brzinu reakcije.

Nakon difuzije jona bakra kroz film sledi intracesti¢na difuzija koja se dobro opisuje

Weber-Morris-ovim modelom (Slika 47).

9 3
= 50mgdm" /

1 e 100 mg dm”
4 300 mg dm”
1 * 500 mgdm”

Slika 47. Weber-Morris model, intradesti¢na difuzija Cu®* pri razli¢itim poéetnim

koncentracijama

Prilikom analize eksperimentalnih podataka nisu uzete u obzir tacke koje se odnose na
prvi minut trajanja procesa jer su ove tacke u velikoj meri odstupale od ostalih dobijenih
na grafiku. Naime, moZe se pretpostaviti da u toku prvog minuta Gestice Cu®* jona
difunduju kroz film i da se u tom periodu jo§ uvek uspostavljaju uslovi za intracesti¢nu
difuziju. Takode, za istu pocetnu koncentraciju jona bakra u rastvoru, primenom ovog
modela se mogu, uociti dva razlicita linearna dela. Prvi deo do 30 min se odnosi na
difuziju na povrS$ini adsorbata. Nagib prave je proporcionalan pocetnoj brzini adsorpcije
i blago raste sa porastom pocetne koncentracije. Kada ¢estice difunduju kroz film, usled
viSe pocetne koncentracije jona bakra, stvara se veca razlika u koncentraciji adsorbata u

rastvoru i na Cestici, $to predstavlja ve¢u pogonsku silu za proces adsorpcije i usled toga
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raste i brzina adsorpcije. Odsecak na y-osi je proporcionalan debljini grani¢nog sloja i

opada sa povecanjem pocetnog sadrzaja.

Nakon pocetnih 30 minuta brzina adsorpcije drasticno opada sve do uspostavljanja
ravnoteZe. Ova faza sa neSto sporijim tokom procesa prikazana je drugim pravolinijskim
delom a dobijeni plato ukazuje da, u tim trenucima, dolazi do uspostavljanja ravnoteZe.
Zapaza se da sa porastom pocetne koncentracije bakra vrlo blago raste i nagib prave §to

znaci da je pri viSoj koncentraciji potrebno viSe vremena da se uspostavi ravnoteza.

Nakon prvobitnog brzeg dela reakcije kada se Cestice Cu** adsorbuju na povrSini
zeolita, sledi unutarCesticna difuzija tj. prodiranje adsorbata u strukturu adsorbenta.
Zahvaljujuci strukturi zeolita koja je bogata kanalima i Supljinama, unutarcesti¢na
difuzija se odvija znatno sporije i uslovljena je dimenzijama kanala na klinoptilolitu i
samih Cestica adsorbata tj. Cu**. Istovremeno, istisnuti kompenzujuéi katjoni dodatno
ometaju pokretljivost Cu®*, §to sve zajedno rezultuje time da pored intradesti¢ne difuzije

i unutarcesticna difuzija uti¢e na ukupnu brzinu adsorpcionog procesa.

Unutarcesti¢na difuzija je prikazana na Slici 48. Prilikom analize eksperimentalnih
rezultata, primenom ovog modela, uzeti su u obzir podaci od petog minuta pa do
uspostavljanja ravnoteZe. Na ovaj nacin dobijena je pravolinijska zavisnost sa visokim
stepenom korelacije, a izuzete tacke odstupaju od dobijenih pravih. Ovo ukazuje da se u
pocetnim minutima procesa deSava difuzija kroz film i intraCesti¢na difuzija a da
unutarcesticna tj. heterogena difuzija nastupa tek nakon 3-4 minuta procesa. Na osnovu
prethodne analize moZe se konstatovati da koeficijent unutarcesti¢ne difuzije pa samim
tim i brzina odvijanja ovog dela procesa ne zavisi od pocetne koncentracije bakra u
rastvoru. Takode, moZe se konstatovati da ovaj modela samo delimi¢no dobro opisuje
kinetiku procesa preciS¢avanja, i to samo u fazama za koje je njegova primena

adekvatna i karakteristi¢na.
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Slika 48. Unutarcesti¢na, heterogena difuzija Cu™ pri razli¢itim pocetnim

koncentracijama rastvora

Tabela 13. Osnovni parametri dobijeni primenom dufzionih modela kinetike za

adsorpciju Cu” na Cli u zavisnosti od pocetne koncentracije rastvora

Model Parametar Co, mg dm?

50 100 300 500
R’ 0,980 0977 0,992 0,996
Difuzija kroz film D, min™! -0,039 -0,033 -0,031 -0,027
n=0 -1,169 -1,171 -1,068 -1,122

- R’ 0,961 0991 0,983 0,998

Povriinska g kwp, mg g’ min* 0,053 0,069 0,076 0,044
difuzija 2 a,mgg’ 0,600 0,535 0,534 0,624
(Weber- - R’ 0,999 0,999 0,999 0,999
Morris) g kyo mg g’ min* 0,008 0,009 0,015 0,019
g a,mgg’ 0,904 00902 0,835 0,777

R’ 0,971 00983 0,994 0,983

Heterogena difuzija 1/p 0,089 0,090 0,093 0,078
C 0,582 0,593 0,565 0,600
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. Uticaj pocetne pH vrednosti rastvora

Rezultati ispitivanja uticaja poCetne pH na kinetiku procesa adsorpcije su, takode,
obradeni primenom difuzionih modela. Jasno se zapaza da sa pove¢anjem pH vrednosti
dolazi do porasta koeficijenta difuzije Cu™ jona kroz film pa samim tim i brzine
adsorpcije jona bakra za razliku od uticaja pocetnog sadrZaja, gde je sa njegovim
povecanjem opadala vrednost koeficijenta difuzije Cu™ jona kroz film. Naime, pri niZim
pH vrednostima, dolazi do intenzivnije jonske izmene sa kompenzuju¢im katjonima,
kao $to je prikazano na Slici 44, usled prisustva visokih koncentracija H" u rastvoru.
Dakle, velika koli¢ina kompenzujuéih katjona kao i prisustvo dominantnog H* jona
ometaju difuziju Cu® jona kroz film. Usled toga, sa porastom pocetne vrednosti pH, tj
sa opadanjem sadrzaja H" jona povecava se koeficijent difuzije Cu®* jona kroz film,
Slika 49 i Tabela 14. Ni u ovom slucaju, krive kinetike koje opisuju proces ne prolaze
kroz koordinatni pocCetak a njihovo odstupanje od koordinatnog pocetka je joS vise

izraZzeno nego u slucaju uticaja promene pocetnog sadrzaja.

1,0 - = pH=20

In(1-a)

T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

t, min

Slika 49. Difuzija Cu** kroz film u zavisnosti od po&etne pH vrednosti

Uticaj pocetne pH je veoma izraZen i u slucaju intracesticne difuzije. Sa porastom pH

vrednosti smanjuje se sadrzaj H" jona koji su konkurentni joni Cu jonima u pogledu
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interakcije, pa se samim tim poveéava i koeficijent intradesti¢ne difuzije Cu®* jona. U
slu¢aju niZe pH vrednosti rastvora, proces adsorpcije Cu” nije tako brz jer je prisutna
velika koli¢ina konkurentnih H" jona, tako da je razlika izmedu dva linearna platoa
manje izrazena, Slika 50. Naime, pri nizim pH vrednostima adsorpcija bakra je
sekundarni proces u odnosu na adsorpciju H" jona i ona se od pocetka procesa primetno
sporije odvija nego na pHy=5,0, Sto se vidi i iz razlike u koeficijentu difuzije koji je

viSestruko nizi na nizim pH vrednostima, Tabela 14.

Slika 50. Weber-Morris model, intradesti¢na difuzija Cu** u zavisnosti od poéetne pH

vrednosti rastvora

U slucaju unutarcesti¢ne difuzije, koeficijent difuzije nije nezavistan od pocetne pH i
povecava se sa povecanjem pH vrednosti. Pri nizim pH vrednostima, usled velikog
prisustva konkurentnih H* jona, dolazi do oteZanog procesa difuzije Cu** jona. To zna&i
da sa pove¢anjem pH vrednosti a pri niZim koncentracijama H* jona, joni Cu”* lakse i
brze difunduju Sto utiCe na povecanje koeficijenta unutaresti¢ne difuzije, Slika 51 i

Tabela 14.
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Slika 51. Unutarcesti¢na difuzija Cu”* u zavisnosti od pocetne pH vrednosti rastvora

Tabela 14. Osnovni parametri dobijeni primenom dufuzionih modela kinetike za

adsorpciju Cu” na Cli u zavisnosti od pocetne pH vrednosti rastvora

Model Parametar pH

20 35 50
R’ 0,985 0977 0,977
Difuzija kroz film D, min™! -0,015 -0,027 -0,033
n=0 1,694 -1,406 -1,171
- R 0,997 0960 0,991
Povriinska E Kwp, mg g’ min? 0,004 0,014 0,069
difuzija 2 a,mgg’ 0,735 0,624 0,535
(Weber- - R’ 0,999 0,999 0,999
Morris) g kyo mg g’ min™* 0,010 0,011 0,009
; a,mgg’ 0,853 0,872 0,902
R’ 0,998 0,961 0,983
Heterogena difuzija 1/p 0,053 0,083 0,090
C 0,713 0,610 0,593
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4.2.3 Kinetika adsorpcije bakra u kontinualnim sistemima

Otpadne vode koje su akumulirane i koje se konstantno stvaraju u toku procesa
otkopavanja, pripreme i koncentracije rude bakra, usled dinamike i koli¢ine koje tom
prilikom nastaju, nisu pogodne za pre€iS€avanje u diskontinualnim uslovima koji
karakteriSu SarZne sisteme. Kontinualno generisanje ovih voda zahteva i kontinualne

sisteme za njihovo precis€avanje, kao optimalno reSenje ovog problema.

Eksperimenti koji su izvrSeni u ovoj tezi, izvedeni su u laboratorijskim uslovima sa
ciljem da obrada, prikaz i analiza ostvarenih rezultata u §to vecoj meri omogucavaju
njihovu analognu primenu i u uvecanim laboratorijskim, poluindustrijskim i

industrijskim uslovima.

4.2.3.1  Filtrabilnost zeolita

Filtrabilnost adsorbenta je znaCajan parametar koji ukazuje na mogucénost njegovog
koriS¢enja u ulozi reakcionog filtra, tj. sloja adsorbenta ili kombinacije vise slojeva koji
imaju sposobnost zadrzavanja (adsorpcije) zagadivaca pri prolasku kontaminirane vode.
Za razliku od glina, kao §to su smektit i bentonit, i njihove osobine bubrenja u vodi,
zeoliti imaju ¢vrSéu trodimenzionu kristalnu strukturu, a samim tim i hidraulicke
osobine koje im omogucavaju Siri spektar primene pri preciS¢avanju kontaminiranih

voda.

Podaci dobijeni merenjem protoka vode kroz sloj zeolita su prikazani na Slici 52.

Na osnovu ukupne srednje vrednosti protoka vode izracunati su koeficijenti filtracije

adsorbenata razli€itih krupnoc€a zrna i prikazani na Slici 53.

Ocekivano, sa porastom krupnoce Cestica zeolita raste i protok vode kroz filterski sloj
pa samim tim se povecava i koeficijent filtrabilnosti. Ova Cinjenica je bitna sa aspekta
moguénosti upotrebe krupnijih frakcija zeolita u sistemima za preciS¢avanje S§to

pojednostavljuje proces njegove pripreme i daje doprinos ekonomskim efektima.
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Medutim, treba imati u vidu da se ovi efekti isticu samo u odredenom opsegu krupnoce
Cestica zeolita jer sa porastom krupnoce Cestica adsorbenta opada njegova specifi¢na
povrsina pa samim tim i sorpcioni kapacite. Uzimaju¢i ove Cinjenice u obzir, jasno je da

se optimizacija procesa preciS¢avanja vrsi usaglasavanjem pomenutih parametara.
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Slika 52. Zavisnost protoka vode kroz sloj adsorbenta od vremena
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Slika 53. Koeficijenti filtracije u zavisnosti od krupnoc¢e zrna
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4.2.3.2 Sistem u koloni bez recirkulacije

Radni ciklusi kao i regeneracija filterske ispune tj. prirodnog zeolita su sprovedeni u
koloni pri ¢emu je ispitivan uticaj parametara: pocetna koncentracija bakra (cy), visina
nasutog sloja zeolita (h) i protok (Q), na efekte preciscavanja. Opseg vrednosti
ispitivanih parametara je dat u Tabeli 15. Dobijeni rezultati su prikazani kao funkcija

zavisnosti ¢/cy 1 vremena (t) tj. broja volumena (BV).

Tabela 15. Eksperimentalni uslovi pod kojima su izvodeni opiti i vrednosti dobijenih

parametara iz krivih proboja

Co Q v h T P G hzp n

mg dm™ cm’ min? cmmin? cm  min mg g'1 mg g’1 cm %

63,5 3 2,66 4 1,5 4,13 7,37 2,42 56,1
63,5 3 2,66 4 1,5 9,78 12,00 1,49 81,5
63,5 3 2,66 4 1,5 9,97 11,87 1,52 83,9
63,5 3 2,66 8 3 9,97 11,94 2,26 83,5
63,5 2 1,77 4 2,3 9,97 11,62 2,11 85,8
63,5 1 0,88 4 4,5 9,91 11,24 1,02 88,1
100,0 1 0,88 4 4,5 9,72 11,62 1,04 83,6
300,0 1 0,88 4 4,5 9,78 12,19 1,12 80,2

Na Slici 54 su prikazane krive proboja pod potpuno istim pocetnim uslovima. Uocava se
da je u toku prvog ciklusa ostvaren znatno manji kapacitet adsorpcije Cu™ nego u
slucaju narednog ciklusa preciS¢avanja. Naime, sloj nasutog filtera je od prirodnog
zeolita u Gijoj strukturi su prisutni svi izmenjivi katjoni (Na*, K*, Ca>* i Mg”*) i nakon
prvog ciklusa preciS€avanja vr$i se njegova regeneracija koncentrovanim rastvorom
Na,S04, nakon €ega zeolit prelazi u monojonski Na-oblik. Tip katjona koji je prisutan u
kanalima klinoptilolita odreduje i broj molekula vode koji je koordiniran u elementarnoj
¢eliji a jednovalentni katjoni kao 3to je Na*, vezuju manje molekula voda. Smanjeni
sadrzaj vode u strukturi klinoptilolita dovodi do manjih smetnji pri vezivanju Cu”™* jona
u odnosu na strukuturu u kojoj su prisutni i dvovalentni katjoni. Istovremeno, prilikom
prvog ciklusa preciS€avanja i regeneracije zeolita dolazi do potpunog kvaSenja filterske

ispune, nabijanja Cestica zeolita ¢ime se dodatno popunjavaju postojec¢e Supljine. Pri
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tome se smanjuje meduprostor izmedu Cestica, ispuna postaje kompaktnija i
homogenija, $to utiCe na kvalitetniji i duzi kontakt izmedu zeolita i rastvora. Radni
ciklusi koji slede nakon prvog, se, medusobno, u velikoj meri podudaraju po dinamici i

mehanizmu procesa.
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Slika 54. Kriva proboja uklanjanja jona bakra iz rastvora u toku I, I i III radnog ciklusa

pod istim uslovima u koloni
e Uticaj visine sloja adsorbenta

Ispitivanje uticaja visine nasutog sloja ukazuje na to da sa povecanjem visine filterskog
punjenja, vreme za koje se javlja tacka proboja se pomera udesno §to znaci da kasnije
dolazi do proboja pa se samim tim adsorbuje kumulativno veca koli¢ina bakra (Slika
55). Razlog tome je duZe vreme kontakta izmedu zeolita i rastvora Cu®* jona, ¢ime se
produzava vreme boravka (1) rastvora otpadne vode u sistemu. Istovremeno se
povecava i1 visina zone prenosa supstance i efikasnost kolone se u izvesnoj meri
smanjuje. Medutim, ako se celokupna koli¢ina adsorbovanog bakra preracuna po
jedinici mase zeolita, ¢cime se definiSe njegov specifi¢ni kapacitet, dobija se pribliZzno
ista vrednost. To ukazuje da se sa povecanjem visine sloja ne menja koli¢ina vezanog

bakra po gramu zeolita tj. njegov kapacitet.
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Slika 55. Kriva proboja uklanjanja jona bakra pri razli¢itim visinama nasutog sloja

izrazeno u odnosu na ukupno vreme trajanja procesa
Ukoliko se dobijeni rezultati izraze preko broja volumena, kao $to je prikazano na Slici
56, zapaza se da se tacka proboja postiZe posle priblizno istog broja volumena, $to

olakSava transfer ostvarenih laboratorijskih rezultata analogno na industrijske uslove.
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Slika 56. Kriva proboja uklanjanja jona bakra pri razli¢itim visinama nasutog sloja

izraZzeno u odnosu na broja volumena
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e Uticaj protoka

U kontinualnim sistemima jedan od bitnih faktora predstavlja protok rastvora kroz
kolonu sa adsorbentom. Poznavanje mehanizma medusobnog dejstva ovog i ostalih
bitnih parametara procesa preci$¢avanja i njegovog uticaja na efikasnost procesa, je od
velikog znacaja. Naime, smanjenjem protoka rastvora produzava se vreme kontakta
izmedu adsorbenta i adsorbata, a samim tim se povecava i efikasnost precis¢avanja u
koloni pri zadatim uslovima dok se visina zone prenosa supstance smanjuje. Na Slici 57
se uocava da se sa smanjenjem protoka, tacka proboja pomera ka viSim vremenskim
vrednostima na dijagramu zavisnosti, ali ukupan broj volumena u tacki proboja ostaje
priblizno isti, Slika 58. Na osnovu ove konstatacije, moze se zakljuciti da je za niZe
vrednosti protoka rastvora koji se precis¢ava, potrebno mnogo duze vreme da bi se ista

koli¢ina vode precistila.
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Slika 57. Kriva proboja uklanjanja jona bakra pri razli¢itim protocima izraZeno u

odnosu na ukupno vreme trajanja procesa
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Slika 58. Kriva proboja uklanjanja jona bakra pri razli¢itim protocima izraZeno u

odnosu na broj volumena
e Uticaj pocetne koncentracije Cu(ll) u rastvoru

Dakle, sa aspekta uticaja visine sloja filterske ispune i protoka rastvora kroz nju na
parametre adsorpcije jona Cu”* u koloni, a na osnovu prethodnih konstatacija, moguce
je predvideti ponasanje sistema za preciS¢avanje i pri uslovima promene koncentracije
bakra. Naime, ukoliko se usvoji da je kapacitet u tacki proboja oko 9,8 mg g'l, a u tacki
zasi¢enja oko 11,9 mg g, poznavaju¢i vrednost protoka od 1,0 cm’ min™ i visinu
nasutog sloja od 4,0 cm, mogu se izvrSiti matematicki proracuni za razliCite pocetne
koncentracije bakra u otpadnoj vodi i na taj nacin predvideti vreme nakon kojeg dolazi
do proboja i zasienja u sistemu. Na Slici 59 su punom linijom prikazane

eksperimentalne a isprekidanom linijom racunski predvidene vrednosti.
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Slika 59. Kriva proboja uklanjanja jona bakra pri razli¢itim pocetnim koncentracijama

rastvora izraZeno u odnosu na ukupno vreme trajanja procesa

Sa povecanjem pocetne koncentracije bakra u rastvoru koji se pre€iS¢ava ranije se
dostiZe tacka proboja i smanjuje se ukupan broj volumena (Slika 59 i 60). To znaci da
sa povecCanjem vrednosti ovog parametra zeolit se brZzi zasiti. Vrednosti ukupnog
kapaciteta u tacki proboja i zasifenja ostaju priblizno iste, s tim §to sa povecanjem
pocetne koncentracije blago opada kapacitet adsorpcije bakra u tacki proboja ali se
ukupan kapacitet u tacki zasi¢enja povecCava (Tabela 15). Ta promena g, i q, nije od
velikog znacaja jer se uporednom analizom eksperimentalnih rezultata i raCunski
ocekivanih vrednosti, zapaZa visok stepen poklapanja ovih krivih, narocito pri viSem
ulaznom sadrZaju. Ovo je od velikog znacaja sa aspekta analognog preslikavanja
ostvarenih laboratorijskih saznanja na poluindustrijske i industrijske uslove.
Poznavajuéi kineticke karakteristike kontinualnog sistema moguée je uslove
precis¢avanja prilagoditi ulaznim parametrima, tj. ostvariti Zeljeni kvalitet preciS¢ene
vode iz sistema bez obzira na varijacije u sadrzaju ili kolic¢ini vode koja treba da se

precisti na ulazu u sistem.
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Slika 60. Kriva proboja uklanjanja jona bakra pri razli¢itim pocetnim koncentracijama

rastvora izrazeno u odnosu na broj volumena
e Primena Yoon-Nelson modela kinetike na sistem u koloni
Dobijeni eksperimentalni rezultati su analizirani primenom Yoon-Nelson modela
kinetike. U Tabeli 16 su prikazane vrednosti parametara dobijenih primenom ovog
modela a na Slikama 61-63 je dat i njihov graficki prikaz.
Iz Tabele 16 se moZe primetiti da je postignuto zadovoljavace slaganje

eksperimentalnih podataka sa Yoon-Nelson modelom i da se proracunate vrednosti u

velikoj meri poklapaju sa eksperimentalnim.
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Slika 61. Yoon-Nelson model za razlicite visine nasutog sloja
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Slika 62. Yoon-Nelson model za razlicite protoke
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Slika 63. Yoon-Nelson model pri razli¢itim pocetnim koncentracijama bakra u

rastvoru

Tabela 16. Parametri Yoon-Nelsonovog modela

Co Q h R2 Ky~ T Texp
mg dm™ cm’® min™ cm h! h h
63,5 3 8 0,993 2,659 6,326 6,332
63,5 3 4 0,996 4,424 3,160 3,241
63,5 2 4 0,992 3,309 4,489 4,506
63,5 1 4 0,984 2,954 8,721 8,643
100,0 1 4 0,990 3,390 5,160 5,265
300,0 1 4 0,962 12,850 1,638 1,786

Na osnovu dobijenih parametara moZe se konstatovati da brzina procesa u najve¢oj meri
zavisi od koncentracije bakra u rastvoru jer Yoon-Nelson konstanta brzine

proporcionalno raste sa povec¢anjem pocetne koncentracije.
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Sivakumar i Palanisami '*°, kao i Nwabanne i Igbokwe '*° u svom radu smatraju da se sa
povecanjem koncentracije bakra u rastvoru povecava i takmicenje izmedu jona bakra za
adsorpciona mesta i da to rezultuje povecanjem brzine reakcije. Na osnovu rezultata
dobijenih u diskontinualnim uslovima gde je konstanta brzine obrnuto proporcionalna
porastu koncentracije bakra kao Sto je objasnjeno u poglavlju 4.2.2.1, moZe se
pretpostaviti da zakljucak koji je izvela ova grupa naucnika, na osnovu misljenja autora
teze, nije u potpunosti ispravan. Za razliku od diskontinualnih, u kontinualnim
sistemima rastvor stalno dolazi u kontakt sa sveZim adsorbentom tj. zeolitom kome su
slobodna sva katjonska mesta. To znaci da sa poveanjem koncentracije rastvora raste
gradijent koncentracije koji predstavlja pokretacku silu za adsorpciju a anulira se efekat

ometanja kao i zauzetosti katjonskih mesta.

Sa povecanjem protoka blago raste i Yoon-Nelson konstanta brzine. Vukojevic¢-
Medvidovié i saradnici '’ smatraju da pri ve¢im brzinama joni bakra lakse savladavaju
otpor prenosu mase koji se javlja stvaranjem filma na povrSini zeolita. Usled toga
povecanjem protoka se povecava i brzina reakcije. Smanjenje vremena T sa povecanjem

protoka ukazuje da pod tim uslovima brZe dolazi do zasi¢enja zeolita.

Sa povecanjem visine sloja zeolita takode dolazi do promena u vrednostima Yoon-
Nelson parametara. Iz jednacine 45 se zapaza da Kyn i T stoje u obrnuto
proporcionalnom odnosu. Upravo iz tog razloga, sa pove¢anjem visine sloja produzava
se vreme prolaska jona bakra kroz sloj adsorbenta $to dovodi do smanjenja vrednosti

konstante Kyn.
4.2.3.3 Sistemi za kontinualno preciscavanje-bazeni

Za precis€avanje velikih koli¢ina rudnickih otpadnih voda u realnim sistemima,
prednost moraju imati kontinualni sistemi za preciS¢avanje koji su jednostavne
konstrukcije i Sto jednostavniji sa aspekta vodenja procesa i kontrole i regulacije
osnovnih parametara preciS¢avanja. U tom pogledu, za primenu u industrijskim
uslovima, kao mnogo prihvatljivije resenje od kolona namec¢u se bazeni sa filterskom

ispunom u kojima je uspostavljen kontinualni protok otpadne vode. Time se ostvaruje
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znatno veci kapacitet prerade otpadnih voda, a drasticno smanjuju investicioni troskovi i
troskovi odrzavanja. To je vrlo bitno sa tehno-ekonomskog aspekta i ide u prilog

primeni ovog postupka na industrijskom nivou.

Logi¢no je bilo ocekivati da ¢e u laboratorijskim uslovima ovaj sistem za preciS¢avanje
biti manje efikasan od procesa preciS¢avanja u koloni. U sistemu gde je osnova filterske
ispune mnogo veca u odnosu na visinu sloja zeolita (suprotno od uslova u koloni),
otpadna voda prede kraci put kroz zonu gde se preiS¢ava Cime se smanjuje vreme
kontakta otpadne vode i adsorbenta. Na taj nacin se smanjuje i verovatnoca uklanjanja
jona bakra iz otpadne vode. Npr., kada bi koli¢inu adsorbenta koja je kori§¢ena za
testove, sa visinom sloja od 5,7 cm prebacili u kolonu u kojoj bi odnos precnika i visine
bio isti kao i u eksperimentima u koloni, visina nasutog sloja bi iznosila 26,7 cm, ¢ime
se dobija skoro 5 puta duzi sloj filtera kroz koji otpadna voda prolazi i ostvaruje se

kontakt izmedu otpadne vode i adsorbenta.

Jo$ jedan od razloga slabije efikasnosti procesa preciS¢avanja u sistemu tipa bazena,
predstavlja nacin doziranja otpadne vode. Naime, uvodenje otpadne vode u sistem za
preciS¢avanje vrSeno je na taj nacin da je nemoguce izvrSiti distribuciju po uglovima
suda sa filterskom ispunom i na taj nacin se stvaraju tzv. ,mrtve zone“ u kojima je
protok otpadne vode bio manji nego na ostatku filterskog sloja. Samim tim, deo filterske
ispune od zeolita nije bio u potpunosti uklju¢en u proces precis¢avanja §to se odrazilo

na efikasnost procesa.

Ostvareni rezultati su prikazani na Slici 64. Punom linijom je prikazana kriva koja bi se

dobila u slucaju da je pod istim ispitivanim uslovima eksperiment odraden u koloni.
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Slika 64. Kriva proboja uklanjanja jona bakra iz rastvora u toku I, II i III radnog ciklusa

pod istim uslovima

Tabela 17. Eksperimentalni uslovi pod kojima su izvodeni opiti i vrednosti dobijenih

parametara iz krive proboja

Co Q v h1 o qe hyp
mgdm®  cm’min®’ cmmin’ cm min mgg’ mgg' cem %
300 33 0,18 57 30 6,35 10,22 42 62,1

4.2.3.4 Sistemi za kontinualno preciscavanje u koloni sa recirkulacijom

Rezultati dobijeni ispitivanjem kinetike adsorpcije bakra u Sarznim uslovima ukazuju na
veliku brzinu reakcije tokom procesa preciS¢avanja. Naime, ve¢ nakon prvog minuta
procesa preciS¢avanja adsorbuje se Cak 55-65% od ukupne koli¢ine bakra koja se
adsorbuje do kraja reakcije. Medutim, tom prilikom se ostvaruje nizi adsorpcioni

kapacitet zeolita u odnosu na rezultate dobijene prilikom preci$¢avanja u koloni.
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U cilju ostvarivanja zadovoljavajucih efekta preciS¢avanja u koloni u odnosu na pocetne
uslove, neophodno je omoguciti optimalno vreme kontakta vode koja se preciS¢ava sa
filterskim punjenjem. To moZe u velikoj meri usporiti proces preci§¢avanja, narocito u
slucajevima kada se radi o preciS¢avanju voda u industrijskim sistemima velikih
kapaciteta. Povecanjem protoka otpadne vode koz filter smanjuje se verovatnoca

izdvajanja jona bakra tj. efikasnost preciS¢avanja.

Na osnovu prethodnih zapaZanja javlja se potreba za iznalaZenje reSenja za sistemima u
kojima bi se ostvarivao kontinualan proces preciS¢avanja otpadne vode sa vecom
brzinom protoka kroz sistem. Kao jedno od mogucih reSenja namece se sistem sa
recirkulacijom koji je osmiSljen tako da se postigne adsorpcioni kapacitet uklanjanja
jona bakra kao u koloni a da istovremeno voda protice kroz filterski sloj mnogo ve¢om
brzinom nego Sto je to uobicajeno za procese u koloni. Naime, recirkulacijom se u
sistemu za preciS¢avanje ostvaruje viSestruki kontakt jona bakra i Cestica zeolita jer se
rastvor viSe puta vrac¢a na pocetak procesa. Time se povecava verovatnoca uklanjanja
jona bakra iz otpadne vode koji nisu reagovali u prethodnom ciklusu a samim tim se
omogucava ubrzavanje protoka otpadne vode kroz filter §to povoljno uti¢e na ukupne

efekte precis¢avanja.
U okviru eksperimenata u koloni sa recirkulacijom, ispitivan je uticaj pocetne

koncentracije rastvora, protoka, koli¢ine rastvora i prec¢nika kolone, kao Sto je prikazano

u Tabeli 18.
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Tabela 18. Eksperimentalni uslovi pod kojima su izvodeni opiti i vrednosti dobijenih

adsorpcionih kapaciteta

Br Co, Q, v, h, dx, T, Ve, g,
mg dm™ dm’h’  cmmin?  cm cm S dm’ mg g’
1 100,0 100 60 15 6,0 15 10 1,943
2 300,0 100 60 15 6,0 15 10 5,486
3 500,0 100 60 15 6,0 15 10 7,971
4 100,0 200 120 15 6,0 7,5 10 2,102
5 100,0 350 210 15 6,0 4,3 10 2,028
6 100,0 100 60 15 6,0 15 30 6,771
7 300,0 100 60 15 6,0 15 30 9,773
8 500,0 100 60 15 6,0 15 30 10,971
9 100,0 100 105 27 4,5 15 10 2,560
10 300,0 100 105 27 4,5 15 10 6,229
11 500,0 100 105 27 4,5 15 10 8,601
12 100,0 100 369 93 24 15 10 2,626
13 300,0 100 369 93 24 15 10 7,224
14 500,0 100 369 93 24 15 10 9,429

®  Uticaj pocetne koncentracije Cu(ll) u rastvoru

Sistem sa recirkulacijom bez obzira Sto je u koloni i $to podrazumeva kontinualan
protok, moze da se analizira na isti na¢in kao i SarZni sistemi jer je sve vreme
konstantna koli¢ina rastvora u kontaktu sa konstantnom koli¢inom adsorbenta. 1z tog
razloga ostvareni eksperimentalni rezultati su obradeni primenom Hoovim modelom

kinetike, koji je i u slu¢aju kontinualnih sistema pokazao najbolje slaganje.

Uticaj pocetne koncentracije jona bakra je graficki prikazan na Slici 65. Analizom
dobijenih rezultata dolazi se do slicnih zakljuaka kao u i slucaju eksperimenata u
diskontinualnim uslovima. Sa porastom pocetne koncentracije smanjuju se efekti

preciscavanja ali se povecava ukupna koli¢ina adsorbovanog bakra.
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Slika 65. Krive kinetike adsorpcije jona bakra u kontinualnim sistemima sa

recirkulacijom pri razli¢itim pocetnim koncentracijama jona bakra u rastvoru
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Ono Sto je interesantno prilikom analize ovih rezultata je Cinjenica da se u ovim
eksperimentima koristila frakcija zeolita 2-3 mm i da su postignuti bolji efekti
preciS¢avanja nego u SarZnom sistemu u kojem je, pri tome, koriS¢ena znatno sitnija
frakcija (-0,43um i 0,6-0,8 mm). Primena ovako sitnih frakcija zeolita prili¢no oteZava
manipulaciju jer se Cestice adsorbenta teSko razdvajaju iz reakcione smese nakon
preciS€avanja. Krupnije frakcije nisu primenjivane u eksperimentima u SarZnim
uslovima jer efikasnost ovakvih sistema direktno zavisi od kvaliteta meSanja koji uticu
na broj sudara i kontakata koji se ostvaruju izmedu Cestica adsorbenta i adsorbata. Kako
zeoliti spadaju u materijale koji se lako usitnjavaju prilikom meSanja, tom prilikom
neminovno dolazi i do promene granulo sastava u odredenoj meri. Usled toga,
primenom krupnijih Cestica zeolita u agitacionim sistemima za preci§¢avanje dolazi do
njihovog raspadanja na sitnije frakcije Sto opet oteZava razdvajanje faza nakon
preciS¢avanja. Pored toga treba imati u vidu da bi se promena krupnoce SarZe zeolita

tokom procesa odrazila i na rezultate sa aspekta specifi¢ne povrSine adsorbenta.

U sistemima sa recirkulacijom se meSanje obezbeduje kontinualnim protokom kroz
nasuti sloj i na taj nacin se usitnjavanje €ak i krupnijih Cestica svodi na zanemarljiv
nivo. S obzirom da su u kontinualnom sistemu sa recirkulacijom postignuti zapaZeniji
efekti precis€avanja i visi adsorpcioni kapacitet upucuje na zakljuak da se na ovaj
nacin postiZze bolji kontakt izmedu Cestica adsorbenta i adsorbata nego $to je to slucaj

kod diskontinualnih agitacionih procesa u SarZnom sistemu.

®  Uticaj protoka

Promena protoka u ovakvim sistemu, sustinski ne uti¢e na efekte pre¢is€avanja (Slika
66). Naime, povecanjem protoka vode koja se precis¢ava kroz sistem sa recirkulacijom
tokom jednog radnog ciklusa, smanjuje se vreme kontakta izmedu adsorbenta i
adsorbata i verovatno¢a uklanjanja jona bakra. Uzimaju¢i u obzir ¢injenicu da
efikasnost preciS¢avanja direktno zavisi od vremena i kvaliteta kontakta izmedu Cestica
adsorbenta i adsorbata, jasno je da se sa pove¢anjem brzine protoka mora sprovesti veci
broj recirkulativnih radnih ciklusa kako ne bi do$lo do promene efekata precis¢avanja.

Medutim, posmatrano kroz parametar ukupnog vremena pre€iS¢avanja, tokom istog
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vremenskog intervala zahvaljuju¢i ve¢em broju radnih ciklusa ostvaruju se isti efekti
precis¢avanja kao i u slucaju preciS¢avanja sa sporijim protokom a manjim brojem

radnih ciklusa, za ispitivane uslove preci§¢avanja.
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Slika 66. Krive kinetike adsorpcije jona bakra u kontinualnim sistemima sa

recirkulacijom pri razli¢itim protocima
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e Uticaj kolicine rastvora koji cirkulise

Kako bi rezultati u ovakvom sistemu bili uporedivi sa rezultatima dobijenim
ispitivanjem u SarZnim uslovima, sa aspekta istog odnosa Cvrsta faza:tecna faza, uraden
je niz eksperimenata sa koli¢inom vode koja odgovara sadrzaju ¢vrste faze od 10 g Cli

dm”. Dobijeni rezultati su prikazani na Slici 67.

Pri pocetnoj koncentraciji rastvora od 100 mg Cu* dm’, postiZzu se potpuno isti efekti
precis¢avanja kao i u sluc¢aju manje kolicine vodenog rastvora. Povec¢anjem pocetne
koncentracije smanjuju se efekti precis¢avanja u odnosu na eksperimente sa 3 puta

manjom koli¢inom rastvora. Medutim, vrednost adsorpcionih kapaciteta je daleko veca.

U svim dosadasnjim eksperimentima, a narocito pri ispitivanim uslovima,
nedvosmisleno se istice ¢injenica da se prilikom prvog radnog ciklusa adsorbuje najveca
koli¢ina Cu** jona. To znadi da u toku procesa adsorpcije, prilikom ¢ega dolazi do
prenosa masa, osnovnu ulogu igra postojanje gradijenta koncentracije tj. Sto visi stepen

razlike u vrednostima koncentracija izmedu povrSina gde se taj prenos odvija.

U toku prvog radnog ciklusa, sadrzaj Cu** jona u rastvoru je najveca a filterska ispuna u
potpunosti funkcionalna jer su sva katjonska mesta u zeolitu slobodna i dostupna za
izmenu Cime je ostvarena velika razlika u gradijentu koncentracije. To predstavlja jaku
pogonsku silu za otpo€injanje reakcije tj. procesa adsorpcije. Ve¢ nakon prvog radnog
ciklusa, odredeni broj katjonskih mesta je zauzet, takode smanjen je ulazni sadrZaj jona
bakra u otpadnoj vodi §to dovodi do smanjenja razlike u gradijentu koncentracije tj. do
opadanja pogonske sile za adsorpciju. U toku prvog radnog ciklusa se adsorbuje vise od
50% od ukupne koli¢ine adsorbovanog bakra dok pri svakom narednom radnom ciklusu

efikasnost opada po odredenom principu.
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Slika 67. Krive kinetike adsorpcije jona bakra u kontinualnim sistemima sa

recirkulacijom pri razli¢itim koli¢ina i po€etnoj koncentraciji rastvora
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e Uticaj precnika kolone

U prethodnim eksperimentima u koloni bez recirkulacije je utvrdeno da se sa porastom
visine sloja filtera povecava koli¢ina vode koja moze da se precisti tj. koli¢ina jona

bakra koju adsorbent moZe da primi.

Tokom ispitivanja, kao jedan od interesantnijih fenomena koji zavreduje paznju sa
aspekta detaljnijeg prouavanja namece se odnos precnika kolone i visine nasutog sloja,
pri konstantnim ostalim eksperimentalnim uslovima i koli¢ini adsorbenta. U svrhu
preciznijeg definisanja uticaja pomenutog fenomena na efekte precis¢avanja izvrSene su
serije laboratorijskih eksperimenata u kolonama sa razliitim pre¢nicima i to: D=60
mm, D=45 mm i D=24 mm. Tom prilikom, parametri kao §to su pocetna koncentracija
jona bakra u otpadnoj vodi i koli¢ina adsorbenta u filterskoj ispuni, odrZavani su na

konstantnoj vrednosti. Ostvareni rezultati su prikazani graficki na Slikama 80-85.

Sa smanjenjem precnika kolone raste visina nasutog sloja zeolita tj. filterske ispune u
koloni a samim tim i predeni put adsorbata kroz adsorbent. Usled toga, za istu koli¢inu
adsorbenta, sa smanjenjem precnika kolone povecava se adsorpcioni kapacitet zeolita i
raste efikasnost preci§¢avanja. Na Slikama 68b, 69b 1 70b su prikazani odnosi kapaciteta
adsorpcije bakra za sve tri ispitivane vrednosti polaznog sadrZaja bakra u rastvoru i
precnika kolone tj. filterskog sloja. Jasno se mozZe zapaziti da sa porastom sadrzaja jona
bakra u rastvoru smanjuje se razlika u efikasnosti u zavisnosti od prec¢nika kolone.
Tacnije, pri nizem sadrZaju bakra pomenuta zavisnost je izraZenija tako da se uticaj
dimenzija kolone na efikasnost preciS¢avanja, u tim sluajevima, posebno mora uzeti u

obzir.

Takode, prema ostvarenim rezultatima moZe se konstatovati da je razlika u efikasnosti
kolona precnika 24 i 45 cm neznatna i da se za isto vreme postiZu skoro identi¢ni efekti
prec¢is¢avanja. U tom pogledu, iznalaZenje optimalnog reSenja za primenu ovog procesa
trebalo bi posmatrati i sa aspekta konstruktivnih karakteristika. Ukoliko promena
precnika kolone nema veceg znacaja za efikasno odvijanje procesa preCiS¢avanja, treba

teziti njenoj $to manjoj visini radi jednostavnije konstrukcije i manipulacije.
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Slika 68. Krive kinetike adsorpcije jona bakra u kontinualnim sistemima sa

. .. . N v . - 3
recirkulacijom pri razli¢itim precnicima kolona, cy=100 mg dm
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Slika 69. Krive kinetike adsorpcije jona bakra u kontinualnim sistemima sa

. .. . N v . - 3
recirkulacijom pri razli¢itim precnicima kolona, cg=300 mg dm
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Slika 70. Krive kinetike adsorpcije jona bakra u kontinualnim sistemima sa

recirkulacijom pri razli¢itim pre¢nicima kolona, cg=500 mg dm™
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®  Primena Hoovoog modela kinetike na sistem u koloni sa recirkulacijom

Rezultati koji su dobijeni tokom eksperimenata na koloni sa recirkulacijom su obradeni
svim dostupnim kinetickim modelima i najvisi stepen korelacije tj. najbolje slaganje
rezultata (R?=0,993-1,000) je postignuto primenom Hoovog modela pseudo drugog

reda. Graficki prikaz prethodno navedenog je dat na Slikama 71-76 a parametri kinetike

su prikazani u Tabeli 19.
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| & 300mgdm”
304 4 500 mgdm’
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Slika 71. Hoov model kinetike primenjen na eksperimentalne rezultate dobijene

ispitivanjem uticaja pocetne koncentracije bakra u koloni sa recirkulacijom
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Slika 72. Hoov model kinetike primenjen na eksperimentalne rezultate dobijene

ispitivanjem uticaja protoka u koloni sa recirkulacijom
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Slika 73. Hoov model kinetike primenjen na eksperimentalne rezultate dobijene

ispitivanjem uticaja razli¢itih koli¢ina i sadrZaja bakra u koloni sa recirkulacijom
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Slika 74. Hoov model kinetike primenjen na eksperimentalne rezultate dobijene

ispitivanjem uticaja precnika kolone u sistemu sa recirkulacijom, cp=100 mg dm™
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Slika 75. Hoov model kinetike primenjen na eksperimentalne rezultate dobijene

ispitivanjem uticaja razlicitih pre¢nika kolone u sistemu sa recirkulacijom, cp= 300 mg

dm?
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Slika 76. Hoov model kinetike primenjen na eksperimentalne rezultate dobijene
ispitivanjem uticaja razli¢itih pre¢nika kolone u sistemu sa recirkulacijom, c;=500 mg

dm?
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Na osnovu prethodnih razmatranja i analize parametara koji utiCu na kinetiku,
definitivno se moZe konstatovati sledece:

»  Sa povecanjem pocetne koncentracije bakra smanjuje se konstanta brzine. Posto
se proces difuzije materije odigrava pod direktnim uticajem gradijenta koncentracije,
logi¢no je da sa porastom pocetnog sadrZaja bakra u rastvoru raste i gradijent
koncentracije, ¢ime se povecava neuredenost sistema tj. entropija. Nivo neuredenosti
sistema je osnovni faktor za otpoCinjanje procesa i direktno utiCe na dinamiku
njegovog odvijanja tokom vremena. Dakle, gradijent koncentracije bakra u otpadnoj
vodi u odnosu na adsorbent igra klju€nu ulogu za definisanje brzine tj. kinetike
procesa pre€iS¢avanja. Na osnovu Fikovog zakona, difuzija materije je
proporcionalna razlici u koncentraciji materije koja difunduje iz otpadne vode u
adsorbent ali je suprotnog smera od smera porasta koncentracije. Na osnovu toga
sledi da sa porastom koncentracije bakra u rastvoru opada brzina difuzije pa samim
tim i konstanta brzine, koja direktno opisuje kinetiku procesu.

»  Povecanje protoka nepovoljno utice na proces difuzije. Naime, ova problematika
bi, najpre, trebalo da se posmatra sa aspekta ostvarivanja neophodnog vremena
kontakta izmedu Cestice adsorbenta i1 materije koja difunduje. PoSto se sa
poveCanjem protoka smanjuje vreme kontakta, dolazi do povecanja nivoa
neuredenosti sistema usled haoti¢nijeg kretanja Cestica i sve to neminovno rezultuje
opadanjem konstante brzine.

> Pove¢anjem koli¢ine recirkulativnhog rastvora u sistemu, takode, dolazi do
smanjenja konstante brzine sa povecanjem pocetnog sadrzaja bakra. Medutim, ta
razlika se sa smanjenjem koli¢ine recirkulativnog rastvora smanjuje u izvesnoj meri.
Iz Tabele 24 se moZe zapaziti da se konstanta brzine pri visokom sadrZaju bakra od
500 mg dm™ zanemarljivo menja bez obzira na koli¢inu rastvora koja cirkuliSe.

»  Smanjenje prec¢nika kolone a pri istim karakteristikama filterskog sloja, dovodi
do porasta konstante brzine procesa samo pri niZim vrednostima pocetne
koncentracije (100 mg Cu* dm™). Pri vi§im koncentracijama recirkulativnog
rastvora (300 i 500 mg Cu®* dm™), vrednosti konstanti brzine skoro da se i ne

razlikuju, za opseg vrednosti u kojima su vrSena ispitivanja.
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Na osnovu prethodnih konstatacija vezanih za testiranje Hoovog modela kinetike, za
ispitivane uslove, moZe se zakljuciti da promena pocetne koncentracije bakra u rastvoru
ima najveci uticaj na kinetiku procesa. Samim tim ovaj parametar ima odlucujuéi uticaj
na efikasnost procesa prec€iS¢avanja. Detaljnijom analizom uticaja ovog parametra pri
razli¢itim uslovima ispitivanja, ustanovljeno je da se sistem za preci§€avanje ne ponasa
isto pri viSim i niZim vrednostima koncentracije jona bakra u rastvoru. Zbog toga, nivo
njegovog uticaja na kinetiku nije isti pri njegovim razli¢itim po¢etnim vrednostima. Na
osnovu toga, pri nizoj pocetnoj koncentraciji, parametri kao Sto su: protok, precnik
kolone i koli¢ina recirkulativnog rastvora, primetno utiu na promenu vrednosti
konstante brzine. To znaci da se pri nizoj koncentraciji bakra u rastvoru, koji se nalazi
na nivou od oko 100 mg Cu** dm?, promenom ovih parametara moZe znacajno

promeniti tok i brzina procesa.

S druge strane, pri viSim ispitivanim vrednostima pocetne koncentracije bakra u
rastvoru (preko 300 Cu** dm™ ) veée prisustvo Cu®* jona ometa proces difuzije, uti¢e na
neuredenost sistema i u takvim uslovima promena pocetnih parametara nema veceg
uticaja na brzinu procesa. Ovaj zakljucak se zasniva na ¢injenici da se, usled smanjenja
meducesti¢nog prostora, mogucnosti kretanja Cestica i veCeg broja sudara, menjaju i
hidrodinamicki uslovi u kojima se odvija difuzija jona bakra. U pomenutim uslovima u
sistemu za precis¢avanje bilo kakva promena jednog od ispitivanih parametara koji su
malopre navedeni, ne dovodi do bitnije promene u uslovima za difuziju jona bakra pa se

samim tim ne menja ni brzina procesa.

Dakle:
v U uslovima ispitivanja pri niZim vrednostima sadrZaja bakra, promena pocetnih
parametara procesa preciS¢avanja igra znacajnu ulogu za definisanje kinetike.
v Pri viSem sadrZaju jona bakra u rastvoru, promena parametara koji mogu da

uticu na kinetiku, ne dovodi do bitnije promene same kinetike procesa.
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Tabela 19. Osnovni parametri dobijeni primenom Hoovog modela pseudo drugog reda

za ispitivane eksperimentalne uslove

Br o ? 1 Y N R’ e 1 k?h, 1

mg dm’ dm” h L cm mgg gmg min
1 100,0 100 10 6,0 1,000 2,096 0,107
2 300,0 100 10 6,0 0,997 6,005 0,020
3 500,0 100 10 6,0 0,993 8,643 0,009
4 100,0 200 10 6,0 0,997 2,222 0,090
5 100,0 350 10 6,0 0,997 2,457 0,079
6 100,0 100 30 6,0 0,997 7,576 0,010
7 300,0 100 30 6,0 0,996 11,111 0,007
8 500,0 100 30 6,0 0,999 12,347 0,006
9 100,0 100 10 4,5 1,000 2,733 0,158
10 300,0 100 10 4,5 0,998 7,043 0,017
11 500,0 100 10 4,5 0,995 9,434 0,012
12 100,0 100 10 24 1,000 2,723 0,345
13 300,0 100 10 24 0,998 7,812 0,017
14 500,0 100 10 24 0,995 10,256 0,011
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4.2.4 Regeneracija zeolita

S obzirom da zeoliti poseduju svojstva katjonske izmene, moguce je da se nakon
zasi¢enja tretiraju koncentrovanim rastvorom soli i na taj nacin istisnu joni bakra iz

katjonskih mesta.

Regeneracija zeolita je ispitivana pod svim kontinualnim uslovima pod kojima je vr§eno

i ispitivanje adsorpcije Cu™ jona.

Regeneracija sistema u koloni bez recirkulacije je vrSena pod potpuno identi¢nim
uslovima kao i sam radni ciklus procesa preciS¢avanja. Ispitivan je uticaj koncentracije
Na,SO, tj. Na* jona u regenerativnom rastvoru. Rezultati koji su ostvareni tokom ovih

ispitivanja prikazani su na Slici 78.

Sa ovih dijagrama se jasno uocava da se primenom regenerativnog rastvora sa visom
koncentracijom Na® jona postize viSa koncentracija bakra na izlazu iz sistema za
preciscavanje kao i da je potrebna manja koli¢ina regenerativnog rastvora kako bi se
filterska ispuna u potpunosti regenerisala. Primenom regenerativnog rastvora
koncentracije 30 mg Na;SO4 dm™ u ovu svrhu, dostize se maksimalna vrednost
koncentracije bakra na izlazu od oko 5000 mgCu dm™, dok se primenom regenerativnog
rastvora koncentracije 15 mg Na,SOy4 dm™ dostize maksimalna vrednost od oko 3800

mg Cu dm™.

Takode, vrlo je bitno ista¢i da se primenom rastvora sa viSom koncentracijom Na* jona
za regeneraciju zeolita koji je koriS¢en kao filter u procesu preci§¢avanja, pored vise
koncentracije bakra u rastvoru, ista operacija obavlja sa manjom zapreminom nego §to

je to slu€aj kada su niZe vrednosti koncentracije regenerativnog rastvora.

Dakle, na osnovu ovih konstatacija moZe se zakljuCiti da se prednosti primene
koncentrovanijeg rastvora za regeneraciju ogledaju, pre svega u viSem sadrZaju bakra na
izlazu iz sistema za preiS¢avanje i u smanjenju zapremine neophodne za proces

regeneracije.
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—a— 30 mgNa,SO, dm”

—e— 15mgNa,SO, dm™

Slika 78. Kriva regeneracije sistema u koloni bez recirkulacije pri razli¢itim

koncentracijama regenerativnog rastvora

Proces regeneracija iskori§¢enog zeolita iz filterske ispune nakon procesa preciS¢avanja
se vrs$i u cilju uklanjanja prethodno adsorbovanih jona bakra §to se povoljno odrazava
na ekonomske efekte procesa. Na ovaj nacin se stvaraju uslovi za valorizaciju bakra iz
otpadnih voda i nivo efikasnosti ovog postupka zahteva da se na ovu operaciju, kao fazu
celokupnog procesa preciS¢avanja, obrati posebna paZnja sa aspekta definisanja

parametara od kojih kljuénu ulogu igra koncentracija rastvora za regeneraciju.

Koli¢ina regenerisanog bakra u odnosu na koli¢inu ukupno adsorbovanog bakra tokom
procesa preciscavanja, moze da dostigne vrednost i od 95 % Sto ukazuje na Cinjenicu da
se sistem za preciS€avanje, koji funkcioniSe u pomenutim uslovima, moZe veoma

efikasno regenerisati.

Kao primer efikasnosti sprovodenja postupka regeneracije zeolita nakon preciS¢avanja
po prethodno opisanom principu, treba ista¢i Cinjenicu da je za koli¢inu preciScene
otpadne vode tokom 100 radnih ciklusa, sav adsorbovani bakar moguce regenerisati u

potpunosti kroz samo 20 radnih ciklusa, pri ¢emu se ve¢ nakon 5 radnih ciklusa
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regeneriSe najveca koli¢ina bakra. Dakle, znacaj ovog postupka ogleda se kroz podatak
da se adsorbovani bakar, u najve¢oj meri, moZe regenerisati sa 20 puta manjom
koli¢inom regenerativnog rastvora u odnosu na koli¢inu precis¢ene vode, i na taj nacin
izvrsiti koncentracija bakra u rastvoru nakon regeneracije ¢ime se stvaraju uslovi za
njegov dalji tretman elektrohemijskim postupcima u cilju njegove valorizacije. Ako se
problem reSavanja “plavih” rudnickih voda posmatra i sa ovog aspekta, tecni otpad
postrojenja za preradu rude bakra se moZe tretirati i kao perspektivna tehnogena

sirovina, §to procesu preciS¢avanja ovih otpadnih voda daje sasvim drugu dimenziju.

Regeneracija zeolita nakon kontinualnog procesa preciS€avanja u bazenu bez
recirkulacije vrSena je pod istim uslovima kao i sam proces preciS¢avanja, s tim Sto je u
sistem na ulazu doziran rastvor za regeneraciju. Na Slici 79 su prikazani rezultati
procesa regeneracije nakon tri ciklusa adsorpcije. U prethodnom tekstu je objasnjeno
zaSto prilikom prvog ciklusa adsorpcije dolazi do smanjenja nivoa sorpcije jona bakra u
odnosu na naredne cikluse. Iz tog razloga i proces regeneracije se nakon prvog ciklusa
preciS¢avanja odvija samo u onoj meri koliko je to moguée u odnosu na koli¢inu
adsorbovanog bakra u prvom ciklusu. Iz tog razloga se ovaj ciklus regeneracije razlikuje
u odnosu na naredne cikluse koji se u velikoj meri poklapaju po intenzitetu i izgledu
krive. Maksimalna koli¢ina regenerisanog bakra koji je dobijen regeneracijom zeolita u
ovom sistemu za preciS€avanje, iznosi oko 80% od ukupno adsorbovanog bakra tokom
preciscavanja, Sto ukazuje da se ovaj sistem ne regeneriSe u potpunosti. Razlog tome, po
svemu sudeci, leZi u Cinjenici da se u pomenutim uslovima ne vr§i ravnomerna
raspodela rastvora za regeneraciju po uglovima suda za preCiScavanje i da u tim
delovima sistema zaostaje odredena koli¢ina bakra. MozZe se realno ocekivati da ako bi
se regeneracija nastavila duzi vremenski period, od ispitivanog tokom eksperimenata,
efikasnost regeneracije bi bila viSa ali bi to sa druge strane uticalo na povecanje broja
volumena i smanjenje koncentracije regenerisanog rastvora §to bi se odrazilo na tehno-

ekonomske efekte procesa.
Poredenjem rezultata regeneracije zeolita u bazenu za preciS¢avanje sa sistemom za

preciscavanje u koloni, zapaza se oStar pik na grafiku zavisnosti broja volumena od

izlazne koncentracije bakra, u oba ispitivana slucaja. S obzirom da se u ovom sistemu
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nalazi mnogo veca koliCina zeolita, koncentracija Cu?* u izlaznom ratvoru je, takode,
visa i iznosi oko 12 000 mg Cu** dm™. Medutim, ovi rezultati se ne mogu direktno
porediti iz pomenutih razloga, ve¢ je neophodno izraziti ih na jedini moguci nacin
uporedivanja tj, preko specificnih vrednosti. U ovom slucaju, specifine vrednosti se
odnose na masu zeolita. U sistemu sa kolonom specifi¢na koli¢ina regenerisanog bakra
u tacki u kojoj dostiZe svoj maksimum, iznosi 1675 mg Cu** g zeolita dok u bazenu za

preciS¢avanje ova vrednost iznosi 14 mg Cu g'1 zeolita.

—a— 1 ciklus
—e— 2 ciklus
10000 —&— 3 ciklus

0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0

Slika 79. Kriva regeneracije u sistemu sa kontinualnim protokom u bazenu za tri

razli¢ita radna ciklusa

Regeneracija sistema u koloni sa recirkulacijom je vrSena pod drugacijim uslovima i
principima u odnosu na sam postupak preciS€avanja otpadne vode. Pri istim
eksperimentalnim uslovima, bi bila potrebna znatno veca koli¢ina regenerativnog
rastvora kako bi se zapunio ceo sistem, $to je osnovni uslov za njegovo neometano
funkcionisanje. Dalje, recirkulacijom regenerativnog rastvora pod ovim uslovima ne
mogu se ocekivati zadovoljavajuci efekti regeneracije. Razlog tome leZi u Cinjenici da
pored jona natrijuma iz regenerativnog rastvora u rastvoru su prisutni i joni bakra koji

bivaju istisnuti jonima natrijuma iz Cestica zeolita. Pri svakom novom prolasku kroz
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filtersku ispunu sadrZaj jona natrijuma opada Sto se negativno odraZava na pogonsku

silu procesa pa samim tim i na efikasnost regeneracije.

Usled prethodno navedenih razloga, regeneracija zeolita u ovako formiranom sistemu za
preciS€avanje je vrSena na isti nacin kao i regeneracija u sistema za preciS€avanje u

koloni bez recirkulacije.
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Slika 80. Kriva regeneracije sistema u koloni sa recirkulacijom nakon precis¢avanja

rastvora razli¢ite poCetne koncentracije

U ovom slucaju, specifi¢na koli¢ina regenerisanog bakra u tacki u kojoj dostiZze svoj
maksimum, iznosi oko 30 mg Cu™ g'1 zeolita. Treba imati u vidu da sistem u koloni bez
recirkulacije ne funkcioniSe po principu zasi¢enja filterskog sloja do maksimuma, kao
Sto je to slucaj sa kolonom bez recirkulacije. Upravo iz tog razloga se kod sistema u
koloni sa recirkulacijom postizu loSiji rezultati sa aspekta specificne koli¢ine

regenerisanog bakra po gramu zeolita.
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4.3 Ispitivanje adsorpcije na modifikovanim zeolitima

4.3.1 Adsorpcione izoterme

Adsorbovane koli¢ine bakra na uzorcima modifikovanih zeolita, u zavisnosti od

ravnotezne koncentracije nakon adsorpcije, su prikazane tackama na Slici 81.

30

FeNaCli,

q,mgg
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fffff Langmirova
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Slika 81. Adsorpcione izoterme adsorpcije jona Cu”" na FeNaCli, i FeCli,, primenom

Frojndlihovog i Langmirovog modela na T=295 K

U toku vrSenja eksperimenata u laboratoriji, uoceno je da kod uzorka sa oznakom FeCli,
dolazi do izdvajanja koloidnog tirkiznog taloga. Takode, bez obzira na vrednost pocetne
koncentracije, u rastvoru nakon reakcionog vremena nije se detektovalo prisustvo Cu*,
tj. doslo je do potpunog uklanjanja jona bakra. Na osnovu SEM/EDS analize koja je
pokazala prisustvo kristalnih formi CaO na povrSini zeolita (poglavlje 4.1.5), moze se
konstatovati da prilikom kontakta cestica FeCli; sa vodenim rastvorom, dolazi do
hidrolize CaO. Tom prilikom se oslobadaju OH™ joni koji dovode do stvaranja taloga
Cu(OH); i na taj nacin se u potpunosti uklanja bakar koji je prisutan u ispitivanom
uzorku. Zahvaljuju¢i prisustvu ovog fenomena, tokom ispitivanja, nije bilo moguce

utvrditi adsorpcioni kapacitet FeCli; za Cu®* jer se smanjenje sadrZaja ovih jona dogada
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usled i tokom taloZenja a ne adsorpcije. 1z tog razloga adsorpciona izoterma adsorpcije
Cu®* na FeCli; nije prikazna na Slici 81.

Ostvareni rezultati su analizirani u celom opsegu ispitivanih vrednosti a vis§i nivo
slaganja sa eksperimentalnim podacima dobijen je, takode kao i kod prirodnog zeolita,
primenom Frojndlihove izoterme. Parametri primenjenih adsorpcionih izotermi

prikazani su u Tabeli 20.

Tabela 20. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju Cu®* na modifikovanim

uzorcima
Frojndlih  R*  Kg(dm’mg')*10~ B
FeCli, 0,916 2,83 0,26
FeNaCli; 0,989 0,29 0,16
Langmir R’ M (mg g’l) K. (dm’ mg'l)
FeCli, 0,602 19,68 0,04
FeNaCli; 0,773 23,50 0,16

Rezultati ukazuju na €injenicu da je primenom metode modifikacije I u kombinaciji sa
predtretmanom sa NaCl dobijen adsorbent FeNaCli; koji poseduje skoro dva i po puta

veci adsorpcioni kapacitet u odnosu na Cli (10,16 mg g’l).

4.3.1.1 Uticaj krupnoce zrna na adsorpcioni kapacitet

Rezultati adsorpcije jona bakra na uzorcima FeNaCli; i FeCli, razlicitih veli¢ina zrna
adsorbenta, prikazani su na Slikama 82 i 83. Parametri primenjenih adsorpcionih

izotermi prikazani su u Tabeli 11.

Ocekivano, kao i kod adsorpcije na prirodnom zeolitu (Cli) sa smanjenjem krupnoce
zrna povecava se adsorpcioni kapacitet prema bakru za modifikovane klinoptilolite. Za
istu vrednost razlike u krupno¢i Cestica kod ovih adsorbenata, razlika u adsorpcionom
kapacitetu je daleko izraZenija kod modifikovanih klinoptilolita. Cestice Fe-hidratisanih
oksida, koje su direktno odgovorne za povecanje adsorpcionog kapaciteta, rasporedene

su po povrsini zeolita. Sa smanjenjem krupnoc¢e zrna zeolita, povecava se specifi¢na
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povrsina zeolita, povecava se i koli¢ina hidratisanih oksida gvozda kojima su zrna

obloZena i na taj nacin se poboljSavaju efekti adsorpcije.

- FeNaCli 5

4>
) ] Frojndlihova
_ - - - - Langmirova
0 . , . , . , . , . , .
0 100 200 300 400 500 600

3
¢, mg dm

Slika 82. Adsorpcione izoterme adsorpcije Cu”* na FeNaCli, i FeCli, krupnoce zrna

adsorbenta -0,043 mm za vreme od 120 min na T=295 K
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Slika 83. Adsorpcione izoterme adsorpcije Cu™* na FeNaCli, i FeCli, krupnoée zrna

adsorbenta 0,60-0,80 mm za vreme od 120 min na T=295 K
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Poredenjem maksimalnih adsorpcionih kapaciteta uoc¢ava se sledece:
v Cli sitnija frakcija (7,30 mg g') adsorbuje 1,2 puta vise Cu®* nego krupnija (6,10
mg g),
v' FeNaCli; sitnija frakcija (19,05 mg g') adsorbuje 2,1 puta vise Cu®* nego
krupnija (9,14 mg g™
v FeCli, sitnija frakcija (14,73 mg g") adsorbuje 1,8 puta vise Cu** nego krupnija
(8,32 mg gh.

Kod krupnijih frakcija zeolita u znatnoj meri se smanjuje prisustvo Fe-hidratisanih
oksida na povrsini zeolita pa samim tim je i stepen modifikacije manji. Na osnovu toga:
v’ sitnija frakcija FeNaCli; (19,05 mg g™') adsorbuje 2,6 puta veéu koli¢inu Cu®* u
odnosu na Cli (7,30 mg g'l)
v’ krupnija frakcija FeNaCli; (9,14 mg g) adsorbuje 1,5 puta vecu koli¢inu Cu**
u odnosu na Cli (6,10 mg g™)
v'  sitna frakcija FeCli; (14,73 mg g'l) adsorbuje 2 puta vecu koli¢inu od Cli
v’ krupnija frakcija FeCli, (8,32 mg g) adsorbuje 1,3 puta veéu koli¢inu.

Tabela 21. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju Cu”* na FeNaCli; i FeCli,

zavisno od krupnoce zrna adsorbenta za vreme od 120 min na T=295 K

Frojndlih R’ Kr (dm’ mg')*107 B
-0,043mm FeCli, 0,936 2,79 0,163
-0,043mm FeNaCli, 0,946 3,31 0,196
-0,6+0,8mm FeCli, 0,960 1,21 0,236
-0,6+0,8mm FeNaCli, 0,922 1,67 0,153
Langmir R’ M(mgg) Ki (dm’ mg™)
-0,043mm FeCli, 0,618 14,32 0,12
-0,043mm FeNaCli, 0,961 19,05 0,08
-0,6+0,8mm FeCli, 0,871 8,32 0,02
-0,6+0,8mm FeNaCli, 0,948 9,14 0,08

Sa povecanjem krupnoce zrna, smanjuje se stepen modifikacije pa sam tim i efekat
poboljSane adsorpcije slabije dolazi do izrazaja. Ovi rezultati ukazuju na to da ukoliko

je neophodna primena krupnijih Cestica, kao Sto je to sluc¢aj u kontinualnim sistemima,
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primena ove modifikacije, posmatrano sa tehno-ekonomske tacke glediSta, moze da

rezultuje i finansijskim deficitom u odnosu na primenu prirodne sirovine.

4.3.1.2 Uticaj odnosa cvrsto/tecno na adsorpcioni kapacitet

Adsorpcione izoterme adsorpcije jona bakra na uzorcima FeNaCli; i FeCli, pri
razli¢itim odnosima ¢vrsto/teCno, prikazane su na Slikama 84 a) i b). Parametri

primenjenih adsorpcionih izotermi prikazani su u Tabeli 12.

Kao i u slu€aju zavisnosti adsorpcionog kapaciteta od krupnoce zrna, i kod ovog
parametra je karakteristicno da je razlika u maksimalnom specificnom kapacitetu
adsorpcije pri razli¢itim odnosima ¢vrsto/te€no, znatno izraZenija kod modifikovanih
zeolita, nego $to je to slucaj kod prirodnog (Cli). Naime, pri istoj koli¢ini adsorbenta
Cli, FeNaCli; i FeCli;, znatno je veca vrednost specificne povrSine kod uzoraka
modifikovanih zeolita, tako da se sa smanjenjem koli¢ine adsorbenta znacajnije
poveéava njegov specifi¢ni kapacitet adsorpcije Cu®* nego $to je to sludaj kod prirodnog

zeolita.

25
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Slika 84. Adsorpcione izoterme adsorpcije Cu na (a) FeNaCli; i (b) FeCli, pri

razli¢itim odnosima ¢vrsto/te¢no

Tabela 22. Parametri adsorpcionih izotermi za adsorpciju Cu”* na FeNaCli, i FeCli,u

zavisnosti do odnosa ¢vrsto/te¢no za vreme od 120 min na T=295 K

Frojndlih R’ Kr (dm’ mg)*10~ B

1/100 FeCli, 0,901 2,82 0,265
1/100 FeNaClj, 0,989 4,68 0,158
2/100 FeCli, 0,936 2,79 0,163
2/100 FeNaCli; 0,946 3,31 0,196
Langmir R® M (mg g'l) Ky (dm3 mg’l)
1/100 FeCli, 0,603 0,288 0,04
1/100 FeNaClji, 0,794 0,354 0,37
2/100 FeCli, 0,619 0,232 0,12
2/100 FeNaCli; 0,961 0,300 0,08
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Sa Slike 84 i dijagrama Slike 85 se uoCava da sa smanjenjem koliine adsorbenta u

sistemu raste adsorpcioni kapacitet a smanjuje se efikasnost precis¢avanja.

m 1/100 FeCli2 2/100 FeCli2 1/100 FeNaClil 2/100 FeNaClil
100 - i
90 v im
80 —
70 L

60 - . '__-[ “"L

HLHE
40 N I '__-L -t
30

20
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0 - : : . . . . . . : :
50 100 150 200 250 300 400 500 600 700

Co, mg dm-3

Efikasnost adsorpcije, %

Slika 85. Efikasnost adsorpcije u zavisnosti od pocetne koncentracije i razli¢itih odnosa

adsorbent:adsorbat na FeNaCli; 1 FeCli,

Sa Slike 85 se uocava da sa povecanjem sadrzaja Cvrste faze tj. koliine adsorbenta,
efikasnost adsorpcije je obrnuto proporcionalna maksimalnom specificnom
adsorpcionom kapacitetu. Naime, sa povecanjem sadrZaja adsorbenta, dolazi do
rasipanja koncentracionog gradijenta jona bakra izmedu adsorbenta i rastvora, Sto za
posledicu ima smanjenje koli¢ine adsorbovanih jona metala po jedinici mase
adsorbenta. Ovaj fenomen se moZe objasniti na osnovu dejstva pocetnog
koncentracionog gradijenta izmedu Cvrste faze i rastvora. Za odredenu zapreminu i
masu adsorbenta, poCetni koncentracioni gradijent raste sa porastom sadrZaja jona bakra
u rastvoru. Smanjenje koli¢ine dodatog adsorbenta utice na koncentracioni gradijent
analogno poveéanju podetnog sadrzaja u rastvoru'’'. Istovremeno, usled veée koligine
adsorbenta u sistemu dolazi do smanjenja slobodnog meducesticnog prostora i
medusobnog ometanja adsorpcionih mesta $to uti¢e na to da specificni adsorpcioni

kapacitet opada.
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4.3.2 Ispitivanje kinetike procesa na modifikovanom zeolitu (FeNaCli;)

Imajuéi u vidu da se u prethodnim ispitivanjima efikasnosti dobijenih modifikovanih
zeolita pokazalo da su primenom FeNaCli; ostvareni primetno bolji rezultati nego u
slucaju primene FeCli,, dalja ispitivanja kinetike procesa adsorpcije na modifikovanim
zeolitima su usmerena samo na efikasniji adsorbent tj. FeNaCli;. Ispitivanje kinetike
adsorpcije Cu®* jona na FeNaCli; je vr§eno pod istim uslovima kao i tokom ispitivanja

na prirodnom zeolitu.

Eksprimentalni rezultati su analizirani primenom reakcionih i difuzionih modela
kinetike. Medutim, tokom procesa modifikacije na povrSini zeolita nastaju Cestice
hidratisanih oksida gvozda i na taj nacin se stvara sekundarni porozni sloj. Prisustvo dva
porozna sloja dovodi do kombinacije razli¢itih vrsta difuzionih procesa koji su sloZeni
Sto onemogucava primenu difuzionih modela na dobijene kineticke podatke zbog cega

oni nisu dalje obradivani u ovom radu.

4.3.2.1 Reakcioni modeli kinetike

e Uticaj pocetne koncentracije Cu(ll) u rastvoru
Isto kao i u slucaju adsorpcije na Cli, reakcija je u pocetku jako brza i ve¢ nakon prvih
20 min se adsorbuje najvec¢i deo od ukupno adsorbovanog bakra (Slika 86). Nakon ovog

perioda sledi faza znatno sporijeg procesa, nakon kog se u odredenom trenutku u

sistemu za preciS¢avanje uspostavlja ravnoteza.
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Slika 86. Uticaj pocetne koncentracije bakra u rastvoru na adsorpcioni kapacitet Cu** na

FeNaCli; zavisno od vremena kontakta

Eksperimentalni podaci su analizirani u ispitivanom opsegu vrednosti primenom ve¢

pomenutih reakcionih modela kinetike (Slika 87). Najbolje slaganje rezultata je

dobijeno primenom Hoovog modela isto kao i u slucaju ispitivanja na prirodnom

zeolitu. Eksperimentalno dobijene ravnotezne koncentracije bakra se poklapaju sa

racunski izraCunatim vrednostima primenom ovog modela kinetike (Tabela 23).
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Slika 87. Rezultati kinetike adsorpcije Cu®* na FeNaCli; u zavisnosti od poéetne

koncentracije bakra u rastvoru dobijeni primenom razli¢itih modela kinetike: a) Hoov, b)

Elovicev, c¢) Frakcioni, d) Lagergrenov i e) Ricijev
Sa povecanjem pocetne koncentracije rastvora opada vrednost konstanti brzine tj,

sistemu je potrebno viSe vremena da uspostavi ravnotezu. Poredenjem vrednosti

konstanti brzine sa analognim vrednostima dobijenim pra¢enjem kinetike procesa na Cli
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uoCava se da su one niZe u sluCaju adsorpcije na FeNaCli;. Naime, vrednost
Langmirove konstante K za adsorpciju pod istim uslovima na Cli i FeNaCli; je znatno
viSa u slucaju FeNaCli;. Visa vrednost Langmirove konstante rezultuje smanjenjem
Gibsove slobodne energije tj povecanjem entropije sistema. S obzirom da je sistemu sa
ve¢om merom neuredenosti neophodno viSe vremena da se uspostavi ravnoteza,
ocekivano su dobijene niZe vrednosti konstanti brzine u slu¢aju ispitivanja adsorpcije na
modifikovanom uzorku. Veéa neuredenost sistema je, verovatno, posledica postojanja

dvostrukog difuzionog sloja na povrsini FeNaCli;.

Tabela 23. Osnovni parametri dobijeni primenom ispitivanih modela kinetike za

adsorpciju Cu”* na FeNaCli, pri razlic¢itim pocetnim koncentracijama bakra u rastvoru

Model Parametar Co
100,00 300,00 500,00
Eksperimentalno Qe.mg g’ 8,915 20,494 23,854
R’ 0,985 0,981 0,990
Lagergrenov Qe mg g 0,362 0,375 0,475
ki, min™ 0,040 0,049 0,043
R’ 1,000 1,000 0,999
Hoov de, Mg g'1 8,929 20,661 24,390
Kon, gmg ' min' 0,053 0,024 0,014
R’ 0,986 0,988 0,975
Ricijev n=1 1,186 -0,05 0,665
ko, gmg'min? 0,375 0,618 0,336
R’ 0,985 0,946 0,975
Frakeion A 4,904 9,865 10,848
B 0,141 0,185 0,190
ab, mg g'min" 0,691 1,825 2,061
R’ 0,989 0,981 0,998
Elovi¢ o,mgg’ min? 179,075 61,195 17,249
B, gmg" 0,937 2,240 2,869
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e Uticaj pocetne pH vrednosti rastvora

Poredenjem rezultata nakon ispitivanja uticaja pocetne koncentracije na kinetiku
procesa adsorpcije Cu®* na Cli i FeNaCli; moZe se konstatovati da se oba adsorbenta
isto ponasaju i slede iste zakonitosti. Medutim, rezultati dobijeni pra¢enjem uticaja pH
vrednosti na adsorpciju Cu”* na FeNaCli; se razlikuju od onih dobijenih adsorpcijom na

Cli §to je prikazano na Slici 88.

Sa smanjenjem pH vrednosti rastvora opada i adsorpcija Cu®, ali za razliku od Cli gde
je ravnotezna koncentracija 10 puta niZa na pH=2,5 nego na pH=5,0, kod FeNaCli; ova
vrednost je samo 2 puta niZza. Takode, na pH=3,5 adsorpcija je neznatno niZa nego na
pH=5, dok je u slucaju adsorpcije na Cli ona bila 5 puta niza. Ovo ukazuje na to da se
adsorpcija Cu™ jona osim mehanizmom jonske izmene sa kompenzujuéim katjonima
visi i vezivanjem za funkcionalne grupe nastale postupkom modifikacije, na koje H"

joni nemaju znacajnijeg uticaja.
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Slika 88. Uticaj pH vrednosti rastvora na adsorpcioni kapacitet Cu”* na FeNaCli,

zavisno od vremena kontakta
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Na Slici 89 je dat graficki prikaz sume izmenjenih katjona. Pri ph=2,5 uocava se velika
razlika izmedu sume izmenjenih katjona i ukupne koli¢ine adsorbovanih Cu?* jona,
medutim ta razlika je mnogo manje izraZzena nego u slucaju nemodifikovanog zeolita.
Sa porastom pH vrednosti smanjuje se sadrzaj H" jona u rastvoru pa samim tim se
smanjuje 1 ukupna suma izmenjenih katjona. Sa smanjenjem koncentracije
konkurentnog H* jona poveéava se koli¢ina adsorbovanih Ccu* jona. Na pH=5,0 se
uocava da je sadrzaj adsorbovanih Cu** jona ve¢i od ukupne koli¢ine izmenjivih katjona
S$to ukazuje na ocigledno prisustvo jo§ nekog mehanizma uklanjanja Cu** jona u sistemu

osim mehanizma katjonskom izmenom.

30

ECu ONaEMg OCa BK

Suma izmenjenih katjona
meq/100g

(a)

OCuONa BMg OCa BK

Suma izmenjenih katjona
meq/100g
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45+

ECu ONa BMg OCa BK

meq/100g

Suma izmenjenih katjona

(c)
Slika 89. Suma izmenjenih katjona u toku procesa adsorpcije Cu** na FeNaCli; na

(a)pH=5,0, (b) pH=3,51 (c) pH=2,5

Na Slici 90 su prikazani rezultati dobijeni primenom ispitivanih modela kinetike na
eksperimentalne rezultate. Najbolje slaganje dobijeno je, takode, primenom Hoovog

modela pseudo drugo reda (Tabela 24).
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Slika 90. Rezultati kinetike adsorpcije Cu”* na FeNaCli; u zavisnosti od pH vrednosti u
rastvoru dobijeni primenom razli¢itih modela kinetike: a) Hoov, b) Elovicev, c)

Frakcioni, d) Lagergrenov i e) Ricijev
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Na osnovu dobijenih vrednosti konstante brzine procesa primenom Hoovog modela
zakljuCuje se da se sa povecanjem pH vrednosti povecava i konstanta brzine adsorpcije
Cu®* jona na FeNaCli; a u sistemu se brze uspostavlja ravnoteZno stanje. Ovo zapaZanje
je u suprotnosti sa zapaZanjima vezanim za uticaj pH vrednosti na konstantu brzine
adsorpcije Cu®* jona na Cli gde vrednost konstante opada sa povecanjem pH. Moze se
pretpostaviti da pri izrazito niskim pH vrednostima visoka koncentracija H" jona kao i
koli¢ina izmenjivih katjona ometaju adsorpciju Cu®™ jona na amorfnim Fe-hidratisanim
oksidima koji se nalaze na povrSini zeolita. Iz tog razloga, logi¢no je ocekivati da se sa
povecanjem pocetne pH vrednosti, tacnije, smanjenjem pomenutih negativih uticaja

povecava uredenost sistema i raste konstanta brzine adsorpcije Cu* jona na FeNaCli;.

Tabela 24. Parametri kinetike razli¢itih modela adsorpcije Cu”* na FeNaCli; za razli¢ite

pocetne pH vrednosti rastvora

Model Parametar Co
pHo=2,5 pHp=3,5 pHp=5,0

Eksperimentalno Qemg g’ 4,6 8,00 8,915
R’ 0,950 0,996 0,985
Lagergrenov de, Mg g'1 1,185 0,454 0,362
k;, min™ 0,037 0,046 0,040
R’ 0,969 0,999 1,000
Hoov Je, Mg g'1 4,854 8,197 8,929
Kon, gmg' min? 0,013 0,039 0,053
R’ 0,975 0,974 0,986
Ricijev n=1 0,968  0,0811 1,186
ko, gmg ' min? 0,064 0,305 0,375
R’ 0,984 0,996 0,985
Frakeion A 0,654 3,983 4,904
B 0,427 0,163 0,141
ab, mg g’ min? 0,279 0,649 0,691
R’ 0,956 0,996 0,989

Elovi¢ o,mg g’ min? 1,706 58,513 179,075
B, g mg" 0,810 0,946 0,937
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5. PRECISCAVANJE INDUSTRIJSKIH OTPADNIH VODA POGONA
RBB

Svojstva i ponasanje “plavih voda“ u velikoj meri varira u zavisnosti od svojstva dela
leziSta koje se eksploatiSe i uslova na povrSini, tj. od: sadrzaja bakra, nacina
pojavljivanja i strukture minerala bakra, prate¢ih korisnih komponenti, svojstva stenske
mase, stepena oksidisanosti povrSine. Istovremeno, veliki uticaj imaju i atmosferske

prilike tj. godiSnje doba i koli¢ina padavina.

Zbog svega navedenog kvalitet ,plavih voda* unutar pogona RTB Bor zavisi od
lokacije, godiSnjeg doba i atmosferskih padavina u trenutku uzorkovanja. U kiSnim
periodima i periodima topljenja snega dolazi do smanjenja sadrZaja Stetnih supstanci u
otpadnim vodama usled razredenja. U Tabeli 25 su prikazane vrednosti koncentracije
jona bakra i pH sredine “plavih voda‘“, koje najbolje opisuju medusobna odstupanja u

hemijskom sastavu.

Tabela 25 Vrednosti pH i sadrZaja jona bakra na razli¢itim mernim mestima u
pogonima RTB Bor
1 2 3 4 5 6 7 8
pH 1,89 243 287 475 3,65 3,89 3,68 4,22
[Cu], mg/l 198 180 70,8 44,1 1269,6 1928 963 338

Zbog teskih uslova uzorkovanja usled nepristupacnosti mesta pogodnih za uzimanje
reprezentativnih uzoraka, uzorkovanje je vrSeno kada su tehnicki atmosferski uslovi bili
povoljni. Uzorak je uzet sa preliva sabirnika ekoloSke brane u pogonu Cerovo a

karakteristike te vode su date u Tabeli 26.
EkoloSka brana predstavlja veStacki napravljeno jezero, nastalo podizanjem brane na

mestu akumulacije “plavih voda”, koje sakuplja vode sa raskrivke i povrSinskog kopa

lezista Cerovo.
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Tabela 26 Hemijski sastav i pH vrednost uzorka “plave vode* sa preliva ekoloske brane

Cu Fe Zn Mn Na K Ca Mg pH

mg dm™

205,0 14,6 27,6 45,1 84,7 1,27 480,0 4420 2,89

Slika 91. Povrsinski kop leZista Cerovo

i

Slika 92. Ekoloska akumulacija leZista Cerovo

Ispitivanja uklanjanja jona bakra iz ,,plavih voda* adsorpcijom na zeolitu su vrSena u

diskontinualnim i kontinualnim sistemima.
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5.1 PreciS¢avanje ,,plavih‘‘ voda u diskontinualnom sistemu

Na osnovu hemijskih analiza prikazanih u Tabeli 26 uocava se da su pored jona bakra
prisutni i joni Fe, Zn i Mn, a takode i Ca i Mg u visokim koncentracijama. S obzirom da
je ovo jedan viSekomponentan sistem teSko se, pod istim uslovima, mogu ostvariti

efekti preciS¢avanja kao u jednokomponentnom sintetickom sistemu.

Preliminarna ispitivanja su vrSena bez prethodnog predtretmana kako bi se stekao uvid
uticaja svih prate¢ih komponenti na efikasnost preciS¢avanja. Dobijeni rezultati su

prikazani u Tabeli 27.

Tabela 27 Hemijski sastav plave vode nakon adsorpcije na razli¢itim koli¢inama

zeolita

Cu Fe Zn Mn Na K Ca Mg pH

mg dm™
Cli-1 173,03 7,65 23,75 450 7825 26,5 510,0 436,0 3,60
Cli-3 163,25 0,71 2425 44,0 835 3425 610,0 4450 4,15
Cli-5 153,00 040 23,0 42,75 87,5 38,75 730,0 4350 4,30
Cli-7 143,50 0,26 22,75 44,0 94,75 43,5 840,0 452,0 4,45
Cli-10 41,60 0,11 14,1 26,2 69,3 31,3  620,0 239,0 5,55
Cli-20 2345 0,11 14,1 30,5 96,1 43,8  750,0 259,5 6,73
Cli-30 0,41 0,09 056 098 91,5 46,2 790,0 270,0 7,60

"Broj pored oznake Cli oznacava koli¢inu zeolita u g

U poglavlju 4.2.1.3 su na Slici 38 prikazani rezultati adsorpcije Cu** na Cli pri sadrZaju
10 gCli dm™. Tada je za pocetnu koncentraciju bakra od 200 mg dm™ ostvaren efekat
precis¢avanja od 29%. Pri istim eksperimentalnim uslovima ali sa plavom vodom
pogona leZista Cerovo, posmatrano sa aspekta uklanjanja samo Cu®* jone, ostvaren je
efekat od 15,5%, dok je ukupan efekat uklanjanja Cu, Fe iZn, 18,2%. S obzirom da je
pocetna pH vrednost plave vode niska i da je u pitanju viSekomponentni sistem dobijeni

rezultati su zadovoljavajuéi.

-172 -



Povecanjem koli¢ine adsorbenta povecava se i efikasnost preciS¢avanja. Pri koli¢ini
adsorbenta u sistemu koja je nekoliko desetina puta ve¢a od uobicajenih dolazi do
potpunog uklanjanja i jona Cu, Fe, Zn i Mn, medutim to je posledica jako visoke pH
vrednosti sredine tako da u takvom sistemu dolazi, pored adsorpcije, i do taloZenja

navedenih jona pa se preciS¢avanje vrsi i na taj nacin.

Na osnovu dobijenih rezultata kao i prethodno usvojenih saznanja o uticaju pH sredine
na adsorpciju na zeolitu, mogu se ocekivati primenom predtretmana, u pogledu
regulacije sredine, poboljSani efekati preciS€avanja. U tu svrhu, pH vrednost sredine je
podesena rastvorom KOH i iznosila je 4,5. Nakon podeSavanja pH, rastvor je
profiltriran a hemijski sastav tako dobijenog rastvora je prikazan u Tabeli 28. U istoj

tabeli su prikazani i ponovljeni eksperimenti na novom polaznom uzorku.

Tabela 28 Hemijski sastav ,,plave vode* nakon predtretmana sa KOH i adsorpcije na

razli¢itim koli¢inama zeolita

Cu Fe Zn Mn Na K Ca Mg pH

mg dm™

Ulaz 201,0 1,21 25,3 43,1 85,2 91,5 476,0 445,0 4,5
Cli-1 1513 / 19,8 40,9 90,3 108,3 490,0 456,0 4,7
Cli-3  108,4 / 15,9 36,7 102,1 119,5 560,0 458,0 4,9
Cli-5 57,7 / 12,3 30,5 99,8 1253 605,0 463,0 5,2
Cli-7 34,6 / 10,7 28,6 98,7 124,6 735,0 468,0 6,1

"Broj pored oznake Cli oznacava koli¢inu zeolita u g

Na osnovu dobijenih rezultata se uocava da kada se pH vrednost pocCetnog rastvora
podesi na nivo koji podrazumeva uslove pri kojima je koncentracija H" jona niska,
postignuti efekti preCiS¢avanja su mnogo bolji. Naime, efikasnost adsorpcije pri
sadrzaju od 10 gCli dm™ iznosi 24,7% §to je u poredenju sa 29% u jednokomponentnom

sistemu vise nego zadovoljavajuce.
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Dodatni benefit podeSavanja pocetne pH vrednosti predstavlja i to Sto se na taj nacin
vrsi i taloZenje prisutnog Fe, $to umanjenjuje kompleksnost sistema, a i zeolit poseduje

vedi afinitet prema gvozdu nego prema bakru.
5.2 PreciScavanje “plavih voda‘“ u kontinualnom sistemu

Rezultati dobijeni ispitivanjem preciS¢avanja “plavih voda® u kontinualnom sistemu u
koloni su predstavljeni na Slikama 93 i 94. Eksperimentalno dobijene vrednosti su
prikazane tackama dok su modelovane krive za jednokomponentne sisteme koje sadrze
samo jone Cu™ prikazane isprekidanom crnom linijom za pocetnu koncentraciju od 200
mg dm™ tj. punom linijom za 285 mg dm™. Naime, pocetna koncentracija
reprezentativnog uzorka, posmatrana samo na jone bakra iznosi 200 mg dm™, medutim
ukoliko se uzmu u obzir i prisutni Zn>* i Mn** joni, preradunati na Cu®*, onda je ukupna
pocetna koncentracija oko 285 mg dm™. Iz tog razlog su na Slikama 93 i 94 prikazane

obe krive.

c/c0

————— Cu’"200 mg dm”

Cu’"285 mg dm”

= "plava voda"

— T T T T
8 9 10 11

Slika 93 Kriva proboja uklanjanja jona bakra iz plavih voda u odnosu na ukupno

vreme trajanja procesa
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Zapaza se da su eksperimentalne tacke blize po vrednostima krivoj kojoj odgovara
pocetna koncentracija rastvora jednokomponentnog sistema od 285 mg dm™. Neto nizi
efekti precis¢avanja koji su postignuti sa “plavom vodom* u odnosu na ocekivane mogu
se objasniti visokim sadrzajem Ca** i Mg®* u rastvoru. Ovi joni se takode, u odredenoj

meri, adsorbuju i resorbuju i ometaju adsorpciju jona bakra.

1,0 T . =
F-=-= Cu’ 200 mg dm” - o
Cu’"285 mg dm” - /'/
m  "plava voda" . /
0,8 1 !

c/c0

50

Slika 94 Kriva proboja uklanjanja jona bakra iz plavih voda u odnosu na broj volumena

Tabela 29 Eksperimentalni uslovi pod kojima je vrSen opit i vrednosti dobijenih

parametara iz krive proboja

co[Cu™] Q L h T 9p qz hyp n
mg dm™ cm’ min?  cmmin!  cm  min mg g'1 mg g'1 cm %
200,0 1 0,88 8 9,01 5,84 7,05 2,89 874
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6. ZAKLJUCAK

XRPD analizom polaznih uzoraka zeolita iz leZiSta ‘“Zlatokop” Vranjska Banja,
“Igro§ Vidojevi¢” Brus i “Baia Mare” Rumunija utvrdeno je da se kod svih
zeolitskih tufova kao dominantan mineral u strukturi pojavljuje klinoptilolit.
Odredivanjem hemijskog sastava i kapaciteta katjonske izmene, pokazalo se da
je Ca®* dominantan jon u izmenjivom poloZaju.

U radu je izvedena linearna zavisnost izmedu maksimalnog adsorpcionog
kapaciteta zeolita za bakar i kapaciteta katjonske izmene. Prikazana relacija
moZze da se koristi za predvidanje vrednosti adsorpcionog kapaciteta zeolita za
bakar na osnovu poznavanja vrednosti kapaciteta katjonske izmene.

Krupnoca zrna zeolita kao i sadrzaj ¢vrste faze u sistemu za preciS¢avanje uti€u
na efikasnost adsorpcije. Sa porastom krupnoce smanjuju se efekti preciS¢avanja
i vrednost maksimalnog adsorpcionog kapaciteta. Sa porastom sadrzaja Cvrste
faze efikasnost sistema raste ali opada vrednost maksimalnog adsorpcionog
kapacitet.

Proucavanjem kinetike utvrdeno je da se adsorpcija bakra na zeolitu odvija po
Hoovom modelu pseudo-drugog reda.

U pocetnoj fazi adsorpcija jona bakra na adsorbentu se odvija brzo tako da se
proces preciS¢avanja u prvih 20 minuta odvija veoma intenzivno. Nakon toga
adsorpcija se usporava, dolazi do postepenog zasi¢enja adsorbenta jonima bakra
a sistem teZzi ravnoteZznom stanju. Optimalno vreme za koje se uspostavi
ravnoteZa u sistemu iznosi 120 min.

Ispitivanjem uticaja pH i po€etne koncentracije rastvora Cu(ll) pokazalo je da
promena ovih parametara uti¢e na kinetiku procesa i stepen vezivanja bakra za
zeolit. Sa povecanjem pocetne koncentracije bakra i vrednosti pH raste i
konstanta brzine tj. povecava se brzina reakcije.

Testiranje difuzionih modela kinetike vrSeno je primenom: modela kinetike
difuzije jona kroz film i modela intracesticne i unutarcesticne difuzije. pH
vrednost utice na kinetiku procesa tako Sto sa njenim povecanjem se ubrzavaju

svi pomenuti difuzioni procesi. Uticaj pocetne koncentracije se razli¢ito
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odraZava na brzinu difuzionih procesa i usled toga adsorpcija jona bakra nije u
potpunosti definisana pomenutim difuzionim procesima.

Ispitivanja kinetike procesa adsorpcije Cu®* jona i efikasnosti procesa
precis¢avanja u kontinualnim sistemima su vrSena u koloni sa i bez recirkulacije
i bazenu.

Brzina procesa adsorpcije u koloni u najve¢oj meri zavisi od pocetne
koncentracije rastvora koja predstavlja osnovni parametar kinetike u sistemu za
prec¢i¢avanje u koloni. Brzina procesa adsorpcije je direktno proporcionalna
ovom parametru dok efikasnost preci§¢avanja u koloni stoji u obrnuto
proporcionalnom odnosu sa promenom vrednosti ovog parametra. Protok i
visina sloja adsorbenta u koloni znatno manje utiCu na brzinu procesa
preciS€avanja. Povecanjem protoka povecava se konstanta brzine i smanjuje
vreme trajanja procesa preciS¢avanja. Povecanje visine sloja negativno utice na
brzinu procesa precis¢avanja.

Efikasnost procesa pre€iS¢avanja u bazenu je znatno niZza nego u koloni pri
analogno istim tehni¢ko-tehnoloskim uslovima.

Brzina procesa precis¢avanja u koloni sa recirkulacijom u najvecoj meri zavisi
od pocetne Kkoncentracije rastvora. Sa povecanjem vrednosti pocetne
koncentracije opadaju vrednosti konstante brzine procesa i efikasnost adsorpcije
jona bakra a raste maksimalni adsorpcioni kapacitet zeolita u filterskoj ispuni.
Protok rastvora i precnik kolone (pri konstantnoj koli¢ini zeolita) imaju manjeg
uticaja na brzinu procesa preciSavanja. Povecanjem protoka smanjuje se
konstanta brzine procesa a raste adsorpcioni kapacitet zeolita. Za promenu
veli¢ine prec¢nika kolone karakteristicno je da je pri koncentracijama niZim od
100 mg dm?, prec¢nik i konstanta brzine stoje u obrnuto proporcionalnom
odnosu. Pri vi§im vrednostim koncentracije bakra u rastvoru, promena vrednosti
precnika kolone ima zanemarljiv uticaj na brzinu procesa preciS¢avanja.
Regeneracija zasi¢enog zeolita nakon procesa precis¢avanja se vrsi vrlo efikasno
Sto upucuje na mogucnost potpunog obnavljanja adsorpcionih moguénosti
prethodno upotrebljenog zeolita. Prakti¢no je moguce u potpunosti regenerisati
zeolit uklanjanjem jona bakra adsorbovanog tokom procesa preis¢avanja. U

opsegu ispitivanja koja su sprovedena u ovom radu, moguénost regeneracije
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zeolita je neograniCena. Najefikasnije se regeneriSe sistem u koloni bez
recirkulacije. Takode, procesom regeneracije moguée je dobiti visoko
koncentrovani rastvor bakra u zapremini manjoj i do 20 puta u odnosu na
preciscenu kolic¢inu vode.

Razli¢itim postupcima modifikacije zeolita sa gvozde(Ill)-oksidom dobijeni su
adsorbenti koje, usled prisustva amorfnog Fe, karakteriSe niZi stepen
kristalini¢nosti i veca specifi¢na povrSina u odnosu na polazni uzorak.

Primenom prvog postupka modifikacije uz prethodni predtretman sa NaCl,
dobijen je adsorbent FeNaCli; ¢ija je vrednost adsorpcionog kapaciteta dva i po
puta veca u odnosu na polazni uzorak.

Krupnoc¢a zrna adsorbenta uti¢e na efikasnost modifikacije pa samim tim i na
adsorpcione karakteristike modifikovanog uzorka. Sa povecanjem krupnoce zrna
smanjuje se efikasnost modifikacije Sto u velikoj meri ograni¢ava njegovu
primenu u kontinualnim sistemima, pa je zakljueno da modifikovan zeolit nema
ekonomsku isplativost.

Kinetika adsorpcije bakra na FeNaCli;, takode, sledi Hoov model pseudo-
drugog reda. Konstanta brzine opada sa povec¢anjem koncentracije bakra i, za
razliku od Clj, raste sa povecanjem vrednosti pH. Prisustvo dva porozna sloja na
povrsini FeNaCli; u potpunosti onemogu¢ava primenu difuzionih modela
kinetike.

Rezultati 1 usvojena saznanja iz eksperimentalnog dela rada su u velikoj meri
potvrdena i tokom ispitivanja na industrijskim otpadnim vodama uzorkovanim u
pogonu Cerovo u RBB, RTB Bor.

Dobijeni rezultati predstavljaju podlogu za definisanje tehnoloske Seme
preciS¢avanja rudniC¢kih otpadnih voda. Najefikasniji sistem je "kolona bez
recirkulacije" sa prirodnim zeolitom (Cli) kao filterskom ispunom. Prednost
ovog sistema ogleda se u moguénosti njegovog modelovanja, tj. mogucnosti
regulisanja reZima rada kada dode do promene ulaznih parametara, medu kojima
je najznacajniji parametar promenljiva vrednost koncentracije bakra u otpadnoj
vodi. Kao predtretman, tretmanu preciS¢avanja rudnickih otpadnih voda u
koloni, je proces regulacije pH sredine, koja varira i u velikoj meri utiCe na

efikasnost rada kolone. Naizmenicni postupci regeneracije i preciS¢avanja
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omogucavaju laku manipulaciju konstruktivno-tehnoloskim parametrima ovog

sistema.
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Mpwnor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

Motnucanun-a _ Con-a Munuhesuh

6poj nHoekca __2007/4021

UsjaBmbyjem
[a je OOoKTOopCcKa AvcepTauuja nog HacrnoBoMm

Agcopnuuja joHa 6akpa 13 pygHUYKUX OTNaAHMX BOAA Ha pasnuyunTM MUHEPaTHUM
agcopbeHTuma

® pes3ynTtat COonCTBeHOr NUCTpaKnBa4vkor paga,

e [a npeanoxeHa avcepTauuja y LUenuH1 HY y AenoBuma Huje buna npegnoxeHa
3a pobujakbe OUNO koje Aunnome npema CTyAMjCKUM MporpaMmvMMa Opyrux
BMCOKOLLKOJICKMX yCTaHOBa,

® [1a Cy pe3yntatu KOPEKTHO HaBeOoeHU U

® [a HUCaM KpluMo/ma ayTopcka npaBa WM KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
ApYyrux nuua.

MoTnuc AOKTOpaHAa

Wodef L C

Y beorpagy, _ 21.05.2015.
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Mpwunor 2.

U3jaBa 0 NICTOBETHOCTMU LUTAMMNaHe U efIeKTPOHCKe
Bep3unje AOKTOPCKOr paaa

Vme n npe3nme ayTtopa Cotba Munuhesuh

Bbpoj nHgekca 2007/4021

Cryaujckn nporpam _ MIHXeHnepCcTBO 3alUTUTE XUBOTHE CpEAVHE

Hacnos paga Aacopnuuja joHa 6akpa 13 pyaHUYKMX OTNagHMX BOAA Ha pasnvynTum
MUWHepanHuMm agcopbeHTuma

MenTtop _ [Mpodb. [p Oparan MoBpeHoBuh

MNoTnucanw/a Cona Munuhesuh

WsjaBrbyjeM fa je wtamnaHa Bepsvja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eneKTPOHCKO]
Bep3nju Kojy cam npepjao/na 3a objaBrbuBake Ha nopTtany OdurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uteta y beorpaay.

[o3sorbaBam ga ce objaBe MOjM NMYHM Nodaum Be3aHu 3a fobujarbe akagemckor
3Barba JOKTOpa Hayka, Kao LTO Cy MMe U Npe3nume, rogmHa n Mecto pofierwa U gatym
oabpaHe paga.

OBu nuyHM nogaun Mory ce o06jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHuuama gurntanHe
O6ubnnoTeke, y enekTPOHCKOM KaTanory u 'y nyénukauujama YHusepanteta y beorpagy.

MoTnuc pokTopaHaa

Y beorpagy, _ 21.05.2015.

/

;-‘ / ¢ P
Voo 4 C.
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Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHuBepautetcky 6mbnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® ga y Adurutanyu
penosuTopujym YHuBep3uTeTa y beorpagy yHece Mojy AOKTOpPCKy AucepTauujy nog
HacrnoBoOM:

Agcopnuuja joHa 6akpa 13 pygHUYKMX OTNnagHMX BoAa Ha pasnnynTum
MUHepanHumMm agcopbeHTuma

Koja je Moje ayTopcKo aeno.

[uncepTauujy ca cBMM Npunoavma npegao/na cam y enekTpoHCKoM dhopmMaTy NorogHoM
3a TpajHO apxuBMpaHLE.

Mojy OoKkTopcKy AncepTtauujy noxparweHy y urutanHn penosntopujym YHuBepsuTeTa
y Beorpagy mory oa kopucte CBM Koju noLwuTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tvny
nuueHue KpeatneHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ognyyuo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTopCTBO - HEKOMepLMjarnHo

3. AyTopCTBO — HEKOMepUmjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMepLUMjanHo — AenuTu nog NCTUM ycroBuma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOopCcTBO — A€NnWTV NoA UCTMM YCIoBUMa

(Monumo fa 3aoKpyXuTe camo jedHy opf LecT MOoHyReHuX NuUUeHUM, KpaTak onuc
nuvueHUM aar je Ha nonehuHu nucta).

MoTnuc pokTtopaHaa

W4 C

Y Beorpagy, _ 21.05.2015.
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1. AytopcTBo - [lo3BosbaBate yMHOXaBake, ANCTPUMOYLMjy M jaBHO caoniTaBamwe
hena, n npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuH oapefheH of cTpaHe ayTopa
unu gaesaoua nuueHue, Yak 1 y komepumjanHe cespxe. OBO je HajcrniobogHuja of cBmx
NNLEHLM.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTPUOYLMjy 1 jaBHO
caonwTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HaduH ogpefeH o
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He [03BOrbaBa KoMmepLumjanHy
ynoTtpeby gena.

@AyTOpCTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTe YMHOXaBakE€,
ancTpmnbyumnjy M jaBHO caonwTaBake pAena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa Wnn
ynotpebe gena y cBOM Aeny, ako ce HaBede MMe aytopa Ha HauuH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He [03BOrbaBa KoMmepLujanHy
ynoTtpeby gena. Y ogHoCy Ha CBe OcCTarne NuueHLe, OBOM JIMLEHLIOM Ce OrpaHuyaBa
Hajsehn 06um npaea kopuwwhewa aena.

4. AyTOpCTBO - HekomepumjarHo — OenuTtu nog uctum ycnosuma. [losBorbaBarte
yMHOXaBake, ANCTpMByLMjy 1 jaBHO caoniwiTaBakwe Aena, v npepage, ako ce HaBeae
nme ayTopa Ha HaduH ofpefeH oA CcTpaHe ayTopa Wnv Jasaoua fnuueHLe 1 ako ce
npepaga Aauctpmbyvmpa noA WMCTOM WAU CrudHOM nuueHuom. OBa nuvueHua He
[03BOSbaBa komepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AyTtopctBO — 6e3 npepage. [o3BorbaBaTte yMHOXaBake, AUCTPMOYyUMjy U jaBHO
caonwTaBake gena, 6e3 npomeHa, NnpeobnvkoBara unu ynotpebe aena y cBom geny,
aKo ce HaBefde MMe ayTopa Ha HayuH ogpefeH oA CTpaHe ayTopa unu daBaoua
nuueHue. OBa nuueHUa f03BoSbaBa KoMepLuujanHy ynoTpe0y gena.

6. AytopctBO - Aenutu nog ucTUM ycrioBuMma. [lo3BorbaBaTe YyMHOXaBakse,
AncTpubyumjy 1 jaBHO caonwitaBawe Aerna, u npepage, ako ce Hasefe nve aytopa Ha
HaunmH oppeheH on cTpaHe ayTopa unu [aBaoula fuvueHue U ako ce npepaja
auctpubympa nog WCTOM UM CrMMHOM  nuvueHuoM. OBa nuueHua [O03BOSbaBa
KoMepuwujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codTBEpPCKMM nuueHLama,
O[JHOCHO InLieHLama OTBOpeHor Koa.
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