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Sorpcija jona olova, kadmijuma i cinka iz vodenih rastvora na

prirodnom i modifikovanom zeolitu

1ZVOD

Sorpcija se koristi za uklanjanje zagaduju¢ih materija iz vode, zahvaljujuéi efikasnosti i
ekonomicnosti, posebno ako se koriste jeftini sorbenti i ukoliko je moguca njihova visestepena
regeneracija. Zeoliti zauzimaju znacajno mesto medu sorbentima za uklanjanje neorganskih jona
iz prirodnih i otpadnih voda. Da bi se sorpcioni kapacitet prirodnih zeolita za jone metala
povecao 1 proces sorpcije unapredio, poslednjih godina se proucavaju razliCiti postupci
modifikovanja zeolita. Jedan od efikasnih postupaka modifikacije je nanoSenje na povrsinu
zeolita gvozde(Ill)-oksihidroksida, koji su takode aktivni sorbenti i igraju znacajnu ulogu u

imobilizaciji jona u prirodi.

U ovoj doktorskoj disertaciji je proucavana sorpcija jona olova, kadmijuma i cinka iz
jednokomponentnih i viSekomponentnih rastvora u dejonizovanoj i komunalnoj otpadnoj vodi,
na prirodnom zeolitu i zeolitu koji je modifikovan gvozde(Ill)-oksihidroksidima. Cilj disertacije
je bio objasnjenje razlike u mehanizmima sorpcije i sorpcionim kapacitetima prirodnog i

modifikovanog zeolita.

Karakterizacija prirodnog i modifikovanog zeolita pokazala je da nije doSlo do
narusavanja strukture zeolita i da se modifikacija odigrala na povr$ini, obrazovanjem klastera
amorfnog gvozde(Ill)-oksihidroksida. Adsorpcijom azota na temperaturi te€nog azota utvrdeno
je da je modifikacija uzrokovala znacajno povecanje specificne povrsine i zapremine mezopora,
kao 1 zatvaranje mikropora. Specifi¢na povrsina oba zeolita je odredena i na osnovu adsorpcionih
izotermi za n-heksan, benzen, hloroform i tetrahidrofuran primenom inverzne gasne
hromatografije u uslovima kona¢ne prekrivenosti na temperaturi od 240 °C. Nize vrednosti
specificne povrSine dobijene inverznom gasnom hromatografijom za modifikovani zeolit u
odnosu na vrednost dobijenu na osnovu adsorpcije azota ukazuju na prisustvo mezopora manjih
dimenzija, manjih nego u slucaju prirodnog zeolita, koje su dostupne molekulima azota, a nisu
molekulima n-heksana, benzena, hloroforma i tetrahidrofurana, koji su ve¢ih dimenzija u odnosu

na No.



Visa vrednost tacke nultog naelektrisanja (pHun) modifikovanog zeolita u odnosu na
prirodni, ukazuje na povecan sadrzaj baznih grupa na povrsini modifikovanog zeolita. Pomeranje
vrednosti pHun ka nizim pH vrednostima u prisustvu jona olova, kadmijuma i cinka ukazuje na
specificnu sorpciju ovih jona na oba sorbenta, pri cemu je specificna sorpcija izraZenija kod

modifikovanog zeolita.

Ispitivanje sorpcije Pb*'-, Cd*'- i Zn*"-jona iz jednokomponentnih i visekomoponentnih
rastvora u dejonizovanoj i komunalnoj otpadnoj vodi, pokazalo je da modifikovani zeolit ima
znacajno veci kapacitet sorpcije svih ispitivanih jona u odnosu na prirodni zeolit i da kapacitet
oba sorbenta, i u jednokomponentnim i u viSekomponentnim sistemima, opada u slede¢em nizu:
Pb>" > Zn*" > Cd*". Kapacitet sorpcije oba sorbenta iz visekomponentnih sistema izrazito je veéi
za Pb’"-jone nego za druga dva. Sorpcioni kapacitet oba sorbenta prema ispitivanim jonima
manji je u rastvorima u komunalnoj otpadnoj vodi u odnosu na rastvore u dejonizovanoj vodi.
Rezultati rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS) ukazuju da su dominantni mehanizmi
sorpcije jona olova i kadmijuma povrSinski mehanizmi, odnosno specifi¢na sorpcija i
precipitacija hidroksida, dok je proces jonske izmene vise zastupljen kod sorpcije cinka. Svi
mehanizmi sorpcije su izrazeniji u sluc¢aju sorpcije na modifikovanom zeolitu, §to objasnjava
veci sorpcioni kapacitet modifikovanog u odnosu na nemodifikovani zeolit. Rezultati desorpcije
Pb*"-, Cd*"- i Zn’"-jona sa oba sorbenta pokazuju da u dejonizovanoj vodi ne dolazi do
desorpcije, $to ukazuje na jake veze izmedu zeolita 1 ispitivanih jona metala. U slu¢aju 1 M KCl
efikasnost desorpcije je povecana, dok su najefikasniji rezultati desorpcije Pb*"-, Cd*'- i Zn*'"-

jona postignuti koris¢enjem 0,1 M HNOs,

Proces sorpcije Pb®-, Cd*'- i Zn*"-jona na prirodnom i na modifikovanom zeolitu, u svim
slu¢ajevima, najbolje se opisuje Langmuir-ovom modelom. Poveéanje kapaciteta sorpcije za sve
ispitivane jone, za oba sorbenta, sa poviSenjem temperature pokazalo je da je sorpcija
endoterman proces. Kineticki model pseudo-drugog reda najbolje opisuje rezultate ispitivanja
kinetike sorpcije pri razli¢itim polaznim koncentracijama viSekomponentnih rastvora. Pokazano
je da je unutar-Cesti¢na difuzija zastupljena u sorpciji jona iz visSekomponentnih ekvimolarnih
rastvora, tim viSe Sto je koncentracija jona vecéa, ukupni kapacitet sorbenta manji i afinitet

sorbenta za dati jon manji.



Podaci dobijeni u ovom radu omogucéavaju optimizaciju procesa pre€iS¢avanja voda

zagadenih jonima toksi¢nih metala primenom modifikovanog zeolita poboljSanih karakteristika.

Kljucne reci: prirodni zeolit, modifikacija, oksihidroksidi gvozda, joni toksi¢nih metala,

sorpcija, komunalna otpadna voda.
Naucna oblast: Hemija i hemijska tehnologija.

UDK broj: 66.081:54-71:546.815:546.48:546.47:549.67



Sorption of lead, cadmium and zinc ions from aqueous solutions
onto natural and modified zeolite

ABSTRACT

Sorption is used to remove pollutants from water, thanks to its efficiency and cost
effectiveness, especially if cheap sorbents are used and if there is a possibility for their
multistage regeneration. Zeolites occupy an important place among the sorbents for removal of
inorganic ions from natural and waste waters. In order to increase the sorption capacity of natural
zeolites for metal ions, and to improve the sorption process, various methods for modifying
zeolites have been studied in recent years. One of the most effective methods is a modification of
the surface of the zeolite with iron(III)-oxyhydroxides, which are also active sorbents and play a

important role in the immobilization of ions in nature.

This doctoral thesis investigates sorption of lead, cadmium and zinc ions from
multicomponent solutions in deionized and municipal waste water, onto natural zeolite and
zeolite modified with iron(IIl)-oxyhydroxides. The goal of the thesis was the explanation of

differences in the sorption mechanisms and sorption capacity of natural and modified zeolites.

Characterization of natural and modified zeolites showed that no damage to the zeolite
structure was done and that the modification occurred on the surface, forming clusters of
amorphous iron(Il)-oxyhydroxides. Nitrogen adsorption at liquid nitrogen temperature
determined that the modification caused a significant increase in specific surface area and
volume of mesopores and micropores closing. The specific surface area of natural and modified
zeolite was also determined based on the adsorption isotherms of n-hexane, benzene, chloroform
and tetrahydrofuran by inverse gas chromatography at finite concentration condition at a
temperature of 240 °C. Lower values of specific surface area obtained by inverse gas
chromatography for the modified zeolite, compared to the value obtained by nitrogen adsorption,
indicate the presence of mesopores with smaller dimensions, smaller than in the case of natural
zeolite. These pores are available for nitrogen molecule, and they are not available for the
molecules of n-hexane, benzene, chloroform and tetrahydrofuran, which are large in size in

comparison to N».



The higher point of zero charge value of the modified zeolite in relation to natural zeolite,
indicates increased alkalinity of the zeolite surface. The shift of the point of zero charge to lower
pH values in the presence of lead, cadmium and zinc ions indicates a specific sorption of these

ions on both sorbents. Specific sorption is more noticeable in the modified zeolite.

Investigation of sorption Pb*"-, Cd*- and Zn*"-ions from one-component and
multicomponent solution in deionized and municipal waste water showed that the modified
zeolite sorption capacity of all the examined ions is significantly higher than that of natural
zeolite, and that the capacity of the both sorbents, in one-component and multicomponent
systems, decreases in the following order: Pb>"> Zn*">Cd*". The sorption capacity of natural and
modified zeolite from the multicomponent system is higher for Pb>"-ions than for the other two
ions. The sorption capacity of both sorbents for investigated ions is smaller in municipal waste
water solutions than in deionized water solutions. The results of X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) indicate that dominant sorption mechanisms of lead and cadmium are
surface mechanisms (specific sorption and hydroxide precipitation), while the ion-exchange
process is more prevalent in the sorption of zinc. As regards the sorption onto modified zeolite,
all sorption mechanisms are more noticeable here which explains greater sorption capacity of
modified zeolite than that of natural zeolite. The results of desorption of Pb*"-, Cd*"- and Zn**-
ions, from both sorbents show that desorption does not occur in deionised water, which indicates
a strong bonds between the zeolite and all investigated ions. Desorption efficiency was increased
when a 1 M KClI solution was used, while the most efficient results of desorption of Pb*'-, Cd**-

and Zn*"- ions were achieved with 0,1 M HNOs solution.

Sorption of Pb2+-, Cd**- and Zn**- ions onto natural and modified zeolite, in all cases, is
best described by the Langmuir model. Increasing the sorption capacity for all investigated ions,
for both sorbents with increasing temperature showed that the sorption is endothermic process.
The sorption kinetic study showed that pseudo-second order was the model that best described
the experimental sorption data for different initial concentrations of multicomponent solutions
for all investigated ions. It was proven that intraparticle diffusion occurs within the sorption of
ions from multicomponent solutions and, the greater the ions concentration, the smaller the total

capacity of the sorbent and its affinity for a given ion.



Data obtained in this study allow optimization of processes of purification of waste water

contaminated by toxic metals ions using modified zeolite with improved properties.

Keywords: natural zeolite, modification, iron oxyhydroxides, toxic metal ions, sorption,

municipal waste water.
Scientific field: Chemistry and chemical technology.

UDC: 66.081:54-71:546.815:546.48:546.47:549.67
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Doktorska disertacija Marija Mihajlovi¢-Kostic

1. UVOD

Zagadenje zivotne sredine jonima metala predstavlja ozbiljnu opasnost za celokupan
ekosistem, a time i za poljoprivrednu proizvodnju, kvalitet hrane i vode, kao i za zdravlje ljudi i
zivotinja koji zive na zagadenom tlu. Joni metala generalno nisu biorazgradivi i spadaju u
kumulativne otrove koji se u organizmu akumuliraju u pojedinim organima i tkivima, Sto
vremenom dovodi do teskih oStecenja i oboljenja. Emisija jona metala u Zivotnu sredinu je
povecana u novije vreme usled intenzivnih antropogenih aktivnosti, kao §to su industrijska
proizvodnja i upotreba mineralnih dubriva. Zagadenje vodnih resursa je Cesto rezultat
nekontrolisanog 1 neracionalnog ispuStanja zagaduju¢ih materija iz raznih industrijskih
postrojenja u neposrednu okolinu. U cilju spre€avanja akumulacije jona toksi¢nih metala u
zivotnoj sredini i lancu ishrane, neophodno je smanjenje sadrzaja ovih jona u industrijskim
efluenatima, odnosno presis¢avanje industrijskih otpadnih voda pre ispustanja u vodotoke.

Joni metala se mogu ukloniti iz vode razli¢itim postupcima, kao Sto su: hemijsko
talozenje, jonska izmena, ultrafiltracija, elektrokoagulacija, ekstrakcija, elektrohemijsko
taloZenje, reverzna osmoza, elektrodijaliza, sorpcija i sl. Sorpcija je postupak koji se Cesto
koristi za uklanjanje zagaduju¢ih materija iz vode, zahvaljuju¢i efikasnosti i ekonomicnosti,
posebno ako se koriste jeftini sorbenti i ukoliko je moguca njihova viSestepena regeneracija.
Kao sorbenti za jone toksi¢nih metala najeSée se koriste: zeoliti, sepiolit, bentonit,

hidroksiapatit, aktivni ugalj, §ljaka i razni oksidi metala.

Zeoliti su prirodni ili sintetski mikroporozni hidratisani alumosilikati, ¢ija se struktura
odlikuje postojanjem kanala u kojima su smeSteni izmenljivi katjoni i zeolitska voda.
Zahvaljuju¢i velikom kapacitetu izmene katjona, niskoj ceni, dobroj termickoj stabilnosti i
selektivnosti, koja se zasniva pre svega na Cinjenici da dimenzije kanala odreduju koji joni mogu
u njih uéi i zameniti prirodno prisutne katjone, zeoliti zauzimaju znacajno mesto medu
sorbentima za uklanjanje neorganskih jona iz prirodnih i otpadnih voda. U cilju pobolj$anja
sorpcionog kapaciteta prirodnih zeolita, povecanja selektivnosti prema odredenom jonu ili grupi
jona metala, kao i poboljSanja opstih fiziCko-hemijskih svojstava, zeoliti se modifikuju na
razli¢ite nacine. Jedan od postupaka modifikacije zeolita je dobijanje meSovitih sistema sa
oksidima gvozda, koji su takode aktivni sorbenti i imaju znacajnu ulogu u imobilizaciji jona

metala u sedimentima u prirodi. Medutim, u praksi se oksidi gvozda ne mogu koristiti kao
1
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sorbenti, jer se javljaju u vidu veoma finih Cestica, $to otezava njihovo odvajanje od vode po
zavrSenom procesu sorpcije. Zbog toga se nanose na povrSinu materijala koji su takode dobri
sorbenti, ¢ime se dobijaju meSoviti sistemi sa pove¢anim kapacitetom sorpcije u odnosu na ciste
komponente.

Predmet ove doktorske disertacije je proucavanje sorpcije jona olova, kadmijuma i cinka
iz jednokomponentnih i viSekomponentnih vodenih rastvora na prirodnom i zeolitu koji je
modifikovan gvozde(IlI)-hloridom u jako baznim uslovima u cilju dobijanja meSovitog sistema
zeolit/gvozde(I1l)-oksihidroksid (Fe(Ill)-zeolit). Ispitivani joni odabrani su zbog Siroke
rasprostranjenosti u zivotnoj sredini izazvane pre svega ljudskim aktivnostima. Uprkos
mnogobrojnim proucavanjima interakcije zeolita sa jonima olova, kadmijuma i cinka u vodenoj
sredini, mehanizmi sorpcije jo§ uvek nisu u potpunosti razjasnjeni, pa je osnovni cilj istrazivanja
u okviru ove disertacije objaSnjenje razlika u mehanizmima sorpcije i sorpcionim kapacitetima

prirodnog i Fe(IlI)-zeolita.

Ispitivanje moguénosti primene prirodnih zeolita za tretman otpadnih voda je poslednjih
decenija uglavnom bilo usmereno na uklanjanje amonijum-jona i jona toksicnih metala
zahvaljujuéi pre svega velikom kapacitetu izmene katjona. Pri tome je pokazano da sorpcione
karakteristike zeolita zavise od broja, vrste i1 polozaja izmenljivih katjona u strukturi zeolita.
Medutim, nije mnogo paznje posve¢ivano drugim moguc¢im mehanizmima interakcije jona iz
vodene sredine sa zeolitom i interakciji povrSine samog zeolita sa vodenom sredinom. Takode,
najveci broj istrazivanja se odnosio na ispitivanja iz sintetskih jednokomponentnih rastvora, pri
¢emu je akcenat bio na zavisnosti kapaciteta sorpcije od razli¢itih parametara, kao §to su pH
vrednost rastvora, vreme, temperatura i jonska jacina rastvora. S obzirom da komunalne otpadne
vode sadrze razli¢ite primese i smesu jona, poslednjih godina je viSe paznje posveceno sorpciji iz
viSekomponentnih rastvora i ispitivanju uticaja razli¢itih primesa u vodama na kapacitet sorpcije
prirodnih, ali i zeolita koji su modifikovani na razli¢ite nac¢ine. U ovoj doktorskoj disertaciji su
detaljno analizirana i uporedena fizicko-hemijska i sorpciona svojstva prirodnog i Fe(Ill)-zeolita,
pri ¢emu je ispitanje sorpcije jona olova, kadmijuma i1 cinka iz jednokomponentnih i
viSekomponentnih rastvora bilo usmereno na definisanje mehanizmima sorpcije u cilju
objasnjenja razlike u kapacitetima sorpcije i uticaja temperature i primesa u komunalnim

otpadnim vodama na sorpcioni kapacitet.
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Naucni ciljevi ove doktorske disertacije su:

- definisanje dominantnih mehanizama sorpcije jona olova, kadmijuma i cinka na
prirodnom i Fe(III)-zeolitu,

- objaSnjenje uticaja modifikacije oksihidroksidima gvozda na kapacitet sorpcije zeolita,

- utvrdivanje uticaja primesa u komunalnim otpadnim vodama na kapacitet sorpcije
prirodnog i modifikovanog zeolita,

- objaSnjenje uticaja temperature na kapacitet sorpcije prirodnog i modifikovanog zeolita iz
jednokomponentnih i viSekomponentnih rastvora i odredivanje termodinamickih parametara
sorpcije,

- odredivanje karakteristika povrSine prirodnog i modifikovanog zeolita na osnovu
adsorpcije razliCitih organskih supstanci iz gasne faze, postupkom inverzne gasne
hromatografije,

- definisanje kinetike sorpcije ispitivanih jona na prirodnom i modifikovanom zeolitu, iz
jednokomponentnih i1 viSekomponentnih rastvora i utvrdivanje afiniteta sorbenata prema

pojedinim jonima.
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2. EKOTOKSICNOST I ZASTUPLJENOST U ZIVOTNOJ SREDINI OLOVA,
KADMIJUMA I CINKA

Ubrzani tehnoloski razvoj doveo je i do povec¢anog unosa toksi¢nih metala u ekosistem,
posebno u zemljama u razvoju zbog niskog stepena zastite Zivotne sredine [1-4]. Najznacajniji
izvor metala u vodenom ekosistemu predstavlja nekontrolisano i neracionalno ispustanje
neprecis¢enih ili nedovoljno preciS¢enih industrijskih otpadnih voda [5-7], prvenstveno iz
metalopreradivacke industrije (najviSe iz pogona galvanizacije), graficke industrije (cinkogrfija i
galvanoplastika), farbara i hemijskih laboratorija, ali i upotreba vesStackih dubriva i korozija
cevovoda doprinose povecanju sadrzaja metala u vodama. U vodenom ekosistemu, metali mogu
biti prisutni u jonskom obliku ili u sklopu jedinjenja, u zavisnosti od vrste fizicko-hemijskih 1
bioloskih procesa koji se u sistemu odigravaju (hidroloskog transporta, oksido-redukcionih
reakcija, rastvaranja ili precipitacije, sorpcije 1ili desorpcije, organsko-neorganskog
kompleksiranja itd.). Prisustvo metala u zivotnoj sredini predstavlja ozbiljan zdravstveni i
ekoloski problem [8], zbog Cinjenice da nisu biorazgradivi i da spadaju u kumulativne otrove [2,

9, 10], a brojni metali (narocito olovo, kadmijum, ziva, cink, bakar, hrom i nikl) su toksi¢ni za

.....

Iz atmosfere, zemljiSta, povrSinskih i podzemnih voda, metali se unose i akumuliraju u
biljkama, a dalje preko lanca ishrane dospevaju i u ljudski organizam. Putem kontaminirane
hrane metali dospevaju u digestivni trakt, zatim apsorpcijom prelaze u krv i u pojedine organe
gde se deponuju (jetra, pankreas). Kao katjoni ili u sklopu anjonskih vrsta, metali lako stupaju u
interakcije sa makromolekulima bioloSkog materijala, obicno formirajuci jonske ili vodoni¢ne
veze. Osim preko hrane, u ljudski organizam metali mogu dospeti i putem koze ili respiratornog
trakta. Metali se inhalacijom unose u obliku aerosola ili pare u pluca gde se apsorbuju u krvotok.
Resorpcija preko koze se odvija prelaskom metala iz vazduha na kozu i1 prolaskom kroz

epidermis ili kroz folikule korena dlake ili kanale lojnih Zlezda [13].

Olovo, kadmijum i cink su izabrani za ispitivanje u ovom radu zbog velike ekotoksi¢nosti
1 znaCajnog prisustva u zivotnoj sredini. U nastavku su navedena najvaznija svojstva i

ekotoksi¢nost ovih metala.
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2.1. OLOVO

Zastupljenost olova u Zivotnoj sredini. Olovo se u prirodi izuzetno retko javlja u
elementarnom obliku, a njegove najceS¢e rude su galenit (PbS), anglezit (PbSO,), ceruzit
(PbCO:3) i minijum (Pb30;). Cesto se javlja i u rudama zajedno sa cinkom. Olovo je jedna od
najces¢ih zagadujucih supstanci industrijskih otpadnih voda: iz proizvodnje akumulatora,
Stamparija, industrije boja i pigmenata, proizvodnje olovnog stakla [14], iz kozara, proizvodnje
metalnih prevlaka, rudnika [11], ali i iz proizvodnje fosilnih goriva, kablova, plastike, celuloze i
dubriva [15]. Takode, izduvni gasovi iz motora sa unutraSnjim sagorevanjem predstavljaju
znatan izvor zagadenja povrSinskih voda olovom. KiSnica sakupljena u blizini auto-puta moze

sadrzati znatne koncentracije olova (vise od 50 mg/dm”) [16].

Zavisno od sastava vode, najve¢i deo olova se talozi i kompleksira sa organskim i
neorganskim ligandima. U jako kiseloj sredini, pri pH od 2 do 4, u vodi dominira slobodni Pb*'-
jon, izmedu pH 4 i 6 zastupljeni su u priblizno jednakim koncentracijama Pb**- i Pb(OH) -joni,
dok pri pH>7 drasti¢no opada koncentracija Pb*"-jona u vodi zbog karbonatnog kompleksiranja i
gradenja hidroksida. Pri pH izmedu 7 i 8 dominiraju Pb(OH) -joni, koji se po svojim sorpcionim
osobinama znatno razlikuju od Pb**-jona. U baznim uslovima (pH = 8-11), Pb postoji uglavnom
kao Pb(OH), [1, 16], dok se pri jako visokim pH vrednostima, pH>11, javlja jonska vrsta
Pb(OH);".

Raspodela jonskih vrsta olova u vodenoj sredini u funkciji pH vrednosti rastvora,

prikazana je na slici 1 [17].
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Slika 1. Raspodela jonskih vrsta olova u vodenoj sredini u funkciji pH vrednosti rastvora

(koncentracija olova 2:10° mol/dm’) [17].

Ekotoksi¢nost olova. Olovo je toksi¢no za sve organizme [18]. Soli olova(II) i organska
jedinjenja olova imaju najizraZeniju ekotoksi¢nost. Olovo utice na sintezu hlorofila kod biljaka i
smanjuje rast i razvoj biljaka. Takode, biljke mogu da akumuliraju velike koli¢ine olova i to je
nacin na koji olovo ulazi u lanac ishrane. Olovo se akumulira u organizmima, sedimentima i

mulju. Generalno posmatrano, organoolovna jedinjenja toksi¢nija su od neorganskih olovnih

Nakon unoSenja u organizam, olovo dospeva u crvena krvna zrnca, putem kojih se
transportuje, stizu¢i do svih delova organizma. Olovo se potom skladiSti kao vezano za
metalotionein (protein, sastavljen od Sezdesetak aminokiselina) i u kristalnom obliku u koStanom
tkivu. Sporo se izluCuje iz organizma, najpre preko zuci. Olovo moze da zameni kalcijum u
kostima i u biohemijskim procesima, zbog ¢ega dolazi do oStecenja kostiju i smanjenog razvoja
zuba. Cak i male doze ovog metala izazivaju neurotoksiénost, verovatno kao rezultat zamene

24 . . ..
Ca” -jona u nervnim funkcijama.

Olovo predstavlja sistemati¢ni otrov, Sto zna¢i da jednom kada dospe u cirkulacioni
sistem prenosi se kroz ¢itavo telo, ozbiljno narusavajuci zdravlje ¢oveka. Najvaznije negativno

delovanje olova je na stvaranje crvenih krvnih zrnaca. Mehanizam toksi¢nog delovanja se
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objasnjava vezivanjem olova za aktivne SH grupe enzima, $to prouzrokuje ‘“biohemijska
ostecenja”. Ispoljeni efekti kao posledica trovanja olovom obuhvataju: mu¢ninu, anoreksiju, jake
stomacne gréeve, gubitak tezine, anemiju, bol u miSi¢ima i zglobovima, a mogu se javiti i teska
ostecenja u radu bubrega, jetre, mozga i centralnog nervnog sistema. Olovo moze da prode kroz
placentu i dospe do fetusa, dovode¢i do pobacaja i prevremenog porodaja. Intereagujuci sa
komponentama nervnih ¢elija, olovo takode Stetno deluje na centralni nervni sistem. Procenjuje
se da se visSe od 90% olova u organizmu ¢oveka nalazi u kostima. Uocen je dvosmerni proces

prenosenja olova u i iz kostiju i krvotoka, te se kosti ponasaju kao rezervoar olova [16, 19].

2.2 KADMIJUM

Zastupljenost kadmijuma wu Zivotnoj sredini. Najpoznatiji mineral kadmijuma je
kadmijum-sulfid (CdS), ali se kadmijum obi¢no dobija kao sporedni proizvod pri proizvodnji
cinka. Bitnu koli¢inu kadmijuma, osim rude cinka, sadrze i fosilna goriva (npr. kameni ugalj).
Kadmijum se koristi u proizvodnji legura i metalnih prevlaka, Ni-Cd baterija, pigmenata, tekstila
1 plasti¢nih masa. Najveéi deo proizvedenog kadmijuma se koristi za kadmiranje odnosno
galvansko prevlacenje metalnih predmeta slojem kadmijuma radi zastite od korozije. U Zivotnu
sredinu najces¢e dospeva iz rudnika i topionica cinka i olova, kao i usled primene fosfornih

dubriva (kadmijum je prisutan u sirovinama iz kojih se dobija fosforno dubrivo) [6, 16, 20, 21].

U vodenoj sredini, pri pH<7, kadmijum je prisutan u obliku rastvornog Cd**-jona, a kada
su u vodenoj sredini zastupljeni anjoni poput fosfata ili sulfida, dolazi do talozenja kadmijuma. U
odsustvu ovakvih anjona, Cd*'-jon sa organskim supstancama prisutnim u prirodnim vodama
gradi umereno postojana kompleksna jedinjenja u kojima se jon kadmijuma javlja kao slaba
kiselina. U pH oblasti od 6 do 12,5 u rastvoru je prisutna CdOH" hidroliticka vrsta, sa
maksimalnom zastupljeno$¢u pri pH~9. Pri viSim pH vrednostima, odnosno u alkalnoj sredini
gradi se nerastvorni hidroksid Cd(OH),. Formiranje nerastvornog Cd(OH), zapocinje pri pH>8,5
1 pri pH~12,5 postaje dominantan oblik kadmijuma u vodenoj sredini [1, 16, 17]. Tek pri jako

visokim pH vrednostima, pH>13, zapocinje stvaranje anjonske vrste Cd(OH);".
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Raspodela jonskih vrsta kadmijuma u vodenoj sredini u funkciji pH vrednosti rastvora,

prikazana je na slici 2 [17].

o~

S cd” Cd(o

: 100 \1 CdOH" ( H)2
H \

=

T 75

-

8

Z

=

= 50 41

2

g Cd(OH),
8 25 .
a=]

)

=%

w

]

m o T T T T T T T T T 1 T I I

pH
Slika 2. Raspodela jonskih vrsta kadmijuma u vodenoj sredini u funkciji pH vrednosti

rastvora (koncentracija kadmijuma 2107 mol/dm’) [17].

.....

metala za zivotnu sredinu [12, 22]. Kadmijum akumuliraju sve biljke, ali razli¢itim afinitetom.
Stepen akumulacije kadmijuma dosta zavisi od vrste 1 varijeteta biljki. Najvazniji faktor od kojeg
zavisi usvajanje kadmijuma od strane biljaka je pH zemljiSta (nize vrednosti pH zemljiSta
favorizuju usvajanje kadmijuma). Fitotoksi¢nost kadmijuma ispoljava se zakrzljavanjem biljke,

redukcijom fotosinteze i uvenucem [16].

Kadmijum ispoljava toksi¢ne efekte i na ljudsko zdravlje. Izlaganje ljudi kadmijumu iz
okoline moZe biti posledica sagorevanja fosilnih goriva, upotrebe fosfatnih dubriva, proizvodnje
gvozda i Celika, kao 1 putem otpadnih voda. Namirnice koje su uzgajane na zemljistu koje sadrzi
povecanu koli¢inu kadmijuma takode mogu biti izvor izlaganja kadmijuma. Nakon unoSenja u
organizam kadmijum se transportuje posredstvom krvi, vezan za eritrocite i proteine velike mase
kao Sto je albumin, mada se manji deo moze prenositi metalotioneinom. Oko 50-75% od
ukupnog sadrzaja kadmijuma u telu se akumulira u jetri i bubrezima, a u manjoj meri i u
kostanom i miSi¢nom tkivu. Kadmijum se u veoma maloj meri izluCuje iz organizma. Gubitak

9
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preko urina je glavni put izlu¢ivanja kadmijuma i proporcionalan je telesnoj masi [16, 21, 23,
24].

Dnevni unos kadmijuma putem hrane kod ljudi iznosi oko 35-90 pg. Prilikom
konzumiranja hrane koja sadrzi znacajne koncentracije kadmijuma i prekomernog unosa
kadmijuma u organizam (250-300 pg/d) dolazi do ispoljavanja toksi¢nih efekata kadmijuma.
Jedno od najvecih zabelezenih posledica intoksikacije kadmijumom je pojava bolesti “itai-itai”
(u prevodu ,,jao-jao*, nazvana tako zbog izuzetnih bolova koji je prate), pedesetih godina u
Japanu. “Itai-itai”, bolest degeneracije kostiju (gubitak minerala) pracena poremecajima u
funkciji jetre i bubrega i smanjenjem sadrzaja fosfata u serumu krvi, uzrokovana je
konzumiranjem kadmijumom kontaminiranog pirinca (dnevni unos kadmijuma je iznosio oko
600-1000 pg), do cije kontaminacije je doslo usled navodnjavanja pirin¢anih polja vodom koja

se meSala sa otpadnom vodom iz rudnika cinka sa poviSenim sadrzajem kadmijuma [16].

Trovanje kadmijumom moze biti akutno i hroni¢no. Akutno trovanje kadmijumom
nastaje uzimanjem velike doze kadmijuma putem kontaminiranih napitaka i hrane ili inhalacijom
dima. Simptomi akutnog izlaganja kadmijumu su mucnina, povrac¢anje i dijareja, gubitak Cula
mirisa 1 ukusa, gubitak apetita, abdominalni bol i dr. [25]. Dugotrajno izlaganje kadmijumu
inhalacijom ili oralnim putem moZze dovesti do hroni¢nog trovanja. Za razliku od akutnog,
hroni¢no trovanje dovodi do razvoja nekih bolesti kao na primer: hroni¢ne opstruktivne bolesti
pluca, bolesti bubrega (nefrotoksi¢nost) i kostiju (artritis, osteoporoze), anemije, hipertenzije,
poremecaj rasta i drugih. Kadmijum ispoljava toksi¢ne efekte i na kardiovaskularni sistem,

imunoloski sistem i reproduktivni sistem [21, 26, 27].

23. CINK

Zastupljenost cinka u Zivotnoj sredini. Cink je jedan od elemenata koji ulazi u sastav
zemljine kore. Ima ga u zemljiStu i vodi, a prisutan je i u namirnicama. NajceS¢a ruda cinka je
sfalerit, mineral cink-sulfid. Namirnice biljnog porekla koje sadrze znacajnije koli¢ine cinka su:
kukuruz, pasulj, kupus, paradajz, krompir, zelena salata, Sargarepa, repa i luk, a nalazi se i u

posnom mesu i ribi [26]. Cink ima vaznu primenu u proizvodnji legura. Sa mnogim metalima,

10
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poput: aluminijuma, antimona, bizmuta, zlata, gvozda, olova, Zive, srebra, magnezijuma, kobalta
i nikla cink formira binarne legure. Legura cinka i bakra (mesing) ima poseban tehnicki znaca;.
Cink se koristi za izradu baterija i limova (oluci, korita), a jedna od najvaznijih primena je zastita
od korozije gvozdenih limova, cevovoda, tramvajskih §ina, mostova i sli¢no [28]. U prirodne
vode cink dospeva iz otpadnih tokova iz proizvodnih procesa iz industrije metala (prvenstveno iz
procesa galvanizacije), hemikalija, celuloze i papira, ¢elika, metalnih i mesinganih prevlaka [6],
kao 1 proizvodnje akrilnih vlakna, vestacke svile, viskoze, celofana i specijalne sinteticke gume

[12].

U vodenoj sredini, pri pH = 2-5 cink se nalazi u obliku Zn*"-jona. U pH oblasti od 5,5 do
11 (sa maksimumom na pH = 8,5) prisutna je ZnOH-jonska vrsta. Cink hidrolizuje pri pH = 7-
7,5 uz obrazovanje Zn(OH),, koji je pri pH~10 dominantan oblik cinka. Sa daljim porastom pH
vrednosti rastvora Zn(OH), se rastvara i nastaju negativno naelektrisane forme cinka: Zn(OH);
pri pH > 9,5 1 Zn(OH),* pripH > 11 [1, 16, 17].

Raspodela jonskih vrsta cinka u vodenoj sredini u funkciji pH vrednosti rastvora,

prikazana je na slici 3 [17].
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Slika 3. Raspodela jonskih vrsta cinka u vodenoj sredini u funkciji pH vrednosti rastvora

(koncentracija cinka 2:10° mol/dm’) [17].
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Ekotoksi¢nost cinka. Cink je esencijalni mikro element, neophodan za biljke, Zivotinje i
mikroorganizme. Sastavni je deo enzima dehidrogenaze, alkalne fosfataze, peptidaze i glutamat
dehidrogenaze. Medutim, kao i svi drugi esencijalni metali i cink je u ve¢im koncentracijama
toksican za zive organizme. Toksi¢ne doze cinka je tesko precizirati, jer ne zavise samo od
koli¢ine unete soli cinka u organizam, ve¢ i od koncentracije i interakcije sa drugim
mikroelementima prisutnim u hrani, prvenstveno Fe, Cu, Ca i dr. Ukoliko je prisutan sa drugim
katjonima, cink ometa njihovu resorpciju, $to posebno dovodi do nedostatka mangana i gvozda u
organizmu, pos$to ispoljava visok afiniteti prema mestima vezivanja u aktivnom transportu.
Simptomi trovanja cinkom su najceSCe: gastro-intestinalne smetnje, mucnina, povracanje,
ukocenost, vrtoglavica, bolovi u misi¢ima, unutrasnja krvarenja, artritis, hromost, osStecenje

pankreasa.

Ljudski organizam sadrzi izmedu 2 i 4 g cinka, Sto znaci da je cink bitan u ljudskoj
ishrani. Da bi se spre¢io nedostatak cinka u organizmu, minimalni dnevni unos cinka trebao bi da
bude 5 mg, dok preporucena dnevna doza iznosi oko 15 mg. Cink u ljudskom organizmu ima
ulogu zastite od trovanja kadmijumom, a takode umanjuje usvajanje olova u organizmu.
Unosenjem u organizam, cink se vezuje za sulfihidrilne, amino, imidazol i fosfatne grupe
enzima. Cink se izbacuje putem urina i fecesa, ali oko 90% ostaje u organizmu. Najvec¢i deo
cinka se nalazi u mozgu, misSi¢ima, kostima, bubrezima i jetri. U ljudskom organizmu cink
interaguje sa velikim brojem razli¢itih po strukturi organskih liganda i ima ulogu u metabolizmu
RNK i DNK i proteina. Ljudski hormon insulin takode sadrzi cink. Nedostatak cinka kod ljudi
uzrokuje: malokrvnost, sporo zarastanje rana, zapaljenja koze i slicno, dok kod dece izaziva

usporavanje tempa rasta i lo$iji mentalni razvoj [16, 26].
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3. SORPCIJA U SISTEMU CVRSTO-TECNO

Za uklanjanje jona metala iz vode koriste se razliCiti postupci, kao Sto su: hemijsko
talozenje, jonska izmena, ultrafiltracija, flotacija, elektrokoagulacija, ekstrakcija,
elektrohemijsko taloZenje, reverzna osmoza, elektrodijaliza, sorpcija i sl. [2, 6, 10-12, 14, 15,
19, 29]. Hemijsko taloZenje je najceSce koriS¢en postupak, ali nije efikasan kada je
koncentracija jona metala niska, $to je vrlo Cesto u praksi. Takode, proizvod postupka
hemijskog talozenja je sekundarni otpad (talog) ¢ije je deponovanje, usled sve strozih zahteva u
pogledu zastite Zivotne sredine, glavno ogranienje za primenu ovog postupka [14, 30, 31].
Najbolji rezultati uklanjanja jona metala iz vode se postizu primenom jonske izmene, reverzne
osmoze, filtracije i1 elektrokoagulacije, ali su ove metode limitirane zbog visokih operativnih
troSkova [31]. Tehno-ekonomska isplativost precis¢avanja voda od jona metala uslovila je
razvoj sorpcionih postupaka kao metode za postizanje zadovoljavajuceg nivoa precis¢avanja uz
nize cene. Sorpcija je medu najjednostavnijim i najjeftinijim tehnikama za efikasno uklanjanja
jona metala [2, 29, 32, 33]. Sorbent mora biti ekoloski prihvatljiv, da ne bude skup i da je
efikasan za Sirok spektar razli¢itih koncentracija zagaduju¢ih metala [18].

Kao 1 svi drugi procesi namenjeni precis¢avanju vode i sorpcioni procesi imaju prednosti
1 nedostatke. Prednosti se ogledaju u ekonomi¢nosti, visokoj efikasnosti uklanjanja zagaduju¢ih

materija, moguénosti regeneracije sorbovane materije i dostupnosti velikog broja sorbenata.
Nedostaci se ogledaju u neophodnosti regeneracije sorbenta, sto vodi nastanku te¢nog otpada, ili
odlaganju neregenerisanog sorbenta, odnosno nastajanju ¢vrstog otpada. Takode, u slucaju
regeneracije sorbenta, kapacitet sorpcije se smanjuje sa povecanjem broja ciklusa regeneracije.
Poslednjih godina je dosta paznje posveéeno uklanjanju jona metala iz vodenih rastvora
sorpcijom na sorbentima mineralnog, organskog ili bioloskog porekla, od kojih su najznacajniji
aktivni ugalj, zeoliti, sepiolit, razne vrste glina, polimerne organske smole i makroporozni

polimeri i sli¢no.
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3.1. VRSTE SORPCIJE

Proces sorpcije u sistemu c¢vrsto-tecno obuhvata adsorpciju, odnosno koncentrisanje
molekula, atoma ili jona sorbata iz te¢ne faze na grani¢noj povrSini izmedu tecne i Cvrste faze
(sorbent), i apsorpciju, koja podrazumeva inkorporiranje sorbata u strukturu Cvrste faze.
Interakcije izmedu sorbenta i sorbata mogu da se podele na fizicke (medumolekulske) i hemijske

(meduatomske), pa na osnovu ove podele, razlikuju se dva osnovna tipa sorpcije:

- fizicka (fizisorpcija) i
- hemijska (hemisorpcija) [34].

Ostra granica izmedu hemisorpcije 1 fizisorpcije se ne moze uvek povuci, odnosno
postoje slucajevi kod kojih je tesko definisati tip sorpcije. Osnovni kriterijumi za razlikovanje

fizicke i hemijske sorpcije [34-37] prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. Osnovne karakteristike fizicke i hemijske sorpcije.

Kriterijum Fizicka sorpcija Hemijska sorpcija

Tip veze izmedu | Van der Waals-ove + vodoni¢ne veze | Jake hemijske veze (jonske ili
sorbenta i sorbata kovalentne) koje se mogu
porediti sa onima koje dovode

do stvaranja hemijskih jedinjenja

Standardna Niske vrednosti, tipi¢no od -4 do -40 | Visoke vrednosti, tipicno od -80

entalpija (AH®) kJ/mol do -200 kJ/mol

Zavisnost od | Mogucéa je samo na temperaturama | Moguca je i na visokim

temperature nizim od temperature kljucanja | temperaturama (i na viSim
sorbata temperaturama od temperature

kljucanja sorbata)

Debljina sloja Moguca je i monoslojna i viSeslojna Moguca je samo monoslojna

sorpcija, pri ¢emu prvi sloj moze biti | sorpcija
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vezan za povrsinu ili fiziCkim ili
hemijskim vezama, a drugi i ostali

slojevi su vezani fizickim vezama

ailadisl,

Koli¢ina Koli¢ina sorbovanog sorbata zavisi | Koli¢ina sorbovanog sorbata

sorbovanog sorbata | viSe od karakteristika sorbata nego od | zavisi od karakteristika i sorbata

karakteristika sorbenta 1 sorbenta
Brzina Brza i u opStem slucaju reverzibilna | Manje brza i uglavnom
uspostavljanja (sorbat se moze lako desorbovati sa | ireverzibilna (jer je sorbent
ravnoteze 1 | povrsine sorbenta) hemijskim silama vezan za
reverzibilnost sorbent). Sorbat se tesko

desorbuje sa povrsine sorbenta.

Energija aktivacije, | Mala E, Velika E,
Ea

Tabela 1 pokazuje da za razlikovanje fizicke od hemijske sorpcije postoji veliki broj
eksperimentalnih kriterijuma koji nisu ostro medusobno odvojeni i treba ih razmatrati simultano.
Jedan od najvaznijih kriterijuma je entalpija adsorpcije, koja je znatno veca za hemijsku, nego za
fizicku adsorpciju. Znatno manja entapije fizisorpcije u odnosu na hemisorpciju, posledica je tipa
veze izmedu sorbenta i sorbata. Fizi€ka sorpcija se zasniva na nespecificnim elektrostatickim
interakcijama, delovanju slabih van der Waals-ovih sila 1 gradenju vodoni¢nih veza izmedu
sorbata i1 sorbenta. Od svih nespecificnih elektrostatickih interakcija uzimaju se u obzir samo
Coulomb-ove elektrostaticke privlacne sile. Van der Waals-ove sile predstavljaju slabe sile, tako
da je energija koja se oslobodi tokom fizisorpcije mala (1 do 40 kJ/mol). Vodoni¢na veza je
takode slaba veza a zasnovana je na elektrostatickom privlacenju izmedu atoma vodonika i
nekog nukleofilnog atoma koji sadrzi slobodne elektronske parove. Za razliku od van der Waals-
ovih veza, vodoni¢na veza ima odredenu orijentaciju. Energije vodoni¢ne veze se krecu od 20 do

40 kJ/mol. Energija koja se oslobodi pri fizickoj sorpciji je mala a oslobada se kroz vibracije
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reSetke sorbenta i biva rasuta kao toplota koju prihvataju Cestice sorbata. Zahvaljuju¢i ovoj
energiji, Cestice sorbata se kre¢u po povrsini sorbenta, postepeno gube energiju i na kraju se
sorbuju u stupnju koji se naziva akomodacija [38].

Fizisorbovane cCestice zadrzavaju svoj hemijski identitet, odnosno pocetnu hemijsku
strukturu tako da se desorpcijom mogu vratiti u svoje orginalno stanje u rastvoru (reverzibilan
proces). Nasuprot tome, hemisorpcija ukljucuje prenos elektrona koji dovodi do gradenja
hemijskih veza izmedu cestica sorbenta i sorbata na samom povrSinskom sloju, odnosno
hemisorbovane Cestice su pretrpele hemijsku promenu (hemijska reakcija ili disocijacija) ¢ime
gube svoj hemijski identitet i ne mogu se vratiti u rastvor prostom desorpcijom, pa su ovi procesi
Cesto nepovratni procesi. Moze se reci da fizicka sorpcija nije specifi€na, $to znaci da se dati
sorbat moze fizicki sorbovati na bilo kom sorbentu ako je temperatura odgovarajuca, tj dovoljno
niska, dok je hemisorpcija specificna i uklju¢uje mnogo jace, specificne veze nego fizicka
sorpcija, pa se dati sorbat moze sorbovati na jednom sorbentu, a na drugom ne.

Procesi hemisorpcije se odvijaju na temperaturama viSim od onih karakteristinih za
fizicku sorpciju. Velika aktivaciona energija, £a (od 40 do 800 kJ/mol) ukazuje na hemijsku
sorpciju, dok mala aktivaciona energija (od 5 do 40 kJ/mol) je karakteristi¢na za fizicku sorpciju
[39-41]. Posto hemisorpcija zahteva vecu energiju aktivacije, na nizim temperaturama se odvija
ograni¢enom brzinom koja se povecava sa poviSenjem temperature. Suprotno tome, brzina
fizicke sorpcije je velika na nizim temperaturama i smanjuje se sa povisenjem temperature. Na
taj naCin, brzina sorpcije je takode vazan kriterijum za razlikovanje fizicke i hemijske sorpcije.

Jedini kategorian kriterijjum, na osnovu kojeg se moze zakljuciti da li se radi o
fizisorpciji ili hemisorpciji, jeste debljina sorbovanog sloja: viSeslojna adsorpcija definitivno

ukazuje na fizicku sorpciju.

3.2. KINETIKA SORPCIJE

Kinetika sorpcije je vrlo vazna za opisivanje brzine uklanjanja zagadujuce supstance iz
te¢nog medijuma, Sto je vrlo bitno sa aspekta odredivanja moguénosti primene sorbenta [34, 36,

39].

Sorpcija je ravnotezan proces, koji obuhvata proces vezivanja sorbata za sorbent i obrnut

proces — desorpciju [34]. Uspostavljanje dinamic¢ke ravnoteze moze trajati od nekoliko sekundi
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do nekoliko ¢asova, ali postoje i slucajevi kada uravnotezavanje traje znatno duze. Kinetika
sorpcije na poroznim sorbentima je vrlo slozena. Smatra se da se sorpcija izvodi kroz nekoliko

konsekutivnih faza, koje su prikazane na slici 4 [42, 43]:

1. transport sorbata u masi fluida,

2. difuzija kroz film fluida (grani¢ni sloj)

oko Cestice sorbenta (eksterna difuzija),
3. difuzija:

a) kroz fluid u porama sorbenta

b) duz zidova pora (interna difuzija),

4. sorpcija na aktivnom mestu sorbenta

Slika 4. Faze pri sorpciji sorbata iz fluida na poroznom sorbentu [42].

Sa slike 4 uocava se da kod poroznih ¢vrstih sorbenata, nakon difuzije kroz grani¢ni sloj,
sorbat sa povrSine sorbenta difunduje kroz tecnost koja se nalazi u porama (difuzija kroz pore ili
interna difuzija) 1 sorbuje se na aktivha mesta na unutrasnjoj povrsini sorbenta. Bilo koji od
navedenih stupnjeva ili njihova kombinacija mogu kontrolisati ukupnu brzinu sorpcionog
procesa. Sorpcioni proces se odvija dok se ne uspostavi dinamicka ravnoteza izmedu preostale

koli¢ine sorbata u rastvoru i njegove koli¢ine na povrsini ¢vrste faze.

Proces sorpcije u funkciji vremena najéesce se opisuje kinetickim jednac¢inama izvedenim
za hemijsku reakciju n-tog reda. Odredivanjem parametara razli¢itih kinetickih modela, na
osnovu eksperimentalno odredenih kapaciteta sorpcije pri razliCitim vremenima kontakta
rastvora sorbata i sorbenta, moguce je odrediti koji model je najpogodniji za opisivanje kinetike
sorpcije. Na taj nacin dobijaju se informacije o mehanizmu sorpcije i stupanju koji odreduje
brzinu procesa. Najces¢e koris¢eni modeli su jednacina pseudo-prvog i pseudo-drugog reda,
izvedene za zadatu stehiometriju hemijske reakcije po kojoj se odvija sorpcija. Pored ova dva

modela, Cesto je u primeni i unutar-Cesti¢ni difuzioni model [3, 4, 6, 29, 32, 34-36, 44-47].
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3.2.1. Kineti¢ki model pseudo-prvog reda

Lagergren je predlozio 1898. godine jednacinu pseudo-prvog reda za sorpciju u sistemu
teCno/Cvrsto zasnovan na kapacitetu cvrste faze [7].
Proces sorpcije jona dvovalentnih metala M>" na &vrstom sorbentu, koji se odvija po

mehanizmu pseudo-prvog reda, moze se prikazati hemijskom jednacinom:
S +M* = S-M*" (1)

gde S predstavlja jedno aktivno mesto na povrsini sorbenta.

Izraz za brzinu reakcije (1) moze se prikazati jednacinom:

d
& = ky (qe — qr) 2)

i predstavlja Lagergren-ovu jednacinu pseudo-prvog reda, gde g; predstavlja koli¢inu sorbata
vezanog u vremenu ¢, ¢. je koliCina sorbata vezanog u ravnoteznim uslovima i dobija se iz
eksperimentalnih podataka, a k; je konstanta brzine pseudo-prvog reda.

Integraljenjem izraza (2) za granicne uslove t =0 do # =1, 1 ¢;= 0 do ¢: = ¢, dobija se

linearizovan oblik Lagergren-ove jednacine:

k
log(ge- q1) =logge — -~ t (3)

2,303

Model je primenjiv za opisivanje kinetike datog procesa sorpcije ukoliko je zavisnost
log(ge-q:) od vremena ¢ linearna, i u tom slucaju se g. i k; mogu izraCunati iz nagiba i preseka

prave sa 'y osom.

U mnogim sluc¢ajevima kineti¢ki model pseudo-prvog reda ne moZze se primeniti tokom
Citave sorpcije, ve¢ samo u slucaju kada se sorpcioni proces odvija velikom brzinom, odnosno

samo za prvu fazu procesa (20-30 minuta od pocetka sorpcije) [6, 43].
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3.2.2. Kineti¢ki model pseudo-drugog reda

Jednacinu pseudo-drugog reda je prvi izveo Blanchard sa saradnicima 1984. godine [35,
48]. Kasnije su Ho i McKay [7, 49, 50], imaju¢i u vidu da se kineticki model pseudo — prvog
reda moze primeniti samo za prvu fazu procesa, razvili model pseudo-drugog reda, koji moze da
opiSe Citav period sorpcionog procesa.

Kineticki izraz pseudo-drugog reda primenjuje se za reakcije izmedu polarnih centara

sorbenta (S” 1 SH) i jona dvovalentnih metala, koje se mogu predstaviti jedna¢inama:

2(S) + M* = S,-M (4)

2(SH) + M*" = S,-M + 2H" (5)

Izraz za brzinu sorpcije opisane jednacinama (4) i (5) glasi:

LBt = k [(5)o — (S)e)” (©6)
ili
280t = k[(SH)o — (SH).]? ©

Velicine (S): 1 (SH); predstavljaju broj aktivnih centara okupiranih u vremenu ¢, a (S)o 1
(SH)o oznaavaju ukupan broj aktivnih centara dostupnih za sorpciju. Polaze¢i od toga da je
sorpcioni kapacitet proporcionalan broju zauzetih aktivnih centara na povrSini sorbenta, izraz za

brzinu sorpcije moze biti preureden na nacin prikazan jednacinom:

d
—E=ky(qe — @)’ ®)

gde su ge 1 ¢g; koli¢ine sorbata sorbovane pri ravnotezi i u vremenu ¢, a k, je konstanta brzine
pseudo-drugog reda.

Razdvajanjem promenljivih iz jednacine (8) dobija se izraz:

dqe _
(@e=q)* ko dt ®)
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Integraljenjem jednacine (9) za grani¢ne uslove 1 =0 do ¢t =t¢, 1 ¢.= 0 do ¢:= g, dobija se

integralni oblik jednacine pseudo-drugog reda:

1 1
(ge—qt) de

+ kot (10)

i daljim preuredivanjem dolazi se do linearizovanog oblika:

L (11)

qr  kaqe’ Qe

Prema jednacini 11, kineti¢ki model pseudo drugog reda je primenjiv za opisivanje datog

. o . .t . 1. "
sorpcionog procesa ukoliko je zavisnosti — linearna, sa nagibom q— 1 odseckom P
qt e 24e

Pocetna brzina sorpcije 4, takode se moZe izraCunati iz izraza (11) uz uslov da ¢t — 0:
h=kqe (12)

Prosti kineti¢ki modeli, kao $to su modeli pseudo prvog i pseudo drugog reda, ne opisuju
pravu brzinu i mehanizam sorpcionog procesa, narocito ako je povr§ina nehomogena i/ili ako se
viSe procesa odigrava simultano (difuzija, hidroliza, jonska izmena, hemisorpcija, itd.), ali dobra
korelacija izmedu eksperimentalnih podataka i prostih kinetickih modela ima znacaja u

predvidanju i poredenju rezultata [51].
3.2.3. Model unutar-Cesticne difuzije

Da bi se ispitala uloga difuzije u procesu sorpcije, podaci se analiziraju primenom modela
unutar-Cesti¢ne difuzije koji su predlozili Weber i Morris [46]. Primenom ovog modela [44, 45]
na rezultate ispitivanja kinetike sorpcije, moguée je predvideti uticaj pojedinih stupnjeva
sorpcionog procesa na ukupnu brzinu sorpcije. Model unutar-CestiCne difuzije se prikazuje

1zrazom:

gi=kat'"*+1 (13)
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gde se odsecak 7 odnosi na debljinu grani¢nog sloja uz povrsinu sorbenta, a k4 je konstanta brzine
unutar-esti¢nog difuzionog modela. Ako se crtanjem zavisnosti ¢; od 7'* dobija prava linija, tada
je unutar-Cesticna difuzija deo sorpcionog procesa. Vrednost konstante k4 se moze odrediti iz
nagiba navedene pravolinijske zavisnosti. Model dalje predvida uticaj unutar-Cesticne difuzije,
odnosno difuzije u porama, na brzinu sorpcionog procesa prema polozaju pravolinijske

zavisnosti u odnosu na koordinantni pocetak:

(1) ukoliko prava linija prolazi kroz koordinantni pocetak tada unutar-Cesti¢na difuzija je
stupanj koji odreduje brzinu sorpcionog procesa i

(2) ukoliko prava linija ne prolazi kroz koordinantni pocetak, tada brzinu sorpcije
odreduje 1 brzina difuzije kroz granicni sloj, pri ¢emu je uticaj difuzije kroz grani¢ni sloj veci Sto

je odsecak I veéi [3, 7, 32, 45].

3.3. MODELI SORPCIONIH IZOTERMI

Sorpciona izoterma predstavlja zavisnost izmedu koliCine sorbata na sorbentu u stanju
ravnoteze, g. 1 ravnotezne koncentracije sorbata u rastvoru u kontaktu sa sorbentom, c., pri
konstantnoj temperaturi [47]. Ova zavisnost se moze primenjivati samo ako postoji sorpciona
ravnoteza sistema sorbent/sorbat i ako su svi ostali fizicko-hemijski parametri sistema
konstantni.

Analiza sorpcionih izotermi daje vazne podatke za razumevanje mehanizama sorpcionih
procesa. Za opisivanje 1 analizu sorpcionih procesa koriste se uglavnom modeli koji su
postavljeni za Cisto adsorpcione procese, a najcesc¢e se primenjuju: Langmuir-ov, Freundlich-ov
model i Dubinin—Radushkevich-ov (DR) model [3, 4, 6, 14, 35, 36, 40, 52-54]. Navedeni modeli
mogu interpretirati eksperimentalne rezultate u Sirokom opsegu koncentracija sorbata. Jednacine
Langmuir-ovog, Freundlich-ovog 1 Dubinin—Radushkevich-evog modela se mogu lako
transformisati u linearan oblik, a parametri se izraCunavaju linearnom regresionom analizom.

Irvin Langmuir je 1918. godine [43] postavio temelje razmatranja sorpcionih procesa.
Originalan Langmuir-ov model adsorpcione izoterme iz 1918. god. odnosi se na
monomolekulsku adsorpciju gasova na homogenim c¢vrstim povrSinama. Molekuli gasa
adsorbuju se na uniformna mesta na ¢vrstoj povrSini i pri tome adsorbovani molekuli ne

interaguju medusobno. Ovaj model izveden je teorijski, uz pretpostavke da se na povrSini
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adsorbenta nalazi odreden broj aktivnih mesta koja su energetski identi¢na i od kojih svako moze
da veze po jednu Cesticu (molekul, atom, jon) adsorbata. Na osnovu toga adsorpcija je nezavisna
od stepena pokrivenosti i zavrSava se formiranjem monosloja adsorbata. Takode, prema
Langmuir-ovom modelu uzimaju se u obzir samo interakcije izmedu adsorbenta i adsorbata i
zanemaruju se lateralne interakcije izmedu cCestica adsorbata [15, 34, 48, 51, 55-58]. Po ovom
modelu adsorbent ima konacan kapacitet za adsorbat, odnosno adsorbovani molekuli mogu
pokrivati povrSinu sve dok se ne stvori potpun monomolekulski sloj. Zbog toga je Langmuir-ov
model adsorpcione izoterme izabran za procenu maksimalnog adsorpcionog kapaciteta koji
odgovara formiranju kompletnog monosloja na povrSini adsorbenta [3, 34]. Ovaj model vazi za
ve¢inu slucajeva hemisorpcije [29]. Takode, Langmuir-ov model adsorpcione izoterme
pretpostavlja da postoji samo jedan tip adsorpcionih mesta, §to u realnosti nije uvek slucaj [58-
60]. Bez obzira na ogranicenja, Langmuir-ov model uspesno opisuje mnoge sisteme u kojima se

katjoni metala iz rastvora uklanjaju interakcijom sa ¢vrstim materijalima [61].

Lamgmuir-ov model se prikazuje jednac¢inom:

qmliLC S 4
q - 1
¢ 1 KLCC ( )

gde je g. - koli¢ina adsorbata na adsorbentu u stanju ravnoteze, c. - koncentracija adsorbata u
rastvoru u stanju ravnoteze, gm - maksimalni adsorpcioni kapacitet, a K; - Langmuir-ova
ravnotezna konstanta koja zavisi od energije adsorpcije [29, 34], odnosno definiSe jacinu veze
izmedu adsorbenta i adsorbata [4].

Jednacina (14) moze se preurediti, tako da se dobije linearni oblik Langmuir-ove

izoterme, prikazan izrazom:

c, 1 +C" (15)

Ukoliko je Langmuir-ov model primenljiv za opisivanje odredenog sistema adsorbent-

adsorbat, grafik zavisnosti ce/q. 0d c. je prava linija, iz ¢ijeg se nagiba i odsecka na y-osi mogu
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odrediti maksimalni adsorpcioni kapacitet gm 1 Ki.. Za slucaj kada samo deo povrSine adsorbenta
pokrivaju Cestice adsorbata opaza se odstupanje od linearnosti.
Za poznatu vrednost Langmuir-ove konstante Ki, moguce je odrediti separacioni faktor

ili parametar ravnoteze Ry kao bezdimenzionalnu veli¢inu definisanu izrazom:

! (16)

1+ K¢,

L

gde je ¢y pocetna koncentracija adsorbata u rastvoru.

Ravnotezni parametar Ry, ukazuje na tip izoterme. Na osnovu vrednosti Ry, izoterma moze
biti nefavorizovana (R > 1), linearna (R = 1), favorizovana (0 < Ry <1) ili ireverzibilna (R = 0)

[3, 4, 14, 22, 36, 44, 54, 59].

Freundlich-ov model adsorpcione izoterme je empirijski i pretpostavlja postojanje
energetski heterogenih adsorpcionih centara na povrsini adsorbenta, a energija adsorpcije zavisi
od stepena pokrivenosti povrSine adsorbenta adsorbatom. Ovaj model dobro opisuje viseslojnu
adsorpciju 1 adsorpciju na heterogenim povrSinama [3, 14, 34, 48, 53, 62].

Freundlich-ova izoterma je data jednacinom:

qe = K;cJ" (17)

Linearni oblik ove izoterme je:
log q, :logl(vallogce (18)
n

gde ge 1 ce imaju isto znacenje kao u Langmuir-ovoj jednacini, K¢ je Frojndlih-ova
empirijska konstanta, a n bezdimenzioni faktor heterogenosti. K¢ i 1/n se odnose na adsorpcioni
kapacitet i1 intenzitet adsorpcije, redom [12]. Crtanjem zavisnosti log ge od log ce, dobija se

prava linija, iz ¢ijeg se nagiba i odsecka na ordinati mogu odrediti konstante, 1/n i K+.
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Velika vrednost Freundlich-ove konstante Ky ukazuje na veliki adsorpcioni kapacitet
odnosno veliki afinitet adsorbenta prema adsorbatu. Bezdimenziona konstanta n ukazuje na
energetsku heterogenost povrsine adsorbenta i predvida oblik adsorpcione izoterme [34].

Oblik adsorpcione izoterme za razliCite vrednosti bezdimenzione konstante », prikazan je

na slici 5.

/ n<i_~"

Ce

Slika 5. Oblik adsorpcione izoterme za razliCite vrednosti bezdimenzione konstante ».

gde je g. - koli¢ina adsorbata na adsorbentu u stanju ravnoteze, c. - koncentracija adsorbata u
rastvoru u stanju ravnoteze,

Sa slike 5 uocava se da postoje tri slucaja:

n > 1, izoterma je konveksna — adsorbovane vrste ograni¢avaju dalju adsorpciju (konkurentna

adsorpcija),

n < 1, izoterma je konkavna — adsorbovane vrste favorizuju dalju adsorpciju (kooperativna

adsorpcija) i
n =1, izoterma je linearna — adsorbovane vrste ne uti¢u na dalju adsorpciju.

Ako se uporede Langmir-ova i Frojndlihoiva izoterma, Freundlich-ova konstanta Ky je
analogna maksimalnom kapacitetu adsorpcije gm kod Langmir-ove izoterme. Za razliku od
Langmir-ove izoterme, koja podrazumeva energetski identi¢na mesta na povrsini i zasi¢enje pri
formiranju monosloja, Freundlich-ova izoterma ne predvida zasiCenje C¢vrste povrSine
adsorbatom, pa konstanta Ky predstavlja relativni pokazatelj adsorpcionog kapaciteta [6, 12].
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Dubinin-Radushkevich-ov (DR) model (Dubinin i Radushkevich, 1947) podrazumeva
heterogenost povrSine i Cesto je koris¢eni model za opisivanje adsorpcije na mikroporoznim
materijalima [53, 63]. DR model objasnjava adsorpciju kao pojavu koja se odigrava u prostoru u
blizini povrSine adsorbenta, pri ¢emu je taj prostor okarakterisan postojanjem serija
ekvipotencijalnih povrSina, koje imaju isti adsorpcioni potencijal. Adsorpcioni potencijal je
nezavistan od temperature, ali varira u zavisnosti od prirode adsorbenta i adsorbata [64].

Sematski prikaz adsorpcije prema DR modelu prikazan je na slici 6 [65].

Ekvipotencijalne
povrsine

Tedéna faza €co

e Oblas_t_adsorpcij e

Adsorbent

Pora

Slika 6. Sematski prikaz adsorpcije prema DR modelu [65].

Opsti oblik DR izoterme dat je jednacinom [3, 4, 6, 14, 15, 52, 53, 59]:

qd. =9, exp[ ﬂ{RTln[l +CLH } (19)

gde je: B - koeficijent koji zavisi od energije adsorpcije i gm - kapacitet adsorpcije teorijskog
zasi¢enja sorbenta.

Linearizovani oblik ove izoterme dat je jednac¢inom:
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Ing=Ig_—pe (20)

gde je: ¢ - Polanyi-ev potencijal.
Vrednost ¢ izraCunava se prema jednacini:

e=RTIn(i+1) (21)

c

gde je: R (8,314 J/(mol K)) - gasna konstanta i 7' (K) - apsolutna temperatura.

Crtanjem zavisnosti In ¢. od & dobija se prava linija iz &ijeg se nagiba i odsetka na
ordinati mogu odrediti f 1 gm.

Za poznatu vrednost konstante f moguce je odrediti srednju slobodnu energiju £ (kJ/mol)
adsorpcije mola adsorbata iz beskrajno razblazenog rastvora na povrSini ¢vrstog adsorbenta

primenom izraza:

_ 1
T (—2p)V?

(22)

Na osnovu brojne vrednosti parametra £ moZze se predvideti priroda adsorpcionog
procesa. Vrednosti £ < 8 kJ/mol su karakteristi¢ne za fizicku adsorpciju, vrednosti £ izmedu 8 i
16 kJ/mol ukazuju da se adsorpcija odvija procesom jonske izmene, dok su vrednosti £ izmedu

20 1 40 kJ/mol karakteristi¢ne za hemisorpciju [3, 4, 6, 14, 15, 53, 54].

3.4. TERMODINAMIKA SORPCIJE

Odredivanjem termodinamickih parametara sorpcionih procesa dobijaju se informacije o
prirodi i mogu¢im mehanizmima sorpcije. TermodinamiCki parametri sorpcije: standardna
Gibbs-ova energija (AG"), standardna entalpije sorpcije (AH" i standardna entropija sorpcije
(AS6 ), mogu se izracunati koriS¢enjem vrednosti termodinamicke konstante ravnoteze K i

zavisnost K od temperature.
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Standardna Gibbs-ova energija (tzv. slobodna energija) procesa sorpcije se moze
izraCunati koriSéenjem jedancine [14, 15, 34, 35, 44, 46-47, 52-54]:
AG’=-RTInK (23)

gde je: T - apsolutna temperatura (K), R- univerzalna gasna konstanta (8,314 J/molK), K -

termodinamicka konstanta ravnoteze.

Standardna Gibbs-ova energija, standardna entalpija i standardna entropija medusobno su

povezani jednacinom [11, 35, 66]:

AG =AH" — TAS" (24)

Kombinacijom jednacina (23) i (24), dobija se:

IhK=— —+ — (25)

Na osnovu jednacine (25) [4, 15, 34, 44, 46, 47, 67, 68], crtanjem zavisnosti In K od 1/T

dobija se prava linija, iz Cijeg se nagiba i odsecka na ordinati mogu odrediti AH? i AS°.
Vrednost konstante ravnoteze K se u literaturi odreduje na razli¢ite nacine.
Lui [69] smatra da se za sorpcioni proces, koji moze biti predstavljen na slede¢i nacin:
A (slobodne rastvorene vrste sorbata) + B (sorpciona mesta na sorbentu)
= AB (zauzeta sorpciona mesta na sorbentu) (26)

konstanta ravnoteze moze definisati kao:

K,= & (27)

ajpap

gde su a4 ap i asp aktivnosti vrsta A, B i AB, redom. U slucaju kada je sorpcioni kapacitet

sorbenta mnogo veci od koli¢ine sorbata koji treba ukloniti, sorbent B u jednacini (26) moZze se
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smatrati ¢istom ¢vrstom supstancom, ¢ija je aktivnost bliska 1. Shodno tome, jednacina (27) se

svodi na:

K,~ 28 (28)

aa

Aktivnost supstance je funkcija koncentracije prema jednacini:

Qe =Ye (29)

gde je: y, - koeficijent aktivnosti sorbata u stanju ravnoteze i c¢s — standardna koncentaracija

rastvora jednaka 1 mol/dm’.

U razblazenim rastvorima, koeficijent aktivnost je veoma blizu jedinici, pa se
kombinovanjem jednacina (28) i (29) dobija:
Ky~ 22 =" =K (30)
Chp Ce
gde termodinamicka konstanta ravnoteze, K, predstavlja koeficijent raspodele sorbata izmedu
sorbenta i te¢ne faze, K.. Jednacina (30) ukazuju da samo pri vrlo niskim koncentracijama
sorbata, K. je jednaka konstanti K, i samo u ovom slu¢aju moze da se koristi za izraCunavanje

AG" prema jednagini (23), odnosno:
AG=— RTInK, (31)

Vrednosti K. u razblaZenim rastvorima dobija se kao lim ,, o 3—e , crtanjem zavisnosti In
e

g (mmol/g)/c. (mmol/cm’) od c. (mol/dnr’) i ekstrapolacijom za c. = 0. Odse¢ak ove zavisnosti

na ordinati daje vrednost K. [47].

Osim ovog nacina za izraCunavanje K. grupa autora [4, 15, 35, 41, 46] predlaze

koriS¢enje koeficijenta raspodele:

K, =2 (32)

Ce

gde je: ¢s— koli¢ina sorbovanih jona na sorbentu u stanju ravnoteze u mg/dm’ ili mol/dm” i c. -

koli¢ina jona u rastvoru u stanju ravnoteZe u mg/dm’ ili mol/dnr’.
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Odredeni broj autora [34, 36, 40, 45, 52, 70] u jednacini (23) za izraCunavanje AG®

koristi konstantu K, odredenu na osnovu Langmuir-ovog modela, pa jednacina (23) postaje:

AG® =— RTInK; (33)

Vrednosti AG® ukazuju na vrstu sorpcije: u slu¢aju fizicke sorpcije, vrednosti AG® su od 0
do -20 kJ/mol, a za hemisorpciju od -80 do -400 kJ/mol. Vrednosti AH® ukazuju da li je proces
sorpcije endoterman ili egzoterman, pri ¢emu vrednosti AH® od -20 do -40 kJ/mol ukazuju na
fizicku sorpciju, dok su za hemisorpciju, s obzirom da se Cestice sorbata vezuju za sorbent
hemijskim vezama, ove vrednosti znatno vise i iznose od -80 do -400 kJ/mol. Pozitivne vrednosti
AS® ukazuju na poveéanje neuredenosti na granici faza izmedu sorbata i povriine sorbenta.
Pozitivne vrednosti AS” su moguée i ako sorbat disocira pri sorpciji ¥/ili ako zadrzava visoku

pokretljivost na povrsini [ 14, 34-36, 44, 54, 71].

3.5. FAKTORI KOJI UTICU NA PROCES SORPCIJE

Uticaj na proces sorpcije u sistemu ¢vrsto-te¢no imaju slede¢i faktori:

e priroda sorbenta (razvijenost povrSine, raspodela veli¢ine pora, sadrzaj funkcionalnih
grupa, sadrzaj necisto¢a, sposobnost regeneracije),

e priroda sorbata (veliCina, struktura i oblik molekula/jona, polarnost, sposobnost
disocijacije),

e pH vrednost rastvora i prisustvo drugih vrsta u rastvoru,

e temperatura idr.

Priroda sorbenta. Najvaznije osobine ¢vrstog sorbenta su hemijski i fazni sastav,
struktura, specificna povrSina i poroznost. Sorbenti mogu biti organski i neorganski, a prema
poreklu prirodni ili sintetski [56]. NajceS¢e koris¢eni su ugljeni¢ni materijali velike povrSine
(aktivni ugljevi), silikatni i alumosilikatni materijali, organski polimeri, prirodnog ili sintetskog
porekla, kao i teSko rastvorni sulfati, fosfati i karbonati. Struktura sorbenta moze biti kristalna,

amorfna ili kombinovana.
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Sorpcija je povrSinska pojava, pa je stepen sorpcije srazmeran specifinoj povrSini
sorbenta, odnosno razvijenosti povrsine. Stepen sorpcije, ostvaren po jedinici mase sorbenta,
vedi je ako je sorbent viSe sprasen i §to je porozniji. Generalno, efikasnost sorbenta se povecava
sa povecanjem specificne povrSine, Cija vrednost se povecava sa smanjenjem veli€ina Cestica,
povecanjem poroznosti i smanjenjem veli¢ina pora. Pore mogu biti potpuno izolovane ili mogu
biti u kontaktu sa spoljaSnjom sredinom i sa drugim porama. Kada su potpuno izolovane, pore

nemaju znacaja za sorpcione procese. Prema dimenzijama pora sorbenti se dele na [59, 72, 73]:

(1) Makroporozne, sa porama > 50 nm i specificnom povrSinom reda veli¢ine nekoliko

m®/g. Makropore imaju ulogu transportnih kanala, a sorpcija u njima je zanemarljiva.

(2) Mezoporozne ili kapilarno porozne, sa porama radijusa od 2 - 50 nm i specificnom
povriinom 10 - 500 m*/g,

(3) mikroporozne, sa porama reda veli¢ine molekula koji se sorbuju (< 2 nm) i
specifi¢inom povr§inom > 500 m’/g. Naspramni zidovi mikropora se nalaze na veoma malom
rastojanju, pa se njihova polja sila preklapaju. Na sorpciju kod mikropora kao glavni

geometrijski faktor utice zapremina a ne povrsina mikropora.

Sa aspekta ekonomicnosti, veoma znacajna osobina Cvrstih sorbenata je moguénost

regeneracije i ponovnog koris¢enja [40, 74].

Bitna karakteristika ¢vrstih sorbenata za sorpcije iz rastvora elektrolita je tacka nultog
naelektrisanja. Tacka nultog naelektrisanja predstavlja onu pH vrednost pri kojoj je gustina
povrSinskog naelektrisanja ¢vrste faze jednaka nuli (6o = 0, pH = pHun). Za odredivanje pHn
najcesce se koristi metoda potenciometrijske titracije i metoda uravnotezavanja uzoraka sa

rastvorima elektrolita razli¢itih koncentracija.

Ukoliko je pH vrednost rastvora elektrolita jednaka pHn, tada je broj naelektrisanih
povrSinskih centara jednak nuli ili postoji odredeni broj naelektrisanih centara, ali je broj
pozitivno naelektrisanih centara jednak broju negativno naelektrisanih centara. U slucaju da je
pH vrednost rastvora elektrolita niza od pHun, povrSina ¢vrste faze je pozitivno naelektrisana kao
posledica asocijacije H'-jona iz rastvora sa povrinskim funkcionalnim grupama sorbata.

Ukoliko je, pak, pH rastvora visa od pHun, povrSina je negativno naelektrisana usled disocijacije
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povrSinskih hidroksilnih grupa. U oba slucaja nastalo pozitivno ili negativno naelektrisanje se

kompenzuje viskom sakupljenih kontra jona u oblasti dvojnog elektri¢noj sloja.

Tacka nultog naelektrisanja je karakteristika datog sistema Cvrsta supstanca — rastvor

elektrolita 1 zavisi od niza svojstava ¢vrste faze, koja su posledica uslova i nacina sinteze.

Specifi¢na sorpcija, koja obuhvata stvaranje jonskih parova i gradenje povrSinskih
kompleksa izmedu sorbata i aktivnih mesta na povrSini ¢vrstog sorbenta, pomera tacku nultog
naelektrisanja ka nizim pH vrednostima u slucaju specificne sorpcije katjona, odnosno ka visim
pH vrednostima u slucaju specificne sorpcije anjona. Specificnom sorpcijom katjona smanjuje se
broj raspolozivih mesta na povrsini sorbenta za sorpciju H'-jona pri ¢emu u vodenom rastvoru
ostaje visak H'-jona, §to vodi snizenju pH vrednosti, a time i pHy, Specifiénom sorpcijom
anjona smanjuje se broj raspolozivih mesta na povrsini sorbenta za sorpciju OH -jona pri ¢emu u
vodenom rastvoru ostaje viSak OH -jona, Sto vodi poveéanju pH vrednosti, a time i pHuy [37, 38,

75].

Priroda sorbata. Rastvorljivost adsorbata je od prevashodnog znacaja za sorpciju. Stepen
sorpcije je obrnuto proporcionalan rastvorljivosti sorbata u tecnoj fazi iz koje se sorpcija odvija.
Ovakva zavisnost se moze objasniti potrebom raskidanja nekog oblika veze sorbat — te¢na faza kao
preduslov da bi se do sorpcije uopste doslo. Te veze su utoliko jace ukoliko je rastvorljivost sorbata
veca, a utoliko ¢e biti 1 manji stepen sorpcije. Medutim, postoji niz sistema koji odstupaju od ovog
pravila. Rastvorljivost organskih jedinjenja u vodi po pravilu se smanjuje sa pove¢anjem duZine
ugljovodoni¢nog lanca, zbog ¢ega stepen sorpcije iz vodenog rastvora raste sa porastom rednog broja
jedinjenja u homolognom nizu. S druge strane, utvrdeno je da se molekuli ve¢ih dimenzija manje
sorbuju na poroznim sorbentima u odnosu na manje molekule, jer se sorpcija odigrava samo na
spoljnim kristalnim ravnima. Uticaj polarnosti molekula sorbata na proces sorpcije zasniva se na
opstem pravilu: polarni sorbat daje prednost polarnoj fazi, §to znaci da se polarni sorbat jace
sorbuje na polarnom sorbentu. Mnogi sastojci prirodnih i otpadnih voda ili imaju sposobnost
disocijacije, ili se ve¢ nalaze u vodi u jonskom obliku. Nezavisno od sastava Cvrste faze,
viSevalentni joni se bolje sorbuju od jednovalentnih, a joni istog naelektrisanja sorbuju se
razli¢ito u zavisnosti od jonskih radijusa. Joni veéeg radijusa sorbuju se bolje zbog toga §to su
manje solvatisani (hidratisani), jer solvatacioni (hidratacioni) sloj oko jona uslovljava slabljenje

elektrostatickih privlacnih sila. Svaka ¢vrsta povrSina ima najveci afinitet prema jonima koji
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ulaze u sastav kristalne reSetke ili grade jedinjenja izomorfne strukture. Takode ¢e se jon bolje
sorbovati ukoliko povrSina ima suprotno naelektrisanje ili ukoliko gradi na povrSini sorbenta
teSko rastvorno jedinjenje. Na sorpciju jona metala na povrSini Cvrste faze utie 1
elektronegativnost metala. Sto je veca elektronegativnost jaca je veza koja se uspostavlja izmedu

jona metala i atoma kiseonika iz povrSinskih grupa [8, 52, 53, 76, 77].

pH vrednost. pH vrednost vodenog rastvora je vazan parametar za kontrolu procesa
sorpcije. Poznavanje uticaja pH vrednosti od bitnog je znacaja za odabir odgovaraju¢e pH
vrednosti za postizanje maksimalne efikasnosti sorbenta za uklanjanje odredenih zagadujucih
supstanci iz vode, a posebno jona metala [1, 33, 43, 44, 49], jer pH vrednost rastvora uti¢e kako
na stepen jonizacije i povrSinsko naelektrisanje sorbenta, tako i na jonske vrste koje se nalaze u
rastvoru [67, 74]. Zavisno od pH vrednosti, joni metala se u vodi nalaze u razli¢itim hemijskim
oblicima. Za sve metale postoji optimalna pH vrednost pri kojoj je maksimalna efikasnost
uklanjanja. Veéina jona metala (M”") moZe formirati komplekse sa neorganskim ligandima kao
$to je OH-jon, a stepen formiranja kompleksa zavisi od pH vrednosti rastvora. Cinjenica da se i
vodoni¢ni 1 hidroksilni joni lako sorbuju ukazuje na to da pH vrednost rastvora uti¢e u velikoj

meri na sorpcioni proces [30, 53].

Temperatura. Imajuciu vidu da je proces koncentrisanja sorbata na grani¢noj povrsini,
odnosno proces adsorpcije, egzoterman, moze se zakljuciti da poviSenje temperature dovodi do
smanjenja kapaciteta sorpcije. Medutim, u slucaju sistema Cvrsto-te€no, proces sorpcije
ukljucuje i druge fenomene, a ne samo fazu adsorpcije. Kada se radi o sorpciji jona, koji su u
vodenom rastvoru hidratisani, potrebno je da se hidratacioni sloj ukloni da bi se jon mogao
sorbovati na ¢vrstoj povrsini, §to zahteva odredeni utrosak energije, pa ukupan toplotni efekat
sorpcije zavisi od toplotnog efekta oba procesa, odnosno moze biti ili endoterman ili
egzoterman. Na taj nain, poviSenje temperature dovodi do povecanja kapaciteta sorpcije ako je
ukupni toplotni efekat procesa sorpcije endoterman i obrnuto za slucaj egzotermnog procesa
sorpcije. Takode, temperatura utice i na rastvorljivost komponente u rastvoru i na taj nacin utice
1 na kapacitet sorpcije: ako se rastvorljivost povecava sa poviSenjem temperature, stepen sorpcije

se smanjuje 1 obrnuto.
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4. POREKLO, STUKTURA, SVOJSTVA I PRIMENA ZEOLITA

Zeoliti zauzimaju znacajno mesto medu najcesce koris¢enim sorbentima, kako zbog
velike rasprostranjenosti u prirodi, tako i zbog velikog broja sintetskih analoga. Nizak proizvod
rastvorljivosti, visoka selektivnost, velika specificna povrs$ina, veliki kapacitet sorpcije i termicka
stabilnost omogucuju primenu zeolita za sorpciju iz te¢ne i gasovite faze u raznim granama
nauke i tehnologije. Za oblast zastite zivotne sredine od izuzetnog znacaja je veliki sorpcioni

kapacitet zeolita za jone toksi¢nih metala.

4.1. POREKLO I NALAZISTA ZEOLITA

Prirodni zeoliti su hidratisani alumosilikatni minerali nastali tokom razli¢itih geoloskih
perioda - uglavnom dejstvom vode na vulkanski pepeo i kao posledica hladenja magme. Zeoliti
su se formirali i u alkalnim zemljiStima i u okeanskim sedimentima, kao rezultat filtriranja vode 1
hidrotermalnog dejstva. Takode, pronadeni su i u alkalnim jezerima, zemljiStu i zemljinoj koriiu
morskim naslagama. U prirodi se nalazi preko 40 vrsta zeolita, razli¢itih fizickih i hemijskih
svojstava, od kojih su najznacajniji: analcim, klinoptilolit, kabazit, filipsit, natrolit i mordenit.
Najpoznatiji je analcim, dok je najupotrebljavaniji klinoptilolit koji se koristi i za humanu
upotrebu [73, 78-80]. Trenutno, svetska godi$nja proizvodnja prirodnog zeolita iznosi oko 4
miliona tona, od ¢ega se oko 2,6 miliona tona koristi u Kini. Najveci deo svetske proizvodnje
zeolita odvija se u Evropi, Australiji i Aziji [81].

U nasoj zemlji najveca nalaziSta zeolita su u podnozju Kopaonika (Igro$ kod Brusa), u
okolini JoSani¢ke banje i na Kosovu (okolina Gnjilana), dok je najcistiji zeolit iz okoline
Vranjske banje.

Pored prirodnih, postoje i sintetski zeoliti koji nastaju najcesce kristalizacijom reakcionog
gela, najc¢es¢e u uslovima poviSene temperature i pritiska. Okarakterisano je oko 160 sintetskih
zeolita, od ¢ega se 17 proizvodi i ima prakticnu primenu. Razvoj sintetskih zeolita otpoceo je
engleski nau¢nik Richard Barer tridesetih godina proSlog veka sintezama na visokim pritiscima i
temperaturama. Krajem cetrdesetih godina Union Carbide otpocinje istrazivanja vezana za razvoj
sintetskih molekulskih sita i njithovu primenu u sorpciji, preciS¢avanju, razdvajanju i katalizi.

Godine 1950. sintetizovani su €isti zeoliti A 1 X, a postupak je zastien patentom 1959. godine.
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Sintetski zeoliti dobijaju imena koriS¢enjem latini¢nog pisma i grcke alfabete (npr. zeolit A, L,
X, Y). U industrijskim i univerzitetskim laboratorijama dodaju se kao prilog imena materijala za
Sta se koriste (npr. ZSM-5, oznaka za zeolit koji se koristi u petrohemijskoj industriji i

predstavlja skracenicu od Zeolite Socony Mobile five) [79, 82, 83].
4.2. SASTAV I STRUKTURA ZEOLITA

Zeoliti se mogu predstaviti opStom formulom [79, 80]:

m + .
n/m ° [Sii., Al O3] ° xH,O

Izmenljivi katjoni  alumosilikatna reSetka  zeolitska voda

M

gde M predstavlja katjon metala, naelektrisanja m+, a n je stepen supstitucije silicijuma

aluminijumom u alumosilikatnoj resetki.

Hemijske formule najznacajnijih prirodnih i sintetskih zeolita date su u tabeli 2 [78, 79,

82, 84].

Tabela 2. Hemijske formule nekih prirodnih i sintetskih zeolita.

PRIRODNI ZEOLITI SINTETSKI ZEOLITI
Naziv Hemijska formula Naziv Hemijska formula
Klinoptilolit Nag[(AlO,)6 (Si0; )30]- 24 H,O Zeolit A | Napp[(AlOy), (Si0,)12]- 27 HO
Analcim Nai[(AlO2)1s (Si02 )3 ] 16 HO | Zeolit L | KeNas[(AlO2)s(SiO5)2]-21H,0
Kabazit Ca(AIOY: (S0 13H.0 | zeolitx | T 2CeMEnlAIO)(S10:)]260
H,O
Filipsit (K,Na)s[(Al0,)5(Si0,)11]- 10H,0 | Zeolit N | Bas(H,0)s[ALSisOx0]
Natrolit Naj6[(AlO2)16 (Si02)4 ] 16 H,O | Zeolit W | KsCay(HyO)p4[ AloSi53044]
Mordenit Nas[(AlO)s (SiO2)w]- 24 H:O | ZSM-5 | Na,Al,SissnO102 - 16H,0 (0<n<27)
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Postoji vise definicija zeolita. Najvise je u upotrebi definicija koju su dali Barrer i Breck
po kojima zeoliti predstavljaju kristalne hidratisane alumosilikate sa umrezenom strukturom.
KristaliSu tako da se u njima javljaju izuzetno pravilne pore i kanali koji dozvoljavaju samo
pojedinim vrstama jona i molekulima vode da produ kroz takvu strukturu [78].

Osnovni element u strukturi zeolita je TO4 tetraedar (T = Si, Al) (slika 7). Tetraedri
[SiO4]* i [AlO4]” povezuju se preko roglieva, tako da svaki atom kiseonika povezuje dva
tetraedra, pa je atomski odnos O : (Al + Si) = 2. Povezivanje preko rogljeva onemogucava gusto
pakovanje slojeva anjona zbog Cega kristalne strukture alumosilikata imaju tzv. otvorene
strukture sa pravilno rasporedenim Supljinama koje su povezane kanalima u sva 3 pravca [78,

79].

o

Slika 7. Osnovni izgradivacki poliedri u strukturi zeolita - [Si04]* 1 [AlO4]™ tetraedri.

Struktura zeolita se moze predstaviti na viSe nacina, a svaki od njih polazi od TO4
tetraedara kao primarnih izgradivackih jedinica (PBUs — Primary Building Units). Tetraedri se
dalje povezuju formiraju¢i 4-, 5-, 6-, 8-, 10- i 12-Clane prstenove odnosno sekundarne
izgradivacke jedinice (SBUs — Secondary Building Units) (slika 8). Podelu zeolita baziranu na
konceptu sekundarnih izgradivackih jedinica dao je Breck svrstavajuci zeolitske strukture u
sedam grupa, koje su prikazane u tabeli 3, zajedno sa najvaznijim predstavnicima [79].
Povezivanjem sekundarnih izgradivackih jedinica formiraju se kavezi, koji se medusobom dalje
povezuju formiraju¢i kanale u strukturi. Raznovrsnost rasporeda kaveza u prostoru uslovljava

nastajanje razli¢itih struktura zeolita, kao §to je prikazano na slici 9 [80].
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Slika 8. Sekundarne izgradivacke jednice u strukturi zeolita [79].

Tabela 3. Podela zeolita na osnovu sekundarnih izgradivacka jedinica i tipi¢ni predstavnici grupa.

Grupa Sekundarna izgradivacka jedinica Predstavnik

1 Pojedinacni cetvoroc€lani prsten P4p Analcim, Filipsit

2 Pojedinac¢ni Sestoclani prsten pP6P Erionit, Sodalit

3 Dvojni ¢etvoroc€lani prsten D4P Zeolit A

4 Dvojni Sestoclani prsten D6P Fozasit, Kabazit

5 Kompleks 4-1, jedinica od 5 tetraedara T5010 Natrolit

6 Kompleks 5-1, jedinica od 8 tetraedara TgO16 Mordenit

7 Kompleks 4-4-1, jedinica od 10 tetraedara T;90O0,9 | Hejlandit, Klinoptilolit
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Slika 9. Razlicite strukture zeolita [80].

Tako na primer strukturu tipa LTA (Linde type A), prikazanu na slici 10 [81], saCinjavaju
tzv. sodalitni ili B-kavezi i dvojni Cetvoroclani prstenovi, D4P, koji formiraju karakteristiCan
sistem kanala i Supljina. Na rogljevima kocke rasporedeno je 8 B-kaveza, dok se u sredistu kocke
nalazi najveca Supljina u reSetki, koja se naziva a- kavez. Izmenljivi katjoni M zauzimaju

polozaje koji se nalaze na granici dodira a- 1 B-kaveza.

1.23 nm

Slika 10. Zeolit strukture tipa LTA [81].
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Prirodni zeolit klinoptilolit spada u grupu zeolita hejlanditskog (HEU) tipa [8, 86] i moZe
se predstaviti trodimenzionalnom kristalnom reSetkom prikazanom na slici 11 [87]. Struktura
HEU tipa sadrzi male 4 i 5-oc¢lane prstenove, kao i veée 8 i 10-ocClane prstenove koji
predstavljaju unutrasnju gradu mikropora (kanale). U kristalima HEU tipa nalaze se dva razlicita
tipa medusobno povezanih kanala, jedni se pruzaju duz c-ose sa osmoclanim i desetoclanim
prstenovima formirajuéi kanale A i B tipa (3,3 x 4,6 13,0 x 7,6 A, redom) i drugi sistem kanala
koji se pruzaju duz pravca [102] i a-ose sa 8-¢lanim prstenovima formirajuéi kanale C tipa (2,6 x

4,7 A) [88].

'.

=1t

Slika 11. Struktura klinoptilolita [87].

Razili¢ita veli¢ina naelektrisnja [SiO4]* i [AlO4]” tetraedara dovodi do nastajanja
neravnoteze u naelektrisanju, odnosno dolazi do pojave viska negativnog naelektrisanja u
strukturi zeolita. ViSak negativnog naelektrisanja uravnoteZen je katjonima jednovalentnih i
dvovalentnih elemenata, naj¢e$¢e alkalnih i zemnoalkalnih metala (Na, K, Ca, Mg), koji su
smesteni u kanalima i Supljinama zeolita, zajedno sa molekulima vode. Ovi katjoni vezani su
slabim privlacnim silama i mogu se lako ukloniti i zameniti drugim katjonima, zbog cega se
nazivaju izmenljivi katjoni [78, 79]. Sposobnost izmene katjona se kvantitativno izrazava kao
kapacitet izmene katjona, CEC (cation exchange capacity, mmol M'/g zeolita). Prirodni zeoliti,
u zavisnosti od stepena supstitucije silicijuma aluminijumom, imaju kapacitet izmene katjona

izmedu 1- 4 mmol M'/g zeolita, §to su znatno vece vrednosti od CEC veéine drugih sorbenata.
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4.3. SVOJSTVA I PRIMENA ZEOLITA

4.3.1. Svojstva zeolita

Zeoliti iz razli¢itih leziSta imaju 1 razliCite karakteristike i specificnosti. U prirodnim

nalaziStima, uz zeolite su prisutne i primese, kao §to su: kalcijum- ili magnezijum-karbonati,

kvarc, feldspat i dr. [89], Cije prisustvo u znacajnoj meri odreduje svojstva zeolita. Razlike u

svojstvima zeolita rezultat su 1 razliCitog: kristaliniteta, specificne povrSine, termickih

karakteristika itd.

Osnovne karakteristike prirodnih zeolita prikazane su u tabeli 4 [78, 79, 82]. Generalno,

prirodni zeoliti su bezbojni, ali kada su katjoni alkalnih i zemnoalkalnih metala zamenjeni

katjonima prelaznih metala, zeoliti mogu biti obojeni.

Tabela 4. Osnovne karakteristike prirodnih zeolita.

Zeolit

Boja

Kristalni

sistem

Tvrdoca po
Mohs-ovoj
skali

Gustina

(g/crn3 )

Klinoptilolit

Analcim

Bela, siva,
ruziCasta, zuta,
crvenkasta, bledo

braon

Monoklini¢ni

3,5-4

2,1-2,2

Bela, siva,
zuckasta,
ruziCasta,

zelenkasta

Kubni

5-5,5

2,2-23
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B Bela, narandzasta,

_g* zuta, braon, Heksagonalni 3-5 2-2,2
2]

M ruzicasta, zelena

= Bela, Zuckasta, o

o Monoklini¢ni 4-4.5 2,2
= crvenkasta

&9

A= Bela, Zuc¢kasta, o

= Ortorombi¢ni 5-5,5 2,2
= crvenkasta

Z

g Bela, zuta, crvena, .

< . Ortorombic¢ni 4-5 2,1
3 ruzicasta

p=

Najvaznije svojstvo zeolita je porozna struktura. Po pravilu, alumosilikatna reSetka je
saginjena od kanala i Supljina veli¢ine 2-20A [73, 79]. Specifi¢na struktura kanala i Supljina u
reSetki ima za rezultat veliku unutrasnju povrSinu, dostupnu za razliCite reakcije i sorpciju.
Otvori na ulazima u Supljine i kanale su pravilnog oblika, veli¢ina koje odgovaraju veli¢inama
molekula, $to zeolitima daje osobinu molekulskog sita. Zavisno od veli¢ine otvora i kanala,
zeoliti selektivno zadrzavaju ili propustaju odredene molekule. Sorpcija se odvija kako na
spoljnjim kristalografskim ravnima, tako i u porama i kanalima, ukoliko su dimenzije molekula
koji treba da se sorbuje manje od dimenzija pora i kanala. Zbog toga se zeoliti ne koriste samo u
slucaju potrebe za velikom sorpcijom, nego su se pokazali i kao izvanredni selektivni sorbenti za

razdvajanje ili pre¢iS¢avanje supstanci.
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Katjoni smesteni u kanalima 1 Supljinama poseduju veliku mobilnost, Sto zeolitima daje
svojstva jonoizmenjivaca, dok se molekuli vode iz kanala i Supljina mogu lako desorbovati i
ponovo sorbovati bez remecenja kristalne resetke. Sposobnost izmene konstitucionih katjona i
otpustanja vode bez vidne promene strukture, u prirodnim zeolitima, moguca je do temperature
do koje je temperaturno stabilan (400°C) [79, 86]. Na temperaturama vis§im od 400°C nastupa
razaranje kristalne reSetke. Do razaranja kristalne resetke zeolita dolazi i u jako kiseloj sredini,

dok su pri vrednostima pH > 6 prirodni zeoliti stabilni [73].

Jo§ jedno svojstvo zeolita od znafaja za primenu je posedovanje kiselih centara
(Bronsted-ovi i Lewis-ovi) koji nastaju kao posledica negativnog naelektrisanja, $to zeolitima
daje sposobnost za heterogenu katalizu. Bronsted-ovi kiseli polozaji poti¢u od protona koji su
asocirani sa atomom kiseonika iz alumosilikatne mreze, koji su povezani sa aluminijumom.

Brensted-ovi kiseli centri su donori protona, a Lewisovi akceptori elektronskog para [ 79].

Vecina fizicko-hemijskih svojstva zeolita zavisi od sadrzaja aluminijuma u zeolitu. U
kristalnoj strukturi zeolita nije moguéa veza Al-O-Al, pa na osnovu toga nije mogu¢ odnos
Si0,/A1,03 < 1 [90, 91]. Sadrzaj Al u zeolitu moZe varirati u Sirokom rasponu (odnos S/Al = 1
do o) [79]. Zeoliti bogatiji Al imaju hidrofilni karakter, pa sorbuju jako polarne molekule (npr.
vodu) i1 zbog toga se u znatnoj koli¢ini koriste kao sredstvo za susenje. Rastuci sadrzaj Si u
zeolitu povecava hidrofobni karakter, tako da se zeoliti ovog tipa koriste za sorpciju manje

polarnih molekula. Prelaz iz hidrofilnog u hidrofobni rezim je pri odnosu SiO,/Al,O3; = 20 [83].

Uticaj polarnosti molekula koji se sorbuje na sam proces sorpcije, zasniva se na opstem
pravilu po kojem se polarne supstance jace sorbuju na polarnom sorbentu [78]. Zeoliti su polarni
sorbenti, pa se koriste za sorpciju polarnih supstanci. Tako se voda, amonijak, sumpor-dioksid 1
ugljen-dioksid mogu odgovaraju¢im zeolitom i pod odredenim uslovima ukloniti iz gasa ili
tenosti u kojima su prisutni. Slabo polarne i nepolarne supstance zeoliti malo ili uopste ne
sorbuju. Za sorpciju slabo polarnih molekula potrebna je promena povrSinskog naelektrisanja
zeolita 1 hidrofobnost povrSine, S§to se moze posti¢i modifikacijom povrSine dugolananim

organskim katjonima [78, 79].
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4.3.2. Primena zeolita

Zeolite karakteriSe struktura sa Supljinama i kanalima unutar kojih su smesteni aktivni
centri za koja mogu da se sorbuju Stetne ili korisne komponente. Aktivni centri u zeolitima mogu
da posluze kao mesta za vezivanje nekih novih jedinjenja, ¢ime ovi minerali dobijaju nove
karakteristike, $to znatno proSiruje njihovu primenu. Zbog sastava i strukture, zeoliti se
uglavnom primenjuju kao jonoizmenjivaci, zatim kao sorbenti usled znacajne moc¢i sorpcije jona
metala, radionuklida, mikrotoksina, a pokazali su se i kao veoma moc¢ni detoksikansi i

antioksidansi jer poseduju znacajan kapacitet deaktivacije slobodnih radikala.

Primena zeolita obuhvata razne ljudske aktivnosti, a najviSe se koristi u oblasti zastite
zivotne sredine (tretmanu otpadnih voda i remedijaciji zemljista), poljoprivredi, industriji (u

procesima katalize, za omekSavanje vode, cementna industrija i dr.) i dr.

4.3.2.1. Uklanjanje jona metala iz razli¢itih otpadnih voda

Iako postoje mnogi izvori jona metala, metalopreradivacka industrija (prvenstveno proces
galvanizacije) veoma doprinosi zagadenju Zivotne sredine toksicnim metalima. Glavni nacin
kontaminacije iz ove industrije je emisija te¢nih efluenata koji sadrze Cr, Ni, Zn, Cu i Cd, a koji
se 1u niskim koncentracijama smatraju "prioritetni metali" sa stanovista potencijalne opasnosti za
zdravlje ljudi [8]. Alvarez-Ayuso i saradnici [8] su dokazali uspeSnu primenu zeolita u cilju
preCiS¢avanja otpadnih voda iz procesa galvanizacije. Osim otpadnih voda iz procesa
galvanizacije, i otpadne vode iz rudnika predstavljaju ozbiljnu pretnju po zdravlje ljudi, Zivotinja
i ekoloskih sistema, jer sadrze toksi¢nih metala kao Sto su Cu2+-, Fe3+-, Mn2+-, Zn2+-, Cd*- i
Pb*"-joni. Nekoliko grupa istrazivata [92, 93] je zaklju¢ilo da se preliminarni tretman otpadnih

voda iz rudnika moZe uspesno vrsiti primenom zeolita.

I gradske atmosferske vode mogu sadrzati odredenu koli¢inu jona metala kao Sto su
arsen, kadmijum, hrom, bakar, olovo, nikl i cink, koji vode poreklo iz raznovrsnih izvora,
ukljucujuéi i gradevinske materijale (npr. za krovove, izolacione materijale i zidove) i saobracaj

(npr. kocione obloge, od habanja pneumatika, sagorevanja goriva). Koncentracije jona metala u
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atmosferskim oticajima jako variraju u zavisnosti od lokacija [94]. Atmosferske vode generisane
sa autoputeva sadrze necistoce sa povrsine puta, ukljucujuci jone metala (V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu,
Zn, Cd i1 Pb), poreklom od habanja i troSenja delova vozila 1 aditiva u ulju i benzinu [90]. Metali
su ili rastvoreni u atmosferskim vodama ili su vezani za Cestice [95]. Zeoliti su se pokazali kao

efikasni sorbenti za uklanjanje pomenutih jona metala iz atmosferskih voda [94-97].

4.3.2.2. Uklanjanje amonijum-jona iz voda

Zeolit pokazuje veliki afinitet i visoku selektivnost i prema amonijum-jonu. Veliki je broj
radova iz oblasti uklanjanja NH, -jona iz komunalnih i poljoprivrednih otpadnih tokova [98].
Mumpton [98] navodi da je tokom bioloSkog prec¢is¢avanja aktivnim muljem, proces nitrifikacije
ubrzan upotrebom klinoptiolita, koji selektivno izmenjuje NH4 -jone iz otpadnih voda i pruza
idealni medijum za rast nitrifikacionih bakterija, koje zatim oksidisu NH; -jone da nitrata.
Takode, dodavanje praha klinoptilolita tokom procesa pre¢is¢avanja komunalnih otpadnih voda,
pre procesa aeracije, povecana je potroSnja O, 1 poboljSano taloZenje, Sto je rezultiralo
dobijanjem mulja koji se moze lakSe susiti i koristi kao dubrivo. Efikasnu primenu klinoptilolita

u poljoprivredi [99] dokazali su i Rehakova i saradnici [100].

Osim za uklanjanje NH; -jona iz komunalnih i poljoprivrednih otpadnih tokova, veliki je
broj publikacija o primeni zeolita za uklanjanje odredenih jona iz pijace vode. Mingyu Li i
saradnici [101] su ispitivali uklanjanje NH, -jona iz pija¢e vode zeolitima. Na osnovu dobijenih

rezultata zaklju¢ili su da se zeolit moZe koristiti za uklanjanje NH4 -jona iz pija¢e vode.

4.3.2.3. Remedijacija zemljiSta

Zagadenje zemljista toksicnim metalima je problem u celom svetu jer su za razliku od
organskih zagadujucih supstanci uglavnom nerazgradivi i postojani u zemljistu. lako zemljista
imaju prirodnu sposobnost da ublaze bioraspolozivost i kretanje metala razli¢itim mehanizama
(taloZenja, sorpcije i redoks reakcije), kada koncentracije ovih metala postanu suvise visoke

moze do¢i do kontaminacije zemljiSta a zatim i poljoprivrednih proizvoda ili podzemnih voda. U
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ovom slucaju, neophodno je preduzeti mere za remedijaciju odnosno sanaciju zagadenih

zemljista. Postoje razli¢ite metode remedijacije zemljista [102].

Medu najrasprostranjenijim tehnologijama za remedijaciju zemljiSta zagadenog metalima
izdvaja se stabilizacija zagaduju¢ih materija dodavanjem nekih netoksi¢nih materija kao Sto su
zeoliti. Pokazano je da upotreba prirodnih i modifikovanih zeolita ima niz prednosti kao $to su:
niska cena, dostupnost u velikim koli¢inama u mnogim delovima sveta, dobre mehanicke i
termicke osobine, veliki sorpcioni kapacitet koji se moze prilagoditi pH zemljiStu. Pored toga,

prirodni zeoliti ne unose dodatno zagadenje u zivotnu sredinu [102, 103].

Wei-yu Shi i saradnici [102] su zakljucili da se pimena prirodnih zeolita za remedijaciju
zemljiSta uglavnom zasniva na imobilizaciji zagadujuéih materija u zemljiStu do koje moze do¢i
na tri naCina. Najpre, zeoliti dodaju alkalnost na kiselo zagadenim zemljiStima, pri ¢emu
izazivaju taloZenje nerastvorljivih faza. Ove novoformirane faze sadrze metale kao glavne
sastojke ili kao manje prisutne komponente koje se ko-precipitiraju u hidroksidima. Drugo,
povecanje alkalnosti izaziva sorpciju metala preko procesa povrSinskog kompleksiranja. Trece,
zadrzavanje metala moze se odvijati bez obzira na pH vrednost, zahvaljujuc¢i procesu jonske

izmene sa katjonima zeolita.

4.3.2.4. Uklanjanje radioaktivnih elemenata iz otpadnih voda nuklearnih elektrana

Prema Misaelides [103], zeolit pokazuje povecanu selektivnost prema jednovalentnim
jonima (posebno Cs'- i NH, -jone). Ovo svojstvo ukazuje na moguénost znadajne primene
zeolita za upravljanje nuklearnim otpadom imobilizacijom radioaktivnih izotopa cezijuma.
Uklanjanje radioaktivnih izotopa cezijuma zeolitom iz radioaktivnog te¢nog otpada ispitivali su i
Borai i saradnici [104]. Na osnovu dobijenih rezultata istrazivanja, pomenuti autori su zakljucili

da se zeolit moze primenjivati za preciS¢avanje radioaktivnog te¢nog otpada i to po niskoj ceni.

Awual 1 saradnici [105] su takode ispitivali uklanjanje radioaktivnih izotopa cezijuma
zeolitom 1 zakljucili da se on moZe uspeSno primenjenivati za precis¢avanje otpadnih voda u

Fuku$ima nuklearnoj elektrani u Japanu.
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4.3.2.5. Omeksavanje vode

Sposobnost izmene katjona, kao jedna od najbitnijih osobina zeolita, koristi se 1 kod
omeksavanja vode. “Tvrda” voda ima visoke koncentracije Ca®’- i Mg*"-jona koji mogu
predstavljati ozbiljan problem u industrijskim procesima ili u domacinstvu [106]. Tvrda voda
uzrokuje nastajanje kamenca na zidovima kotlova, §to dovodi do povecanja potrosnje energije za

zagrevanje kotlovske vode [107].

U postupku omek3avanja vode dolazi do zamene Ca®*'- ili Mg*'-jona izmenjivim
katjonima iz strukture zeolita (prvenstveno Na'-jonima). Izmenjivi katjoni u alumosilikatnoj
reSetki zeolita vezani su slabim elektrostatickim vezama, pa se mogu lako izmeniti odredenim
katjonima iz rastvora [107]. Zeolit postepeno gubi efikasnost izmene i mora se regenerisati.

Regeneracija se najcesce izvodi propustanjem koncentrovanog rastvora NaCl kroz zeolit.

Za omekSavanje vode jonskom izmenom mogu se koristiti razni prirodni zeoliti, ali se

Cesto koriste sintetski sa posebnim karakteristikama specijalizovanim za tu namenu.

Xue 1 saradnici [106] ispitivali su omekSavanje vode sintetskim zeolitom NaA. Na
osnovu dobijenih rezultata utvrdili su da je zeolit NaA veoma efikasan za uklanjanje Ca**-jona iz
rastvora procesom jonske izmene i da je potrebno vreme kontakta svega nekoliko minuta.
Medutim, pored Ca* -jona, potrbno je istovremeno ukloniti i Mg**-jone koji se u veéini sluéajeva
nalaze zajedno sa Ca*'-jonima. Uklanjanje Mg*‘-jona zeolitom na sobnoj temperaturi nije
dovoljno efikasno, zbog ogranitene difuzije Mg**-jona u porama zeolita (zeolit NaA ima male
pore, oko 4A [108]) i konkurencije sa Ca**-jonima za izmenjiva mesta u zeolitu. Uklanjanjanje

+ . . o . . .
Mg**-jona je glavno ograni¢enje za navedenu primenu zeolita.

4.3.2.6. Heterogena kataliza

Zeoliti se Cesto primenjuju u heterogenoj katalizi u svojstvu katalizatora i u svojstvu
nosaCa katalizatora. KatalitiCka aktivnost zeolita rezultat je strogo uredene strukture sa
definisanim dimenzijama pora i kiselost. Porozna struktura i velika aktivna povrs$ina, ¢ini zeolite

idealnim nosac¢ima katalizatora. Visok stepen efikasnosti zeolita u heterogenoj katalizi se postize
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zahvaljujuéi velikoj povrSini pora, prirodi hemijske strukture i velikoj otpornosti zeolita prema

visokim temperaturama i hemikalijama.

Mali broj prirodnih zeolita ima zna€ajnu primenu u katalizi. NajceS¢e su to mordenit i
erionit koji se odlikuju povecanim sadrzajem Si (odnos Si0,/Al,O3 je oko 10). Medu zeolitima sa
ve¢im sadrzajem Si (odnos Si0,/AL,O; ve¢i od 10) pa do skoro Cistog silicijum-dioksida narocito
se istiCe sintetski zeolit ZSM-5. Katalizatore na bazi zeolita posebno odlikuje visoka aktivnost i
selektivnost koja se moZe objasniti znatno ve¢om gustinom aktivnih centara po jedinici mase,
pravilnom teksturom, moguénoSéu ugradivanja atoma metala na strogo definisanim
geometrijskim mestima kao i1 moguénoSéu modifikovanja osnovnih osobina katalizatora
odgovaraju¢im hemijskim, termic¢kim i hidrotermic¢kim tretmanom. Visoka selektivnost zeolita je
od posebnog znacaja za reakcije u kojima je potrebno dobiti aromati¢na jedinjenja sa odredenim,
tatno definisanim polozajima supstituenata. Do sada su katalizatori na bazi zeolita najvecu

primenu nasSli u oblasti kiselo-baznih reakcija. Posebni rezultati ostvareni su u procesima

krekinga 1 hidrokrekinga [78, 82, 109].

Za razliku od zeolita tipa A 1 X, koji imaju visok sadrzaj Al i koji su nestabilni u kiseloj
sredini, zeoliti sa manjim sadrzajem Al se mogu prevesti u H-oblik kod koga su izmenljivi
katjoni zamenjeni H'-jonom. Zamenom jona alkalnih i zemnoalkalnih metala H'-jonima, znatno
se povecava kiselost zeolita, pogotovu na povisenim temperaturama (300 °C), kada zeoliti dostizu

kiselost mineralnih kiselina i mogu pokazivati Bronsted-ovu ili Lewis-ovu kiselost.

Zeoliti se Cesto primenjuju kao nosaci katalizatora. Na primer, pri imobilizaciji metalnog
katalizatora na zeolitu, metalom se impregniraju pore zeolita. To zna¢i da ¢e do kataliticki
aktivnog metalnog centra mo¢i da difunduju samo oni molekuli ¢iji je pre¢nik manji od pre¢nika
pore zeolita. Ovaj tip katalizatora se na primer primenjuje za selektivnu hidrogenizaciju n-
alkena, koji se nalaze u smesi sa ra¢vastim alkenima, jer ve¢i molekuli ra¢vastih alkena ne mogu

difundovati u pore zeolita i dospeti do metalnog katalizatora.
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4.3.2.7. Proizvodnja deterdZenata

Osim za omekSavanje vode, znacajna je primena zeolita i u procesu proizvodnje
detredzenata. Veliki ekoloski problem predstavljaju fosfati koji se u deterdzente dodaju da bi se
promenila kiselost vode, tvrdoc¢a i povecala efikasnost pranja i ¢iS¢enja. Medutim, kada dospeju
u povrsinske vode, fosfati podsti¢u bujanje algi koje ugrozavaju opstanak flore i faune. Zbog
pomenutog Stetnog efekta na Zivotnu sredinu, razvijajeni su deterdzenati bez fosfata, Sto je
postignuto koriS¢enjem zeolita [106, 110]. Zeoliti u bezfosfatnim deterdzentima imaju vise
funkcija: 1) vezuju jone kalcijuma i magnezijuma iz tvrde vode, 2) fino disperguju tesko
rastvorne soli i sprec¢avaju rast njihovih kristala koji bi se talozili na povrsini vlakana materijala
koji se pere, 3) suspenduju necistoce u vodi za pranje sprecavajuci njihovo ponovno talozenje i
pojavu sivoc¢e tkanine, 4) reguliSu pH vrednost vode za pranje i odrzavaju alkalitet i 5)
unapreduju dejstvo surfaktanta prilikom uklanjanja necistoa [111]. Posebno pogodan za

proizvodnju deterdzenata se pokazao sintetski zeolit LTA [106].

4.3.2.8. Ostale primene

Zeolit ima sve veéu primenu u medicini. Zahvaljujuéi velikom kapacitetu sorpcije jona
metala, radionuklida 1 mikotoksina smatra se veoma dobrim antioksidansom i detoksikansom.

Takode poseduje znacajan kapacitet deaktivacije slobodnih radikala [79, 112].

Koristi se jo§ 1 u cementnoj industriji [79, 99, 113], stocarstvu [114, 115], zatim kao filter
za domacinstvo, posip za kuéne ljubimce, za dezodoranse i osvezivace prostorija gde sorbuje
amine, kao sredstvo za preciS¢avanje vazduha od vodonik-sulfida, oksida azota i amonijaka, za
uklanjanje sumpor-dioksida iz urbanih sredina, za uklanjanje mirisa pri konzervisanju povréa i

dr. [79].
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5. SORPCIJA KATJONA METALA NA ZEOLITIMA

5.1. MOGUCI MEHANIZMI SORPCIJE

Pri kontaktu rastvora i ¢vrste faze odigravaju se razliCiti fizicko-hemijski procesi, koji
ukljucuju interakcije i rastvaraca i rastvorenih supstanci sa ¢vrstom fazom. Najce$¢i tipovi
interakcija izmedu vodenih rastvora katjona metala 1 neorganskih sorbenata su:
protonizacija/deprotonizacija povrSinskih funkcionalnih grupa sorbenta, jonska izmena,
formiranje =~ kompleksa  sa  povrSinskim  funkcionalnim  grupama  sorbenta i
rastvaranje/precipitacija. Ovi procesi se ¢esto odigravaju istovremeno, tako da je tesko odrediti

koji proces uklanjanja jona iz rastvora je dominantan ili utvrditi udeo pojedinih mehanizama.

Za opisivanje sorpcije jonskih vrsta na ¢vrstoj fazi najces¢e se koristi model povrSinskog
kompleksiranja po kome tokom interakcije jona i povrSine dolazi do uspostavljanje veza razlicite
jacine: od slabih, fizickih veza i gradenja elektrostatickih kompleksa spoljasnje sfere (outer-
sphere complexes), §to predstavlja proces jonske izmene, do hemijskih interakcija koje ukljucuju
gradenje kompleksa unutrasnje sfere (inner-sphere complexes). Gradenje kompleksa unutrasnje
sfere podrazumeva mehanizme izmene liganada, uspostavljanje kovalentne veze, vodoni¢ne
veze, sternih ili orijentacionih efekata [116]. Gradenje kompleksa spoljasSnje sfere se obicno
naziva nespecificna sorpcija, dok gradenje kompleksa unutras$nje sfere predstavlja specifi¢nu

sorpciju.

Kompleksi spoljasnje sfere javljaju se ako se najmanje jedan molekul rastvaraca (voda)
nalazi izmedu naelektrisane povriinske funkcionalne grupe (S-OH," ili S-O") i vezanog jona.
Kompleksi unutrasnje sfere nastaju kada sorbovani joni formiraju direktnu koordinatno -
kovalentnu vezu sa povrSinskim funkcionalnim grupama S-OH, bez obzira na prirodu
naelektrisanja povrSine. Kompleksi unutrasnje sfere mogu se formirati sa 1:1 stehiometrijom,
formiraju¢i monodentatne komplekse, ili sa 1:2 stehiometrijom, formiranjem bidentatnih

kompleksa (slika 12) [117].
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Slika 12. Sematski prikaz razli¢itih tipova kompleksa koji se mogu javiti na &vrstim povr§inama

pri sorpciji jona [117].
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Tokom procesa sorpcije jona metala M”" na zeolitu, prvo se formiraju kompleksi koji
obuhvataju reakcije izmene jona (nespecifi¢na sorpcija) izmedu M*" iz rastvora i izmenljivih
jona iz strukture zeolta (uglavnom jonima natrijuma i kalcijuma) koji prelaze u rastvor [64].
Proces jonske izmene zavisi od veli¢ine hidratisanih jona, koncentracije i naelektrisanja jona.
Joni manjeg hidratacionog radijusa laksSe prodiru u pore zeolita u kojima su smesteni izmenljivi
katjoni, tako da je mo¢ izmene veéa $to je manji stepen hidratacije. Takode, §to je vece
naelektrisanje jona, stepen jonske izmene je ve¢i [118, 119]. Kako proces sorpcije napreduje,
joni metala se vezuju i za unutras$nja aktivna mesta zeolita, formiraju¢i komplekse unutrasnje
sfere. Ovako formirani kompleksi su stabilniji usled stvaranja jae kovalentne veze. Nastajanje
pomenutih kompleksa moze se predstaviti slede¢im reakcijama, u kojima S oznacava Si ili Al iz

strukture zeolita, a C izmenljivi katjon [120]:
Kompleksi unutrasnje sfere: =S-OH + M*" = =S-OM“"" + H" (34)

=2S-OH + M*" = =(S-0), M“?" + 2H" (35)

Kompleksi spoljasnje sfere:

E(S'O-)Z o Z/Il Cn+ + MZ+ = E(S_O_)Z —— MZ+ + Z/n Cn+ (36)

Kompleksiranje spoljasnje sfere je uglavnom stehiometrijski, brz i reverzibilan proces,
dok je kompleksiranje unutar$nje sfere sporija i moze se smatrati nepovratna reakcija. Generalno,

kada se joni metala sorbuju na zeolitu, stvaraju se kompleksi i spoljasnje i unutarasnje sfere.

Veéina jona metala M”" moze formirati komplekse sa anjonskim ligandima koji su
eventualno prisutni u rastvoru. Interakcije izmedu jona metala i kompleksiraju¢ih liganada (L) u

rastvoru i ¢vrste povrSine zeolita, prema poreklu i jacini interakcija, mogu se podeliti u tri grupe

[116]:

(1) formiranje metal-ligand kompleksa (jonsko sparivanje) u rastvoru, koji se malo

sorbuju ili se uopste ne sorbuju. U ovom slucaju stvaranje rastvorljivih kompleksa moze se
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smatrati kompetativnom efektom u odnosu na reakcije povrsinskog kompleksiranja, pri cemu se

sorpcija umanjuje u odnosu na sistem bez liganada.

(2) formiranje metal-ligand kompleksa koji se jako sorbuju, povecavajuci na taj nacin
uklanjanje metala ili liganda ili oba iz rastvora, u poredenju sa slu¢ajem gde su ili metal ili ligand

prisutni sami u rastvoru.

(3) nezavisno interagovanje liganada sa povrSinom, ¢ime se menjaju elektri¢na svojstva
povrSine. Na primer, ako se anjonski ligand sorbuje na povrsini, Kulonove privlacne sile izmedu
¢vrste faze 1 jona metala bivaju favorizovane, iako se metal sorbuje na mestu udaljenom od

liganda.

Metal-ligand interakcije sa ¢vrstom povrS§inom mogu se predstaviti slede¢im jedna¢inama

[116]:
=S-OH + L +M*" = =S-L-Me*" + OH (37)

=S-OH + L' +M*" = =S-OM-L*?" + H" (38)

U sluCaju nezavisnog interagovanja sa Cvrstom povrSinom, anjonski ligandi mogu
formirati kako komplekse spoljasnje, tako i komplekse unutrasnje sfere. Anjonski ligand (L™)
formira kompleks spoljasnje sfere uglavnom sa protonizovanom hidroksilnom grupom
(jednacina 39). Anjoni u ovakvim kompleksima spoljaSnje sfere su jako izmenljivi i mogu se
slobodno kretati u rastvor, jer ne postoji kompleks stvoren sa povrSinskom funkcionalnom

grupom, ve¢ samo neutralizacija povrSinskog naelektrisanja.

=S-OH," + L™ = =S-OH," -~ L™ (39)

Kompleksiranje unutrasnje sfere ukljucuje dva koraka: protonizaciju povrSinskih

funkcionalnih grupa, pri ¢emu nastaje Lewis-ova kiselina, a zatim izmenu liganada:
=S-OH + H,,, = =S-OH," (40)

=S-OH," +L" = =8-L“""" + H,0 (41)
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Od najznacajnijih anjonskih liganada koji se mogu naci u rastvoru, smatra se da sulfatni
anjoni formiraju komplekse unutrasnje sfere, povecavajuci na taj nacin negativno naelektrisanje
povrSine i time sorpciju katjona. S druge strane, hloridni i nitratni anjoni formiraju komplekse

spoljasnje sfere, povecavajuci sorpciju katjona na indirektan nacin.

Mehanizmi sorpcije jona metala iz rastvora su zavisni od pH vrednosti rastvora, jer
tokom procesa H'-joni uéestvuju u mnogim reakcijama kako u rastvoru tako i u &vrstoj fazi.
Objasnjenje za kretanje H -jona bi moglo biti dato ako se prihvati da su H'-joni iz svih izvora
(otpusteni sa Cvrste faze, sorbovani i dodati u rastvor iz spoljasnjih izvora) sastavni delovi

ravnoteze [120]:
H' = H g (42)

H'y -joni sorbovani od strane sorbenta (zeolita) izazivaju protonaciju povriinskih

funkcionalnih grupa (S = Si ili Al):

=S-OH + H' = =S-OH," (43)

=S-O'+ H" = =S-OH (44)
ot 4+

=Si-O"-Al= < =Si-OH- Al=— =S-OH,-Al= (45)

S druge strane, otpusteni H -joni nastaju kao rezultat: formiranja kompleksa unutrasnje
sfere (jednacine 34 i 35), jonske izmene (jednadina 36 kada je C™" = H) ili deprotonizacije
povrSinskih funkcionalnih grupa pri pH > pHun,

Generalno, snizenje pH vrednosti rastvora smanjuje sorpciju katjona metala zbog:
povecane protonizacije 1 time povecanja pozitivnog naelektrisanja sorbenta; smanjenja
moguénosti formiranja kompleksa unutrasnje sfere i "takmicenja" H'-jona za izmenljivo mesto
u strukturi zeolita [121]. S druge strane, povisenje pH vrednosti povecava sorpciju u najvecoj
meri zbog smanjenja pozitivnog, odnosno povecanja negativnog naelektrisanja povrSine i

taloZenja hidroksida metala na povrSini sorbenta. Pored uticaja na sorpciju, pH vrednost rastvora
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uti¢e i1 na stabilnost zeolita u vodenoj sredini, posebno u slucaju zeolita sa niskim sadrzajem Si,

koji su nepostojani u kiseloj sredini zbog izluzivanja aluminijuma.

Kada se zeolit uravnotezava sa rastvorima u kiseloj i blisko neutralnoj oblasti,

aluminijum se izluzuje prema sledecoj reakeiji:

=Al-OH + H = =Al-OH," < A" + H,O (46)

Rezultat reakcije (46) je povecanje pH vrednosti rastvora.

Kada AI’*-jon prede u rastvor, dolazi do reakcije hidrolize:
A"+ H,0 = AIOH)* +H" 47)

AI(OH)*" + H,O = Al(OH)," +H" (48)

Reakcije (47) i (48) proizvode H -jon, koji snizava pH vrednost rastvora. O¢igledno je da
finalna koncentracija H'-jona, izmerena pri uspostavljanju ravnoteze, predstavlja srednju
vrednost koncentracije H' -jona, sorbovane prema reakciji (46) i koncentracije H'-jona, otpustene

u prema reakcija (47) i (48).

Pod alkalnim eksperimentanim uslovima nedostatak H'-jona u rastvoru dovodi do
inhibicije rastvaranja Al prema reakciji (46). Medutim, u neutralno-baznim uslovima [122],

prisustvo OH' inicira izluzivanje Al, kada, kao krajnji proizvod, moze nastati talog AI(OH)s:

A" + OH = AI(OH)* (49)
Al(OH)*" + OH" = Al(OH)," (50)
AI(OH),"+ OH = AI(OH); | (51)
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Zahvaljuju¢i odigravanju reakcija 49-51, pH vrednost rastvora tokom uravnotezavanja

zeolita sa rastvorom pod baznim uslovima se smanjuje.

Uopsteno govoreci, rastvaranje silicijuma odigrava se u uslovima i kisele i bazne sredine,
pri ¢emu je minimalno rastvaranje na pH = pHum, Rastvaranje Si je veée pri baznim pH
vrednostima, zato $to su Si-O veze polarizovane i oslabljene prisustvom naelektrisane povrSinske

grupe =Si-O’, §to na kraju dovodi do izluzivanja atoma silicijuma [123].
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5.2. SORPCIJA KATJONA METALA NA PRIRODNIM I SINTETSKIM ZEOLITIMA

Prirodni 1 sintetski zeoliti kori§¢eni su za ispitivanje uklanjanja toksi¢nih jona metala,
kako iz sintetskih rastvora, tako i iz razlicitih otpadnih voda. U tu svrhu mnogi autori su ispitivali
sorpciju katjona pri razli¢itim uslovima, iz jednokomponentnih i viSekomponentnih rastvora, pri
razli¢itim pH vrednostima, na razliitim temperaturama, pri razli¢itom vremenu kontakta
sorbenta i sorbata i sl. Generalno, selektivnost zeolita prema jonima metala zavisi od Cistoce
prirodnih zeolita, eksperimentalnih uslova sinteze sintetskih zeolita, kao i eksperimentalnih
uslova prilikom ispitivanja sorpcije i zbog toga postoje znacajne razlike u publikovanim

rezultatima ispitivanja.

Motsi i saradnici [92] su ispitivali uklanjanje Fe’*-, Cu*-, Mn®"- i Zn’"-jona iz
jednokomponentnih sintetskih rastvora sli¢nih rastvorima otpadnih voda iz rudnika primenom
prirodnog zeolita. U tu svrhu, odredivane su sorpcione izoterme, ispitan je uticaj vremena
kontakta i uticaj pH vrednosti rastvora. Ispitivanja sa razliitim masama sorbenta, tokom
razli¢itih perioda uravnotezavanja, pri pH = 3,5, pokazala su da je sorpcija Cu®- i Mn*"-jona
veoma brza, dok je sorpcija Zn>*- i Fe*"-jona bila nesto sporija, ali se najveca koli¢ina ovih jona
sorbovala u prvih 40 minuta. Dobijene rezultate autori su objasnili ¢injenicom da su sorpciona
mesta lako dostupna na pocetku sorpcionog procesa i katjoni lako stupaju u interakciju sa
sorpcionim mestima. Ova pocetna faza brze sorpcije odgovara izmeni jona u mikro porama na
povrsini zeolita. Medutim, nakon pocetnog perioda, sorpcija postaje sporija usled sporije difuzije
katjona u unutrasnjost kanala prirodnog zeolita. Utvrdeno je da koli¢ina sorbovanih jona metala
raste sa porastom pH vrednosti, jer je manji broj H'-jona u rastvoru koji se “takmi¢e” sa jonima

toksi¢nih metala za sorpciona mesta na zeolitu.

Dobijeni rezultati sorpcije ispitivanih jona pokazali su da sorpcija opada u nizu: Fe’" >
Zn*" > Cu*" > Mn®". Razliku u sorpcionim svojstvima prirodnog zeolita prema ispitivanim
katjonima autori su objasnili razli¢itim hidratacionim radijusima i energijom hidratacije.
Hidratacioni radijusi ispitivanih katjona su: ry (Fe’") = 4,57 A, ry (Zn™") = 4,30 A, ry (Cu™)=
4,19 A i rg (Mn*")= 4,38 A [124]. Imajuéi u vidu da se katjoni sa najmanjim hidratacionim

radijusom najbolje sorbuju, posto manji joni mogu lakse prodreti u mikropore i kanale u strukturi
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zeolita, o&ekivani sorpcioni niz bio bi: Cu*" > Zn*" > Mn*" > Fe’". Energije hidratacije katjona
(kJmol/dm®) su: Ej, (Cu*")=-2010, E, (Zn*") = -1955, E,(Mn*") = -1760 i E,, (Fe’") = -4265 [125].
Niza vrednost energije hidratacije ukazuje da ispitivani katjon lakSe gubi svoju hidratacionu
sferu i bolje se sorbuje, pa na osnovu vrednosti energije hidratacije oCekivani sorpcioni niz bio
bi: Mn*" > Zn*" > Cu®" > Fe’". Poredenjem eksperimentalno dobijenog sorpcionog niza, sa
nizovima na osnovu hidratacionih radijusa i energija hidratacije, autori su zakljucili da specifi¢na
sorpcija nije jedini mehanizam sorpcije ve¢ i da talozenje hidroksida metala moze imati znacajan
uticaj u procesu uklanjanja ispitivanih katjona prirodnim zeolitom. Egashira i saradnici [93] su
takode ispitivali uklanjanje jona bakara, cinka i mangana iz jednokomponentnih sintetskih
rastvora otpadnih voda iz rudnika na prirodnom zeolitu. Sorpcija je ispitana u kiseloj sredini, pri
pH vrednostima od 2,5 do 5, da bi se izbeglo taloZenje hidroksida metala pri vi§im pH
vrednostima. Dobijeni rezultati su pokazali da sorpcioni kapacitet raste sa poveéanjem pocetne
pH vrednosti, a zatim je u intervalu pocetnih pH vrednosti od 3 do 5 ostao gotovo nepromenjen.
Koli¢ina Cu**-, Zn*"- i Mn*"-jona koja je sorbovana na prirodnom zeolitu iznosila je: 0,16; 0,14 i
0,13 mmol/g redom pri vrednosti pH = 2,5 10,20; 0,15 1 0,14 mmol/g redom pri vrednosti pH =
3~ 5. Dobijeni sorpcioni niz je u skladu sa vrednostima hidratacionih radijusa. Povecani
sorpcioni kapacitet sa porastom pocetnih pH vrednosti rastvora autori su objasnili mehanizmom
talozenja i uklanjanjem taloga filtriranjem nakon procesa sorpcije. Autori su pokazali da se osim
uobiajeno primenjivane metode neutralizacije i metoda sorpcije moze uspeSno koristiti za

tretman otpadnih voda iz rudnika.

Do sli¢nih zakljuc¢aka dosli su i Merrikhpour 1 Jalali [126], koji su u cilju precis€avanja
industrijskih otpadnih voda, ispitivali uklanjanje Cd**-, Cu*’-, Ni*’- i Pb*’-jona iz
jednokomponentnih sintetskih rastvora sorpcijom na prirodnom zeolitu, pri vrednosti pH = 5,5.
Sorpcija je takode ispitana sa razli¢itim masama sorbenta, pri razli¢itim pH vrednostima, pri
razli¢itom vremenu kontakta sorbenta i sorbata i sl. Dobijeni rezultati ispitivanja tokom razli¢itih
perioda uravnotezavanja pokazali su da je sorpcija Pb” -jona veoma brza i da se praktiéno sva
koli¢ina ovog jona sorbovala u prvih 40 minuta, dok je u sludaju Cd*'-, Cu®"- i Ni*"-jona
primeéeno postepeno povecanje sorpcije sa vremenom i da je optimalno vreme kontakta 24 h.
Rezultati ispitivanja uticaja pH vrednosti pokazali su da se sorpcija ispitivanih katjona povecala
sa povecanjem pocetne pH vrednosti sa 2 na 4, a zatim je u intervalu pocetnih pH vrednosti od 4

do 7 ostala gotovo nepromenjena. I u ovom slucaju, utvrden je povecan sorpcioni kapacitet
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zeolita sa porastom pH vrednosti, dok nepromenjen sorpcioni kapacitet u slabo kiseloj i
neutralnoj sredini pokazuje da se osim mehanizmom jonske izmene ispitivani metali uklanjanjaju
1 mehanizmom taloZenja. Sa povecanjem pH vrednosti povecava se koncentracija OH-jona u

rastvoru, $to izaziva talozenje metala.

Maksimalni kapaciteti sorpcije jona (u mmol/kg) iznosili su: Pb*" (5,9 ); Cu** (4,7); Cd**
(4,0) i Ni*" (3,4). Selektivnost zeolita prema jonima metala, objasnjena na osnovu vrednosti
jonskih radijusa, konstanti disocijacije [127] i elektronegativnosti metala [128], trebala bi da
opada u nizu: Pb>" > Ni*" > Cu®" > Cd*". Drugadiji eksperimentalno dobijeni sorpcioni niz autori
su objasnili talozenjem hidroksida metala koji moze imati znacajan uticaj na proces uklanjanja
ispitivanih jona na prirodnom zeolitu. Fitovanje sorpcionih izotermi pokazalo je da Freundlich-

ov model bolje opisuje sorpcioni proces u odnosu na Langmuir-ov model.

Erdem i saradnici [64] su ispitivali uklanjanje Co*"-, Cu**-, Zn*"- i Mn*'-jona iz
jednokomponentnih rastvora sorpcijom na prirodnom zeolitu (klinoptilolitu), pri vrednosti pH =
6-7. Ispitano je slaganje eksperimentalnih rezultata sa tri modela adsorpcionih izotermi:
Langmuir-ovim, Freundlich-ovim i1 Dubinin—Radushkevich-ovim (DR) modelom. Dobijeni
rezultati pokazali su najbolje slaganje izmedu eksperimentalnih rezultata i Langmuir-ovog
modela. Vrednosti maksimalnih kapaciteta sorpcije jona (u mmol/g) bile su: Co>"(0,244),
Cu®(0,114), Zn*"(0,134) i Mn**(0,0768). Dobijeni sorpcioni niz autori su objasnili ¢injenicom
da su joni ispitivanih metala u vodenim rastvorima okruzeni sa 6 molekula vode i ovom obliku
prolaze kroz kanale u zeolitu. S obzirom da je naelektrisanje ispitivanih katjona isto (+2), autori
su zakljucili da naelektrisanje ne uti¢e na efikasnost sorpcije, ali je vrlo znacajan hidratacioni
radijus katjona i da se katjon najveceg hidratacionog radijusa najslabije sorbuje. Rezultati
energije sorpcije £ (kJ/mol), odredene primenom DR modela, za ispitivane jone iznosile su:
11,95 za Cu®"; 11,03 za Co*"; 9,77 za Zn*" i 8,81 za Mn®>", na osnovu ¢ega su autori zakljudili da

se ispitivani joni sorbuju mehanizmom jonske izmene.

U cilju precis¢avanja industrijskih otpadnih voda, Sayed i Khater [129] su ispitivali
uklanjanje Cd**- i Pb*'-jona sorpcijom na prirodnom zeolitu. Sorpcija je ispitana iz
jednokomponentnih rastvora, pri pH = 5,5 i konstantnoj temperaturi od 30°C. Dobijeni rezultati
pokazali su da se sorpcija Cd*"- i Pb*"-jona smanjuje sa pove¢anjem koncentracije jona metala u

vodenim rastvorima. Ovi rezultati ukazuju da se sa povecanjem koncentracije jona metala u
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vodenom rastvoru energetski manje povoljna mesta ukljucuju u proces sorpcije. Fitovanje
sorpcionih izotermi pokazalo je da Langmuir-ov model bolje opisuje sorpcioni proces u odnosu
na Freundlich-ov model. Maksimalni sorpcioni kapaciteti Pb*"- i Cd**-jona odredeni na osnovu
Langmuir-ovog modela iznose: 0,95 i 0,735 mmol/g redom. Bolju sorpciju Pb**-jona i u ovom
slu¢aju, autori su objasnili manjim hidratacionim radijusom i veom elektronegativno$éu Pb*'-

. 24+ .
jona u odnosu na Cd”" -jon.

Alvarez-Ayuso i saradnici [8] su ispitivali sorpciju Cr(II), Ni(IT), Zn(II), Cu(Il) i Cd(IT)
jona na prirodnom zeolitu (klinoptilolitu) i sintetskom zeolitu (NaP1) u cilju preci§¢avanja
otpadnih voda iz procesa galvanizacije. Sorpcija je ispitana iz jednokomponentnih rastvora, pri
pH vrednostima koje su iznosile: 4 za Cr-jon, 5 za Cu-jon i 6 za jone Ni, Zn i Cd. Rezultati
ispitivanja uticaja vremena kontakta na koli¢inu sorbovanih jona pokazali su da je za jone Ni, Zn
i Cd ravnoteza bila postignuta nakon 1 h uravnotezavanja, ali je i u ovom slucaju najveca
koli¢ina sorbovana na pocetku procesa. Sorpcija na sintetskom zeolita bila je znatno brza. Na
osnovu sorpcionih izotermi odredeni su kapaciteti sorpcije jona u mmol/g: Cr (0,838); Cu
(0,795); Zn (0,499); Cd(0,452) 1 Ni (0,342) na sintetskom zeolitu (NaP1) i Cr (0,079); Cu
(0,093); Zn (0,053); Cd(0,041) i Ni (0,034) na prirodnom zeolitu, $to pokazuje da su sorpcioni
kapaciteti sintetskog zeolita mnogo veci nego prirodnog zeolita (oko 10 puta). To je u skladu sa
visim kapacitetom izmene H'-jona i veéim CEC sintetskog zeolita, §to je posledica niskog
odnosa Si:Al (Si/Alkiinoptitolia = 4,8 1 SI/Alnap1 = 1,7). Generalno, veci kapaciteti sorpcije jona

metala imaju zeoliti sa nizim odnosom Si:Al [130,131].

Pitcher 1 saradnici [97] su ispitivali i1 poredili sposobnost sintetskog zeolita i prirodnog
zeolita (mordenita) za smanjenje koncentracije Pb”’-, Cu**-, Zn**- i Cd*"-jona u sintetskim
rastvorima, slicnim oticaju atmosferskih voda sa autoputa i iz prave atmosferske vode sa
autoputa. pH vrednost polaznih rastvora nije bila podeSavana i ona je iznosila 3,2 u slucaju
sintetskih rastvora i 7,1 u sluc¢aju atmosferske vode sa autoputa. I ovi autori su utvrdili da je

sintetski zeolit znatno efikasniji od prirodnog, kako iz realnih, tako i iz sintetskih rastvora.

pH rastvora nakon kontakta sa sintetskim zeolitom povecan je na 8,5 slucaju sintetskih
rastvora i na pH = 9,0 u slucaju prave atmosferske vode sa autoputa, $to je tipicno za sintetske
zeolite jer jonska izmena H'-jona sa jonima zeolita smanjuje koncentraciju H'-jona u rastvoru.

Promena pH vrednosti u slucaju primene prirodnog zeolita bila je znatno niza (blago poveéanje
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na 3,6 u sintetskim rastvorima, a smanjenje na 5,3 u atmosferskim vodama sa autoputa).
Oslobodeni joni natrijuma u sluc¢aju oba ispitivana zeolita pokazali su da je doslo do procesa
izmene jona. Veca koli¢ina otpustenih jona natrijuma iz sintetskog zeolita objasnjava veci
sorpcioni kapacitet sintetskog zeolita. Medutim, u alkalnoj sredini, nakon kontakta sa sintetskim
zeolitom, ispitivani katjoni metala imaju tendenciju da se taloze na povrsini zeolita. Na osnovu
toga, autori su zakljucili da je mehanizam uklanjanja ispitivanih metala prirodnim zeolitom
verovatno mehanizam jonske izmene, a sintetskim zeolitom verovatno i mehanizam jonske

izmene 1 mehanizam talozenja.

Wang i saradnici [132] su ispitivali uklanjanje Pb**- i Cu®**-jona iz jednokomponentnih
rastvora na prirodnom zeolitu. Rezultati dobijeni odredivanjem sorpcionih izotermi, pri pH = 5,
pokazali su da koli¢ina Pb*"- i Cu*"-jona koja je sorbovana na prirodnom zeolitu iznosi 74 i 20
mg/g, redom. Fitovanje sorpcionih izotermi pokazalo je da Langmuir-ov model najbolje opisuje
sorpcioni proces. Ispitivanje uticaja pH vrednosti u interval od 3 do 8 potvrdilo je da sa
povec¢anjem pH vrednosti rastvora poveéava se sorpcija Pb>"- i Cu**-jona. Autori su primetili
znadajne promene u sorpciji Pb>'- i Cu®"-jona pri vrednosti pH > 6, koje se javljaju verovatno
zbog taloZenja Pb*"- i Cu®-jona na povrsini zeolita. Dobijene rezultate i ovi autori su objasnili
Cinjenicom da se sorpcija jona metala na zeolitu odvija mehanizmom jonske izmene i

mehanizmom taloZenja.

G unay i saradnici [14] ispitivali su uklanjanje Pb*"-jona sorpcijom na prirodnom zeolitu
(klinoptilolitu). Maksimalni sorpcioni kapacitet, pri pocetnoj vrednosti pH = 4,5 iznosio je 80,9
mg/g. Fitovanje dobijenih rezultata, koris¢enjem Langmuir-ovog, Freundlich-ovog, Dubinin-
Radushkevich-ovog (DR) i Temkin-ovog modela, pokazalo je da se proces sorpcije najbolje
moze opisati Temkin-ovim modelom. Vrednost energije sorpcije (E = 9,157 kJ/mol) pokazala je
da se uklanjanje Pb*’-jona vr§i mehanizmom jonske izmene. Rezultati ispitivanja uticaja
vremena kontakta sorbenta i sorbata, pokazali su da se uklanjanje Pb**-jona sorpcijom na
klinoptiolitu povecava sa vremenom, postizu¢i maksimalnu vrednost sorpcije u prvih 60-120
minuta, a zatim ostaje konstantno. Dobijeni rezultati kinetike sorpcije analizirani su primenom
modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda i Elovich-ovog modela, na osnovu ¢ega je utvrdeno

da se sorpcija Pb*"-jona najbolje mozZe opisati primenom modela pseudo-prvog reda. Negativna
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vrednost promene Gibss-ove energije AG® = -8,86 kJ/mol ukazuje da je proces sorpcije Pb>" -

jona na klinoptilolitu spontan proces na sobnoj temperaturi.

El-Kamash i saradnici [6] su ispitivali sorpciju Zn>"- i Cd**-jona na sintetskom zeolitu A
na temperaturama: 298, 313 i 333 K. Dobijeni rezultati pokazali su povecanje koli¢ine sorpcije
Zn**- i Cd*"-jona sa porastom temperature §to su autori objasnili poveéanjem broja aktivnih
mesta na povr$ini koja su na raspolaganju za sorpciju na sintetkom zeolitu A. Drugi razlog mogu
biti promena veli€ine pora i smanjenje debljine granicnog sloja sa porastom temperature, §to

dovodi do smanjenja otpora u prenosu mase sorbata u granicnom sloju.

Kinetika sorpcije je pokazala da je i ovom slu¢aju najveca koli¢ina sorbovana na pocetku
procesa, u prvih 20 minuta i da je zavrSena nakon 45 minuta uravnotezavanja. Ispitano slaganja
eksperimentalnih podataka za kinetiku sorpcije sa teorijskim modelima pseudo-prvog i pseudo-
drugog reda i modelom unutar Cesticne difuzije, pokazalo je da se proces sorpcije najbolje moze
opisati modelom pseudo-drugog reda, na osnovu cega su autori zakljucili da je stupanj koji
odreduje brzinu sorpcije hemijska sorpcija. Ispitivanje slaganja eksperimentalnih podataka sa tri
modela sorpcionih izotermi: Langmuir-ovim, Freundlich-ovim i Dubinin—Radushkevich-ovim
(DR) modelom, pokazalo je dobro slaganje sa Freundlich-ovim i DR modelom. Na osnovu
vrednosti energija sorpcije E autori su zakljuéili da se Cd**- i Zn*"-joni sorbuju na sintetskom
zeolitu A mehanizmom jonske izmene. Pozitivna vrednost Gibss-ove slobodne energije (AG®) je
pokazala da postoji energetska barijera i da proces sorpcije nije spontan proces. Pozitivna

vrednost promene entalpije AH® je pokazala da je proces soprcije endoterman proces.

Veliki broj nau¢nika je ispitivao i uporedivao sorpciju jona metala na zeolitima iz
jednokomponentnih i viSekomponentnih sistema. Na osnovu zapazanja nekih od njih [7, 9, 121,
133, 134], generalni zakljucak je da je sorpcija jona dvovalentnih metala iz viSekomponentnih
sistema niza u odnosu na sorpciju iz jednokomponentnih sistema, §to je najéesce posledica
konkurencije izmedu jona. Takode se napominje da je mehanizam sorpcije u viSekomponentnom
sistemu komplikovan. PonaSanje svakog jona metala u sistemu u kojem se nalazi viSe jona
metala veoma zavisi od koncentracije i svojstva drugih prisutnih jona, pH rastvora, fizickih i

hemijskih svojstva kako sorbenta tako i sorbata [7].
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Castaldi i saradnici [133] su ispitivali sorpciju Pb*-, Cd*- i Zn*'-jona iz
jednokomponentnih i1 viSekomponentnih ratvora na prirodnom zeolitu, pri konstantnoj pH
vrednosti od pH = 5,5. Rezultati ispitivanja pokazuju razli€iti trend sorpcije pomenutih jona u
zavisnosti da 1i se sorpcija odvija iz jednokomponentnih ili iz viSekomponentnih rastvora.
Prilikom ispitivanja iz jednokomponentnih rastvora, sorpcija opada u nizu Zn*" > Pb*" > Cd*",
dok kod visekomponentnih rastvora sorpcija opada u sledeéem nizu: Pb*" > Cd*" > Zn**. Ovako
razli¢it trend sorpcije objasnjen je konkurencijom izmedu ova tri jona. Pretpostavlja se da je u
rastvoru sa vise elemenata, zeolit manje selektivan za Zn**-jon jer su njegov hidratacioni radijus
i energija hidratacije ve¢i od hidratacionih radijusa i energije hidratacije Pb*"- i Cd**-jona.
Pretpostavljeno je da je interakcija izmedu sorbenta i Pb*"-, Cd**- i Zn*"-jona fizitke prirode,
odnosno da dolazi do elektrostatickog privladenja izmedu negativno naelektrisane povrSine

zeolita 1 pozitivno naelektrisanih jona metala (jonska izmena).

Oter i Akcay [135] su ispitivali uklanjanje Pb*"-, Cu*"-, Zn’*"- i Ni*"-jona iz
jednokomponentnih i viSekomponentnih rastvora na prirodnom zeolitu, pri pH vrednosti od pH =
5,0. Rezultati ispitivanja pokazali su isti trend sorpcije pomenutih jona bilo da se sorpcija odvija
iz jednokomponentnih ili iz viSekomponentnih rastvora. Medutim koli¢ine jona metala
sorbovane na zeolitu znatno su se razlikovale i za Pb**-, Zn*-, Cu*'- iNi2+-j0ne iznosile: 75,6;
8,0; 7,2 15,1 mg/g redom u slucaju sorpcije iz jednokomponentnih rastvora i 31,0; 3,4; 0,710,5
mg/g redom u slu¢aju sorpcije iz visekomponentnih rastvora. Najbolja sorpcija Pb**-jon i u ovom
slu¢aju objasnjena je najmanjim hidratacionim radijusom i najnizom vrednosti energije
hidratacije Pb>*-jon. Sorpcija iz visekomponentnog rastvora verovatno je slabija zbog jakih
interakcija Pb*’-jona sa zeolitom, koje manje smetaju sorpciji Zn’"-jona u poredenju sa
sorpcijom Cu®’- i Ni*"-jona, ¢ime se obja§njava znatno niza sorpcija Cu*- i Ni*'-jona iz

viSekomponentnih rastvora.

Merrikhpour 1 Jalali [126] su u cilju ispitivanja efekta konkurencije katjona, ispitivali
uklanjanje Cd**-, Cu®*-, Ni**- i Pb*"-jona, osim iz jednokomponentnih, i iz visekomponentnih
sintetskih rastvora, pri po¢etnoj pH = 5,5. Dobijeni rezultati pokazali su da je sorpcija ispitivanih
jona iz viSekomponentnih rastvora znatno niza od sorpcije iz jednokomponentnih rastvora, $to su
i u ovom slucaju autori objasnili konkurencijom izmedu ova cetiri katjona. Eksperimenti sa

o . . . .. . + D+ + +
visekomponentnim rastvorima su pokazali da sorpcija opada u nizu: Cu®" > Ni** > Pb*" > Cd*",
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zbog Cega su autori pretpostavili da je u viSekomponentnom rastvoru zeolit viSe selektivan za
Cu”"-jon, nasuprot tome §to je u jednokomponentnim rastvorima zeolit najselektivniji za Pb*"-
jon. Razlika u selektivnosti zeolita ukazuje da je zeolit selektivniji za Pb**-jon u odsustvu

.. 2+ 24 g2+ s
konkurencije sa Cd” -, Cu” - i Ni" -jonima.

Motsi i saradnici [92] su takode u cilju ispitivanja efekta konkurencije katjona, ispitivali
uklanjanje jona Fe’-, Cu*'-, Mn**- i Zn**-, pored jednokomponentnih, i iz visekomponentnih
sintetskih rastvora, pri pocetnoj pH = 3,5. Dobijeni rezultati pokazali su da je samo u slucaju
Fe’"-jona koli¢ina sorbovanog Fe’*-jona iz viekomponentnog rastvora priblizno sli¢na koligini
sorbovanoj iz jednokomponentnog rastvora, $to su autori objasnili mehanizmom talozenja kao
glavnog mehanizma za uklanjanje Fe’*-jona. Sorpcija ostala tri ispitivana katjona znatno je
smanjena u viSekomponentnim rastvorima u odnosu na jednokomponentne, i to viSe u slucaju
rastvora vece koncentracije, Sto ukazuje da su razli¢iti mehanizmi sorpcije ukljuceni u sorpciju

ispitivanih katjona iz rastvora.
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5.3. SORPCIJA NA MODIFIKOVANIM ZEOLITIMA

5.3.1. Postupci modifikacije zeolita

Iako su se zeoliti pokazali kao efikasni sorbenti za uklanjanje katjona toksi¢nih metala iz
vodene sredine, poslednjih decenija sve viSe paznje se posvecuje modifikovanju zeolita da bi se
uklonile necistoce, povecala specificna povrsSina zeolita, povecao kapacitet izmene katjona i
selektivnosti prema odredenom katjonu ili grupi katjona, kao i da bi se poboljSala opsta fizicko-
hemijska svojstva [136]. Na taj nacin, modifikacijom je moguce poboljsati sorpciona svojstva
zeolita. Za promene povrSinskih svojstava zeolita najceS¢e se koriste postupci aktivacije
hemijskim agensima, termiCka aktivacija, modifikacija povrSinski aktivnim materijama i

modifikacija oksidima metala.

Medutim, u slucaju praktiéne primene treba imati u vidu i ekonomsku vrednost
modifikovanih zeolita, tj. ve¢e materijalne i finansijske troskove prilikom sinteze, kao i tokom

same eksploatacije.

5.3.1.1. Aktivacija hemijskim agensima

Aktivacija hemijskim agensima podrazumeva primenu odgovarajuceg aktivirajuceg
sredstva (agensa): kiseline (najces¢e HCI, H,SO4), baze (najces¢e NaOH, NH,OH, KOH) ili soli
(najcesce NaCl, NH4Cl, Na,COs, COCl,, ...). Dejstvom hemijskih agenasa narusava se kristalna
struktura, menja se veli¢ina pora ili se iz zeolita uklanjaju neke od primesa, ¢ime se poboljsava

sorpcioni kapacitet zeolita [79, 137].

Kiselinskim tretmanom prirodnih zeolita uklanjaju se necisto¢e koje blokiraju pore i1
postepeno se zamenjuju izmenljivi katjoni H'-jonima, ¢ime se zeoliti prevode u H-oblik [138].
Takode, dejstvo kiseline izaziva delimi¢nu ili potpunu dealuminaciju. Strukturne promene do
kojih dovodi tretman kiselinom obuhvataju povecanje specificne povrSine, znacajno povecanje
mikroporoznost i u manjoj meri mezoporoznosti [138, 139]. Efekat dejstva kiseline na zeolit
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zavisi od odnosa Si0,/Al,Os: sa povecanjem ovog odnosa zeoliti postaju manje osetljivi prema
dejstvu kiselina. Zeolitima sa visokim sadrzajem Si kristalna struktura ostaje stabilna i nakon
dejstva jakih mineralnih kiselina. Klinoptilolit, kao prirodni mineral zeolita sa visokim sadrzajem
silicijuma (S1/Al > 4), karakteriSe se visokom kiselinskom stabilnos¢u [140]. Zeoliti sa veoma

visokim sadrzajem silicijuma se rastvaraju u jako alkalnoj sredini [78].

Kiselinski aktivirani zeoliti (H-oblik) u odnosu na netretirane zeolite imaju poboljSana
sorpciona svojstva, §to se objasnjava veli¢inom hidronijum jona. Zbog malih dimenzija, H'-joni

prave znatno manje smetnje pri difuziji sorbata kroz kanale nego hidratisani katjoni metala [141].

Kiselinski tretiran zeolit (H-oblik) najces¢e se dobija tretmanom mineralnim kiselinama
(slika 13) ili jonskom izmenom prirodnog zeolita sa amonijaénim jonima, a zatim Zarenjem
amonija¢nog oblika zeolita na 400 °C [141]. Dapaah i saradnici [142] su tretmanom zeolita
rastvorom amonijacnih soli [NH4Cl i (NH4),SO4] postigli visoku Bronsted-ovu kiselost, koja je
najvazniji faktor u mnogim sorpcionim i katalitickim svojstvima zeolita, a §to se objasnjava
ve¢om polarizacionom moc¢i hidronijum jona u odnosu na prirodno prisutne katjone. Autori su
posli od ideje da se Zarenjem oslobada amonijak, a H'-jon ostaje na povrini zeolita, usled ¢ega
se Bronsted-ovi kiseli poloZaji generiSu u porama. Na taj nain su razvili moguéi mehanizam za

generisanje Bronsted-ovih 1 Lewis-ovih aktivnih polozaja na povrsini zeolita (slika 14).

L Rl g g Pl & il / 7
Si Si. S S Si \i \Si/ \Si
/ \0 g N \OH g\ N g NS \OH o\
’:‘m/ :ﬁ.!/ + 3HCl — : : w? o +ACK
\\H \ AN
\S'/O O\S_/ \S.xo G\S./ \S/O D\Si/ N\ _/D O\S./
P AN AN N\ s s W Vo

Slika 13. Aktivacija prirodnog zeolita mineralnom kiselinom [143].
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Slika 14. Aktivacija zeolita jonskom izmenom prirodnog zeolita sa amonijacnim jonima, a zatim

zarenjem amonijacnog oblika zeolita [142].

MatijaSevic 1 saradnici [141] tretirali su zeolit klinoptilolit (Ca-klino) kiselinama razlicite
baznosti: jednobaznom hlorovodoni¢nom kiselinom (H-klino), dvobaznom oksalnom (OH-klino)
i trobaznom limunskom kiselinom (LH-klino) u cilju ispitivanja uticaja tipa kiseline na stabilnost
strukture zeolita. Utvrdeno je da je tretman navedenim kiselinama doveo do smanjenja sadrzaja
aluminijuma u klinoptilolitu, odnosno da je doslo do delimi¢ne dealuminacije. Autori su utvrdili
da je najve¢i odnos SiO,/ALO;, odnosno najveci stepen dealuminacije postignut tretmanom
hlorovodoni¢nom kiselinom, a najmanji pri dejstvu limunske kiseline. Utvrdeno je da se tokom
tretmana zeolita kiselinama smanjio sadrzaj CaO, MgO, Na,O i K,O, na osnovu ¢ega su autori
pretpostavili da je doSlo do jonske izmene kalcijuma sa hidronijum jonom, kao i do rastvaranja
minerala kalcita prisutnog u polaznom uzorku. Sadrzaj Ca**- i Mg*'-jona u filtratu nakon
tretmana oksalnom i liminskom kiselinom i sadrzaj Na'-jona u filtratima nakon tretmana sa sve

tri ispitivane kiseline manji je od sadrzaja u Ca-klino. Sadrzaj Ca**- i Mg*"-jona u filtratu nakon
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tretmana sa HCI bio je ve¢i u odnosu na sadrzaj ovih jona u Ca-klino, §to je potvrdilo da su ovi
katjoni prisutni osim u izmenljivim poloZajima i u strukturi polaznog uzorka. Visok sadrzaj AI**-
jona u filtratima nakon tretmana Ca-klino sa HCI i oksalnom kiselinom potvrdio je da je pored
jonske izmene doslo i do delimi¢ne dealuminacije. Nizak sadrzaj AI’*-jona u filtratu nakon
tretmana Ca-klino limunskom kiselinom ukazuje da je prilikom tretmana trobaznom kiselinom
dominantan proces jonske izmene neorganskih katjona sa hidronijum jonom u odnosu na

delimi¢nu dealuminaciju.

Christidis 1 saradnici [139] su utvrdili da tretman sa KOH nije znaCajno uticao na
strukturu zeolita, ali je doslo do umerenog poveéanja mezoporoznosti i mikroporoznosti, kao 1
povrsine i zapremine mikropora. Imaju¢i u vidu da zbog delimi¢nog razlaganja i/ili sinterovanja
kristala zeolita zagrevanje smanjuje mikroporoznost i specificnu povrsinu zeolita, neophodno je
voditi racuna i o temperaturi procesa. Zakljuceno je da tokom procesa alkalne aktivacije zeolita
dolazi do: (a) delimiéne zamene izmenljivih katjona sa K'-jonom iz KOH, (b) rastvaranja
amorfnog i slabo kristalisanog materijala u prirodnom zeolitu i (c) sporog slojevitog rastvaranja

strukture zeolita.

Chamnankid i saradnici [ 144] su tretirali zeolit rastvorom NaOH razli¢itih koncentracija i
utvrdili da se kristalinitet zeolita smanjuje sa poveéanjem koncentracije NaOH. Tretman zeolita
alkalnim rastvorom izazvao je raskidanje i/ili delimi¢nu hidrolizu Si-O-Al u strukturi zeolita 1
formiranje Si-OH i1 Al -OH veza. Deformacija mikroporozne strukture tokom tretmana sa 0,25M
rastvorom NaOH dovela je do primetnog smanjenja povrSine mikropora. Rezultati su pokazali da
su se specificna povrsina 1 ukupna zapremina pora zeolita tretiranog 0,05M NaOH postepeno
smanjile u odnosu na polazni zeolit, dok zbog potpunog narusavanja kristalne strukture, nakon
tretmana sa 0,25 M rastvorom NaOH, specifi¢na povrsina i ukupna zapremina pora su znacajno
smanjeni i veli¢ina pora je povecana. Zanimljivo je da su prilikom tretmana sa 0,25 M NaOH
formirani novi jaki kiselinski centri, dok Si/Al odnos nije znacajno promenjen zbog

realuminacije aluminijumskih vrsta na spoljnoj povrsini zeolita.

Bekta s i Kara [145] i Curkovi¢ i saradnici [146] su poredenjem karakteristika prirodnog
zeolita 1 zeolita tretiranog sa 2 M rastvorom NaCl, utvrdili da je tretman rastvorom NaCl
povecao sorpcioni kapacitet zeolita. Tretmana prirodnog zeolita 2M rastvorom NaCl doveo je do

smanjenja odnosa SiO,:Al,O3, povecanja specifi¢ne povrsine i smanjenja zapremine mikro pora,
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kao 1 smanjenja sadrzaja CaO i K,0, dok je sadrzaj Na,O znatno povecao. Hemijska analiza
tretiranog zeolita je pokazala da je selektivnost zeolita prema izmenljivim katjonima: K™ > Ca®*
> Na". U odnosu na Na'-jone, K'- i Ca’"-joni bili su jako vezani za klinoptilolit i bila je
neophodna duza izloZenost visokoj koncentraciji natrijuma da bi se izvr§ila izmena ovih jona u
zeolitu. Utvrdeno je i da deo K'- i Ca*"-jona nije bio izmenljiv §to je objasnjeno da su ovi joni

vezani za necistoce u zeolitu [146].

Do sli¢nih zakljuc¢aka je dosla i Coruh [147]. I u ovom slu¢aju tretman 2M rastvorom
NaCl povecao je sorpcioni kapacitet zeolita, Sto je takode objasnjeno povecanjem sadrzaja jona
natrijuma uz smanjenje koncentracije jona kalcijuma i kalijjuma u zeolitu. IzloZenost
klinoptilolita rastvoru NaCl dovela je do stvaranja uzoraka bogatih natrijumom (Na-zeoliti) koji
su poznati kao dobri jonoizmenjivac¢i. Takode je zapazeno da tokom procesa mlevenja
klinoptilolita fina frakcija prasine delimi¢no pokriva povrSinu klinoptilolita i otvore pora,
rezultujuéi zapusenje pora Sto dovodi do manjeg kapaciteta jonske izmene i manje brzine izmene
jona. ZapuSenje pora moze uticati na kapacitet izmene jona do 15%. Tretman rastvorom NaCl
moze da ukloni Cestice prasine sa povrSine kristala zeolita ¢ine¢i prohodnije kanale u zeolitu
¢ime se olakSava difuzija katjona kroz kanale u zeolitu i povecava sorpcioni kapacitet zeolita.
Olaksana difuzija u slucaju tretiranog zeolita je mozda glavni razlog za razli¢itu brzinu sorpcije

na prirodnom i tretiranom zeolitu.

5.3.1.2. Termicka aktivacija

Zeoliti imaju izvanredno dobru termicku stabilnost koja se razlikuje od strukture do
strukture zeolita, ali najviSe zavisi od odnosa Si0,/Al,O; 1 vrste izmenljivog katjona. Termicka
stabilnost zeolita raste sa porastom odnosa Si/Al, jer je viSe energije potrebno utroSiti za
raskidanje Si-O veze u poredenju sa Al-O vezom, zbog njihove razli¢ite duzine (d(Al-O) = 1,75
A; d(Si-O) = 1,62 A). Pri zagrevanju zeolita, zeolitska voda napusta kanale u strukturi, odnosno
dolazi do dehidratacije zeolita [148]. Nize temperature dehidratacije se oCekuju za zeolite sa
ve¢im odnosom Si/Al, usled povecanja hidrofobnosti njihove povrSine. Nakon kompletne

dehidratacije koja se izvodi postupkom Zzarenja, Supljine i kanali u zeolitu se mogu ponovo
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ispuniti molekulima vode ili drugim te¢nostima i gasovima pre¢nika manjeg od precnika Supljina
1 kanala. Potpuno ili delimi¢no dehidiriran zeolit je termicki aktiviran i moze brzo da rehidrira,
odnosno da sorbuje vodu iz atmosfere. U toku procesa termicke aktivacije dolazi do potpunog

sterilisanja i uklanjanja organskih komponenti [149, 150].

Vasylechko i saradnici [151] su utvrdili da termicki tretman uti¢e na prirodne 1 kiselinski
aktivirane zeolite na razli¢ite nadine. Za prirodni zeolit (klinoptiolit) praktiéno nema strukturne
promene do 300 °C, razaranje kristalne strukture zeolita javlja se u temperaturnom opsegu
izmedu 350 i 550 °C i tek na 900 °C kristalna struktura je potpuno uniStena. Za kiselinski
aktiviran klinoptiolit razaranje kristalne strukture je uoceno ve¢ nakon 150 °C. Znacajnije
strukturne promene su primecene u temperaturnom opsegu izmedu 350 i 450 °C, dok i u ovom
slucaju, kristalna struktura je potpuno uniStena na 900 °C. U oba slucaja zarenje zeolita je

praceno gubitkom vode.

Tomazovi¢ 1 saradnici [152, 153] su mehanizam termickog tretmana H- klinoptilolita

predstavili slede¢im stupnjevima:

1. Zarenje na 300 °C: delimi¢na transformacija H-klinoptilolita pri kojem dolazi do

povecanja broja povrSinskih OH-grupa
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Stupanj 1 pokazuje da se Zarenjem na ~ 300 °C odigrava delimi¢na transformacija H-
klinoptilolita. Imaju¢i u vidu da su aktivni sorpcioni centri zeolita prema jonima metala najesce
povrSinske OH™ grupe, odigledno je da je manje povecanje efikasnosti sorpcije na H-
klinoptilolitskim uzorcima termicki zagrevanim na 300 °C povezano sa povecanjem broja
povrSinskih OH grupa. Na 400 °C dolazi do ubrzanja procesa amorfizacije sorbenta (stupanj 2).
Povecanje kapaciteta sorpcije H-klinoptilolita Zarenog na temperaturi bliskoj 600 °C (stupanj 3)
moze se pripisati novoformiranim silanolnim vezama (Si—O-Si) na slobodnim tetraedarskim

mestima koja su nastali tokom procesa dealuminacije zeolita prema stupnju 2.

5.3.1.4. Modifikacija povrSinski aktivnim materijama

Zbog viska negativnog naelektrisanja u strukturi zeolita, prirodni zeoliti obi¢no imaju
veoma mali afinitet prema anjonima i pokazuju nizak sorpcioni kapacitet za organske molekule u
vodenom rastvoru. Da bi se promenila svojstva povrSine, jedna od metoda modifikacija koja se
Siroko koristi je modifikacija povrSinski aktivnim materijama [79, 138]. Izmenljivi katjoni u
strukturi zeolita omogucavaju modifikaciju zeolita katjonskim povrSinski aktivnim materijama
[154]. Modifikacijom zeolita povrSinski aktivnim materijama (PAM), zeoliti se prevlace
organskim polarnim molekulima ¢ime se mogu promeniti sustinske osobine zeolita, na primer od
hidrofilne povrSine dobiti hidrofobna. Ovako modifikovani zeoliti (SMZ - Surface Modified
Zeolite) nemaju sposobnost upijanja vode, ali imaju sposobnost privlaéenje anjona (npr. CrO,>,
AsOy, POy), zatim razli¢itih radikala i kompleksnih organskih jedinjenja umesto katjona. Na
nivou kristalne resetke SMZ 1 dalje imaju svojstvo katjonskog sorbenta, a sposobnost anjonskog
sorbenta imaju samo po povrsini. Kapacitet izmene katjona (CEC) kod SMZ, u odnosu na
prirodni zeolit je znatno smanjen, a smanjenje je toliko izrazenije koliko su Cestice zeolita manje.

U idealnom slu¢aju ultra-mikronizirani modifikovani zeolit gotovo da nema CEC.

Za modifikaciju zeolita povrSinskim aktivhim materijama najceS¢e se koriste:
heksadeciltrimetilamonijum (HDTMA), tetrametilamonijum (TMA), tetraetilamonijum bromid
(TEA), cetiltrimetilamonijum (CTMA), oktadecilmetilbenzilamonijum (ODMBA), N-cetilpiridin

bromid (CPB), benziltetradecilamonijum (BDTDA), N, N, N, N’, N’, N’ — heksametil-1,9-
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nonandiamonijum dibromid (HMNA), etilheksadecildimetil ammonijum (EHDDMA) i dr. [138,
79].

Opsti model modifikacije zeolita pomoc¢u PAM je formiranje monosloja ili "hemimicelle"
na granici faza ¢vrsto-tecno pomocu Kulonovih elektrostatickih privla¢nih sila izmedu negativno
naelektrisane povrSine zeolita i pozitivno naelektrisanih PAM pri koncentracijama PAM (C) na
ili ispod kriti¢ne koncentracije micele (CMC). Ukoliko koncentracija PAM u rastvoru prekoraci
CMC, pocinje formiranje dvojnog sloja ili "admicelle" hidrofobnim vezivanjem (Van der Wals-
ove sile) [79, 138], kako je pokazano na slici 15 [155]. Na taj nacin povrSina zeolita sadrzi

pozitivno naelektrisana mesta na kojima se mogu sorbovati anjoni.

\?\4 HDTMA mlnnnmew
rastvor
micela

sl
i =g

Slika 15. Formiranje monosloja i dvosloja na povrsini zeolita koris¢enjem HDTMA [155].

HDTMA

Powriina =eolita

Lin i saradnici [156, 157] su, u cilju uklanjanja Cu*'-jona, povrsinski modifikovali
prirodni zeolit cetilpiridin bromidom (CPB) (uzorak SMZ) i na SMZ imobilizovali huminsku
kiselinu (HA-SMZ). XRD analize netretiranog klinoptilolita (NZ), SMZ i HA-SMZ su pokazale
da je kristalna struktura NZ ostala nenaruSena nakon povrSinske modifikacije (SMZ) i1
imobilizacije HA molekula na SMZ (HA-SMZ). Pik na 9,95  u sluéaju HA-SMZ ima znatno
manji relativni intenzitet od pika za SMZ, §to ukazuje na imobilizaciju HA. Mikrografije uzoraka
NZ, SMZ i HA-SMZ dobijene skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) pokazale su da je
povrSina SMZ prekrivena molekulima CPB i da je formiran organski sloj, dok su u slu¢aju HA-
SMZ molekuli HA imobilisani na povrs§ini SMZ.
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5.3.1.5. Modifikacija oksidima gvozda

Oksidi ili hidroksidi gvozda(III) su takode aktivni sorbenti jona toksi¢nih metala, tako da
se sve ceSce zeoliti modifikuju upravo jedinjenjima gvozda(Ill). Poboljsana svojstva ovako
modifikovanih zeolita objasnjavaju se formiranjem novih aktivnih mesta za sorpciju katjona

toksi¢nih metala [158].

Mnogi autori [31, 118, 159-162] su ispitivali u kom obliku je gvozde(Ill) prisutno u
gvozde(Ill)-modifikovanom zeolitu, kako bi se objasnio mehanizam sorpcije jona toksi¢nih
metala na gvozde(Ill)-zeolitu. Medutim, zbog znacajnog variranja hemije gvozda u okruzenju
liganada koji sadrze kiseonik i zbog istovremenog prisustva razliCitih tipova Fe vrsta, Cija
brojnost zavisi od procedure pripreme i tretmana Fe-zeolita, veze izmedu formi gvozda i zeolita
nisu jasno uspostavljene. U vecini sluc¢ajeva, pojedini joni dvovalentnog i trovalentnog gvozda,
oksihidroksi kompleksi, polimerne oksidne vrste i druge vrste gvozde-oksida su istovremeno
prisutne u zeolitu. Medutim, bitan zakljucak izveden prouc¢avanjem mesanih Fe-zeolit sistema je
da ovi materijali imaju fizicko-hemijska svojstva koja omogucéavaju primenu na raznim poljima

istrazivanja.

Razli¢iti oblici gvozda identifikovani su u zeolitu ZSM-5 modifikovanom gvozdem
(FeZSM-5) (slika 16): a) izolovani joni ili joni u reSetki (izomorfna supstitucija) ili (b) u
katjonskim poloZajima u kanalima u zeolitu, (c) binuklearni i uopste, oligonuklearni kompleksi
gvozda u spoljnim poloZzajima u resSetki, (d) nano-Cestice oksida gvozda FeOx veli¢ine <2 nm, 1
(e) velike Cestice oksida gvozda (Fe,Os) (veli¢ine do 25 nm) koje su rasporedene na povrsini

kristala zeolita [163].
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Slika 16. Sematski prikaz razli¢itih Fe vrsta identifikovanih u FeZSM-5 [163].

Doula i sadnici [31] su modifikovali klinoptilolit (Clin) rastvorom gvozde(Ill)-nitrata u
jako baznim uslovima, na temperaturi od 70 °C u vremenskom periodu od 60 h u cilju dobijanja
mesSovitog sorbenta Fe(III)-Clin. Elementarna analiza Fe(III)-Clin pokazala je da je odnos Si/Al
skoro isti kao odnos Si/Al u Clin, a da je ukupan sadrzaj Fe 14,1 %. Odnos Fe/Al iznosio je 1,23,
Sto ukazuje da koli¢ina Fe uvedenog tokom sinteze premaSuje jonoizmenjivacki kapacitet
polaznog materijala. Na osnovu toga zakljuceno je da Fe(IlI)-Clin sadrzi takode i jednu dodatnu
frakciju jona gvozda koja ne ucestvuje u balansiranju naelektrisanja usled izostrukturne zamene.
Specifi¢na povriina (151 m*/g) modifikovanog zeolita je znatno ve¢a od povriine netretiranog
klinoptilolita (31 m?g). Rendgenska difrakciona analiza (XRD) Fe(III)-Clin je pokazala
prisustvo klinoptililita, smanjene kristalinicnosti, ali nije utvrdeno prisustvo nove faze. FTIR
spektar modifikovanog zeolita je takode pokazao vibracije karakteristicne za netretirani zeolit,

dok vibracije karakteristi¢ne za Fe-okside nisu bile primeéene [158].

Do sli¢nih zakljucaka dosli su i Kragovi¢ i saradnici [118]. Pomenuti autori su prilikom
modifikacije prirodnog zeolita klinoptilolita dodatkom FeCls;-6H,O u jako baznim uslovima
utvrdili da, iako je modifikacija prirodnog zeolita sa Fe(Ill)-jonima izvrSena pod jako baznim
uslovima, takode nije doSlo do znacajne promena sadrzaja Si ili Al u Fe(Ill)-modifikovanom
uzoraku. Primeéeno je da je sadrzaj Na'-jona u gvozde(IIT)-modifikovanom uzoraku niZi nego u
prirodnom, dok je sadrzaj K'-jona poveéan zbog procedure modifikacije. Vrednost tatke nultog
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naelektrisanja (pHwn) prirodnog zeolita iznosila je pHwn = 6,8 £ 0,1, dok je tacka nultog

naelektrisanja gvozde(Ill)-modifikovanog zeolita povecana i iznosila je pHumn = 7,5 £ 0,1.

Sun i saradnici [161] takode su modifikovali prirodni zeolit primenom FeCl;,
Modifikacija je izvrSena na temperaturi od 70 - 80°C u vremenskom periodu od 2 h. XRD
difraktogram prirodnog i modifikovanog zeolita pre i posle sorpcije je pokazao da modifikovani
uzorci zadrzavaju visoku kristalini¢nost. Broj i poloZzaj difrakcionih pikova se nije promenio, §to
ukazuje da nije doSlo do fazne transformacije tokom tretmana. FTIR spektar modifikovanog
zeolita je pokazao vibracije karakteristicne za prirodni zeolit, dok su XPS i EDX analize
prirodnog i modifikovanog zeolita pokazale da je Fe(Ill) impregniran po povrSini prirodnog

zeolita.

5.3.2. Sorpciona svojstva modifikovanih zeolita

Coruh [147] je ispitivala uklanjanje Zn*'-jona prirodnim i aktiviranim zeolitima. U tu
svrhu koriS¢eni su uzorci prirodnog klinoptilolita (NC), klinoptilolita tretiranog sa 2 M NaCl na
20 °C tokom 24 h (CC1), klinoptilolita tretiranog sa 2 M NaCl na 70 °C tokom 24 h (CC2) i
klinoptilolita tretiranog 0,1 M HCI tokom 5 h. Ispitivanja su izvodena pri pH vrednostima

rastvora 4, 6, 7 1 8, i na temperaturama 10, 20, 40, 60, 70 1 90°C.

Rezultati ispitivanja uticaja pH vrednosti pokazali su da je efikasnost uklanjanja Zn*'-
jona ispitivanim sorbentima ostala gotovo nepromenjena kada se pocetna vrednost pH rastvora
poveéala od 4 do 7. Iznad pH = 7, efikasnost zeolita za uklanjanje Zn>"-jona se poveéala i
dostigla je najvecu vrednost na pH = 8. Na osnovu dobijenih rezultata uticaja pH vrednosti
rastvora, zakljuCeno je da efikasnost uklanjanje jona metala raste sa porastom pH vrednosti
rastvora, §to se i u ovom sluaju objainjava “takmitenjem” H'-jona sa jonima metala za
sorpciona mesta na zeolitu. Rezultati ispitivanja uticaja temperature na sorpciju Zn*'-jona

ispitivanim sorbentima pokazali su da sa kapaciteti sorpcije rastu sa porastom temperature.

Dobijeni rezultati ispitivanja pokazali su da redosled efikasnosti zeolita za uklanjanje

Zn*"-jona opada u nizu: CC2 > CC1 > CC3> NC. Poredenjem sorpcionih svojstava prirodnog i
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aktiviranih zeolita utvrdeno je da je aktivacijom postignuto efikasnije uklanjanje Zn>'-jona.
Najefikasnije uklanjanje postignuto je aktivacijom sa NaCl, §to je objasnjeno povecanom

.. + . . . . , . .
koncentracijom Na -jona, a samim tim i ve¢om jonskom izmenom.

Vasylechko i saradnici [151] ispitivali su sorpciju Cd**-jona na prirodnom zeolitu i
zeolitu aktiviranim razli¢itim kiselinama (1 M HCIL, 1 M HNOs i1 0,5 M H,SO4 ) na temperaturi
20°C, pri vrednosti pH = 5,6 tokom 24 h. Nakon 24 h od aktivacije zeolita, odreden je i sadrzaj
aluminijum(IIl) u rastvorima. Dobijeni rezultati pokazali su znacajno povecanje sorpcionog
kapaciteta H-klinoptilolita prema Cd*'-jonu u poredenju sa prirodnim klinoptilolitom, to su
autori objasnili &injenicom da najvi§e izmenljivih pozicija zauzimaju H'-joni, koji su male
veli¢ine, ¢ime se pristup jona kadmijuma aktivhim sorpcionim centarima znatno
pojednostavljuje, a time sorpcija Cd*"-jona povecava. Najveéi sorpcioni kapacitet postignut je
tretmanom sa 1 M HCI §to su pomenuti autori objasnili rastvorljivoséu AI’*-jona. Naime,
dobijeni rezultati ispitivanja sadrzaja Al’*-jona su pokazali da je posle tretmana zeolita
kiselinama doglo do delimi¢ne eliminacije Al’*-jona iz strukture zeolita i da je ¢ak neznatan
gubitak AI’*-jona doveo do smanjenja sorpcionog kapaciteta klinoptilolita prema Cd*-jonu.
Koli¢ina rastvorenog aluminijuma zavisila je od prirode kiseline i bila je najve¢a u slucaju
primene H,SO4, zatim HNO; i najmanja u sluc¢aju primene HCI, ¢ime su navedeni autori

objasnili najveci sorpcioni kapacitet zeolita aktiviranog sa 1 M HCI prema Cd**-jonu.

Motsi i1 saradnici [92] su ispitivali uticaj termiCke aktivacije prirodnog zeolita na
efikasnost sorpcije Fe''-, Cu’"-, Mn’"- i Zn**-jona. Termicka obrada bila je izvrena na dva
nacina: Zarenjem uzoraka tokom 30 minuta na 200, 400 i 800 °C i izlaganjem prirodnog zeolita
mikrotalasnoj energiji od 2,45 GHz na 950 W tokom 15 i 30 min. Termicki aktivirani uzorci
zeolita su zatim uravnoteZavani sa jednokomponentnim sintetskim rastvorima Fe’'-, Cu’’-,

Mn**- i Zn**-jona koncentracija 400, 20, 20 i 120 mg/dm’ redom, pH= 3,5 tokom 6 h.

Dobijeni rezultati pokazali su da je u slucaju zeolita izloZzenog mikrotalasnom zracenju,
brzina sorpcije u pocetku rasla, a zatim pocela da se smanjuje nakon 30 minuta. Sorpcija na
zeolitu aktiviranom Zarenjem, u odnosu na netretirani zeolit, bila je brza i u slucaju primenjenih
temperatura od 200 i 400 °C efikasnija, dok je zarenje na visokim temperaturama (800°C) dovelo
do smanjenja efikasnosti sorpcije. Povecanje brzine sorpcije i sorpcionog kapaciteta, kao

rezultata termi¢kog tretmana, autori su objasnili uklanjanjem vode iz kanala prirodnog zeolita.
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Na taj nac¢in kanali su postali prazni, ¢ime je omogucena brza i veca sorpcija ispitivanih jona i
tako poboljSan sorpcioni kapacitet zeolita. Kod uzoraka zeolita koji su bili izloZeni ekstremnim
termalnim uslovima (800°C), uklanjanje vode prouzrokovalo je promene na povrSine uzoraka,

doslo je do smanjenja poroznosti §to je pruzrokovalo smanjenje sorpcionog kapaciteta zeolita.

Ali i saradnici [164] su ispitivali sorpciju Pb*'-jona na netretiranom i povrsinski
modifikovanom  sintetskom  zeolitu = ZSM-5. Modifikacije  zeolita izvrSene  su:
tetrapropilamonijum-bromidom (TPABr), n-propil-aminom (n-PA), tetrabutilamonijum-
bromidom (TBABYr) i cetiltrimetilamonijum-bromidom (CTAB). Dobijeni rezultati su pokazali
da sorpcioni kapacitet ispitivanih sorbenata prema Pb*’-jonu opada u nizu: TPABr-SMZ >
TBABr- SMZ > CTAB-SMZ > Na-ZSM-5 > n-PA-SMZ, §to su autori objasnili veli¢inom kanala

u ZSM-5 1 veli¢inom molekula modifikatora.

Najveci sorpcioni kapacitet TPABr-SMZ moze biti povezan sa lak§im uvodenjem TBABr
unutar kanala u strukturi zeolita i kompleksiranjem sa jonima olova. Nizu sorpciju Pb*"-jona
TBABr i CTAB modifikovanim zeolitom u odnosu na sorpciju na TPABr-SMZ autori su
objasnili ¢injenicom da su TBABr i CTAB molekuli nesto veci od otvora kanala u klinoptilolitu 1
na taj nacin blokiraju otvore i ometaju sorpciju drugih katjona (molekula amine i jona metala).
Bhattachariia i saradnici [165] su utvrdili da TBABr i CTAB smanjuju difuziju Pb*"-jona u
zeolitu $to su takode objasnili blokiranjem kanala. Sa druge strane molekul n-PA ima manje
dimenzije od dimenzija kanala u ZSM-5 i kada se uvede u kanale da izbalansira negativano
naelektrisanje, moze se desiti da dva molekula n-PA ne mogu da izbalansiraju dva naelektrisanja
reSetke koja se nalaze blizu jedno drugom tako da samo jedan deo katjona moZe biti izmenjen sa
n-PA. Veli¢ina molekula n-PA moze biti odgovorna za sporu difuziju u unutrasnjim kanalima

zeolita.

Lin i saradnici [156] su ispitivali sorpciju Cu”*-jona na povrsinski aktiviranom prirodnom
zeolitu (SZM) 1 na SZM sa imobilizovanom huminskom kiselinom (HA-SMZ). PovrSinska
modifikacija zeolita je izvrSena cetilpiridinijum-bromidom (CPB) pri pocetnoj pH vrednosti 6
tokom 24 h. Dobijeni rezultati su pokazali da je HA-SMZ imao veéu efikasnost sorpcije za Cu®*
-jon u odnosu na SMZ. Molekuli CPB i HA su preveliki da udu u unutraS$nje kanale zeolita i
njihovo koncentrisanje na prirodnom zeolitu je ograniceno samo na spoljnim katjonskim

izmenljivim mestima, §to ukazuje da je i izmena Cu”*-jona sa izmenjivim katjonima iz strukture
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zeolita vazan mehanizam koji uti¢e na sorpciju Cu**-jona na SMZ i HA-SMZ. Ispitivanje uticaja
pH vrednosti rastvora pokazalo je da sorpcija Cu’’-jona na HA-SMZ veoma zavisi od pH
rastvora i da efikasnost sorpcije raste sa povecanjem pocetne pH rastvora od 3 do 7. Nizak
kapacitet sorpcije Cu’’-jona u jako kiselom rastvoru i u ovom sluéaju je objasnjen
“takmi¢enjem” H'-jona sa jonima metala za sorpciona mesta na zeolitu. Osim toga, sa
povecanjem pH vrednost rastvora, vise karboksilnih i fenolnih grupa u HA-SMZ jonizuje i to
poveéava negativno naelektrisanje na povrsini sorbenta, ¢ime se olak3ava sorpcija Cu**-jona na
sorbentu elektrostatickim interakcijama i povrSinskim kompleksiranjem. Koli¢ina hidroksida
metala raste sa porastom pH rastvora, §to takode pojacava sorpciju Cu’'-jona mehanizmom

precipitacije [166, 167].

Dobijeni rezultati kinetike sorpcije, analizirani primenom kinetickih modela pseudo-
prvog i pseudo-drugog reda i modela unutar-Cesticne difuzije, pokazali su da se proces sorpcije
Cu*"-jona na HA-SMZ dobro mozZe opisati kineti¢kim modelom pseudo-drugog reda. Ispitano je
i slaganje dobijenih eksperimentalnih podataka sa tri modela adsorpcionih izotermi: Langmuir-
ovim, Freundlich-ovim i DR modelom i utvrdeno najbolje slaganje sa Langmuir-ovim modelom.
Dobijene vrednosti energije sorpcije E ukazuju da se sorpcija Cu®’-jona na HA-SMZ odvija
hemijskom sorpcijom. Termodinamicki parametri (promena Gibbs-ove slobodne energija,
promena entalpija i promena entropije) su pokazali da je sorpcija Cu®-jona na HA-SMZ spontan

i endoterman proces. Vrednosti promene Gibbs-ove slobodne energije sugeriSu da se sorpcija

Cu*"-jona na HA-SMZ odvija procesom jonske izmene. Na osnovu vrednosti £ i AG®, autori su

zakljuéili da sorpcija Cu*"-jona na HA-SMZ ukljucuje i proces izmene jona i proces hemijske
sorpcije i da su preovladujuéi mehanizmi sorpcije Cu**-jona na HA-SMZ: (i) povrsinsko
kompleksiranje sa karboksilnim i fenolnim grupama imobilisanih HA molekula i (ii) izmene jona

sa izmenljivim katjonima u unutra$njim kanalima zeolita.

Ramos i saradnici [154] ispitivali su sorpciju Cr(VI) na prirodnom zeolitu i zeolitu
modifikovanom sa HDTMA, pri vrednosti pH = 6. Znatno bolju sorpciju Cr(VI) na
modifikovanom zeolitu (oko 22 puta) u odnosu na prirodni zeolit, autori su objasnili ¢injenicom
da su u prirodnom zeolitu izmenljiva mesta uglavnom katjonske prirode ¢ime je omogucena
izmena katjona, dok je Cr(VI) u vodenom rastvoru prisutan kao anjon HCrO4 odnosno CrO,”,

pa je usled toga sorpcija Cr(VI) na prirodnom zeolitu bila neznatna. Ispitivanje uticaja pH
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vrednosti rastvora pokazala su da kapacitet sorpcije modifikovanog zeolita veoma zavisi od
primenjene pH vrednosti rastvora i sa porastom pH vrednosti opada, §to su autori objasnili

razli¢itim vrstama Cr(VI) prisutnim u rastvorima pri razli¢itim pH vrednostima.

Doula i Dimirkou su na prirodnom zeolitu klinoptilolitu (Clin) i na zeolitu
modifikovanim gvozde-oksidom (Clin-Fe) ispitivali sorpciju jona bakra [158] i sorpciju jona
mangana i cinka [31] iz jednokomponentnih rastvora, kao i sorpciju pomenutih jona iz njihovog
viSekomponentnog rastvora [120]. Svi eksperimenti su izvodeni na sobnoj temperaturi (25°C), a
vreme uravnotezavanja iznosilo 48 h. Pri sorpciji iz jednokomponentnih rastvora, pocetne pH
vrednosti iznosile su 3,0; 5,8 i 10,1 u slu¢aju sorpcije Cu®'-jona, dok u slu¢aju Mn*"- i Zn**-jona
pocetne pH vrednosti nisu podesavane i iznosile su od 4 do 7 u slu¢aju Mn*" -jona i 4,3 do 5,5 u
slu¢aju Zn**-jona. Pri sorpciji iz visekomponentnih rastvora, po¢etne pH vrednosti takode nisu
podesavane 1 bile su u intervalu od 3,4 do 5,2. Nakon uravnotezavanja, merene su kona¢ne pH
vrednosti. Dobijeni eksperimentalni rezultati maksimalnih sorpcionih kapaciteta sistematizovani

su u tabeli 5.

Tabela 5. Uporedni prikaz sorpcije ispitivanih jona metala iz jednokomponentnih i viSekompo-

nentnih rastvora na Clin i Clin-Fe.

g«(Cu”") (mmol/g) g{(Mn”") (mmol/g) q«(Zn”") (mmol/g)
Jedno- Vise- Jedno- Vise- Jedno- Vise-
komponentni | komponentni | komponentni | komponentni | komponentni | komponentni
Clin 0,209 0,162 0,140 0,007 1,09 0,150
Clin-Fe 0,590 0,502 0,493 0,022 1,45 0,205

Na osnovu dobijenih rezultata sistematizovanih u tabeli 5, utvrdeno je da je sorpcioni
kapacitet Clin-Fe u svim slucajevima veci u odnosu na sorpcioni kapacitet Clin. PoboljSane
sorpcione karakteristike modifikovanog zeolita u odnosu na netretirani zeolit, autori [31, 118]
objasnjavaju ¢injenicom da nakon modifikacije Fe(III)-joni mogu da budu u kanalima zeolita ili
da formiraju okso-ili hidrokso komplekse na povrSini zeolita. Tako, u gvozde(Ill)-

modifikovanom zeolitu, aktivna mesta se uglavnom nalaze u kanalima u strukturi, ali i na
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spoljasnjoj povrsini kristalita. Metalna mesta verovatno se sastoje od izolovanih katjona i/ili
metalnih kompleksa kao (Fe-O-Fe)*" oxo-katjona ili (FeO)™ katjona. Dodatno, aktivna mesta
mogu takode biti binuklearni klasteri [HO-Fe-Fe-O-OH]*" locirani u pomenutim jono-
izmenjivackim mestima u zeolitu. Aktivna mesta imaju veliku specifi¢nu povrsinu, pa su na taj

v . .. 2+ 24+ . + .
nadin stvorena nova sorpciona mesta za sorpciju Cu”'-, Zn*"- i Mn*"-jona.

Takode, na osnovu tabele 5 utvrdeno je da je selektivnost ispitivanih sorbenata prema
jonima bakra, cinka 1 mangana razli¢ita u zavisnosti da 1li je sorpcija vrSena iz
jednokomponentnih ili viSekomponentnih rastvora. U sluc¢aju jednokomponentnih rastvora
selektivnost oba sorbenta opadala je u nizu Zn>Cu>Mn, dok je u slucaju viSekomponentnih
rastvora selektivnost opadala u nizu Cu>Zn>Mn. Najvece slicnosti u sorpcionim kapacitetima
ispitivanih sorbenata pri sorpciji iz jednokomponentnih i viSekomponentnih rastvora primec¢ene
su kod sorpcije jona bakra. U prisustvu jona bakra i mangana, joni cinka su znatno manje
sorbovani nego kada se sorpcija jona cinka vrSila iz jednokomponentnih sistema, Sto je
objasnjeno [120] konkurencijom jona metala za sorpciona mesta u strukturi oba ispitivana
sorbenta. U slu¢aju sorpcije jona mangana, na oba sorbenta, efekat konkurencije jona je jo$ vise
bio izrazen, tako da je najveca razlika u sorpciji iz jednokomponentnih i viSekomponentnih
rastvora primecena u sorpciji jona mangana. Takode, za specifi¢nu sorpciju metala M,
ravnotena konstanta (pK) reakcije M*" + H,O = MOH' + H" odreduje ponaganje razli¢itih
metala tokom sorpcije i to tako da se specificna sorpcija povecava sa smanjenjem pK vrednosti.
Imajuci u vidu da je pK(Cu) = 7,7, pK(Zn) = 9,0 i pK(Mn) = 10,6, za ocekivanje je bilo da ¢e

specifi¢na sorpcija jona bakra i cinka biti ve¢a nego u slucaju jona mangana.

Prilikom ispitivanja sorpcije jona bakra iz jednokomponentnih rastvora [158], ispitivan je
1 uticaj pH vrednosti na kapacitet sorpcije. U tu svrhu ispitivana je sorpcija jona bakra na 3
razlic¢ite pocetne pH vrednosti (3,0, 5,8 i 10,1). Tokom ispitivanja utvrdene su znacajne promene
u kona¢nim pH vrednostima rastvora (pH,), u odnosu na pocetne pH rastvora (pHy). Povecanje
pH vrednosti rastvora nakon perioda uravnotezavanja bilo je primeceno i za Clin i za Clin-Fe
kada su vrednosti pHy bile u kiseloj i u blisko neutralnoj sredini. Za Clin-Fe su promene pH
vrednosti bila znacajnije. Poveéanje pH vrednosti rastvora odgovara sorpciji H'-jona od strane
sorbenata, dok smanjenje pH rastvora odgovara oslobadanju H'-jona. Uzimajuéi u obzir da je

veéa koli¢ina H'-jona sorbovana na Clin-Fe, zaklju¢eno je da je povr$ina modifikovanog zeolita
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viSe negativno naelektrisana od povrSine nemodifikovanog zeolita. ViSe negativno naelektrisanje

povrsine Clin-Fe je jo§ jedan razlog za visi sorpcioni kapaciteta Clin-Fe u odnosu na Clin.

Kragovié i saradnici [118] su ispitivali sorpciju Pb**-jona na prirodnom i gvozde(III)-
modifikovanom zeolitom. Ispitivali su uticaj mase adsorbenta na koli¢inu sorbovanih jona, pri
pH vrednosti 4,2 i konstantnoj pocetnoj koncentraciji i odredivali sorpcione izoterme. U cilju
utvrdivanja mehanizam sorpcije, ispitali su i izmenu jona. Pokazano je da sorpcija olova na
prirodnom i gvozde(Ill)-modifikovanom zeolitu raste sa porastom mase sorbenata, kao §to je i
ocekivano. Takode je utvrdena direktna korelacija izmedu koli¢ine sorbovanog Pb**-jona na oba
ispitivana sorbenta i koli¢ine oslobodenih jona kalcijuma, magnezijuma i natrijuma. Poredeci
koli¢ine Pb*"-jona sorbovane prirodnim zeolitom sa koli¢inama otpustenih katjona, zakljueno je
da su koli¢ina oslobodenih katjona skoro jednake koli¢ini sorbovanog Pb**-jona, §to sugeride da
je dominantan mehanizam sorpcije jonska izmena. U slucaju gvozde(Ill)-modifikovanog zeolita,
koli¢ina sorbovanog Pb”**-jona je nesto veéa od koli¢ine oslobodenih katjona, to sugeride da
izmena jona moze ukljugiti i sorpciju H'-jona. Pri odredivanju sorpcionih izotermi, poéetna pH
vrednost nije podeSavana, tako da se kretala u granicama od 4,4 + 0,1 za najnize pocetne
koncentracije Pb*"-jona do 2,9 + 0,1 za najvece podetne koncentracije Pb>"-jona. Veée konaéne
pH vrednosti od pocetnih i vece koli¢ine katjona oslobodenih iz oba zeolita nego sorbovana
koli¢ina Pb*"-jona potvrdili su da izmena jona ukljucuje i sorpciju H'-jona iz rastvora na oba

sorbenta.

Ista grupa autora [168] ispitivala je uticaj temperature na brzinu i koli¢inu Pb*"-jona
sorbovanih na prirodnom 1 gvozde(Ill)-modifikovanom zeolitu. Ispitivanje kinetike sorpcije je
pokazalo da je modifikovani zeolit brzi i efikasaniji sorbent olova u odnosu na prirodni zeolit.
Dobijeni rezultati ispitivanja kinetike sorpcije najbolje su opisani jedna¢inom pseudo-drugog
reda. Rezultati odredivanja termodinamickih parametra su pokazali da je za niske pocetne
koncentracije Pb>"-jona sorpcija na oba sorbenta spontan proces. Sa porastom koncentracije,
proces sorpcije vise nije spontan. Za gvozde(IIl)-modifikovani zeolit, vrednost AG® je bila niza
nego za prirodni zeolit, a viSe negativana u Sirem opsegu koncentracija, §to, po ovim autrima,
ukazuje na veéi broj aktivnih mesta dostupnih za spontanu sorpciju Pb*"-jona. Takode, vrednost
AG® koja postaje negativna sa povisenjem temperature, sugerise da porast temperature dovodi do

intenziviranja sorpcije. Pozitivne vrednosti promene entalpije (AH®) su ukazale da je sorpcija
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Pb*"-jona na oba sorbenta endoterman proces. Pozitivne vrednosti entropije AS® ukazuju na

spontan proces sorpcije jona olova na oba sorbenta.

Na osnovu sveobuhvatnih dobijenih rezultata, pomenuti autori su zakljucili da je
mehanizam sorpcije Pb>"-jona na prirodnom i gvozde(IIl)-modifikovanom zeolitu kompleksan i
ukljucuje jonsku izmenu, mehanizam unutras$njeg kompleksiranja i talozenja olova na povrsini

zeolita[ 118, 168].

Feng i saradnici [119] su u cilju uklanjanja Pb*'-, Cu®"- i Cd*"-jona klinoptilolit
modifikovali magnetitom i Fe(OH);. Pri vrednosti pH ~ 6,8, pocetnim koncentracijama
ispitivanih katjona od po 100 mg/dm’ i vremena uravnoteZavanja od 1 h, sorpcija Pb**-, Cu®'- i
Cd*"-jona na netretiranom klinoptilolitu iznosila je 58; 14; i 11 mg/g, redom. Pokazano je i u
ovom slucaju da se efikasnost sorpcije jona toksCinih metala povecava sa povecanjem pH
rastvora. Na viSim pH vrednostima povecanju koli¢ine sorbovanih jona doprinosi i formiranje

hidroksida metala na povrsini klinoptilolita.

Osim sorpcije katjona toksi¢nih metala, gvozde(Ill)-zeolit je koriS¢en i za ispitivanje

uklanjanja pojedinih anjona iz vode.

Sun 1 saradnici [161] su ispitivali uklanjanje fluoridnih jona iz pija¢e vode na zeolitu
modifikovanim rastvorom FeCl; koncentracije 0,1mol/dm’. Ispitivanje brzine uklanjanja
fluoridnih jona iz vode za pice pri pH = 6,7+0,3 pokazalo je da je do uravnotezavanja dolazilo
nakon 2 sata. Ispitivanje utiacaja pH vrednosti na kapacitet sorpcije je pokazalo da se kapacitet
povecava do ~ 7, a zatim se smanjuje, $to je objasnjeno konkurencijom izmedu hidroksilnih jona
i fluoridnih jona za aktivna mesta gvozde(Ill)-zeolita. Generalno, kapaciteti sorpcije pri svim
ispitivanim pH vrednostima su bili mali, ne ve¢i od 1 mg/g, ali veéi od kapaciteta prirodnog

zeolita, $to su pokazli i Gémez-Hortigiiela i saradnici [169].

Stani¢ i1 saradnici [170] su ispitivali sorpciju As(V) jona na prirodnom i na zeolitu
modifikovanim vodenim rastvorom gvozde(Ill)-hlorida. Ispitivanja su izvodena na sobnoj
temperaturi tokom 24 h. Autori su dokazali da modifikovani zeolit sorbuje znatno vece koli¢ine
As (V) jona u odnosu na prirodni zeolit. Do sli¢nih zaklju¢aka su dosli i Sung Jeon i saradnici
[171] koji su takode ispitivali sorpciju As(V) jona na prirodnom i gvozde(III)-modifikovanom

zeolitu. I u ovom slu¢aju modifikacija prirodnog zeolita izvrSena je vodenim rastvorom
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gvozde(I1l)-hlorida. Maksimalna sorbovana kolicina As(V) jon na gvozde(Ill)-modifikovanom
zeolitu iznosila je 0,68 mg/g, Sto je veoma mali kapacitet. Grupe autora [150, 160, 172] su
takode ispitivale uklanjanje arsena na prirodnom zeolitu i zeolitu modifikovanim gvozdem. Na
osnovu dobijenih rezultata ispitivanja pokazano je da je za uklanjanja arsena gvozde(IIl)-

modifikovan zeolit efikasniji od prirodnog zeolita [159, 160, 172].
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EKSPERIMENTALNI

DEO
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6. EKPERIMENTALNA PROCEDURA

6.1. PRIPREMA MODIFIKOVANOG ZEOLITA

Kao polazna sirovina u eksperimentalnom radu koris¢en je zeolit klinoptilolit (u daljem

tekstu NZ) iz lezista Slanci, Srbija.

Zeolit modifikovan gvozde(Ill)-oksihidroksidima (u daljem tektu ZFe) je sintetizovan
prema metodi za dobijanje Cistog goetita, minerala gvozde(Ill)-oksida, koju su opisali
Schwertmann and Cornell 1991. godine [173]. Jedina razlika izmedu metode za dobijanje Cistog
goetita i postupka pripreme ZFe je prisustvo zeolita. U sme$u 20,0 g zeolita i 100 cm’ sveze
pripremljenog rastvora 1M FeCls, brzo i uz mesanje je dodato 180 cm’ 5M rastvora KOH.
Dobijena suspenzija je razblazena do zapremine od 2 dm’ i ostavljena u zatvorenoj polietilenskoj
boci na 70 °C tokom 60 h. Nakon tog perioda dobijeni crveno-braon talog je centrifugiran,

ispiran sve do negativne reakcije na Cl jone i osusen do konstantne mase u susnici na 105 °C.

Tokom sinteze ZFe, za pripremu rastvora i razblazivanje suspenzije, koriS¢ena je

dejonizovana voda.

6.2. KARAKTERIZACIJA PRIRODNOG I MODIFIKOVANOG ZEOLITA
6.2.1. MORFOLOGIJA CESTICA

Oblik 1 veli¢ina Cestica prahova NZ i ZFe ispitani su metodom skenirajuce elektronske
mikroskopije (SEM), na uredaju JEOL JSM 5800 i primenom transmisione elektronske
mikroskopije (TEM) na uredaju JEOL T-100. Uzorci za SEM analizu su napareni legurom Au-
Pd, da bi se obezbedila provodljivost, dok su uzorci za TEM analizu pripremljeni tako Sto su
prahovi zeolita dispergovani u etanolu pod dejstvom ultrazvuka tako da se dobije veoma
razblazena suspenzija. Kap dobijene suspenzije je naneta na mrezicu od zlata sa tankom

ugljenicnom prevlakom.
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6.2.2. HEMIJISKA ANALIZA UZORAKA ZEOLITA

Hemijski sastav uzoraka NZ i1 ZFe odreden je primenom atomske apsorpcione
spektroskopije (AAS) na uredaju Perkin Elmer 730. Uzorci su prethodno podvrgnuti alkalnom
topljenju koris¢enjem smese Na2CO3, K2COs3 i boraksa, kao i uparavanju sa fluorovodoni¢nom

kiselinom.

6.2.3. ODREDIVANIJE KAPACITETA IZMENE KATJONA

Kapacitet izmene katjona uzoraka NZ i ZFe odreden je standardnom amonijum-
acetatnom metodom. Koli¢ina izmenljivih katjona (K', Na', Mg*", Ca®" i Fe’") odredena je
primenom atomske apsorpcione spektroskopije (AAS) na uredaju Perkin Elmer 730, iz rastvora

koji su dobijeni posle tretmana uzoraka ispitivanih sorbenata 1M rastvorom amonijum-acetata.

6.2.4. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA (XRD)

Fazni sastav uzoraka NZ i ZFe odreden je na konvencionalnom difraktometru za prah
ITAL STRUCTURES APD 2000 sa Brag-Brentano geometrijom i CuKa,;, zracenjem i Ni
filterom. Snimanje je izvrSeno u opsegu 20 10 — 50° sa korakom 0,02° i vremenskim

zadrzavanjem na svakom koraku od 1 s. Kori$¢en je ulazni slit od %2 mm i izlazni slit od 0,1 mm.

6.2.5. INFRACRVENA ANALIZA (FTIR)

Infracrvena spektroskopska analiza uzoraka NZ i ZFe uradena je na MB Bomem 100
Hartmann and BRAUN spektrometru u oblasti talasnih brojeva 4000 — 400 cm™. Uzorci su

pripremljeni KBr metodom, pri odnosu (uzorak : KBr) = (1:100).
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6.2.6. DIFERENCIJALNO-TERMIJSKA I TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (DTA I
TGA)

Diferencijalno-termijska i termogravimetrijska analiza uzoraka NZ i ZFe uradena je na
uredaju SDT Q-600 TGA/DSC (TA Instruments), pri protoku vazduha od 100 cm®/min i brzini

zagrevanja od 20 °C/min.

6.2.7. ODREDIVANIJE TEKSTURALNIH KARAKTERISTIKA

Teksturalne karakteristike uzoraka NZ i1 ZFe su odredene adsorpcijom/desorpcijom
gasovitog azota na temperaturi tecnog azota (- 196 °C), na uredaju Micrometrics ASAP 2020.
Uzorci su degazirani u vakuumu, na temperaturi od 150 °C u toku 10 casova. Specifi¢na
povrSina uzoraka je izracunata na osnovu B.E.T. (Brunauer, Emmett, Teller) jednacine (Sggr).
Ukupna zapremina pora odredena je iz desorpcione izoterme pri p/po = 0,998, a zapremina
mezopora na osnovu desorpcione izoterme po metodi BJH (Barrett, Joyner, Halenda) [174].
Zapremina mikropora odredena je primenom metode t-plot koris¢enjem Harkins-Jura krive

[175].

6.2.8. SPECIFICNA POVRSINA ODREDENA INVERZNOM GASNOM
HROMATOGRAFIJOM U USLOVIMA KONACNE PREKRIVENOSTI

Inverznom gasnom hromatografijom (IGC) u uslovima kona¢ne prekrivenosti (pri
velikim koli¢inama adsorbata) odredene su adsorpcione izoterme za n-heksan (n-CsH;,), benzen
(C¢Hg), hloroform (CHCIs) i tetrahidrofuran (THF) na razliitim temperaturama. KoriSéen je
gasni hromatograf Perkin Elmer 8700 sa plameno-jonizacionim detektorom (FID). Uzorci NZ
(1,68 g) i ZFe (1,02 g) koris¢eni su kao pakovanje hromatografskih kolona (duzine 50, odnosno
30 cm i unutrasneg prec¢nika 2,2 mm) od nerdajuceg celika sa pasiviziranom unutras$njom
povrSinom. Kolona je kondicionirana primenom konstantne struje N, velike ¢istoce, u toku 24 h,
na temperaturi od 240 °C. Interakcija uzorka sa organskim molekulima ispitivana je pri
temperaturi od 240 °C, pri protoku N, od 3 ¢cm’/min u slu¢aju NZ i 6 cm’/min u slu¢aju uzorka

ZFe i temperaturama injektora 290 °C i detektora 320 °C. Injektirane su koli¢ine adsorbata od
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0,5-10 pl. U toku merenja, protok N, je odrzavan konstantnim, merena je sobna temperatura,
barometarski pritisak i pritisak na ulazu u kolonu. Svaki adsorbat je injektiran nekoliko puta pod
istim eksperimentalnim uslovima dok se ne postigne isto retenciono vreme u tri uzastopna
injektiranja. Mrtvo vreme hromatografa (retenciono vreme za komponentu koja ne interaguje sa

¢vrstom fazom) odredeno je merenjem retencionog vremena CHy.

Za proracun kapaciteta monosloja, om, 1 specifiéne povrSine uzoraka koris¢enjem 1GC

podataka, kori§¢en je poseban program napisan u Mathcad 2000 (MathSoft, Inc.).

6.2.9. ODREDIVANJE POVRSINSKIH SVOJSTAVA PRIRODNOG I MODIFIKOVANOG
ZEOLITA

6.2.9.1. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja

Tacka nultog naelektrisanja uzoraka NZ i ZFe odredena je metodom uravnotezavanja
[176]. Postupak se sastoji u uravnotezavanju odredene zapremine rastvora indiferentnog
elektrolita odredene jonske jacine i pH vrednosti i odredene koli¢ine praha ispitivanog uzorka.
Kao rastvor elektrolita koriséen je rastvor KNO; razlic¢itih koncentracija: 0,1 mol/dm’®, 0,01

mol/dm’® i 0,001 mol/dm’.

Postupak odredivanja tacke nultog naelektrisanja je u svim slucajevima bio isti: seriji
uzoraka sa po 25 cm’ rastvora elektrolita odredene koncentracije podeSene su pocetne pH
vrednosti (pH;) dodavanjem 0,1 mol/dm’ HNOjs ili KOH. Ove vrednosti su bile priblizno u
opsegu pH od 3,5 do 10. Zatim je svakom uzorku dodato 0,05 g NZ, odnosno ZFe.
Uravnotezavanje je vrSeno 24 h na 25 °C uz konstantno muckanje u termostatu sa Sejkerom.
Suspenzije su po uspostavljanju ravnoteze procedene kroz filter papir (plava traka) i izmerena je
pH vrednost filtrata (pHy) [177-179]. Tacka nultog naelektrisanja je odredena kao vrednost platoa

na zavisnosti pHrod pH;.
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6.2.9.2. Odredivanje tacke nultog naelektrisanja u rastvorima ispitivanih katjona

Za odedivanje tacke nultog naelektrisanja u rastvorima olova, kadmijuma i1 cinka
koris¢eni su rastvori Pb(NOs3),, Cd(NO3),-4H,0 1 Zn(NO3), -6H,0, razli¢itih koncentracija: 0,01
mol/dm’ i 0,001mol/dnr’. Seriji uzoraka sa po 25 cm’ datog rastvora podesene su podetne pH
vrednosti dodavanjem 0,1 M HNO; ili KOH. Ove vrednosti su bile priblizno u opsegu pH od 3,5
do 8,0. ViSe pH vrednosti nisu primenjivane da bi se izbegla hidroliza jona i taloZenje hidroksida
ispitivanih metala. Svakom uzorku je zatim dodato 0,05 g NZ, odnosno ZFe. Uravnotezavanje je
vrseno 24 h na 25 °C uz konstantno muckanje u termostatu sa Sejkerom. Po uspostavljanju
ravnoteze suspenzije su procedene kroz filter papir (plava traka) i izmerena je pH vrednost
filtrata (pHy). Tacka nultog naelektrisanja je odredena kao vrednost platoa na zavisnosti pHrod

pHi.

6.3. SORPCIJA JONA OLOVA, KADMIJUMA I CINKA IZ RASTVORA U
DEJONIZOVANOJ VODI

6.3.1. SORPCIJA JONA OLOVA, KADMIJUMA I CINKA IZ JEDNOKOMPONENTNIH I
TROKOMPONENTNIH RASTVORA

Sorpcija jona olova, kadmijuma i cinka na NZ i ZFe ispitivana je iz jednokomponentnih 1
trokomponentnih rastvora u dejonizovanoj vodi u zavisnosti od koncentracije jona u rastvorima.
U cilju praéenja procesa jonske izmene, po zavrietku sorpcije odredivana je i koncentracija K-,
Na™-, Ca’- i Mg’"-jona u rastvorima. Da bi se ispitala stabilnost sloja gvozde(III)-
oksihidroksida u uzorku ZFe, pra¢ena je i koncentracija Fe’-jona u rastvoru po zavrietku

sorpcije.

Za ispitivanje sorpcije Cd*'- i Zn*"-jona pripremljeni su jednokomponentni rastvori
koncentracija 20 - 600 mg/dm’, a za ispitivanje sorpcije Pb*-jona opseg koncentracija je bio 40 -
800 mg/dm’. Rastvori su pripremljeni kori§¢enjem Pb(NO3),, Cd(NO3), -4H,0 i Zn(NOs),
-6H,O. Za svaki ispitivani katjon odmereno je po 25 cm’ rastvora odredene pocetne
koncentracije i1 uravnotezavano 24 h uz konstantno muckanje u termostatu sa Sejkerom sa po

0,05g uzorka NZ, odnosno ZFe.
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Trokomponentni rastvori, odnosno rastvori sa sva tri jona, pripremljeni su u priblizno
ekvimolarnom odnosu, tako da je ukupna koncentracija jona bila u opsegu 0,3 - 6,0 mmol/dm’. I
u slu¢aju trokomponentnih rastvora odmereno je po 25 cm’ ekvimolarnog rastvora odredene
pocetne koncentracije i uravnotezavano 24 h uz konstantno muckanje sa po 0,05g uzorka NZ

odnosno ZFe.

Pocetne pH vrednosti rastvora za sve uzorke podeSene su na pH = 5,5 (¥) 0,1,
dodavanjem rastvora KOH ili HNO;. Nakon uravnotezavanja suspenzije su filtrirane i izmerena
je i konaéna pH vrednost. Da bi se utvrdila: koli¢ina izmenljivih katjona iz strukture zeolita (Na",
K", Ca®", Mg*") koji se otpuste u dejonizovanu vodu iste pH vrednosti (5,5) kao pri ispitivanju
sorpcije (jonska izmena sa H'-jonima); ukupna koli¢ina Fe(IIT) u rastvoru kao rezultat jonske
izmene sa H'-jonima i rastvaranja oksihidroksida gvozda; koli¢ina evenualno prisutnih Pb**-,
Cd**- i Zn**-jona primesa u NZ i ZFe, pripremljene su slepe probe. Postupak pripreme slepih
proba bio je isti kao kod pripreme uzoraka za ispitivanje sorpcije, samo je umesto sa rastvorima
elektrolita uravnotezavanje uzorka NZ odnosno ZFe vrSeno sa dejonizovanom vodom.
Uravnotezavanje zeolita sa slepom probom i rastvorima jona metala u ovako Sirokoj oblasti
polaznih koncentracija sorbata imalo je za cilj ispitivanje ukupnog sorpcionog kapaciteta

uzoraka, kao i detaljniju analizu sorpcionih procesa.

.. 2+ 24 . 24 . . .. .
Koncentracije Pb“-, Cd"- i Zn" -jona u rastvoru pre i nakon sorpcije, kao i

.. + + 2+ 24 .o 3t . -y -
koncentracije K'-, Na'-, Ca” -, Mg" - i Fe’ -jona odredene su metodom opticke emisione

spektroskopije sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), na uredaju Spectro Genesis.

Koli¢ina jona uklonjena iz rastvora sorpcijom na uzorcima NZ i ZFe, ge (mmoIM*/ g

sorbenta), odredena je na osnovu formule:

Co—Ca

=70V (52)

gde su: coi ce podetna i ravnotezna koncentracija (mmol M**/dm’), m - masa sorbenta (g) i V -

zapremina rastvora M*"-jona (dm”), gde je M*" = Pb*", Cd*" ili Zn*".

Na osnovu koli¢ine sorbovanih jona na ispitivanim sorbentima, odredene su sorpcione

izoterme kao zavisnost g.(mmol M>"/g sorbenta) od ravnotezne koncntracije c. (mmol M**/dm”).
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Koligina K-, Na'-, Ca®"- i Mg®-jona, otpustena u rastvor do uspostavljanja ravnoteZe,
kao rezultat jonske izmene sa Pb*'-, Cd*"- i Zn*"-jonima, g, (mmol/dm’) odredena je koriséenjem

jednacine:

Ce —Co

m (33)

E

gde je c. — koncentracija K'- ili Na'- ili Ca®'- ili Mg**-jona u rastvoru nakon zavriene sorpcije
umanjena za koncentraciju datog jona u slepoj probi, a ¢, - koncentracija K'- ili Na'- ili Ca®'- ili

+ . . .
Mg**-jona u polaznim rastvorima.

6.3.2. RENDGENSKA FOTOELEKTRONSKA SPEKTROSKOPIJA (XPS)

Rendgenska fotoelektronska spektroskopska (XPS) analiza uzoraka NZ i ZFe nakon
sorpcije Pb*'-, Cd*'-, i Zn**-jona iz trokomponentnog rastvora koncentracije 1,5 mmol M**/dm’
(NZ-M i ZFe-M) uradena je na PHI-TFA XPS spektrometru, pobudivanjem povrSine uzorka
rendgenskim zracima iz Al monohromatske anode. Za ovu analizu, uzorci su bili pripremljeni u
obliku tablete debljine 1 mm. Analizirano podrucje je bilo 0,4 mm u precniku, a analizirana
dubina 3-5 nm. XPS analize i skeniranje spektra emitovanih fotoelektrona u uskom opsegu su
izvedeni sa 187, odnosno 23 eV. U cilju pra¢enja raspodele elemenata u podpovrsinskoj oblasti,
XPS dubinsko profilisanje je izvedeno naizmeni¢nim ciklusima jonskog spaterovanja za
uklanjanje povrSinskih slojeva i dobijanje fotoelektronskog spektra. Jonsko spaterovanje je
izvedeno sa 1 keV Ar~ snopom na povriini 3x3 mm”. Na ovaj naéin, dobijena je dubinska
raspodela elemenata. Ukupno vreme spaterovanja bilo je 10 min sa brzinom od 2 nm/min,
mereno na Ni/Cr referentnoj viseslojnoj strukturi. Bazni pritisak u XPS analitickoj komori bio je
3x10” mbara kada su uzorci unoseni, dok je tokom spaterovanja pritisak u analiti¢koj komori bio
3x10”® mbar. Tokom analize, XPS spektri su bili pomereni za oko 2 eV zbog punjenja uzorka.
Energija veze od 285,0 eV za C 1s pik (karakteristicno za C-C veze zbog kontaminacije) je
upotrebljena kao referentna energija za poravnjanja spektara. Faktori relativne osetljivosti (RSF),

dobijeni od proizvodaca instrumenta, su koriS¢eni za izraCunavanje koncentracije [180].
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6.4. ISPITIVANJE UTICAJA USLOVA SORPCIJE NA SORPCIONI KAPACITET
ISPITIVANIH SORBENATA

6.4.1. UTICAJ TEMPERATURE

U ciju utvrdivanja uticaja temperature na proces sorpcije Pb*’-, Cd**- i Zn**-jona na NZ i
ZFe iz jednokomponentnih i trokomponentnih rastvora, odredene su sorpcione izoterme na
razli¢itim pocetnim temperaturama (25, 40, 55 1 70 °C) pri pocetnoj pH vrednosti rastvora 5,5 +
0,1. Koli¢ina M**-jona koja je uklonjena iz rastvora pri razli¢itim temperaturama, g. (mmol

M?**/g sorbenta), odredena je kori§¢enjem formule (52):

Dobijeni rezultati su obradeni primenom Langmuir-ovog, Freundlich- ovog i Dubinin—
Radushkevich-ovog (DR) modela. Na osnovu dobijenih rezultata o koli¢ini sorbovanih jona na
NZ i ZFe pri razli¢itim temperaturama, izradunati su termodinami¢ki parametri sorpcije (AH®,

AS® i AG®).

6.4.2. UTICAJ VREMENA KONTAKTA

Uticaj vremena kontakta na koli¢inu sorbovanih jona na uzorcima NZ i ZFe ispitivan je
korisS¢enjem trokomponentnih rastvora pocetnih koncentracija: 0,3; 1,5 1 3,0 mmol/dm’, pri
pocetnoj pH vrednosti 5,5 + 0,1, na temperaturi 25 + 0,1 °C. Nakon uravnotezavanja u razli¢itim
vremenskim intervalima (nakon 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 160, 360, 720, 960 i 1440 min),
odredene su kona¢ne koncentracije jona, c;, i kona¢na pH vrednost filtrata. Koli¢ina M* -jona
koja je uklonjena iz rastvora nakon ispitivanog vremenskog perioda, ¢, (mmol M**/g sorbenta),
odredena je na osnovu jednacine:

_ Co—Ct r
Uw=—7 ¥ (54)

Dobijeni rezultati u obliku zavisnosti g; od ¢ kori§¢eni su za kineticku analizu primenom

modela pseudo-prvog i pseudo drugog reda, kao i modela unutracesti¢ne difuzije.
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6.5. DESORPCIJA JONA OLOVA, KADMIJUMA I CINKA

Da bi se procenila jaCina veze izmedu jona metala i sorbenata, kao i potencijalna
regeneracija kori§éenih sorbenata, ispitana je desorpcija Pb**-, Cd*"- i Zn*"-jona sa uzoraka koji
su dobijeni nakon sorpcije Pb*"-, Cd*'- i Zn’"-jona iz trokomponentnog rastvora pocetne
koncentracije 3,0 mmol/dm’ tokom 24 h uravnoteZavanja na temperaturi od 25 + 0,1 °C i pri
pocetnoj pH vrednosti 5,5 = 0,1. Desorpcija je pracena tokom vremena kontakta od 0,5, 1, 2, 4,
8, 12124 h, na temperaturi od 25°C 1 pri istom odnosu ¢vrsto/te¢no kao i pri procesu sorpcije (Vy4
=25 cm’ rastvora i mg = 0,05 g sorbenta). Kao desorpciona sredstva koris¢eni su dejonizovana

voda, 0,1 M HNOs 11 M KCL

Koncentracije Pb**-, Cd**- i Zn**-jona u rastvoru pre sorpcije, iz filtrata nakon sorpcije i
iz filtrata nakon desorpcije, ciq4, odredene su metodom opticke emisione spektroskopije sa

induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), na uredaju Spectro Genesis.

Kolig¢ina M*"-jona koja je desorbovana nakon ispitivanog vremenskog perioda, ¢;q

(mmol M**/g sorbenta), odredena je na osnovu jednacine:

Mg (55)

Na osnovu koncentracije jona u rastvoru pre sorpcije i filtratu nakon sorpcije odredena je

koli¢ina jona sorbovana po jedinici mase sorbenta, ge.

Na osnovu dobijenih vrednosti ¢4 1 vrednosti g., odredene na osnovu koncentracije jona
.. . .. . v . . .. + . .
u rastvoru pre sorpcije i filtratu nakon sorpcije, izradunati su procenti desorpcije M*-jona i

. .. 24 .
odredena zavisnost procenta desorpcije M -jona od vremena .
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6.6. SORPCIJA JONA OLOVA, KADMIJUMA I CINKA IZ DVOKOMPONENTNIH I
TROKOMPONENTNIH RASTVORA U KOMUNALNOJ OTPADNOJ VODI

Sorpcione karakteristike NZ i ZFe prema jonima olova, kadmijuma i cinka ispitivane su
iz dvokomponentnih i trokomponentnih rastvora pripremljenih koris§¢enjem komunalne otpadne
vode, da bi se ispitao uticaj primesa u otpadnim vodama na sorpcioni kapacitet ispitivanih
sorbenata. U tu svrhu koris¢ena je komunalna otpadna voda uzorkovana iz kolektora
Beogradskog kanalizacionog sistema, ¢ija je pH vrednost bila 7,8. Radi poredenja, adsorpcija je

ispitana 1 iz rastvora istih koncentracija u dejonizovanoj vodi, pri pH = 7,8.

Kapaciteti sorpcije NZ i ZFe odredeni su korigéenjem trokomponentnih rastvora Pb*'-,
Cd**- i Zn*"-jona i dvokomponentnih rastvora Cd**- i Zn*'-jona, u priblizno ekvimolarnom
odnosu. U tu svrhu, pripremljeni su rastvori tako da ukupna koncentracija bude u opsegu 0,01-
0,1 mmol/dm’ u sluéaju dvokomponentnih rastvora i 0,015 - 0,150 mmol/dm’ u sludaju
trokomponentnih rastvora. Eksperimenti su izvodeni tako §to je po 100 cm’ rastvora odredene
pocetne koncentracije uravnotezavano sa 0,005 g uzorka NZ, odnosno ZFe u toku 24 h, uz
konstantno muckanje u termostatu sa Sejkerom. Prilikom koriS¢enja rastvora u dejonizovanoj
vodi, pocetne pH vrednosti rastvora podesene su na pH = 7,8 (£) 0,1 dodavanjem rastvora KOH.
Nakon uravnotezavanja, suspenzije su filtrirane i izmerena je kona¢na pH vrednost i odredene

koncentracije jona.

Koncentracije Pb*"-, Cd*"- i Zn*"-jona u rastvoru pre i nakon sorpcije, odredene su
metodom opticke emisione spektroskopije sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), na

uredaju Spectro Genesis.

Koli¢ina jona uklonjena iz rastvora sorpcijom na uzorcima NZ i ZFe, ge (mmoIM*/ g

sorbenta), odredena je na osnovu formule (52).

Na osnovu koli¢ine sorbovanih jona na ispitivanim sorbentima, odredene su sorpcione

izoterme kao zavisnost g.(mmol M>"/g sorbenta) od ravnotezne koncntracije c. (mmol M*"/dm”).
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7. REZULTATI I DISKUSIJA

7.1. REZULTATI KARAKTERIZACIJE ISPITIVANIH SORBENATA

7.1.1. MORFOLOGIJA CESTICA

Na slici 17 prikazane su mikrografije uzoraka NZ i ZFe dobijene skeniraju¢im

elektronskim mikroskopom (SEM).

(a) (b)
Slika 17. SEM mikrografije uzoraka: (a) NZ i (b) ZFe.

Prekrivenost povrSine tretiranog zeolita novom fazom sitnijih Cestica se primecuje
uporedivanjem sa mikrografijom netretiranog zeolita. Oc¢igledno su tokom sinteze formirani

klasteri gvozde(I1I)-oksihidroksida koji prekrivaju povrSinu Cestica zeolita.

Na slici 18 prikazane su mikrografije uzoraka NZ i ZFe dobijene primenom transmisione

elektronske mikroskopije (TEM).
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(a) (b)
Slika 18. TEM mikrografije uzoraka: (a) NZ i (b) ZFe.

Na Slici 18 b mogu se primetiti obilne naslage komponente koja sadzi sitnije Cestice na

povrsini Cestica zeolita, Sto potvrduje formiranje Fe(IIl) faze u uzorku ZFe.

7.1.2. HEMIJSKA ANALIZA UZORAKA ZEOLITA

Hemijski sastav uzorka NZ i ZFe prikazan je u tabeli 6. Na osnovu dobijenih rezultata,
uocava se da je % Fe203 povecan sa 1,18 % u NZ na 6,80 % u ZFe, Sto jasno potvrduje
modifikaciju prirodnog zeolita vrstama trovalentnog gvozda. Procentualni sadrzaj SiO2 1 A,Os u
uzorku ZFe je malo manji u poredenju sa netretiranim uzorkom zeolita, ali odnos Si02/AL,03 je
ostao skoro nepromenjen, $to navodi na zaljuak da tokom modifikacije nije doSlo do razaranja

strukture zeolita.

Dobijeni rezultati su u skladu sa publikovanim rezultatima hemijskog sastava i prirodnog

i zeolita modifikovanog trovalentnim gvozdem [64, 118, 151, 162, 170].
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Tabela 6. Rezultati hemijske analize uzoraka NZ i ZFe (u mas. %).

Gubitak
Uzorak SiO, | ALO; CaO MgO Fe;O3 | Na,O | KyO 5 )
Zarenjem
NZ 68,1 13,1 3,75 0,68 1,18 0,97 1,04 11,1
ZFe 63,0 12,6 3,04 0,66 6,80 0,65 1,80 9,65

7.1.3. KAPACITET IZMENE KATJONA I SADRZAJ IZMENLJIVIH KATJONA

Kapaciteti izmene katjona i1 procentualni sadrzaj pojedinih izmenljivih katjona u

ukupnom kapacitetu izmene katjona uzoraka NZ i ZFe prikazani su u tabeli 7.

Tabela 7. Kapaciteti izmene katjona i1 % sadrzaj izmenljivih jona u ukupnom kapacitetu izmene
p g 1] J J p p

katjona uzoraka NZ i ZFe.
CEC Ca”’ Mg™ K Na' Fe'*
Uzorak )
(mmol M'/g) (%) (%) (%) (%) (%)
NZ 1,38 68,0 19,6 6,3 5,1 ~0
ZFe 1,20 45,4 10,5 43,7 0,4 ~0

Na osnovu vrednosti u tabeli 7 uocava se da su kapaciteta izmene katjona uzoraka NZ i

ZFe sli¢ni 1 u skladu sa publikovanim vrednostima [31, 181-183].

Takode, na osnovu vrednosti u tabeli 7 moze se videti da su u NZ dominantni izmenljivi
Ca’"- i Mg”"-joni, dok je u ZFe, pored ovih jona, znadajna i koli¢ina K'-jona, §to se moze
objasniti postupkom pripreme uzorka ZFe. MoZe se uo¢iti i da sadrzaj Fe**-jona nije detektovan

ni u uzorku NZ niti u uzorku ZFe, §to ukazuje da ne dolazi do otpustanja Fe**-jona koji su
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uvedeni prilikom pripreme uzorka ZFe, kao i da gvozde u strukturi ZFe nije prisutno u obliku

izmenljivih katjona.

7.1.4. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA

Difraktogrami uzoraka NZ i ZFe, snimljeni u oblasti 26 = 10 - 50° dati su na slici 19.

ZFe
5} C F
.5 .
E C C F C
= C ¢ C C
Q Q NZ
10 ' 20 30 40 50
o
20(0)

Slika 19. Rendgenski difraktogram uzoraka NZ i ZFe.

Na difraktogramu uzorka NZ uocavaju se difrakcioni maksimumi koji odgovaraju
klinoptilolitu (C) kao dominantnoj fazi (od kojih su najintenzivniji oni na 22,4° i 30° ), kao i

difrakcioni maksimumi slabijeg intenziteta koji ukazuju na prisustvo kvarca (Q) i feldspata (F).

Na difraktogrami uzoraka NZ i ZFe se ne uocava razlika u polozaju karakteristicnih
difrakcionih maksimuma, $to ukazuje na o¢uvanje kristalne strukture prirodnog zeolita, a §to je u
skladu sa literaturnim podacima [118, 158, 162]. Medutim, manji intezitet pikova na
difraktogramu uzorka ZFe i veca Sirina pikova ukazuju na manju kristalini¢nosti uzorka ZFe

usled primenjene modifikacije ali i jako izraZenu pojavu fluorescencije tipi¢nu za uzorke koje
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sadrze gvozde a koja se javlja u slucajevima kada se kao antikatoda koristi Cu anoda. Takode, na
difraktogramu se ne uocavaju pikovi gvozde(Ill)-oksida ili gvozde (III)-hidroksida, Sto ukazuje

da nisu prisutne kristalne, ve¢ amorfne gvozde (III)— faze na povrSini zeolita.

7.1.5. INFRACRVENA ANALIZA (FT- IR)

Na slici 20 prikazani su FT-IR spektri uzoraka NZ i ZFe.

Transmitanca

0 T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

Talasni broj, cm’ !

(b)

1201

100 4

80+

Transmitanca

: : : : :
4000 3000 2000 1000 0
Talasni broj, cm!

Slika 20. FT-IR spektri uzoraka: a) NZ i b) ZFe.
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Na spektru uzorka NZ traka na 1048 cm™ poti¢e od asimetri¢nih vibracija istezanja O-T-
O veza (T = Si, Al) i osetljiva je na sadrzaj Al i Si u kristalnoj reSetki. Pomeranje ove trake na
spektru ZFe je zanemarljivo, §to dovodi do zakljucka da je tokom modifikacije razaranje reSetke
minimalno. Trake uzorka NZ na 602 cm™ i 1202 cm™, koje poti¢u od vibracija savijanja O-T-O
veza i od asimetri¢nih vibracija istezanja T-O veza u tetraedru TO4, redom, su takode prisutne u
spektru uzorka ZFe. Trake na 470 cm™ i 679 cm™ u spektru uzorka NZ pripisuju se vibracijama
savijanja veza u TO4 tetraedrima i simetrinim vibracijama istezanja slobodnih tetraedarskih
grupa, dok se traka na 794 cm™ pripisuje simetri¢nim vibracijama istezanja O-T veze. Trake na
524 cm™ i 734 cm™ povezane su sa vibracijama na grani¢nim povriinama &vrsto-gasovito i
simetri¢nim vibracijama istezanja slobodnih tetraedarskih grupa (isto kao i na 679 cm™). Na
spektru uzorka ZFe umesto pikova na 679 cm™ i 734 cm™ uodava se $iroka traka na 709 cm™,
dok su trake na 470 cm™ i 794 cm™ pomerene ka nizim talasnim brojevima. Na spektru uzorka
ZFe uodava se §iroka traka na ~ 1400 cm™, koja je uo¢ljiva i na spektru prirodnog zeolita, ali je
veoma malog intenziteta. MoZe se pretpostaviti da ova traka poti¢e od vibracija Fe-O veza, koje
su u slucaju NZ rezultat prirodnog prisustva gvozda u strukturi zeolita, a u slucaju ZFe rezultat

modifikacije.

Prisustvo gvozda se na spektru uzorka ZFe uocava i u oblasti vibracija od 700 cm™ do
500 cm™ . Ove promene se ogledaju u pomeranju traka, kao i u smanjenju njihovog intenziteta $to
ukazuje na otezane vibracije svih veza. Znacajne razlike su uocene za trake koje poticu od O-H

vibracija u oblasti izmedu 3700 cm™ i 3000 cm™.

Trake od 3550 cm™ do 3680 cm™ (prevoj na 3605 cm™) odgovaraju vezujuéim -OH
grupama u =Al-OH-Si= grupama, i povezane su sa polozajem H-atoma na razli¢itim O-atomima
u resSetki. Odsustvo ovih traka kod uzorka ZFe pokazuje da ove specificne O-H veze viSe ne
vibriraju usled promena koje su nastale na aktivnim mestima tokom sinteze modifikovanog
uzorka. Poznato je da povrSinske grupe =Al-OH-Si=, =Si-OH i =AIl-OH pripadaju aktivnim
mestima zeolita. Ove grupe ucestvuju u reakcijama jonske izmene i kompleksiranja povrSine, do
koga dolazi jonizacijom ili vezivanjem H'-jona. Kao posledica jako baznih uslova tokom sinteze
ZFe, povriinske grupe gube H'-jone i postaju negativno naelektrisane. Fe’ -joni se povezuju sa

ovim negativno naelektrisanim mestima formirajuéi razli¢ite vrste gvozda(IlI).
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Intermolekularne vodoni¢ne veze uzrokuju pojavu traka izmedu 3550 cm™ i 3200 cm™.
Na spektru uzorka NZ prisutna je §iroka traka na 3450 cm™ sa prevojem na 3605 cm™ koji
odgovara navedenim vibracijama. Na spektru uzorka ZFe ova Siroka traka se nalazi na 3445 cm”
!, Pomeranje ka nizim frekvencijama ukazuje na pove¢ano uéeiée vodoni¢nih veza kod ZFe, jer

oksidne i hidroksidne vrste gvozda(Ill) intenzivnije formiraju vodoni¢ne veze.

lako FT-IR spektroskopija moze pruziti bitne informacije u vezi promene strukture
zeolita, treba imati u vidu da precizno identifikovanje traka jako otezava komplikovana struktura

zeolita 1 prisustvo velikog broja atoma [158].

7.1.6. DIFERENCIJALNO-TERMIJSKA I TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA
(DTA I TGA)

Rezultati diferencijalno-termijske i termogravimetrijske analize (DTA i1 TGA) uzoraka
NZ i ZFe prikazani su na slici 21 zajedno sa DTG krivom, na osnovu koje se preciznije mogu

uociti promene na TGA krivoj.
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Slika 21. DTA, TGA 1 DTG krive uzorka: a) NZ i b) ZFe.

TGA kriva uzorka prirodnog zeolita NZ pokazuje kontinualno smanjenje mase, kao
rezultat uklanjanja vode koja je silama razliite ja¢ine vezana za povrSinu i u strukturi zeolita. Na
pocetku procesa dehidratacije uklanja se adsorbovana, fizicki vezana voda, Sto uzrokuje pojavu
endotermnog pika na DTA krivoj na 78 °C (pik na DTG krivoj). Daljim zagrevanjem uklanja se
slabo vezana voda (endotermni pik na DTA krivoj na 162,2 °C), a sve do ~ 700 °C se uklanja
¢vrsto vezana voda. Ovako kontinualno smanjenje mase sa poviSenjem temperature je
karakteristi¢no za klinoptilolit, $to ukazuje da ne dolazi do velikih strukturnih promena tokom

procesa dehidratacije.

TGA kriva uzorka ZFe je takode kontinualna, kao i u slucaju uzorka NZ, pri ¢emu je
ukupni gubitak mase priblizno isti kao i u slucaju NZ. Na DTA krivoj se javlja endotermni pik na
73 °C, koji ukazuje na uklanjanje adsorbovane vode. Dalji gubitak mase se odigrava kontinualno
sa poviSenjem temperature, sve do ~ 600 °C, kada dolazi do naglijeg smanjenja mase (pik na
DTG krivoj) 1 pojave endotermnog pika na DTA krivoj (663,6 °C). Ovaj pik se moze pripisati
dehidrataciji prisutnog gvozde(Ill)-oksihidroksida, koja se odigrava u vise stupnjeva. Gubici
mase koji su rezultat dehidratacije gvozde(Ill)-oksihidroksida na niZim temperaturama nisu

uocljivi na TGA krivoj, jer se istovremeno odigrava i dehidratacija zeolita.
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7.1.7. TEKSTURALNE KARAKTERISTIKE ODREDENE ADSORPCIJOM/
DESORPCIJOM GASOVITOG AZOTA NA TEMPERATURI TECNOG AZOTA

Na slikama 22 i 23 prikazane su adsorpcione i desorpcione krive dobijene adsorpcijom

gasovitog azota na temperaturi te€nog azota, kao i zapremina i raspodela veli¢ina pora uzoraka

NZ i ZFe koji su degazirani na 150 °C u toku 10 h.
U tabeli 8 prikazane su vrednosti specificne povrSine (Sger), ukupne zapremine pora

(Vpora), zapremine mikropora (Vmikropora) 1 MeZOpora (Vmezopora), pre€nika pora pri kom raspodela

zapremine mezopora dostize maksimum (Dnmay) 1 srednja veli¢ina mezopora (D) uzoraka NZ i

ZFe.
) 0.12 0.003
60 ﬁ: —®— zapremina pora
—m— adsorpdia ot raspodela velicine pora
—0— desapdja | 0.104
i
o a 50
/] oo 008 F0.002
2 M| g g
™ / [] E ~
e A Qo =
o / . - 0.06 g
3 d/ g °
i N y
3 iy %
> e 0.04 F0001 Z
i “3
s
I o 0.02
_anm - min-o#0
0 T T T T 0.00 T T T T T T 0.000
0.00 0.25 050 0.75 100 0 10 20 30 40 50 60 70
PP, o D, nm

(a) (b)

Slika 22. a) Adsorpciona i desorpciona kriva; b) zapremina i raspodela veli¢ina mezopora pri
adsorpciji azota na uzorku NZ.
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Slika 23. a) Adsorpciona i desorpciona kriva; b) zapremina i raspodela veli¢ina mezopora pri
adsorpciji azota na uzorku ZFe.

Tabela 8. Teksturalne karakteristike uzoraka NZ i ZFe degaziranih na 150 °C u toku 10 h.

Uzorak SBET Vpora Vmikropora Vmezopora D max D
(m/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (nm) (nm)
Nz 26,7 0,0936 0,0033 0,0917 4,00 18,0
ZFe 176,4 0,3240 0,0000 0,3360 5,10 6,93

Sa slika 22a i 23a, uoc€ljivo je da adsorpciono-desorpcione izoterme azota na uzorcima
NZ i ZFe imaju oblik koji je prema klasifikaciji Rouquerol i saradnika [184], karakteristi¢an za
tip IIb. Na izotermama su uocljive blage histerezisne petlje, tipa H3. Ovakav izgled izotermi
povezan je sa kapilarnom kondenzacijom koja se odvija u mezoporama [185] $to ukazuje da
materijal sadrzi mezopore, koje su odgovorne za histerezis, kao i makropore, $to za posledicu

ima izostajanje mezopornih izotermi tipa I'V, koje nalikuju platou.

Specificna povrSina (S:) uzoraka NZ i ZFe je u skladu sa literaturnim podacima [31].
Specifi¢na povrsina klinoptilolita se, prema publikovanim podacima, kre¢e u Sirokom intervalu u

zavisnosti od porekla uzorka, odnosno primenjene modifikacije ili uslova sinteze. Vrednosti
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specifi¢ne povrsine krecu se od 13 - 40 mz/g za netretirane klinoptilolite [76, 120, 121, 162, 186,
187], pa i do 350 m*/g za modifikovane zeolite [181]. Vrednosti zapremine mikropora (Vmikropora)
netretiranog zeolita kre¢u se u opsegu od 0,003- 0,005 cm’/g [162].

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 8 uocava se da su specifi¢na povrsSina uzoraka
(Sser) 1 zapremina mezopora (Vmezopora) ZNatno povecani nakon modifikacije prirodnog zeolita.
Nasuprot tome, vrednost zapremine mikropora (Vpmikropore) pokazuje da u uzorku ZFe prakti¢no
nema mikropora, §to ukazuje na to da je tokom modifikacije doSlo do zatvaranja mikropora
zeolita. Na osnovu vrednosti Seer, Vinezopora 1 Vmikropora Uzorci NZ 1 ZFe se mogu definisati kao
mezoporozni materijali. Jevti¢ i saradnici [162] i Kragovi¢ i saradnici [168] su takode dosli do
zakljucka da se uzorci NZ i ZFe mogu definisati kao mezoporozni materijali.

Doula i saradnici [31] navode da do znacajnog povecana specificne povrSine tretiranog
zeolita, dolazi usled formiranja poroznog sloja amorfnog oksida gvozda (FeOx) na povrSini i u
kanalima kristala zeolita, prisustva binuklearnog Fe i generalno jedinjenja gvozda na dodatnim
pozicijama u strukturi.

Takode na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 8 primecuje se da nakon modifikacije nije
doslo do znatne promene precnika pora pri kome raspodela pora dostize maksimum (Dpmax), dok
je promena vrednosti srednjih pre¢nika pora (D) znatna, sa 18 nm u slu¢aju NZ na 6,93 nm u
sluc¢aju ZFe. Na zavisnosti 22b, odnosno raspodeli veli¢ine mezopora za uzorak prirodnog zeolita
uocava se Dmax na vrednosti od 4,00 nm, ali se takode moze uociti i znac¢ajan udeo pora veli¢ine
izmedu 15 i1 30 nm, $to dovodi do vrednosti srednjeg pre¢nika mezopora od 18 nm.Vrednost
Dmax za uzorak ZFe je sli¢na vrednosti srednjeg precnika pora (D) Sto ukazuje da su pore
ravnomerno rasporedene oko Dp.x odnosno veci deo zapremine zauzimaju pore precnika 6,93

nm.

Na slikama 24 i 25 prikazane su adsorpcione i desorpcione krive dobijene adsorpcijom
gasovitog azota na temperaturi te€nog azota, kao i zapremina i raspodela veli¢ina pora uzoraka
NZ i ZFe koji su degazirani na 240 °C u toku 10 h. Teksturalne karakteristike su sumirane u

tabeli 9.
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Slika 24. a) Adsorpciona i desorpciona kriva; b) zapremina i raspodela veli¢ina mezopora pri

adsorpciji azota na uzorku NZ.

D, nm

(b)

0.03

—E—zapremina pora
— raspodela velicine pora

S
S

3
cm’/nmg

0.0

dv/dD

o

0.00

03
n =)
1604 7ifadsqpq!a !
—0— desorpeija Jhe
'
o M
120- o o0
on o & ~
s v o -
g v M g
Oa / n/'/l oa
o 80 / &
3 4“'/“ ;;8“
N /n//B/
/‘i"u ~
%-B;Pwo /.C,/C’/‘:l
0 T T T T T
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0
Plp,
(a)

(b)

Slika 25. a) Adsorpciona i desorpciona kriva; b) zapremina i raspodela veli¢ina mezoporapri
adsorpciji azota na uzorku ZFe.
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Tabela 9. Teksturalne karakteristike uzoraka NZ i ZFe degaziranih na 240 °C u toku 10 h.

Uzorak SBET Vpora Vmikropora Vmezopora Dmax D
(m/g) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (nm) (nm)
NZ 27,7 0,126 0,0054 0,123 23,3 20,9
ZFe 142,9 0,256 0,0000 0,248 2,89 6,02

Sa slika 25a 1 26a uocava se da je uzorci NZ i ZFe pokazuju histerezisni oblik, koji je
povezan sa punjenjem i praznjenjem mezopora kapilarnom kondenzacijom, ali se ne javlja plato
na visokim p/po vrednostima. Adsorpciono/desorpciona izoterma odgovara tipu IIb. Histerezisna
petlja je tipa H3. Ovaj tip histerizisnog oblika ukazuje na prisustvo pora oblika proreza [188].
Dobijena #-kriva za ZFe ukazuje da nisu prisutne mikropore. Sa slike 24a uocava se da je uzorak
NZ pokazao nisku adsorbovanu zapreminu na nizim i srednjim relativnim pritiscima, $to ukazuje
na mali doprinos mikropora u ukupnoj zapremini pora (Sto je potvrdeno analizom #-krive), ali i
visoku adsorbovanu zapreminu i histerezis pri viSim relativnim pritiscima. Prema Kuila [188],
oblik izoterme ukazuje da NZ ima neznatnu zapreminu mikropora i finih mezopora ali ima

znacajnu zapreminu ve¢ih mezopora i makropora.

Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 9 i podataka dobijenih za NZ i ZFe degaziranih
na 150 °C (tabela 8), u slucaju prirodnog zeolita mogu se uociti neznatne promene u specifi¢noj
povrSini, ukupnoj zapremini pora i zapremini mikropora. MoZe se primetiti razlika u raspodeli
mezopora. U poredenju sa NZ na 150 °C, za NZ na 240 °C primeceno je povecanja maksimalnog
1 srednjeg pre¢nika mezopora, §to moZze biti posledica zatvaranja malih mezopora, pa se
maksimum na raspodeli sa 4,00 nm (slika 22b) pomera ka vi§im vrednostima D. Takode se
zapaza da na raspodeli (slika 24b) nema izraZzenog maksimuma, odnosno znacajan deo

zapremine mezopora zauzimaju pore u Sirokom opsegu vrednosti D.

U slucaju gvozde(Ill)-modifikovanog uzorka zeolita, Zarenje na 240 °C izazvalo je
smanjenje specificne povrSine, ukupne zapremine pora i mezopora. Na slici 25b se uocava
raspodela veli¢ine mezopora sli¢na raspodeli za uzorak ZFe degaziranog na 150 °C, uz

pomeranje vrednosti D,y 0d vrednosti 5,1 do 2,87. Medutim, u oba slucaja (obe temperature
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degazacije) uocajaju se dva bliska maksimuma na krivama raspodele veli¢ine pora, na ~3 nm i~
5 nm, s tim $to je kod uzorka koji je degaziran na 150 °C dominantan pik na ~ 5 nm, a kod
uzorka koji je degaziran na 240 °C dominantniji je pik na ~ 3 nm. Moze se pretpostaviti da se
tokom degazacije na 240 °C odigrava dehidratacija gvozde(Ill)-oksihidroksida u ve¢oj meri nego

tokom degazacije na 150 °C, $to uzrokuje promenu veli¢ine i zapremine mezopora.

7.1.8. SPECIFICNA POVRSINA ODREPENA INVERZNOM GASNOM
HROMATOGRAFIJOM U USLOVIMA KONACNE PREKRIVENOSTI

Inverzna gasna hromatografija se primenjuje za odredivanje povrSinskih svojstava ¢vrste
faze adsorpcijom organskih molekula iz gasne faze u uslovima nulte i u uslovima konacne
prekrivenosti. Pri odredivanju u uslovima nulte prekrivenosti, kada je koncentracija adsorbata u
gasnoj fazi veoma mala i stepen pokrivenosti ¢vrste faze blizak nuli, medusobne interakcije
izmedu samih molekula adsorbata su zanemarljive 1 dobijaju se hromatografi sa simetricnim
pikovima. Rezultati odredivanja u ovakvim uslovima omogucéavaju odredivanje slobodne
energije adsorpcije i kiselo-baznih svojstava ¢vrste faze. S druge strane, kada se primenjuju
velike koli¢ine adsorbata, postizu se konac¢ne pokrivenosti Cvrste faze, Sto omogucuje
odredivanje adsorpcionih izotermi, kapaciteta monosloja, am, i specificne povrsine,S,, odnosno
povrsine koja je dostupna za adsorpciju datog organskog molekula. Adsorpciona izoterma za
odredeni adsorbat, odnosno zavisnost adsorbovane koli¢ine () od parcijalnog pritiska adsorbata
(p), odreduje se na osnovu rezultata dobijenih injektiranjem razli¢itih koli¢ina adsorbata. Kako se

.....

na slici 26 za adsorpciju benzena na uzorku ZFe.
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Slika 26. Oblik hromatografskih pikova pri razli¢itim koncentracijama benzena za uzorak ZFe.

Osencene povrsine, Sags, se koriste za proracun adsorbovane koli¢ine adsorbata.

Adsorbovane koli¢ine odredene organske supstance, o, na Cvrstoj fazi, odreduju se

primenom zakona idealnog gasnog stanja [189]:

a=—[PVydp (56)

~ mRTY0

gde su: Vy - retenciona zapremina adsorbata, p — parcijalni pritisak adsorbata, m — masa

adsorbenta u koloni, R — univerzalna gasna konstanta i 7 — temperatura u koloni.

U praksi se, medutim, vrednosti a nalaze koriS¢enjem jednacine [190]:

q =2t (57)

mS

gde je: Sags — povrSina oivicena vertikalnom pravom ¢ = ¢y, horizontalnom pravom od ¢ = ¢y do ¢ =
fr, t — osom 1 karakteristicnom linijom koja spaja vrhove hromatografskih pikova, kao §to je

prikazano na slici 26.
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vrednosti protoka gasa nosaca, Fr, koji se mora odrzavati konstantnim, parcijalni pritisak pare

Kada su poznati gustina adsorbata, molarna masa i zapremina koja je injektovana, kao i
(58)

_ RTnh

adsorbata se izracunava iz jednacine [190]:
P= FrS

gde su: n - injektovana koli¢ina adsorbata, 4 - visina hromatografskog pika i S — povrSina

hromatografskog pika.
(CeHg), hloroforma (CHCls) i tetrahidrofurana (THF), na uzorcima NZ i ZFe na 240 °C.

Na slikama 27-30 prikazane su izoterme za sorpciju n-heksana (n-C¢Hjs), benzena
Pune linije predstavljaju krive dobijene fitovanjem eksperimentalnih rezultata primenom

B.E.T. jednacine, koja se uobiCajeno primenjuje za obradu podataka inverzne gasne
hromatografije. Sa slika se uoc¢ava dobro slaganje eksperimentalnih rezultata sa B.E.T. modelom,
Sto znaci da se sorpcija svih ispitanih sorbenata na NZ i ZFe moze opisati B.E.T. jednacinom.
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Slika 27. Adsorpcione izoterme n-heksana na NZ i ZFe na 240 °C
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Slika 28. Adsorpcione izoterme CsHe na NZ 1 ZFe na 240 °C.

0.5
—m—NZ
] _O—
/D/ 0— ZFe
0.4 1 o
l/i
/

0.3+
) ///// L
—

an
=
g o
02 .
S D/ -
] D/ _/
i/
0.1 '
ﬁ/
] /
0.0 4 T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
p,kPa

Slika 29. Adsorpcione izoterme CHCl; na NZ i ZFe na 240 °C.
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Slika 30. Adsorpcione izoterme THF na NZ i ZFe na 240 °C.

Za odredivanje kapaciteta monosloja, am, koriSéen je linearni oblik B.E.T. jednacine [191,

192]:
(59)

p/p 1 (C-1)
e = + /
ct . (r/p,)

a(l-p/p,) a, n

gde su: C — konstanta koja zavisi od toplote adsorpcije i p, — napon pare adsorbata na temperaturi

merenja. Vrednosti p, su izracunate upotrebom Antoine-ove jednacine koriS¢enjem literaturnih
podataka za n-C¢H4, CHCl3, C¢Hg 1 THF [193-195]. Vrednosti ay, 1 C su izraCunate iz nagiba i

odsecaka linearnog dela B.E.T. izoterme (0,05 < p/py < 0,3) 1 vrednosti su date u tabeli 10.

Specificna povrsina, S,, izraCunata je na osnovu vrednosti a, za odredeni adsorbat

koriS¢enjem izraza:
(60)

S, =a,0N
110



Doktorska disertacija Marija Mihajlovi¢-Kostic

gde su: o - povrsina koju prekriva jedan molekul adsorbata i N - Avogadrov broj.

Za izraCunavanje povrsine koju prekriva jedan molekul adsorbata, o, Cesto se koristi
metod koji usvaja da je svaki molekul adsorbata okruzen sa dvanaest susednih molekula u
heksagonalnom pakovanju, smestenih na isti nac¢in na ¢vrstu povrSinu kao na ravnu povrsinu
potopljenu u masu adsorbata u teCnom stanju [196]. U skladu sa tim, povrSina molekula

adsorbata u kontaktu sa ¢vrstom fazom je:

o= A, [Nﬂpj (61)

gde su: M ip —molarna masa i gustina adsorbata i1 As— faktor koji je jednak 1,091.

Faktor As zavisi od na¢ina na koji se molekuli pakuju u monosloju na povrsini. U
principu, As je razli¢it od adsorbata do adsorbata, a takode zavisi i od prirode povrSine i od
mobilnosti adsorbovanog molekula. Izuzev kod sfernih molekula, na Ag utiCe i orijentacija

molekula prema povrsini.

Vrednosti specifi¢ne povrSine, izracunate koriS¢enjem jednacina 60 i 61, su date u tabeli

10.

Tabela 10. Kapacitet monosloja, o, B.E.T. konstanta, C, i specifi¢na povrsina, S,, uzoraka NZ i

ZFe na 240 °C.

Om C Sa
Adsorbat (mol/kg) (m*/g)
NZ ZFe NZ ZFe NZ ZFe
n-Ce¢Hy4 0,121 | 0,268 4,30 9,34 28,7 64,0
CeHs 0,146 | 0,350 7,87 29,30 26,9 64,1
CHCl; 0,170 | 0,372 7,73 3,98 28,9 63,5
THF 0,163 | 0,352 13,86 117 28,3 61,0
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Rezultati prikazani u tabeli 10 pokazuju da modifikacija zeolita gvozde(IIl)-
oksihidroksidima u velikoj meri povecava adsorpcioni kapacitet za sve ispitivane adsorbate, Sto
je bilo ocekivano imaju¢i u vidu jace interakcije molekula ispitivanih adsorbata sa
novoformiranim funkcionalnim grupama na povrsini ZFe, §to je dokazano na osnovu vrednosti

slobodne energije adsorpcije odredene u uslovima nulte pokrivenosti [197].

Interakcije izmedu n-alkana i ¢vrste povrSine se ostvaruju uglavnom disperzionim silama,
zbog Cega je adsorbovana koli¢ina n-C¢H;4 manja od adsorbovane koli¢ine C¢Hs, CHCI; i THF,
koji uspostavljaju specificne interakcije zeolita. IGC ispitivanja u uslovima nulte pokrivenosti
[197] su pokazala da je povrSina oba zeolita dominantno bazna. Kao §to je i ocekivano,
hloroform je adsorbovan u najve¢oj meri na oba zeolita, zahvaljuju¢i jakim kiselo-baznim
interakcijama. S druge strane, ocekivano je da se THF najmanje adsorbuje, jer predstavlja jaku
bazu. Medutim, vrednosti kapaciteta monosloja u oba slucaja su veoma visoke, sto ukazuje da

povrsina oba zeolita sadrzi 1 znaCajan broj kiselih mesta koja ostvaruju jake interakcije sa THF.

Uporedivanjem vrednosti specifi¢ne povrsine koje su dobijene na osnovu adsorpcije n-
CeHia, C¢Hs, CHCI3 1 THF sa vrednostima dobijenim standardnom B.E.T. metodom koris¢enjem
N: kao adsorbata na temperaturi te€nog azota (tabela 9), za temperaturu degazacije 240 °C, na
kojoj su izvodena i IGC merenja, uocava se dobro slaganje za uzorak NZ, dok su u sluc¢aju ZFe
dobijene znatno nize vrednosti. Ove razlike se mogu objasniti razlikama u veli¢ini molekula
adsorbata i razli¢itom veli¢inom pora ova dva uzorka. Molekuli n-C¢H,4, CsHg, CHCl3 1 THF su
priblizno istih dimenzija (1,03 x 0,49 x 0,40; 0,74 x 0,67 x 0,37[198]; 0,75 x 0,95 x 0,58[199];
0,52 x 0,52 x 0,49[198], u nm, redom) i znacajno su ve¢i od molekula N,. Ocigledno je da
uzorak ZFe sadrzi znacajan udeo pora koje nisu dostupne molekulima n-CsH4, CcHgs, CHCl3 1
THF, a koje su dostupne malim molekulima N,. S druge strane, sve pore u NZ su podjednako

dostupne i molekulima N, i molekulima n-C¢H;4, CsHs, CHCl; i THF.
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7.1.9. POVRSINSKA SVOJSTVA ISPITIVANIH SORBENATA

7.1.9.1. Tacka nultog naelektrisanja ispitivanih sorbenata

Tacka nultog naelektrisanja (pHun) uzoraka NZ i1 ZFe u rastvorima KNOj razli¢itih
koncentracija, za razli¢iti odnos ¢vrsto/tecno (slike 31 i 32), odredena je na osnovu polozaja
platoa odnosno prevojne tacke na dijagramu zavisnosti konacne (pHy) od pocetne (pHi) pH

vrednosti, pHr= f(pH;), kada je gustina povrSinskog naelektrisanja jednaka nuli.
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Slika 31. Rezultati odredivanja pHmn uzoraka NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli) u

rastvoru KNOs razli¢itih koncentracija, pri odnosu &vrsto/te¢no = 0,05 g/25 cm’.
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Slika 32. Rezultati odredivanja pHmn uzoraka NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli) u
rastvoru KNOs razli¢itih koncentracija, pri odnosu &vrsto/te¢no = 0,10 g/25 cm’.
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Slike 31 i 32 pokazuju da polozaj platoa na dijagramu zavisnosti pHr = f(pH;), za oba
uzorka ne zavisi od jonske ja¢ine KNOs $to ukazuje na indiferentnost upotrebljenog elektrolita,
odnosno da ne postoji specifiéna sorpcija K'- i NO; -jona na povrsini uzoraka NZ i ZFe. U
slu¢aju uzorka NZ, pH vrednost platoa ostala je konstantna i pri promeni odnosa ¢vrsto/tecno i
iznosila je 7,5 £ 0,1, $to je zapravo tacka nultog naelektrisanja netretiranog zeolita. Ova vrednost
je u skladu sa rezultatima koje su dobili Alvarez-Azuso 1 saradnici [8]. U sluc¢aju uzorka ZFe,
polozaj platoa bio je u izvesnoj meri zavistan od odnosa Cvrsto/tecno. Povecanje odnosa
&vrsto/te¢no od 0,05 g: 25 cm® do 0,10 g: 25 cm’, pomera plato za ~ 0,2 pH jedinice, od 9,3 + 0,1
do 9,5 = 0,1. Ova zavisnost polozaja platoa, odnosno, porast tacke nultog naelektrisanja sa
odnosom ¢vrsto/te€no moze se objasniti nepotpunim ispiranjem uzorka ZFe posle sinteze, ¢ime
se u malim koli¢inama KOH zadrzao u uzorku, §to je dovelo do pomeranja u polozaju platoa ka

vi§im pH vrednostima.

Povisenje tacke nultog naelektrisanja uzorka ZFe u odnosu na uzorak NZ ukazuje na
povecanje baznosti povrSine izazvane modifikacijom, odnosno, baznost grupa formiranih
modifikacijom na povrSini zeolita bila je ve¢a od baznosti funkcionalnih grupa na povrSini
netretiranog zeolita. Vazno je napomenuti da su oba uzorka imala visok puferski kapacitet, tj. u
Sirokom opsegu pocetne pH vrednosti, konacna pH vrednost bila je jednaka vrednosti tacke
nultog naelektrisanja. Prema vrednosti pHu, Cistog geotita (pHun 9,4 £ 0,1) [200], moze se
pretpostaviti da je faza slicana geotitu, ali ne i kristalna, formirana na celoj povrsini zeolita.
Nedavno sintetizovan gvozde(II)-zeolit [118] ima znacajno nizi pH, (7,5 + 0,1), Sto ukazuje na

nizu pokrivenost povrSine zeolita gvozde(I1l)-fazama.

7.1.9.2. Sprecifi¢na sorpcija katjona

Specifi¢na sorpcija jona olova, kadmijuma i cinka na uzorcima NZ i ZFe ispitivana je na
osnovu pomeranja tacke nultog naelektrisanja. Specifi¢na sorpcija katjona pomera tacku nultog
naelektrisanja ka nizim pH vrednostima, odnosno ka vi§im pH vrednostima u slucaju specifi¢ne

sorpcije anjona [201, 202].
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Ova cinjenica je iskoriS¢ena za ispitivanje zastupljenosti specificnih interakcija izmedu
povrSinskih funkcionalnih grupa NZ i ZFe i jona olova, kadmijuma i cinka, jer je pomeranje
tacke nultog naelektrisanja pri specificnoj sorpciji proporcionalno koli¢ini specifi¢no sorbovanih

jona.

Da bi se utvrdilo da 1li dolazi do specificne sorpcije katjona na NZ i ZFe, u
eksperimentalnom radu su kori$¢eni rastvori olovo-nitrata, kadmijum-nitrata i cink-nitrata jer je
prilikom odredivanja tacke nultog naelektrisanja pokazano da ne dolazi do specifi¢ne sorpcije

NOs'-jona na povrsini NZ i ZFe.

Zavisnosti konacne (pHr) od pocetne (pHi) pH vrednosti pri uravnotezavanju 0,05g
uzoraka netretiranog i tretiranog zeolita sa rastvorima ispitivanih jona metala koncentracije 0,01

mol/dm’ 1 0,001 mol/dm® prikazani su na slikama 33 i 34.
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Slika 33. Pomeranje tacke nultog naelektrisanja uzorka NZ u rastvorima ispitivanih metala

koncentracije: a) 0,01 mol/dm’ i b) 0,001 mol/dm’.
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Slika 34. Pomeranje tacke nultog naelektrisanja uzorka ZFe u rastvorima ispitivanih metala

koncentracije: a) 0,01 mol/dm’ i b) 0,001 mol/dm’.

Zavisnosti prikazane na slikama 33 i1 34 pokazuju da je doSlo do pomeranja polozaja
tatke nultog naelektrisanja u rastvorima Pb*"-, Cd*"-, Zn**-jona ka nizim pH vrednostima u
odnosu na vrednost koja je za dati odnos Cvrsto/tecno utvrdena u rastvoru indiferentnog
elektrolita. Dobijeni rezultati pokazuju da dolazi do specificne sorpcije ispitivanih jona i da je

srazmerno toj sorpciji tacka nultog naelektrisanja pomerena ka nizim pH vrednostima.

Pri istoj po&etnoj koncentraciji, pomeranje pHu, je najizraZenije u sluaju Pb*'-jona,

zatim Cd*"-jona i najslabije u slu¢aju Zn*"-jona.

Pomeranje poloZaja platoa NZ (slike 33a i 33b) u slutaju Pb*-jona je priblizno isto za
oba kori$éena rastvora Pb(NOs), (od pH vrednosti 7,5 + 0,1 do 4,8 + 0,1 u slucaju rastvora
koncentracije 0,01mol/dm® i na 5,0 = 0,1 u slu¢aju rastvora koncentracije 0,001 mol/dm3). U
slu¢aju Cd**-jona pomeranje platoa je izraZenije kod rastvora Cd(NOs),-4H,O koncentracije 0,01
mol/dm’ (sa 7,5+ 0,1 do 5,5 + 0,1) (slika 33a), dok je kod ratvora Cd(NOs),-4H,O koncentracije
0,001 mol/dm’ (slika 33b) polozaj platoa pomeren sa 7,5 + 0,1 do 6,3 + 0,1. U slu¢aju Zn**-jona
pomeranje polozaja platoa je priblizno isto za oba koriS¢ena rastvora Zn(NO3), 6H,O (slike 33a i
33b), ali slabije u odnosu na pomeranje platoa kod Pb**- i Cd**-jona (od pH vrednosti 7,5 + 0,1
do 6,5+ 0,1).
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Za ZFe pomeranje polozaja platoa se dosta razlikuje u zavisnosti od koncentracije
ispitivanih rastvora (slike 34a i 34b). Promena poloZaja platoa najizrazenija je za Pb*"-jon, dok je
za Cd*"- i Zn*"-jone priblizno ista. Za rastvor koncentracije 0,01 mol/dm’ poloZaj platoa je
pomeren sa 9,3 = 0,1 na 4,7 = 0,1 u slucaju Pb2+-j0na ina6,3+0,1ina6,7=+0,1uslucaju Ccd*-
i Zn*"-jona redom (slika 34a). Za rastvore koncentracije 0,001 mol/dm’ (slika 34b) plato je
pomeren sa 9,3 + 0,1 na 7,0 £ 0,1 za Pb2+-j0n ina7,5+0,11ina 7,3 £0,1 uslucaju Cd**-izn*'-
jona redom, Sto ukazuje na to da je pri veéim koncentracijama kod sva tri ispitivana metala

specifi¢na sorpcija izraZenija.

Uporednom analizom pomeranja tacke nultog naelektrisanja ispitivanih metala na
uzorcima NZ i ZFe, uoCava se da je pomeranje izrazenije na uzorku ZFe na osnovu ¢ega se moze
zakljuciti da je specifi¢na sorpcija sva tri ispitivana jona izraZenija na uzorku ZFe u odnosu na
uzorak NZ. Rezultati ukazuju na prisustvo velikog broja funkcionalnih grupa na povrsini
modifikovanog zeolita sposobnih za formiranje kompleksa sa ispitivanim jonima (-M-O-Me, gde
je M = Fe, Al ili Sii Me = Pb, Cd ili Zn) ili da funkcionalne grupe formirane na povrsini ZFe
imaju vedéi afinitet za ispitivane jone. OCcigledno, formirani sloj amorfnog gvozde(IIl)-
oksihidroksida sa povrSinom obezbeduje veliki broj funkcionalnih grupa sposobnih za

ucestvovanje u specificnoj sorpciji.

Kao $to je ve¢ pomenuto, koli¢ina specificno sorbovanih jona na povrsini ¢vrstih materija
veoma zavisi od: naelektrisanja, radijusa hidratisanog jona, energije hidratacije,
elektronegativnosti metala itd. [8, 52, 53, 76, 77, 202].

Prema Castaldi [133, 203], priroda katjona koji nisu deo grade zeolita je glavni faktor u
interakcijama voda - katjon i voda — voda. Prema tome, ocCigledno je da ¢e katjon sa vecim
naelektrisanjem imati jac¢i uzajamni uticaj sa zajednickim elektronskim parom atoma kiseonika iz
vode. U zeolitima je ovaj uzajamni uticaj izmedu dvovalentnih katjona i kiseonika iz vode u
kanalima zeolita vrlo jak, ¢ime se i objasnjava dobar sorpcioni kapacitet zeolita prema
ispitivanim dvovalentnim katjonima metala. Naelektrisanje Pb*"-, Cd**- i Zn*"-jona je isto, ali
postoje razlike u drugim parametrima.

Zbog interakcije jon-dipol u vodenim rastvorima elektrolita katjoni metala su hidratisani.
Katjone metala najéeS¢ée okruzuje 6, a rede 4 molekula vode. Joni veceg radijusa manje hidratisu

i time se bolje sorbuju jer mogu u¢i u kanale strukture. Takode, pokretljivost jona u rastvorima
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raste sa porastom jonskog radijusa [204], jer se smanjuje veli¢ina hidratisanog jona. Erdem 1
saradnici [64] ukazuju da su joni dvovalentnih metala (Co*", Cu*", Zn*" i Mn®") u vodenim
rastvorima okruzeni sa 6 molekula vode i ovom obliku prolaze kroz kanale u zeolitu. Imaju¢i u
vidu da je naelektrisanje ispitivanih katjona isto (+2), ova grupa autora je pokazala da je za
fenomen sorpcije vrlo znacajan radijus hidratisanog katjona i da se hidratisani katjon najveceg
radijusa najslabije sorbuje, a najbolje je sorbovan hidratisani katjon najmanjeg radijusa.
Hidratisani joni zauzimaju veliki prostor i zbog toga malo jona moze pro¢i kroz Supljine i kanale
u zeolitu [203]. Alvarez-Ayuso i saradnici [8] su zakljucili da odredena koli¢ina hidratacione
vode mora biti uklonjena iz hidratisanih jona da bi oni mogli da udu u pore zeolita. Do sli¢nih
zakljucka dosli su i Wingenfelder i saradnici [182] koji tvrde da su jedino dehidratisani katjoni
dovoljno mali da udu u zeolitske kanale.

Radijusi hidratisanih katjona ispitivanih u ovom radu iznose: 7, pb” 'y = 0,401 nm, 74, ca*)
=0,426 nm i 7, zo") = 0,430 nm. Pored veli¢ine radijusa hidratisanog jona, za objasnjenje
fenomena sorpcije veoma je vazna i vrednost energije hidratacije [77, 182, 205-207]. Prema
Wingenfelder i saradnicima [182] niza vrednost energije hidratacije ukazuje da ispitivani katjon
lakse gubi svoju hidratacionu sferu i bolje se sorbuje pa na osnovu toga pomenuta grupa autora
objasnjava bolji sorpcioni kapacitet Pb*"-jona u odnosu na Cd**-jon. Od ispitivanih katjona,
najmanju energiju hidratacije ima Pb**-jon (E, = -1481 kJ/mol), zatim Cd**-jon (E, = -1807
kJ/mol), pa Zn*"-jon ( E, = -2046 kJ/mol). Jo§ jedan od bitnih faktora koji uti¢e na sorpcioni
kapacitet katjona jeste elektronegativnost metala [77, 207] — Sto je metal elektronegativniji to je
sorpcija veca. Vrednoti elektronegativnosti ispitivanih metala opadaju u slede¢em nizu: 1,9
(Pb*") > 1,7 (Cd*) > 1,6 (Zn*") [8, 77, 202].

Smanjenje radijusa hidratisanog katjona 1 energije hidratacije, a povecanje
elektronegativnosti metala dovodi do veée tendencije za specifiénu sorpciju jona [76, 202].
Specifi¢na sorpcija je, dakle, najveca kod Pb*"-, zatim Cd*"-, a najniZa u slu¢aju Zn**-jona, kao

Sto je 1 dobijeno eksperimentalnim odredivanjem.
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7.2. SORPCIJA Pb* -, Cd**-i Zn**-JONA

7.2.1. SORPCIJA ISPITIVANIH KATJONA 1Z JEDNOKOMPONENTNIH RASTVORA
U DEJONIZOVANOJ VODI

Zavisnosti koli¢ina sorbovanih jona olova, kadmijuma i cinka na NZ i ZFe od ravnotezne
koncentracije jona u rastvorima (sorpcione izoterme) na temperaturi 25 °C, prikazane su na slici

35, dok je na slici 36 dat uporedni prikaz adsorpcionih izotermi.
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Slika 35. Sorpcione izoterme za a) Pb*'- b) Cd**-1i ¢) Zn*"-jon na uzorcima NZ i ZFe.

Na sorpcionoj izotermi za Pb”*-jon na uzorcima NZ i ZFe (slika 35a), uo¢ava se skokovit
porast sorpcije pri nizim koncentracijama, a zatim blazi porast uz dostizanje ravnoteze.
Maksimalni sorpcioni kapacitet Pb*"-jona na NZ iznosi ~0,30 mmol/g dok je na ZFe oko tri puta
vedi i iznosi ~1,0 mmol/g. Sa sorpcione izoterme za Cd**-jon na uzorcima NZ i ZFe-a (slika
35b), uocava se da je sorpcioni kapacitet netretiranog zeolita znatno manji u odnosu na sorpcioni
kapacitet prema Pb>-jonu i da znadajne koncentracije Cd*’-jona zaostaju u rastvoru nakon
uravnotezavanja ve¢ pri prvim ispitivanim koncentracijama, a da maksimalni sorpcioni kapacitet
Cd**-jona na NZ iznosi 0,05 mmol/g. Medutim, prilikom sorpcije Cd**-jona na modifikovanom
zeolitu, sorpcioni kapacitet je izuzetno povecan (prekol0 puta) i iznosi ~0,60 mmol/g. U slucaju
sorpcije Zn®'-jona na netretiranom zeolitu zapaza se manji maksimalni sorpcioni kapacitet u
odnosu na Pb*"-jon, a veéi u odnosu na Cd**-jon i iznosi ~0,23 mmol/g, dok pri sorpciji na
modifikovanom zeolitu dolazi do znatnog povecanja sorpcionog kapaciteta tako da maksimalni

sorpcioni kapacitet ZFe za Zn>"- jone iznosi ~0,74 mmol/g (slika 35c).

Sorpcija Pb>*-, Cd**- i Zn*'- jona na prirodnim i modifikovanim zeolitima proudavana je
od strane viSe autora. Vrednosti sorpcionih kapaciteta zeolita prema pomenutim katjonima [8,
181, 208] su u nekim sluc¢ajevima bliske, a u nekim razli¢ite od kapaciteta sorpcije zeolita

ispitivanog u ovom radu. Razli¢ite vrednosti sorpcionog kapaciteta mogu se objasniti poreklom
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uzoraka, hemijskim sastavom, c¢istoom 1 prisustvom primesa, obradom i hemijskim
modifikacijama. Feng i saradnici [119] su prilikom prou¢avanja sorpcije Pb**- i Cd**-jona dobili
vrednosti 0,28 mmol/g za Pb**-jon i 0,098 mmol/g za Cd*"-jon. Vrednost za Pb*"-jon je priblizna
vrednosti dobijenoj u ovom radu za netretirani zeolit (0,30 mmol/g za Pb**-jon), dok je vrednost
za Cd*"-jon visa u odnosu na vrednost dobijenu u ovom radu (0,05 mmol/g za Cd*'-jon).
Vrednost sorpcionog kapaciteta Zn*"-jona od 0,29 mmol/g, koju su dobili Erdem i saradnici [64]
je takode sli¢na vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta Zn>*-jona na netretiranom zeolitu

dobijenom u ovom radu, a koja iznosi 0,23 mmol/g.

Uporedni prikaz sorpcionih izotermi za uzorke NZ i ZFe (slika 36) jasno pokazuje da je
sorpcioni kapacitet modifikovanog zeolita znatno vec¢i u odnosu na nemodifikovani zeolit.
Modifikacija je dovela do poboljSanja sorpcionih svojstava zeolita prema svim ispitivanim
jonima, koje je najizraZenije kod sorpcije Cd**-jona, a zatim i kod Zn**- i Pb*"-jona. Ovo
poboljsanje moze se objasniti prisustvom amorfne faze gvozde(Ill)-oksihidroksida koja takode

ima aktivne centre za sorpciju, kao i velikom specificnom povrSinom ZFe.

1.2

° o Pb2+
A Cd2+
- o Zn2+
= 0
w - u
5 6 7 8

Ce’ mmol M**/ dm®

Slika 36. Uporedni prikaz sorpcionih izotermi Pb**-, Cd**- i Zn*"-jona na uzorcima NZ (obojeni

simboli) i ZFe (neobojeni simboli).
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Slika 38 jasno pokazuje da su sorpcioni kapaciteti modifikovanog zeolita za sva tri
ispitivana jona visi u odnosu na netretirani zeolit i da afinitet i NZ i ZFe prema Pb*-, Cd**- i
Zn*"-jonima opada u sledeéem nizu: Pb*" > Zn*" > Cd*", odnosno najbolje se sorbuje Pb*'-, pa
Zn*'- i najmanje Cd**-jon. Afinitet povriine prema ispitivanim jonima, utvrden na osnovu
prikazanih sorpcionih izotermi nije u skladu sa zakljuckom koji je izveden iz zavisnosti
pomeranja tacke nultog naelektrisanja od vrste ispitivanih katjona. Pomeranje tacke nultog
naelektrisanja zeolita (i NZ i ZFe) u rastvoru ispitivanih jona rezultat je specifi¢ne sorpcije datih
katjona, a vrednosti prikazane sorpcionim izotermama (slika 36) predstavljaju ukupne koli¢ine

jona koje se uklanjaju ovim sorbentima iz vodenih rastvora i to svim mehanizmima sorpcije.

T T T T
0 200 400 600 800

C, mg/dm3

Slika 37. Zavisnost kona¢nih pH vrednosti nakon uravnotezavanja uzoraka NZ (obojeni simboli)
i ZFe (neobojeni simboli) sa rastvorima Pb>"-, Cd*'- i Zn**-jona,

pri pocetnoj pH vrednosti 5,5 i temperaturi 25 °C.

Zavisnost kona¢nih pH vrednosti nakon uravnotezavanja uzoraka NZ i ZFe sa rastvorima
Pb*"-, Cd*"- i Zn*"-jona pri po&etnoj pH vrednosti 5,5 i temperaturi 25 °C, prikazana je na slici
37. Za uzorke NZ i ZFe uravnotezene sa rastvorom inertnog elektrolita (KNOs3), kona¢ne pH
vrednosti su nezavisne od koncentracije jona (slike 35 1 36) i pri pocetnoj pH vrednosti 5,5 bile

su 7,5 (za uzorak NZ) i 9,3 (za uzorak ZFe), koje odgovaraju vrednosti tacke nultog
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naelektrisanja datih uzoraka. Medutim, nakon uravnotezavanja NZ i ZFe sa rastvorima Pb*"-,
Cd**- i Zn*"-jona kona¢ne pH vrednosti su opadale sa porastom podetne koncentracije jona,
odnosno sa povecanjem koli¢ine sorbovanih jona. Promena vrednosti pH rastvora tokom procesa
sorpcije je rezultat interakcija povrSinskih funkcionalnih grupa sorbenta sa vodom i jonskim

vrstama prisutnim u vodi.

Promena u kona¢nim pH vrednostima sa promenom koncentracije jona je dokaz
specificne sorpcije jona. Najveéa promena u konac¢noj pH vrednosti u odnosu na pHy,, za oba
uzorka je primeéena u slu¢aju Pb**-, onda Cd**-, a najmanji u slu¢aju Zn**-jona, koja je u
saglasnosti sa pomeranjem tacke nultog naelektrisanja, tj. afinitet povrSinskih funkcionalnih
grupa sorbenata za jone opada u nizu: Pb>" > Cd*" > Zn*". Promene u kona¢nim pH vrednostima
u odnosu na pHiyy, bile su veée za uzorak ZFe nego za uzorak NZ, $to ukazuje na uklanjanje veée
koli¢ine jona iz rastvora specificnom sorpcijom na uzorku ZFe nego na uzorku NZ, §to je jedan

od razloga $to je sorpcioni kapacitet uzorka ZFe vec¢i nego kod uzorka NZ.

Pored toga, drugi razlozi za visi sorpcioni kapacitet ZFe u odnosu na NZ je visa tacka
nultog naelektrisanja ZFe u odnosu na NZ koja uzrokuje vece kona¢ne pH vrednosti pri nizim
koncentracijama jona (kada je koli¢ina specifi¢ne sorpcije jona mala), Sto olakSava talozenje
hidroksida metala. Pri viSim koncentracijama jona, specifi¢na sorpcija je izrazenija, tako da pH
vrednosti su nize i doprinos talozenja hidroksida ukupnom kapacitetu sorpcije je zanemarljiv.
Kao §to je ve¢ navedeno, specifi¢na sorpcija Zn**-jona je najmanje izrazena, a samim tim je i
smanjenje pH bilo najnize, odnosno kona¢na pH vrednost je bila najvisa (slika 37). Imajuéi u
vidu da je Zn(OH), najmanje rastvorljiv hidroksid u poredenju sa rastvorljivos¢éu Pb(OH); i
Cd(OH),, doprinos taloZenja hidroksida ukupnom kapacitetu sorpcije je najveci u sluaju Zn*"-
jona. Ovo bi mogao biti jedan od razloga veéeg kapaciteta sorpcije oba uzorka za Zn**- nego za

Cd*"-jone, za koje je specifiéna sorpcija bila izraZenija.

Sorpcioni kapacitet uzorka NZ bio je najvisi za Pb*"-jon (20,30 mmol/g), ali ¢ak i u
ovom sluéaju, dobijena vrednost je niza od kapaciteta izmene katjona (1,38 mmol M'/g = 0,69
mmol M*"/g). S druge strane, sorpcioni kapacitet uzorka ZFe za Pb*"-jon bio je veéi (1,0
mmol/g) od CEC (1,20 mmol M*/g = 0,60 mmol M*/g). U uzorku NZ, veéina izmenljivih jona
su Ca*"- i Mg*"-joni, dok su u sluaju ZFe dominantni izmenljivi joni su K'-joni (tabela 7).

Tokom uravnoteZavanja uzoraka zeolita sa rastvorima Pb**-, Cd*'- i Zn*"-jona, joni manjeg
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naelektrisanja mnogo lakSe ucestvuju u izmeni jona i iz tog razloga izmena jona je izraZenija

kada je izmenljivi jon K'-jon nego kada su izmenljivi joni Ca**- i Mg*"-joni.

Dobijeni rezultati pokazuju da je izmena jona kao mehanizam uklanjanja Pb*"-, Cd**- i
Zn”-jona iz rastvora mnogo efikasnija u slu¢aju ZFe nego u slu¢aju NZ, §to predstavlja jo§ jedan
razlog veceg sorpcionog kapaciteta ZFe u odnosu na NZ. Sli¢ne rezultate su dobili i drugi autori
koji su ispitivali sorpciju Zn*“-jona [30] i Pb*'-jona [118] na prirodnom i gvozde(III)-
modifikovanom zeolitu. Nakon uravnotezavanja sa ZFe, gvozde nije detektovan u rastvorima, §to
potvrduje da nije doSlo ni do rastvaranja gvozde(Ill)-oksihidroksida, niti do jonske izmene
ispitivanih jona sa eventualno prisutnim izmenljivim jonom gvozda. Medu ispitivanim jonima,
jonska izmena Pb**-jona je najveca, jer je polupre¢nik hidratisanog jona i energija hidratacije
najmanja u sluaju Pb**-jona [77, 119, 202]. S druge strane, jonskoj izmeni najmanje podlezu
Zn*"-joni, jer su ovi hidratisani joni najveéi i energija hidratacije je najvisa, pa je najteze ukloniti

hidratacioni sloj i omoguéiti Zn>"-jonima da udu u kanale zeolita.
] g i

Imajuéi u vidu razmatrane mehanizme sorpcije, moze se re¢i da ZFe i NZ imaju najveci
afinitet za Pb>"-jone, zbog najizraZenije jonske izmene i specifiéne sorpcije. Veéi sorpcioni
kapacitet za Zn’"-jone nego za Cd*'-jone, uprkos nizoj specifiénoj sorpciji i izmeni jona, je
verovatno posledica velikog taloZenja hidroksida zbog viSe pH vrednosti usled manje specifi¢ne

sorpcije.

U cilju $to boljeg opisivanja sorpcije Pb**-, Cd**- i Zn*"-jona na uzorcima NZ i ZFe,
ispitano je slaganje eksperimentalnih rezultata sa tri modela adsorpcionih izotermi: Langmuir-

ovim, Freundlich-ovim i Dubinin—Radushkevich-ovim (DR) modelom.

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka za sorpciju Pb*"-, Cd*- i Zn**-jona na
uzorcima NZ i ZFe, dobijeni primenom jednacine za linearizovani Langmuir-ov model (15)
prikazani su na slikama 38 i 39 redom, a izracunate vrednosti za ¢ 1 Ki, kao 1 odgovarajuci

koeficijenti korelacije (R?) sistematizovani su u tabeli 11.
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Slika 38. Fitovanje eksperimentalnih rezultata za sorpciju Pb**-, Cd**- i Zn**-jona na uzorku NZ
y p rpcy J

koriS¢enjem linearizovanog oblika Langmuir-ove izoterme.

Ce /0, g/dm*

Ce, mmol/dm’

Slika 39. Fitovanje eksperimentalnih rezultata za sorpciju Pb2+-, Cd**- i Zn*"-jona na uzorku ZFe
i p rpey ]

koriS¢enjem linearizovanog oblika Langmuir-ove izoterme.
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Tabela 11. Parametri sorpcije i koeficijenti korelacije dobijeni primenom Langmuir-ovog

modela za sorpciju Pb>*-, Cd**- i Zn*"jona na NZ i ZFe na 25 °C.

KL dm 2
Jon Sorbent 3 R
(dm’/mmol) (mmol/g)
NZ 7,77 0,287 0,998
Pb2+
ZFe 51,71 1,03 0,997
NZ 0,044 0,036 0,983
Cd2+
ZFe 73,70 0,589 0,999
, NZ 0,136 0,25 0,994
/n
ZFe 9,27 0,75 0,999

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka za sorpciju Pb*"-, Cd*- i Zn**-jona na
uzorcima NZ i ZFe, dobijeni primenom jednacine za linearizovani Freundlich-ovog model (18)

prikazani su na slikama 40 i 41 redom, a u tabeli 12 su sistematizovane vrednosti konstanti

Frojndlih-ovog modela.
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Slika 40. Fitovanje eksperimentalnih rezultata sorpcije Pb*'-, Cd**- i Zn*"-jona na uzorku NZ

koriS¢enjem linearizovanog oblika Frojndlih-ove izoterme.
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Slika 41. Fitovanje eksperimentalnih rezultata sorpcije Pb**-, Cd*’- i Zn*"-jona na uzorku ZFe

koriS¢enjem linearizovanog oblika Frojndlih-ove izoterme.

Tabela 12. Konstante K¢ i 1/n Frojndlih-ovog modela i koeficijenti korelacije (R*) za sorpciju

Pb**-, Cd**- i Zn**-jona na NZ i ZFe.

K; 5
Jon Sorbent . 3 1/n R
(mmol "dm™/g)
. NZ 0,278 0,060 0,966
Pb
ZFe 1,00 0,043 0,826
. NZ 0,041 0,101 0,256
Cd
ZFe 0,588 0,104 0,948
. NZ 0,144 0,341 0,879
/n
ZFe 0,608 0,148 0,930

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka za sorpciju Pb*"-, Cd*- i Zn**-jona na
uzorcima NZ i ZFe, dobijeni primenom jednacine za linearizovani DR model (20) prikazani su
na slikama 42 143 redom, a u tabeli 13 su prikazane vrednosti gm i B izracunate iz nagiba pravih i

odseCaka na y-osi, zajedno sa korelacionim faktorima.
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Slika 42. Fitovanje eksperimentalnih rezultata sorpcije Pb*'-, Cd**- i Zn*"-jona na uzorku NZ

koriS¢enjem linearizovanog oblika DR izoterme.
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Slika 43. Fitovanje eksperimentalnih rezultata sorpcije Pb**-, Cd*’- i Zn*"-jona na uzorku ZFe

koriS¢enjem linearizovanog oblika DR izoterme.

128



Doktorska disertacija Marija Mihajlovi¢-Kostic

Tabela 13. Vrednosti parametara DR modela za sorpciju Pb**-, Cd*"- i Zn*"-jona na NZ i ZFe.

Jon Sorbent in » 12092 R’
(mmol/g) (mol™/J7)

pb2* NZ 0,284 3,94 0,992
ZFe 1,06 5,96 0,990
. NZ 0,046 15,4 0,644
« ZFe 0,583 2,84 0,975
g2 NZ 0,219 58,5 0,933
ZFe 0,694 10,2 0,788

Poredenjem korelacionih faktora R* iz tabela 11 - 13, o¢igledno je da se proces sorpcije
ispitivanih jona na modifikovanom i nemodifikovanom zeolitu najbolje opisuje Langmir-ovim
modelom. Takode, maksimalni sorpcioni kapaciteti izraCunati primenom Langmuir-ove izoterme
su veoma bliski eksperimentalno odredenim kapacitetima sa platoa grafika g. = f(c.). Vece
vrednosti Langmuir-ove konstante, Ki za ZFe u odnosu na vrednosti K; za NZ, ukazuju na veci
afinitet aktivnih mesta na povr§ini ZFe prema ispitivanim jonima, odnosno da Pb**-, Cd*'- i

Zn*"-joni uspostavljaju jade veze sa ZFe nego sa NZ.

Na osnovu dobijenih vrednost konstante K, koriS¢enjem jednacine (16) izracunati su
separacioni faktori Ry. Za razli¢ite poetne koncentracije jona (od 40-800 mg/dm’), izratunate
vrednosti faktora R kre¢u se u granicama 0,456 — 0,0483 za Pb>"-jon; 0,995 — 0,843 za Cd*"-jon
10,9620 — 0,434 za Zn*" -jon za NZ, a 0,0839 — 0,00508 za Pb*"-jon; 0,106 — 0,0032 za Cd*"-jon
10,337 — 0,0138 za Zn*"-jon za ZFe. Na osnovu dobijenih Ry vrednosti, koje su u granicama 0 <
Ry < 1 zakljuduje se da je u svim sluajevima zastupljena favorizovana sorpciju [54]. Sto su
vrednosti Ry blize nuli, tim je sorpcija u vecoj meri favorizovana, pa se i na osnovu toga
zaklju€uje da je sorpcija na ZFe u vecoj meri favorizovana od sorpcije na NZ, odnosno da jace

veze ispitivani joni uspostavljaju sa ZFe nego sa NZ.

lako pretpostavke na kojima je zasnovano izvodenje Langmuir-ove jednaline ne
odgovaraju uslovima u realnim sorpcionim sistemima, pokazano je u literaturi da se ovom

jednac¢inom moze opisati niz sorpcionih ravnoteza, a u najve¢em broju slucajeva se sorpcija jona
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dvovalentnih metala najbolje opisuje upravo ovim modelom. Angove i saradnici [209] su ukazali
na to da Langmuir-ov model, osim ravnotezne koncentracije jona metala u rastvoru, ne uzima u
obzir druge efekte, kao $to su pH, koncentracija sorbenta (koja moze da uti¢e na pH, ili
koncentraciju nekih jonskih vrsta u rastvoru) itd. To znaci da se pomocu Langmuir-ovog
empirijskog modela ne mogu definisati udeli razli¢itih sorpcionih mehanizama, ve¢ predstavlja
ukupni proces. Medutim, imajuéi u vidu da se rezultati sorpcije Pb>'-, Zn**- i Cd**-jona na NZ i
ZFe najbolje slazu sa Langmuir-ovim modelom, moZe se pretpostaviti da su sorpciona mesta na

NZ i ZFe ekvivalentna i da se formira monosloj jona na povrs$ini sorbenta.

7.2.2. SORPCIJA ISPITIVANIH KATJONA 1Z VISKOMPONENTNIH RASTVORA U
DEJONIZOVANOJ VODI

Sorpcija Pb**-, Cd**- i Zn’"-jona iz ekvimolarnih visekomponentnih rastvora na
prirodnom i gvozde(Ill)-modifikovanom zeolitu je proucavana kako bi se utvrdio uticaj

konkurentskog efekta na efikasnost uklanjanja jona pri razli¢itim poc¢etnim koncentracijama.

Zavisnosti koli¢ina sorbovanih jona olova, kadmijuma i cinka kao funkcije njihove
ravnotezne koncentracije u ekvimolarnim viSekomponentnim rastvorima na NZ i ZFe na
temperaturi 25 °C, prikazane su na slici 44, dok je na slici 45 dat uporedni prikaz zavisnosti
koli¢ina sorbovanih svih ispitivanih jona kao funkcija ravnotezne koncentracije u ekvimolarnim

viSekomponentnim rastvorima na NZ i ZFe na temperaturi 25 °C.
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Slika 44. Sorpcione izoterme za a) Pb**- b) Cd**- i ¢) Zn>"-jon na uzorcima NZ (obojeni

simboli) i ZFe (neobojeni simboli) iz ekvimolarnih visekomponentnih rastvora.
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Slika 45. Uporedni prikaz sorpcionih izotermi Pb**-, Cd**- i Zn*"-jona na uzorcima NZ (obojeni

simboli) i ZFe (neobojeni simboli) iz ekvimolarnih visekomponentnih rastvora.

Na osnovu slike 44 moze se zakljuciti da je sorpcioni kapacitet modifikovanog zeolita,

prema sva tri ispitivana jona, ve¢i u odnosu na netretiran zeolit, dok se sa slike 45 uocava da

selektivnost NZ i ZFe prema navedenim jonima iz ekvimolarnog viSekomponentnog rastvora

opada u nizu: Pb*">> Zn*"> Cd*".

Uporedni prikaz zavisnosti koli¢ina sorbovanih jona olova, kadmijuma i cinka u funkciji

njihove ravnotezne koncentracije u jednokomponentnim i ekvimolarnim viSekomponentnim

rastvorima na NZ i ZFe na temperaturi 25 °C, prikazan je na slici 46. Generalno, pri sorpciji iz

ekvimolarnih viSekomponentnih rastvora, koli¢ina odredenog jona sorbovana po gramu sorbenta

manja je nego u slucaju sorpcije iz jednokomponentnih sistema, S$to je u saglasnosti sa

publikovanim rezultatima razlicitih autora [9, 18, 134, 210].
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Slika 46. Uporedni prikaz sorpcionih izotermi za a) Pb>*- b) Cd**- i ¢) Zn**-jon na uzorcima NZ
(obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli) iz jednokomponentnih

i ekvimolarnih viSekomponentnih rastvora.
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Na osnovu slike 46 uocljive su razlike u sorpcionim kapacitetima ispitivanih sorbenata za
Pb>"-, Cd*"- i Zn*"-jone iz visekomponentnih ekvimolarnih rastvora u odnosu na sorpcioni
kapacitet iz jednokomponentnih sistema [211], kao i da je u ekvimolarnom viSekomponentnom
rastvoru kompetativni efekat ispitivanih katjona izazvao smanjenje sorpcije. Kapacitet sorpcije
Pb*"-jona na NZ i ZFe iz ekvimolarnih visekomponentnih rastvora je malo manji od kapaciteta
sorpcije iz jednokomponentnih sistema (0,30 mmol Pb**/gNZ i 1,0 mmol Pb**/gZFe u sludaju
jednokomponentnih sistema i 0,19 mmol Pb*/gNZ i 0,82 mmol Pb*"/gZFe u slucaju
ekvimolarnih visekomponentnih sistema), dok su sorpcioni kapaciteti Cd*'- i Zn*"-jona znatno
manji u slucaju sorpcije iz ekvimolarnih viSekomponentnih rastvora nego iz jednokomponentnih
rastvora (0,05 mmol Cd**/gNZ i 0,60 mmol Cd**/gZFe u slu¢aju jednokomponentnih sistema i
0,01 mmolCd**/gNZ i 0,11 mmol Cd**/gZFe u slu¢aju ekvimolarnih visekomponentnih sistema,
dok za Zn*-jone ovi kapaciteti iznose: 0,23 mmol/gNZ i 0,74 mmol/gZFe u sluaju
jednokomponentnih sistema i 0,05 mmol/gNZ 1 0,21 mmol/gZFe u sluCaju ekvimolarnih
viSekomponentnih sistema). Najizrazenija razlika u selektivnosti izmedu jednokomponentnih i
visekomponentnih rastvora je u sluéaju Zn>*-jona, ali je izrazit uticaj i na sorpciju Cd**-jona,
pogotovo pri vecim koncentracijama. Pretpostavlja se da su NZ i ZFe u ekvimolarnim
visekomponentnim rastvorima manje selektivni za Zn>"-jon jer su njegova energija hidratacije i
hidratacioni radijus veéi nego u sluaju Pb>"- i Cd*"-jona. Sli¢an trend selektivnosti su utvrdili i
Castaldi i1 saradnici [133]. Ovi rezultati ukazuju na odsustvo pojedina¢nih centara soprcije za
Pb*"-, Cd*'- i Zn*"-jone u ispitivanim sorbentima. Kada bi katjoni uzajamno delovali samo sa
specifi¢nim mestima sorpcije, koli¢ine Pb*"-, Cd**- i Zn’"-jona koje su sorbovane od strane
zeolita iz jednokomponentnih i viSekomponentnih sistema bi trebalo da budu iste. O¢igledno je
da oba sorbenta imaju mnogo ve¢i afinitet za Pb* -jon nego za Cd*'- i Zn**-jone, pa dominantna

.. 24 . . .. . .
sorpcija Pb” -jona ograniava sorpciju ostalih jona iz rastvora.

Zavisnost konac¢nih pH vrednosti nakon uravnotezavanja uzoraka NZ 1 ZFe sa
. . o . . + + . + . . v . .
ekvimolarnim visekomponentnim rastvorima Pb**-, Cd*"- i Zn**-jona pri po&etnoj pH vrednosti

5,5 i temperaturi 25°C, prikazana je na slici 47.
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Slika 47. Zavisnost kona¢nih pH vrednosti nakon uravnotezavanja uzoraka NZ (obojeni simboli)
i1 ZFe (neobojeni simboli) sa ekvimolarnim viSekomponentnim rastvorima, vrednosti

5,5 pocetnoj i pri pH temperaturi 25°C.

Sa slike 47 uocava se da nakon uravnotezenja uzoraka NZ i ZFe sa ekvimolarnim
viSekomponentnim rastvorima, kona¢ne pH vrednosti opadaju sa porastom pocetne koncentracije
jona, odnosno, sa povecanjem koli¢ine sorbovanih jona. Promena u konac¢noj pH vrednosti sa
promenom koncentracije jona je dokaz specificne sorpcije jona. Promene u kona¢nim pH
vrednostima u odnosu na pHu, (koje su iznosile 9,3 u slucaju ZFe i 7,5 za NZ) bile su vecée za
uzorak ZFe (vrednost pH¢= 8,4 - 5,8 ) nego za uzorak NZ (vrednost pH¢= 6,7 - 5,2), $to ukazuje
na uklanjanje vece koli¢ine jona iz rastvora specificnom sorpcijom na uzorku ZFe nego na
uzorku NZ. Ovo je jedan od razloga sto je sorpcioni kapacitet uzorka ZFe ve¢i nego kod uzorka
NZ. Pored toga, drugi razlog za visi sorpcioni kapaciteta ZFe u odnosu na NZ je viSa tacka
nultog naelektrisanja za ZFe u odnosu na NZ koja uzrokuje veé¢e konacne pH vrednosti pri nizim
koncentracijama jona (kada je koli¢ina specificne sorpcije jona mala), Sto olakSava taloZenje
hidroksida metala. Pri viSim koncentracijama jona, konacne pH vrednosti su nize a specifi¢na

sorpcija je izraZenija.
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Na slici 48 prikazana je izmena Pb**-, Cd*'- i Zn’'-jona iz ekvimolarnih
viSekomponentnih rastvora pocetnih koncentracija 0,3, 1,5 i 3,0 mol/dm’ sa izmenljivim jonima

(Na", K, Mg i Ca®") iz strukture ispitivanih sorbenata.
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Slika 48. Izmena Pb*"-, Cd**- i Zn*"-jona iz ekvimolarnog visekomponentnog rastvora sa

Na'-, K-, Mg*"- i Ca**- jonima iz uzoraka a) NZ i b) ZFe.
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Sa slike 48 uodava se da je stepen izmene jona, kao mehanizam uklanjanja Pb*'-, Cd*'- i
Zn**-jona iz rastvora, u veéem procentu zastupliena u sluaju ZFe nego u slutaju NZ, §to
doprinosi vec¢em sorpcionom kapacitetu ZFe u odnosu na NZ. Ukupna koli¢ina sorbovanih jona 1
na NZ i na ZFe veca je od ukupne koli¢ine izmenjenih jona §to potvrduje da je izmena jona samo
jedan od mehanizama sorpcije Pb*"-, Cd*"- i Zn*"-jona. U slu¢aju NZ najzastupljeniji izmenljivi
joni su Ca**-joni dok su u sluéaju ZFe najzastupljeniji izmenljivi joni K'-joni. Velika
zastupljenost K'-jona, u slu¢aju ZFe, posledica je modifikacije prirodnog zeolita u prisustvu
KOH. Osim poveéane koncentracije K'-jona, u slu¢aju uzorka ZFe uoc¢ava se i da Na'-joni nisu
zastupljeni kao izmenljivi joni, $to ukazuje da su tokom modifikacije Na'-joni prakti¢no potpuno

. . + . .
zamenjeni K" -jonima.

Vrednosti karakteristicnih parametrara dobijenih ispitivanjem slaganja eksperimentalnih
rezultata sa Langmuir-ovim (15), Freundlich-ovim (18) i Dubinin—Radushkevich-evim (DR)

adsorpcionim modelom (20) sistematizovani su i prikazani u tabeli 14.

137



Doktorska disertacija Marija Mihajlovi¢-Kostic

Tabela 14. Karakteristi¢ni parametri ispitivanih modela.

Jon/sorbent Pb*" Ccd*” Zn™
Model
Parametar NZ ZFe NZ ZFe NZ ZFe
K
55,8 190,31 -10,3 | -17.8 12,0 | 149,3
(dm’/mmol)
Langmuir-ova Gm
0,195 | 0,852 | 0,009 | 0,109 | 0,057 | 0,223
Izoterma mmol/g)
R’ 0,996 | 0,999 | 0,987 | 0,979 | 0,986 | 0,998
K¢

0,230 | 0,948 | 0,011 | 0,154 | 0,053 | 0,236

Frojndlich-ova (mmol' ™ dm’™ g)

Izoterma 1/n 0,261 | 0,153 | 0,131 | 0,077 | 0,158 | 0,065
R’ 0,877 | 0,998 | 0,501 | 0,403 | 0,964 | 0,906
dm
0,194 | 0,847 | 0,011 | 0,140 | 0,050 | 0,254
(mmol/g)
DR B-10°
. 7,26 | 4,776 | 5,09 3,04 7,70 2,82
Izoterma (mol™/J*)
R’ 0,870 | 0,965 | 0,498 | 0,297 | 0,841 | 0,900

Poredenjem korelacionih faktora R® iz tabele 14, uolava se da se proces sorpcije
ispitivanih jona na prirodnom i modifikovanom zeolitu moze najbolje opisati Langmuir-ovim
modelom, kao i u slucaju jednokomponentnih rastvora [211]. Za sve ispitivane jone vrednosti
faktora R” ukazuju na dobru korelaciju izmedu eksperimentalnih rezultata i predloZenog modela,
a dobro slaganje postoji i izmedu vrednosti maksimalnih sorpcionih kapaciteta dobijenih
eksperimentalno, sa platoa grafika ge-c. 1 vrednosti dobijenih primenom Langmuir-ove

jednacine. Vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta g, za oba ispitivana sorbenta opadaju u

138



Doktorska disertacija Marija Mihajlovi¢-Kostic

nizu Pb*">Zn’">Cd*", §to je u saglasnosti sa dobijenim eksperimentalnim rezultatima. Vrednosti
Langmuir-ove konstante K; za ZFe, viSe su u odnosu na vrednost K za NZ, Sto ukazuje na veci
afinitet aktivnih mesta na povrSini ZFe prema ispitivanim jonima u odnosu na NZ. Medutim, u
slu¢aju sorpcije Cd**-jona, bez obzira na visoke vrednosti korelacionog faktora za Langmuir-ov
model, vrednosti Ki imaju negativne vrednosti, §to nema fizickog znacenja. Negativne vrednosti
Ky su rezultat smanjenja sorpcije Cd**-jona pri poveéanju koncentracije visekomponentnog

rastvora usled velike selektivnosti Pb*"-jona.

7.2.3. RENDGENSKA FOTOELEKTRONSKA SPEKTROSKOPIJA (XPS)

Rezultati rendgenske fotoelektronske spektroskopske (XPS) analize uzoraka NZ i ZFe
nakon sorpcije Pb>*-, Cd*'- i Zn*"-jona iz trokomponentnog rastvora koncentracije 1,5 mmol
M**/dm’ (uzorci NZ-M i ZFe-M, redom) prikazani su na slikama 49 i 50. Na slici 49 prikazani
su XPS spektri uzoraka sa povrSine i nakon jonskog spaterovanja u trajanju od 10 minuta, kada
je dostignuta dubina 20 nm. Na slici 50 prikazane su dubinske raspodele elemenata dobijene

snimanjem spektara nakon odredenog vremena jonskog spaterovanja.
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Slika 49. XPS spektri sa povrsine polaznog uzorak i sa povrsine posle 10 min spaterovanja

uzorka: a) NZ-M; b) ZFe-M.
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Slika 50. XPS dubinski profili uzorka: a) NZ-M; b) ZFe-M.

Na svim XPS spektrima uocavaju se pikovi koji poticu od O, Si, Al, Fe, Ca i Pb. Pik
ugljenika C 1s prisutan je u spektrima sa povrSine polaznih uzoraka, dok je zanemarljiv u
spektrima posle spaterovanja. Ovo jasno pokazuje da je ugljenik prisutan na povrSini usled
kontaminacije ugljenik(IV)-oksidom i da je nakon spaterovanja analizirana podpovrSinska oblast.

Za uzorak ZFe-M, pikovi sva tri jona (Pb*", Cd*" i Zn®™") su vidljiva u oba spektra (slika 49b),
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dok su za NZ-M identifikovani samo pikovi olova (slika 49a), §to ukazuje da je sadrzaj cinka i
kadmijuma u uzorku NZ-M bio veoma mali (ispod granice detekcije), manji nego u uzorku ZFe-

M. Ovo je u skladu sa rezultatima sorpcije.

Na slici sa XPS dubinskim profilima uzoraka NZ-M i ZFe-M, koji su predstavljeni kao
zavisnosti koncentracije elemenata (u atomskim %) u odnosu na vreme spaterovanja (slika 50),
prikazani su uvecani delovi profila za oblast malih koncentracija, na kojima se jasno vidi
dubinska raspodela olova, kadmijuma i cinka. Dubinski profili pokazuju da je sadrzaj gvozda u
podpovrsinskom regionu ZFe-M oko 15 % (slika 50b), dok je sadrzaj na povrSini nizi, od oko 8
%. Pored toga, sadrzaj Si, Al 1 O je prakti¢no konstantan u povrSinskoj i podpovrsinskoj oblasti.
Imajuci u vidu da je gvozde prisutno zajedno sa Si, Al i O u povrsinskoj i podpovrsinskoj oblasti
(ne samo sa kiseonikom) i da je koncentracija gvozda na povrSini bila manja nego u
podpovrsinskom regionu, moZze se pretpostaviti da gvozde nije bilo prisutno kao gvozde-oksid na

povrsini, nego je homogeno rasporedeno kroz strukturu zeolita.

Koncentracija olova na povrsini oba uzorka bila je viSa nego u podpovrSinskoj oblasti
(umetnute slike u slikama 50 a i b). To znaci da se vrste olova nalaze na povrSini Cestica,
odnosno kristalita koji izgraduju Cestice, viSe nego u unutra$njoj masi kristalita. Ovi rezultati
ukazuju da su dominantni mehanizmi sorpcije olova u oba slucaja bili povrSinski mehanizmi,
odnosno, specifi¢na sorpcija i/ili precipitacija hidroksida, dok je jonoizmenjivacki proces bio
manje znaCajan [212]. Ista zavisnost postojala je u slucaju sorpcije kadmijuma na ZFe:
koncentracija na povrS$ini bila je veca nego u podpovrSinskom regionu, Sto je ukazivalo da su
povrSinski sorpcioni mehanizmi bili dominantni u odnosu na jonoizmenjivacke procese. Sa druge
strane, dubinski profil ZFe pokazao skoro konstantnu vrednost za sadrzaj cinka kroz celu
analiziranu dubinu, $to ukazuje da su Zn®"-joni uniformno rasporedeni. Ovo ukazuje da je
sorpcija cinka na uzorku zeolita generalno regulisana jonoizmenjivackim procesima [213]. Ovaj
zaklju¢ak je u skladu sa rezultatima sorpcionih eksperimenata da su specifina sorpcija i
precipitacija hidroksida manje izrazene kod sorpcije cinka nego za sorpciju olova i kadmijuma.
Slika 50b pokazuje da je koncentracija cinka u ZFe bila ve¢a od koncentracije olova, $to nije u
skladu sa rezultatima sorpcionih eksperimenata (slika 45), koji su pokazali veéi sorpcioni
kapacitet sorbenta za olovo nego za cink. Atomske koncentracije elemenata su izracunate na

osnovu intenziteta pika elementa i faktora relativne osetljivosti (RSF). Intenzitet pika Pb4f je
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veéi nego pika Zn2p3 (nisu prikazani), ali RSF za olovo je mnogo ve¢i nego za cink. Otuda
izracunate koncentracije su nize za olovo nego za cink. Na osnovu ovoga, moglo bi se re¢i da
XPS analiza nije dovoljno precizna za kvantifikaciju elemenata pri niskim koncentracijama i za

poredenje sadrzaja elemenata sa vrlo razli¢itim vrednostima RSF.

7.3. ISPITIVANJE UTICAJA USLOVA SORPCIJE NA SORPCIONI
KAPACITET ISPITIVANIH SORBENATA

7.3.1. UTICAJ TEMPERATURE

7.3.1.1. Uticaj temperature na sorpciju ispitivanih jona na NZ i ZFe iz jednokomponentnih

rastvora u dejonizovanoj vodi

Na slikama 51-53 prikazane su sorpcione izoterme za Pb*’-, Cd*"- i Zn’"-jone iz

jednokomponentnih rastvora u dejonizovanoj vodi na uzorcima NZ i ZFe na temperatuama od
25,40, 55170 °C.
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Slika 51. Sorpcione izoterme za Pb”"-jone iz jednokomponentnih rastvora u dejonizovanoj vodi
na NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli) na razli¢itim temperaturama.
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Slika 52. Sorpcione izoterme za Cd* -jone iz jednokomponentnih rastvora u dejonizovanoj vodi

na NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli) na razli¢itim temperaturama.
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Slika 53. Sorpcione izoterme za Zn”'-jone iz jednokomponentnih rastvora u dejonizovanoj vodi

na NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli) na razli¢itim temperaturama.
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Na osnovu slika 51-53 uocCava se da se sorpcioni kapacitet oba uzoraka za sva tri
ispitivana jona povecava sa povisenjem temperature, ali ne na isti nacin. U slucaju uzorka NZ,
temperatura zna¢ajno uti¢e na kapacitete sorpcije, posebno u slu¢aju Cd**-jona (=0,05 mmol/g na
25 °C; =0,20 mmol/g na 70 °C), a zatim na Pb2+-jon (=0,30 mmol/g na 25 °C; =0,62 mmol/g na
70 °C) i konaéno za Zn*'-jon (=0,23 mmol/g na 25 °C; ~0,40 mmol/g na 70 °C). Uticaj

temperature na sorpciju ispitivanih jona na uzorcima ZFe bio je manji, posebno za Pb**-jon.

Povecanje sorpcionog kapaciteta sa temperaturom moze se pripisati ili povecanju broja
aktivnih povrSinskih mesta na raspolaganju za sorpciju na sorbentu ili smanjenju debljine
grani¢nog sloja koji okruzuje sorbent sa poviSenjem temperature [214], §to dovodi do smanjenja
otpora u prenosu mase sorbata u granicnom sloju. Povecanje kapaciteta sorpcije zeolita sa
porastom temperature ukazuje da je sorpcija Pb>"-, Cd**- i Zn*"-jona na zeolitu endoterman
proces. Endotermna sorpcija se objasnjava &injenicom da su Pb*'-, Cd**- i Zn*"-joni hidratisani i
da bi se sorbovali, potrebno je da se ukloni njihov hidratacioni omota¢ [64, 133]. Uklanjanje
hidratne vode je endoterman proces i o¢igledno je da je entalpija procesa dehidratacije veéa od
entalpije samog procesa sorpcije, koji je egzoterman. Sa porastom temperature, uklanjanje
hidratne vode je olakSano, Sto uslovljava poveéanje sorpcije jona. Ukupni toplotni efekat sorpcije
zavisi ne samo od prirode jona, ve¢ 1 od prirode sorbenta koji se koristi. O¢igledno, entalpija
sorpcije Pb*"-jona na uzorku ZFe priblizno je ista kao entalpija dehidratacije hidratisanog Pb*'-
jona; dakle, uticaj temperature na sorpciju ovog jona na ZFe je zanemarljiv. Isto vazi za Cd*'-
jon, a nesto veéi uticaj temperature na sorpciju Zn>-jona ukazuje ili na nizu entalpiju sorpcije ili
vecu entalpiju dehidratacije. Kao $to je ve¢ receno, energija hidratacije, odnosno, dehidratacija
Zn*"-jona je najvisa od ispitivanih jona. Razli¢ita priroda uzorka NZ u odnosu na ZFe je uzrok

razli¢itog uticaja temperature na njihove sorpcione kapacitete za Pb>*-, Cd**- i Zn**-jon.

Dobijeni eksperimentalni rezultati su analizirani koriS¢enjem linearnih oblika Langmuir-
ovog, Freundlich-ovog i Dubinin-Radushkevich-ovog (DR) modela. Izrazi (15), (18) i (20)
primenjeni su na eksperimentalne rezultate (slike 54-56), a karakteristicni parametri kao i

odgovarajuéi koeficijenti korelacije (R”) sistematizovani su u tabeli 15.

145



Doktorska disertacija Marija Mihajlovi¢-Kostic

(@) 15

)25°C

¢ heoenm
O p>oano

Ce, mmol/dm?

(b) 100

80+

Ce, mmol/dm’?

Ce, mmol/dm?

Slika 54. Fitovanje eksperimentalnih rezultata za sorpciju a) Pb>'-, b) Cd**- i ¢) Zn""-jona na
razli¢itim temperaturama na uzorcima NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli)
koriS¢enjem linearizovanog oblika Langmuir-ove izoterme.
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Slika 55. Fitovanje eksperimentalnih rezultata za sorpciju a) Pb>'-, b) Cd**- i ¢) Zn""-jona na

razli¢itim temperaturama na uzorcima NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli)
koriS¢enjem linearizovanog oblika Frojndlich-ove izoterme.
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Slika 56. Fitovanje eksperimentalnih rezultata za sorpciju a) Pb>'-, b) Cd**- i ¢) Zn""-jona na
razli¢itim temperaturama na uzorcima NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli)
koriS¢enjem linearizovanog oblika DR izoterme.
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Tabela 15. Parametri sorpcije i koeficijenti korelacije dobijeni primenom Langmuir-ovog,
Freundlich-ovog i DR modela za sorpciju Pb*"-, Cd**- i Zn*"-jona na NZ i ZFe na

temperaturama 25, 40, 55 1 70°C.

model Langmuir-ov Freundlich-ov DR
t o O Ke O R-10°

Jon | Serbent o (dm’ (mmol | R? (mn:o/ll n R? (mmol - R?
jmmoly | /9 dm™'g) /g) | (molJ™)

25 7,77 | 0,287 10,998 | 0,278 16,5 | 0,966 | 0,284 3,94 0,922

NZ 40 6,23 0,305 [ 0,996 | 0,301 7,49 | 0,523 ] 0,336 4,37 0,817

55 3,01 0,377 1 0,995 | 0,378 7,16 | 0,428 | 0,436 5,80 0,908

P2 70 0,366 | 0,600 | 0,998 | 0,596 5,50 | 0,770 | 0,675 6,76 0,920

25 51,7 1,03 | 0,997 1,00 23,5 10,826 | 1,06 5,96 0,990

ZFe 40 55,4 1,05 | 0,995 1,03 31,7 0,954 | 1,09 6,04 0,990

55 181,2 1,09 | 0,998 1,06 33,9 0,968 | 1,15 6,27 0,986

70 552,5 1,11 | 0,999 1,08 34,0 | 0,967 | 1,17 6,33 0,984

25 0,04 | 0,036 0,983 | 0,041 10,0 | 0,256 | 0,046 15,4 0,644

NZ 40 0,03 0,06 | 0,999 | 0,068 9,62 | 0,665 | 0,075 16,7 0,847

55 0,01 0,100 | 0,664 | 0,082 4,14 10,789 | 0,100 23,9 0,962

o 70 0,06 | 0,305]0,874 | 0,126 2,70 | 0,789 | 0,164 33,4 0,913

25 73,70 | 0,589 0,999 [ 0,588 9,61 | 0,941 | 0,583 2,84 0,975

ZFe 40 158,7 | 0,640 | 0,999 [ 0,625 8,88 [ 0,948 | 0,634 3,19 0,974

55 326,4 | 0,653 10,999 [ 0,652 3,64 |0,842 | 0,681 8,74 0,981

70 84,5 0,676 | 0,999 | 0,705 3,48 10,829 | 0,718 9,00 0,978

25 0,136 | 0,250 | 0,994 | 0,144 2,93 10,879 | 0,219 58,5 0,933

NZ 40 0,25 0,749 | 0,99 0,198 3,46 | 0,931 0,284 57,0 0,946

55 0,42 |0,35410,982 | 0,279 5,21 | 0,202 | 0,320 41,0 0,862

- 70 1,48 0,369 | 0,978 | 0,292 5,76 | 0,944 | 0,346 25,5 0,859

25 9,27 10,7501 0,999 | 0,608 6,76 | 0,930 | 0,694 10,2 0,788

ZFe 40 18,35 | 0,844 | 0,998 | 0,745 14,1 | 0,989 | 0,808 5,69 0,808

55 46,09 | 0,876 | 0,999 | 0,795 14,5 | 0,944 | 0,862 4,68 0,946

70 19,88 | 0,935]0,994 | 0,836 15,2 | 0,899 | 0,898 3,36 0,875
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Vrednosti koeficijenata korelacije (R?), &ije su vrednosti R* > 0,99, su najvise za
Langmuir-ov model, za sve ispitivane jone na ispitivanim temperaturama na oba sorbenta (tabela
15). Pored toga, postoji dobro slaganje izmedu maksimalnih vrednosti kapaciteta sorpcije
dobijenih sa platoa grafika zavisnosti g. = f(ce) 1 vrednosti dobijenih primenom Langmuir-ove
jednacine, Sto ukazuje da se sorpcija sva tri ispitivana jona na uzorcima NZ i ZFe na
temperaturama od 25, 40, 55 1 70 °C, moze uspesno opisati Langmuirovim modelom adsorpcione
izoterme. Kapaciteti sorpcije za oba sorbenta opadaju po redosledu: Pb*>™> Zn*"> Cd*" i 70> 55>

40> 25 °C.

lako je primena Langmuir-ovog modela ograni¢en na uslove koji nisu ispunjeni u
primenjenim sorpcionim eksperimentima, dobijeni eksperimentalni rezultati se najbolje mogu
opisati ovom jednacinom, tj Langmuir-ova izoterma se moze koristiti za matematicko
modeliranja ravnoteznih podataka. Postoje mnogi primeri u literaturi u kojima je slaganje
podataka dobijenih za sorpciju jona metala na zeolitu bolje primenom Langmuir-ovog modela u
odnosu na druge teorijske modele [8, 64, 121, 133, 134, 147, 207]. S obzirom na pretpostavke na
Langmuir modela, moze se pretpostaviti da su sorpciona mesta na povrSini NZ i1 ZFe

. . + + . 24 . . . . Ve e .. .
ekvivalentna i Pb**-, Zn>*- i Cd*"-joni obrazuju monosloj na povrsini ispitivanih sorbenata.

Osim ispitivanja slaganja sa linearnim oblicima Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i
Dubinin-Radushkevich-ovog (DR) modela, dobijeni eksperimentalni rezultati iskori$¢eni su i za

izraCunavanje termodinamickih parametara sorpcije.

Termodinamitki parametri sorpcije Pb>*-, Zn**- i Cd*'-jona na prirodnom i
modifikovanom zeolitu iz jednokomponentnih sistema, standardna entalpija sorpcije AH®
(kJ/mol) i standardna entropija sorpcije AS® (J/mol-K) odredeni primenom jednacine (25), kao 1

standardna Gibbs-ova energija sorpcije AG® (kJ/mol) odredene primenom jednacine (31)

prikazani su u tabeli 16.
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Tabela 16. Termodinami&ki parametri procesa sorpcije Pb**-, Cd**- i Zn**-jona na NZ i ZFe iz

jednokomponentnih sistema, na razli¢itim temperaturama.

, AH® AS®e AG*® (kJ/mol) = - RT InKc
M sorbent
(kJ/mol) | (kJ/mol K) 298K 313K 328K 343K
NZ 22,75 0,161 -24.72 -27,58 -29.99 -32,51
Pb2+
ZFe 29,76 0,187 -25,21 -29,15 -31,63 -34,22
NZ 11,38 0,0895 -15,03 -16,65 -18,00 -19,39
Cd2+
ZFe 17,65 0,133 -19,63 -23.94 -26,18 -27,95
. NZ 19,40 0,120 -16,00 -18,22 -20,18 -21,67
/n
ZFe 23,92 0,158 -22.78 -25,50 -28.,36 -30,23

Pozitivna vrednost entalpije sorpcije AH® kod sva tri ispitivana jona na uzorcima NZ i

ZFe ukazuje na endoterman proces, sto je u skladu sa polozajem sorpcionih izotermi za razliCite

temperature. Pozitivne vrednosti entropije sorpcije AS® ukazuju na strukturne promene sorbata i

sorbenta tokom procesa sorpcije, odnosno na porast neuredenosti grani¢ne povrSine izmedu

cvrste i teCne faze.

Vrednosti slobodne energije sorpcije AG® su negativne, §to ukazuje da je sorpcija Pb>"-,
Cd**- i Zn*"-jona na uzorcima NZ i ZFe spontan proces. U slu¢aju sva tri ispitivana jona, sa
porastom temperature vrednosti AG® postaju sve negativnije, odnosno spontanost procesa raste

Sto ukazuje da je adsorpcija efikasnija na viSim temperaturama. Dobijene vrednosti AG® ukazuju

da je na oba ispitivana sorbenta najja¢a interakcija povrsine sa Pb*"-jonom potom sa Zn*"-jonom
pa zatim sa Cd*"-jonima, §to je u skladu sa dobijenim eksperimentalnim rezultatima ispitivanja

sorpcije.
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7.3.1.2. Uticaj temperature na sorpciju ispitivanih jona na NZ i ZFe iz ekvimolarnih

viSekomponentnih rastvora u dejonizovanoj vodi

Na slikama 57-59 date su izoterme za sorpciju Pb”’-, Cd**- i Zn*"-jona iz ekvimolarnih

viSekomponentnih rastvora u dejonizovanoj vodi na NZ i ZFe na temperatuama od 25, 40, 55 i

70 °C.
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Slika 57. Sorpcione izoterme za Pb>*-jone iz ekvimolarnih visekomponentnih rastvora u

dejonizovanoj vodi na NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli)

na razli¢itim temperaturama.
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Slika 58. Sorpcione izoterme za Cd**-jone iz ekvimolarnih visekomponentnih rastvora u
dejonizovanoj vodi na NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli)

na razli¢itim temperaturama.
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Slika 59. Sorpcione izoterme za Zn”'-jone iz ekvimolarnih visekomponentnih rastvora u
dejonizovanoj vodi na NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli)

na razli¢itim temperaturama.
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Sa slika 57-59 uocava se da kapacitet sorpcije oba sorbenata za sva tri ispitivana jona
raste sa porastom temperature. Temperatura je imala mnogo veéi uticaj na sorpciju Pb>"-jona na
NZ nego na ZFe, dok za Cd*'- i Zn>"-jone, uticaj temperature je bio sli¢an za oba sorbenata. Isti
uticaj temperature je primecen i pri sorpciji iz jednokomponentnih rastvora (slike 51-53). Kao $to
je primeéeno na temperaturi od 25 C (slika 52), sorpcija kadmijuma na ZFe smanjuje se posle

odredene koncentracije na svim ispitivanim temperaturama.

Dobijeni eksperimentalni rezultati su analizirani koriS¢enjem linearnih oblika Langmuir-
ovog, Freundlich-ovog i Dubinin-Radushkevich-ovog (DR) modela. Izrazi (15), (18) i (20)
primenjeni su na eksperimentalne rezultate. Izracunati karakteristicni parametri kao i
odgovarajuéi koeficijenti korelacije (R”) pokazuju najbolje slaganje sa eksperimentalnim
rezultatima u slucaju koriS¢enja Langmuir-ovog modela. Rezultati dobijeni primenom Langmuir-

ovog modela sistematizovani su u tabeli 17.

Tabela 17. Parametri sorpcije i koeficijenti korelacije dobijeni primenom Langmuir-ovog
modela pri sorpciji Pb*™-, Cd*"- i Zn*"-jona iz ekvimolarnih visekomponentnih

rastvora u dejonizovanoj vodi na NZ i ZFe na temperaturama 25, 40, 55 1 70°C.

T Ky Gm )
Jon | Sorbent ) (dm’/mmol) (mmol/g) .
25 55,80 0,195 0,996
< 40 49,18 0,251 0,998
55 44,13 0,435 0,999
b2’ 70 36,19 0,453 0,993
25 90,31 0,852 0,999
40 105, 0,861 0,999
ZFe
55 166,4 0,858 0,998
70 1922 0,867 0,999
25 10,3 0,009 0,087
cd | Nz 40 123 0,012 0,969
55 13,8 0,021 0,965
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70 -14,3 0,039 0,887

25 -17,8 0,109 0,979

ZFe 40 -26,3 0,125 0,983
55 -33,5 0,141 0,991

70 -33.9 0,149 0,989

25 12,0 0,057 0,986

NZ 40 19,4 0,069 0,991
55 27,1 0,077 0,995

72 70 50,8 0,088 0,998
25 149,3 0,223 0,998

ZFe 40 239.9 0,245 0,999
55 53,2 0,308 0,998

70 107,6 0,321 0,998

Uprkos visokoj vrednosti koeficijenta korelacije R® za sorpciju Cd**-jona, koeficijent K,
ima negativne vrednosti za sve temperature za oba sorbenata, §to znac¢i da Langmuir model ne
odgovara dobro ravnoteznim podacima. Negativna vrednost K; nema fizi€¢ko znacenje, kao §to je
ve¢ re¢eno. Ovakvi rezultati za sorpciju Cd**-jona su posledica potisnute sorpcije zbog visokog

afiniteta Pb*"-jona prema oba sorbenta.

2+

Termodinamitki parametri sorpcije Pb**-, Zn i Cd*-jona na prirodnom i

modifikovanom zeolitu iz ekvimolarnih visekomponentnih rastvora u dejonizovanoj vodi,

standardna entalpija sorpcije AH® (kJ/mol) i standardna entropija sorpcije AS® (J/mol-K)

odredeni primenom jednacine (25), kao i standardna Gibbs-ova energija sorpcije AG¢ (kJ/mol)

odredene primenom jednacine (31) prikazani su u tabeli 18.

155



Doktorska disertacija Marija Mihajlovi¢-Kostic

Tabela 18. Termodinami&ki parametri procesa sorpcije Pb**-, Cd**- i Zn**-jona na NZ i ZFe iz

ekvimolarnih rastvora, na razli¢itim temperaturama.

, AH® AS®e AG® (kJ/mol) = - RT InKd
M sorbent
(kJ/mol) | (kJ/mol K) 298K 313K 328K 343K
ph2* NZ 46,82 0,226 -19,88 -23,94 -27,82 -30,23
ZFe 52,36 0,268 -27,15 -31,75 -35.45 -39,92
, NZ 18,07 0,109 -14,55 -16,13 -17,45 -19,96
Cd
ZFe 36,93 0,203 -22,30 -27,58 -30,00 -31,94
e NZ 33,26 0,147 -18,91 -22,90 -25,09 -27,38
n
ZFe 41,99 0,223 -24,24 -27,58 -31,09 -34,79

Na osnovu tabele 18 uocava se da je vrednost AG® za sorpciju svih ispitivanih jona,
negativna za sve temperature i sve negativnija sa porastom temperature. Ovakva zavisnost AG®
od temperature i pozitivna vrednosti AH® potvrduju endotermnu prirodu sorpcionih procesa.

Pored toga, AG® vrednosti su negativnije za sorpciju na ZFe nego na NZ, $to ukazuje na
povoljniju sorpciju svih jona na ZFe u odnosu na sorpciju na NZ. Za oba sorbenata,

najnegativnije vrednosti AG® su za Pb**-, onda za Zn*"- a najnize za Cd*"-jone, ime se potvrduje

da je afinitet oba sorbenata najvisi za Pb>*-jon, onda za Zn>*-jon a najnize za Cd**-jon.

7.3.2. UTICAJ VREMENA KONTAKTA

Na slici 60 (a, b i ¢) prikazan je uticaj vremena kontakta na sorpciju Pb*'-, Cd*'- i Zn*" -

jona na NZ i ZFe iz ekvimolarnih viSekomponentnih rastvora polaznih koncentracija 0,3; 1,5 i
3,0 mol/dm?’, pri pocetnoj pH vrednosti 5,5 + 0,1, na temperaturi 25 £ 0,1 °C, pri odnosu

sorbenta i rastvora 0,05 g : 25 cm’.
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Slika 60. Uticaj vremena kontakta na sorpciju Pb*"-, Cd*"-1 Zn*"-jona na NZ (obojeni simboli) i

ZFe (neobojeni simboli) iz ekvimolarnih viSekomponentnih rastvora

polaznih koncentracija a) 0,3; b)1,51c¢) 3,0 mol/dm’.
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Za uzorke po&etne koncentracije 0,3 mmol/dm’, sorpcija svih jona na ZFe je vrlo brza i
zavriena je u prvih 30 minuta za Pb>'- i Zn*"-jone i u prvih 60 minuta za Cd**-jone (slika 60a).
Ocigledno je da je na povrSini ZFe bilo dovoljno sorpcionih mesta za sve jona u rastvoru i nije
bilo konkurencije medu njima. Nakon postignute ravnoteze koli¢ina M*"-jona sorbovana na
povrsini ZFe ostaje stalna bez obzira $§to vreme uravnotezavanja raste do 1440 minuta. Pri vecoj
koncentraciji od 1,5 mmol/dm’, sorpcija Pb**-jona je takode veoma brza i zavriena je u prvih
120 minuta (slika 60b). Prakti¢no svi Pb*"-joni su uklonjeni iz rastvora. Za razliku od sorpcije pri
pocetnoj koncentraciji od 0,3 mmol/dm’, Zn**- i Cd*"-joni su sorbovani manje od Pb*-jona.
Povecanje sorpcionih svojstva oba jona primecen je nakon 200 minuta, odnosno po zavrsetku
sorpcije Pb*"-jona §to ukazuje da je afinitet sorbenta ve¢i za Pb**- nego za Zn**- i Cd*"-jone.
Sporo povecanje sorpcije Zn>*- i Cd*"-jona sa vremenom posle prvih 200 minuta moze biti
indikacija za sorpciju na unutrasnjim povrSinama pora sorbenta. Sorpcija u porama je sporija
nego na spoljnoj povrsini, jer joni moraju da se kreu sa spoljasnje povrSine do unutraSnje
povriine pora. U sluGaju sorpcije iz rastvora poletne koncentracije 3,0 mmol/dm’ (slika 60c),
vise od 80% Pb*"-jona sorbovano je u prvih 15 minuta. Nakon toga, doilo je do sporog
povecanja sorpcije Pb*-jona i ravnoteZa je postignuta nakon 12 h. Zn**- i Cd**-joni su sorbovan
mnogo manje nego Pb>-joni i sorbovana koli¢ina Zn**-jona je otprilike ista kao iz rastvora
pocetne koncentracije 1,5 mmol/dm’, dok je sorbovana koli¢ina Cd**-jona bila ¢ak niza nego iz
rastvora poletne koncentracije 1,5 mmol/dm’. Ogigledno, zbog mnogo veéeg afiniteta sorbenta
za Pb**-jone nego za Zn>*- i Cd**-jone, sorpcija Pb*"-jona raste sa porastom koncentracije jona u
ekvimolarnom visekomponentnom rastvoru, dok je sorpcija Zn>*- i posebno Cd**-jona smanjena

sa povecanjem koncentracije.

Sa slike 60 moze se uociti da brzina i efikasnost uklanjanja svih ispitivanih katjona
najveca kada je koncentracija M>*-jona u polaznom ekvimolarnom rastvoru najniza. Sa porastom
pocetne koncentracije ekvimolarnog rastvora, brzina i efikasnost uklanjanja ispitivanih katjona
opada. Rezultati dobijeni koriS¢enjem konstantne mase sorbenta, a razli¢ite koncentracije
polaznog ekvimolarnog rastvora, ukazuje na ograni¢enu sorpcionu mo¢ zeolita. Kako je
koriS¢ena konstantna masa sorbenta, a samim tim i broj dostupnih sorpcionih centara, povecanje
koncentracije metala u polaznom ekvimolarnom rastvoru, dovodi do nemoguénosti potpune
sorpcije ispitivanih katjona, odnosno smanjenja procenta uklanjanja ispitivanih katjona u odnosu

na polazni ekvimolarni rastvor niZze koncentracije. Na osnovu toga moze se zakljuciti da pri
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niskim koncentracijama viSekomponentnog rastvora ne dolazi do konkurencije izmedu jona za
sorbuju¢a mesta jer usled velikog broja slobodnih sorpcionih mesta na povrsini uzoraka ima
dovoljno mesta za sve jona. Medutim, pri ve¢im koncentracijama vise je jona nego sorpcionih
mesta i zbog konkurencije, joni veéeg afiniteta odnosno Pb*"-joni se sorbuju mnogo vise nego

Zn*"- i posebno Cd**-joni.

Na osnovu slike 60, uogava se da je afinitet prirodnog zeolita NZ za Pb*'-, Zn*"- i Cd*'-
jone manji od afiniteta modifikovanog zeolita ZFe, kao Sto se takode pokazalo na osnovu
adsorpcionih izotermi prikazanih u prethodnim poglavljima. Takode se uoc¢ava da oba uzorka, i
NZ i ZFe, imaju najveéi afinitet za Pb*"-jone, onda za Zn>*- a najnizi afinitet za Cd*"-jone. Moze
se videti i da sorpcija Cd*"-jona opada sa porastom koncentracije rastvora, §to potvrduje veoma

nizak afinitet NZ za Cd*"-jone u poredenju sa afinitetom NZ za Pb*"- i Zn*"-jone.

Razli¢iti afiniteti sorbenata za Pb>*-, Zn*"- i Cd*"-jone bi izazvalo takozvanu frakcionu
sorpciju u sluc¢aju njihovih primena pod dinami¢kim uslovima, kao $to je u slucaju primene
jonoizmenjiva¢kih smola: Pb**-joni bi se sorbovali u gornjem delu kolone zbog najviseg afiniteta

sorbenta, onda Zn*"-joni u sredi§njem delu kolone, a Cd**-joni u donjem delu kolone.

U ciju utvrdivanja mehanizma sorcije, stupnja koji odreduje ukupnu brzinu sorpcionog
procesa 1 konstanti brzina sorpcionih procesa, eksperimanralni rezultati su fitovani koris¢enjem
tri kineticka modela: jednadine pseudo-prvog reda (3), pseudo-drugog reda (11) i modela unutar-
Gesti¢ne difuzije (13). U tabeli 19 prikazani su kineti¢ki parametri i koeficijenti korelacije, R?,
ispitivanih modela za sorpciju Pb*'-, Zn*"- i Cd**-jona na uzorcima NZ i ZFe, dok je na slikama

61-63 prikazana graficka ilustracija jednacina (3), (11) i (13).
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Tabela 19. Kineticki parametri i koeficijenti korelacije, R* ispitivanih modela za sorpciju Pb*'-,

Zn*"- i Cd**-jona na uzorcima NZ i ZFe.

Unutar-Cesti¢na

Pseudo I red Pseudo II red o
Konce- difuzija
Sor- | ntracija kg 10°
JOH ge k2 ge
bent | (mmol/ | k,.10° R , | mmol/ | py02 | g2
(mmol/ R (g/mmol | (mmol/ R
dm’) (1/min) , g
g) min) g) i

min ")

0,3 4,38 0,0123 | 0,984 1,47 0,051 | 0,999 | 0,40 | 3,81 | 0,904

NZ L5 1,84 0,118 | 0,984 [ 0,108 0,137 10,957 | 3,60 | 3,61 | 0,984

3,0 1,61 0,155 | 0,961 | 0,074 | 0,158 [ 0,942 | 4,60 | 2,58 | 0,987

2+
’ 0,3 52,3 0,0005 | 0,983 | 627,6 0,051 1,0 | 0,006 | 5,01 | 0,275
ZFe L5 13,4 0,0117 | 0,926 5,89 0,267 10,999 | 0,30 | 0,16 | 0,702

3,0 5,76 0,133 10,796 | 0,114 0,252 10,997 | 3,90 | 0,48 | 0,955

0,3 1,38 0,017 | 0,848 | 0,973 0,012 ] 0,908 | 0,30 | 0,31 | 0,918

NZ L5 2,53 0,0070 | 0,845 1,04 0,011 | 0,993 | 0,30 | 0,02 | 0,812

- 3,0 2,30 0,0052 | 0,757 1,08 0,009 |1 0,951 | 0,20 | 0,22 | 0,706
« 0,3 1,84 0,0026 | 0,812 10,2 0,046 1,0 0,09 | 5,09 | 0,826
ZFe L5 1,16 0,139 | 0,887 | 0,048 0,128 |1 0,963 | 4,00 | 0,16 | 0,950

3,0 1,61 0,0944 | 0,958 | 0,027 0,126 | 0,712 | 3,00 | 0,48 | 0,963

0,3 2,99 0,0040 | 0,957 5,24 0,031 | 0,999 0,10 | 2,55 0,860

NZ L5 3,22 0,013 | 0,911 [ 0,607 0,043 10,999 | 0,40 | 2,90 | 0,854

7ot 3,0 3,45 0,0143 | 0,909 1,31 0,055 10,999 | 0,50 | 3,89 | 0,839

0,3 48,6 0,0014 | 0,992 | 206,8 0,048 1,0 0,02 | 4,57 | 0,318

ZFe L5 8,29 0,113 | 0,973 | 0,142 0,179 10,994 | 3,20 | 8,27 | 0,968

3,0 6,68 0,0872 | 0,908 | 0,321 0,204 | 0,996 | 2,10 | 14,5 0,925
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Slika 61. Fitovanje eksperimentalnih rezultata kinetike sorpcije Pb>*-, Cd**-i Zn*"-jona na NZ
(obojeni simboli) 1 ZFe (neobojeni simboli) kinetickim modelom pseudo-prvog reda iz
ekvimolarnih visekomponentnih rastvora polaznih koncentracija a) 0,3;b) 1,51¢) 3,0 mol/dm’.
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Slika 62. Fitovanje eksperimentalnih rezultata kinetike sorpcije Pb**-, Cd**-i Zn**-jona na NZ
(obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli) kinetickim modelom pseudo-drugog reda iz
ekvimolarnih viSekomponentnih rastvora polaznih koncentracija a) 0,3;b) 1,51¢) 3,0 mol/dm’.
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Slika 63. Fitovanje eksperimentalnih rezultata kinetike sorpcije Pb>*-, Cd*'-i Zn**-jona na NZ
(obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli) kinetickim modelom unutar-Cesti¢ne difuzije iz
ekvimolarnih visekomponentnih rastvora polaznih koncentracija a) 0,3;b) 1,51¢) 3,0 mol/dm’.
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Na osnovu dobijenih rezultata prikazanih u tabeli 19 uocava se da model pseudo-drugog
reda opisuje kinetiku sorpcije na oba sorbenta za sve pocetne koncentracije mnogo bolje nego
model pseudo-prvog reda i model unutar-Cesticne difuzije. Ovaj model je i najpouzdaniji za
opisivanje sorbent/sorbat sistema i ukazuje da sorpciona mo¢ povrSine sorbenta zavisi od

koncentracije sorbata, Sto je u skladu sa dobijenim eksperimentalnim rezultatima.

Teorijske koli¢ine sorbovanih jona g. izraCunate primenom linearanog oblika jednacine
pseudo-drugog reda i eksperimentalno odredene vrednosti g. su u veoma dobroj saglasnosti.
Konstanta brzine pseudo-drugog reda k, ima najveée vrednosti u slu¢aju Pb* -jona, zatim Zn*'-
jona a potom Cd*'-jona. Na osnovu vrednosti k, moZe se zakljuditi da sorpcioni afinitet
ispitivanih sorbenata opada u nizu Pb>" > Zn** > Cd*’, §to je u skladu sa veé dobijenim
rezultatima ispitivanja sorpcije. Medutim, na osnovu tabele 19 moze se primetiti da postoje
slu¢ajevi u kojima koeficijent korelacije R” nije blizu 1, §to ukazuje na odstupanje od modela.
Ova odstupanja su uglavnom u slucaju kadmijuma, jer su afiniteti ispitivanih sorbenata za
kadmijum najmanji i u ekvimolarnim viSekomponentnim sistemima cink i olovo imaju veliki
uticaj na sorpciju kadmijuma. Pored toga, R* za sorpciju Pb*"-jona na NZ opada sa porastom
pocetne koncentracije rastvora. Glavni pretpostavka u modelu pseudo-drugog reda je da je
stupanj koji odreduje brzinu sorpcije hemijska sorpcija, koja je uvek monoslojna sorpcija. Tako
smanjenje R sa poveéanjem koncentracije moze da ukazuje na doprinos fizicke sorpcije pri vi§oj

koncentraciji, odnosno, formiranje vise od jednog sloja na sorbujucoj povrsini.

Model pseudo-drugog reda ukljucuje sve stupnjeve sorpcije, kao Sto su difuzija kroz
spoljasnji film (grani¢ni sloj), unutrasnju Cesticnu difuziju i sorpciju. Ukupnu brzinu sorpcije
kontroliSe najsporiji stupanj [215]. Od tri pomenuta stupnja, pretpostavlja se da je tre¢i stupanj
brz, tako da bi najsporiji stupanj mogao biti ili difuzija kroz spoljasnji film ili difuzija u porama.
Medutim, na brzinu sorpcije mogu istovremeno uticati i difuzija kroz grani¢ni sloj i difuzija u
porama [216]. Da bi se utvrdio koji stupanj je bio najsporiji pri sorpciji Pb>'-, Cd**- i Zn*"-jona
iz viSekomponentnih rastvora, na dobijene eksperimentalne rezultate primenjena je model unutar

- Cesti¢ne difuzije tako da se posebno analiziraju pojedini stupnjevi adsorpcije.

Na osnovu jednacdine koju su predlozili Weber i Morris (13) moze se utvrditi da li je
unutar-Cesti¢na difuzija stupanj koji odreduje brzinu sorpcionog procesa. Ukoliko je zavisnost g;

1/2 q1: . . . v v oy . .. .. oy .
od ¢ linearna i ne prolazu kroz koordinatni pocetak, unutar-cesti¢na difuzija nije ograni¢avajuc¢i
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stupanj, odnosno i neki drugi stupanj zajedno sa unutar-Cesticnom difuzijom odreduje ukupnu

brzinu sorpcionog procesa [3].

Za po&etne koncentracije 0,3 mmol/dm’, u slutaju ZFe, zavisnosti ¢, od 7" (slika 63a) su
linearne i paralelne ¢ osi za sve ispitivane jone. Ista zavisnost je i u slu¢aju Pb**-jona za
pocetnu koncentraciju od 1,5 mmol/dm’. U ostalim slutajevima, zavisnosti se generalno sastoje

. o . [ . 12
od dva linearna dela ili su zavisnosti linearne, ali ne paralelne sa ¢ “ osom.

Postojanje samo jednog linearnog dela paralelno sa ¢'* osom ukazuje da unutar-Gesti¢na
difuzija nije bila ukljuena u sorpciju, na osnovu cega se zakljuCuje da se sorpcija odvija na
spoljaS§njoj povrSini i stupanj koji ograniava brzinu je difuzija kroz grani¢ni sloj [217].
Zavisnost sorpcije Pb®"-jona na ZFe za po&etnu koncentraciju od 3 mmol/dm’ je linearana, ali ne
paralelna sa ¢'> osom i ne prolazi kroz koordinatni podetak, §to zna¢i da je unutar-esti¢na
difuzija bila ukljuena u sorpciju, ali da ona nije stupanj koji odreduje brzinu sorpcije. Slicne
zavisnosti su dobijene za Zn*"-jone u slucaju obe veée koncentracije, $to ukazuje da su i difuzija
kroz grani¢ni sloj i unutar-Gesti¢na difizija, uticale na brzinu sorpcije Zn*'-jon pri vi§im
koncentracijama. Medutim za sorpciju Cd**-jona na ZFe, pri po¢etnim koncentracijama 1,5 i 3,0

12 (slika 63 b,c) su linearne i prolaze kroz koordinatni poéetak, §to

mmol/dm’, zavisnosti g, od ¢
ukazuje da je unutar - Cesticna difuzija stupanj koji odreduje brzinu sorpcije. Moze se
pretpostaviti da su Cd*"-joni sorbovani unutar pora vise nego na spoljasnjoj povrsini zbog nizeg
afiniteta ZFe za ove jone nego za Pb*"- i Zn*"-jone. Na osnovu navedenog moze se zaklju¢iti da

je unutar-&esti¢na difuzija stupanj koji odreduje brzinu sorpcije Cd*-jona.

Za sorpciju Pb>’-jona na NZ, pri pocetnim koncentracijama 0,3 i 1,5 mmol/dm’,
zavisnosti ¢, od 2 (slika 63 b,c) se sastoje od dva linearna dela, gde prvi ukazuje na unutar -
Cesticnu difuziju, dok drugi deo predstavlja plato, odnosno ukazuje na uspostavljanje
ravnoteznog stanja. Sa povecanjem koncentracije, linearni deo za ravnotezu sve je kradi i za
koncentraciju 3,0 mmol/dm?, zavisnosti ¢, od ¢ ima samo jedan linearni deo koji ne prolazi kroz
koordinatni pocetak, Sto ukazuje da je brzina sorpcije kontrolisana od strane difuzije u filmu i
unutar - &esti¢ne difuzije. Sliéne zavisnosti su dobijene i za Zn*"-jon. Linearna zavisnost za
sorpciju Cd**-jona se uo&ava pri najnizoj koncentraciji, ali bez prolaza kroz koordinatni po&etak.
Prilikom poveéanja koncentracije zavisnosti su se sastojala od dva linearna dela: drugi deo

ravnotezno stanje, dok je prvi prosao kroz koordinatni pocetak, §to ukazuje da je pri viSoj
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koncentraciji unutar-estiéna difuzija stupanj koji odreduje brzinu sorpcije Cd*-jona, kao i u

slu¢aju ZFe.

Generalno, analiza brzine sorpcije je pokazala da parametri koji su uticali na postojanje
unutar-Cesti¢ne difuzije pri sorpciji jona iz viSekomponentnih rastvora su: koncentracija jona,
afinitet sorbenta prema odredenom jonu i kapacitet sorpcije sorbenta. Kada se uporedi sorpcija
jednog jona na dva sorbenta razli¢itog sorpcionog kapaciteta, unutar-esti¢na difuzija ¢e biti
ukljucena u sorpciju pri nizim koncentracijama polaznog rastvora u sluc¢aju sorpcije na sorbentu
manjeg kapaciteta. Pored toga, unutar-Cesticna difuzija je prisutna pri nizim koncentracijama
ispitivanog viSekomponentnog rastvora za jone za koje sorbent ima manji afinitet nego u slucaju

sorpcije jona za koji sorbent ima veéi afinitet.

7.4. DESORPCIJA Pb**-, Cd**- 1 Zn**-JONA SA UZORAKA NZ1 ZFe

Proces desorpcije, odnosno stabilnost veze metal-sorbent, zavisi od mnogobrojnih faktora
kao S§to su: vrsta i koncentracija desoprcionog sredstva, vrsta jona koji se desorbuju i

selektivnosti sorbenta prema jonu/jonima [32].

Zavisnost efikasnosti desorpcije Pb>"-, Cd**- i Zn*"-jona sa uzoraka NZ i ZFe od vremena

kontakta za razli¢ita desorpciona sredstva prikazana je na slici 64.
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Slika 64. Procenat desorpcije a) Pb>", b) Cd*" i ¢) Zn®" sa NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni
simboli) u dejonizovanoj vodi, 0,1 M HNOs i 1 M KCl, kao funkcija vremena kontakta.
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Sa slike 64 uocava se da je procenat desorpcije u dejonizovanoj vodi u svim slucajevima
skoro nula, §to ukazuje na jake veze izmedu zeolita (i prirodnog i modifikovanog) i Pb**-, Cd**- i
Zn**-jona. Na ovaj na¢in potvrduje se hemijska priroda veza izmedu ispitivanih jona i sorbenata
NZ i ZFe. U slu¢aju 1 M KCl efikasnost desorpcije na ZFe bila mnogo veéa za Zn>*-jon (~80%),
nego za Cd*"-jone (~40%), a posebno za Pb*"-jone (~15%). Ovo sugerise da je veza Zn*"-jona i
ZFe ostvarena uglavnom kao rezultat jonoizmenivagkog procesa i da se Zn>'-joni mogu relativno
lako zameniti K'-jonima. Nasuprot tome, mala koli¢ina Cd**- i Pb*"-jona zamenjena K -jonima,
ukazuje na razli¢itu vezu Cd**- i Pb*"-jona na ZFe koja uglavnom nije uspostavljena jonskom
izmenom. Ovi rezultati su u skladu sa rezultatima XPS analize, koji su pokazali da su dominantni
mehanizmi sorpcije olova i kadmijuma sorpcija na povrsini, dok mehanizam jonske izmene
dominira u slu¢aju cinka. Efikasnija desorpcija Pb*"-, Cd*'- i Zn’"-jona sa uzoraka ZFe
postignuta je koris¢enjem 0,1 M HNO;. U slucaju koris¢enja 0,1 M HNOj; procenat desorpcije

Pb*"- i Zn*"-jona iznosi oko 80%, dok procenat desorpcije Cd* -jona iznosi oko 65%.

Desorpcija Pb**-, Cd*'- i Zn*"-jona sa uzorka NZ nije efikasna ni prilikom korigéenja 1 M
KCl niti 0,1 M HNO;. Korigéenjem 0,1 M HNOj5 procenat desorpcije Pb>"-jona iznosi oko 40%,
procenat desorpcije Zn* -jona iznosi oko 30%, dok procenat desorpcije Cd*-jona iznosi svega
oko 25%. Koridéenjem 1 M KCI efikasnost desorpcije Pb>'- i Zn>*-jona je jo§ niza i procenat

desorpcije Pb*"-jona iznosi oko 30%, dok procenat desorpcije Zn*'- i Cd**-jona iznosi oko 20%.

Prikazani rezultati desorpcije Pb>"-, Cd*"- i Zn*"-jona sa uzoraka NZ i ZFe potvrduju
uspostavljanje hemijskih, jakih veza sorbent/sorbat i za proces desorpcije je potrebna dodatna
optimizacija u smislu izbora vrste i koncentracije desorpcionog sredstva. S druge strane,
prikazani rezultati desorpcije ukazuju na to da nakon deponovanja zasiCenog sorbenta na
deponiju ne bi dolazilo do desorpcije i dospevanja jona u procedne vode deponije, a time i u

podzemne vode.

Do sli¢nih rezultata dogli su i Kragovié i saradnici [168] koji su ispitivali desorpciju Pb*'-
jona sa NZ i ZFe i tom prilikom zakljucili da je olovo nepovratno sorbovano na oba sorbenta, tj.

da ne dolazi do desorpcije olova sa NZ i ZFe.

Katsou i saradnici [32] ispitivali su desorpciju Pb*"- i Zn*"-jona sa prirodnog zeolita

razli¢itim desorpcionim sredstvima (5% i 10% HNOs3 1 NaCl, KCI i NH4ClI koncentracija 0,1 M,
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0,5M, 1M, 3M i 5M ). Najefikasnija desorpcija oba metala postignuta je koris¢enjem KCI, $to se
objasnjava vezom izmedu zeolita i K'-jona kao i selektivno$éu zeolita koja opada u nizu: K* >
NH;" > Na"> Ca>" > Mg®". Rezultati ispitivanja su pokazali i da su se joni metala koji su se lako
sorbovali teze desorbovali, pa je tako za vecinu koriS¢enih desorpcionih sredstava, desorpcija
cinka bila efikasnija od desorpcije olova. Najefikasnija desorpcija cinka izvrSena je koris¢enjem

IM KCl, a olova koris¢enjem 3M KCI.

7.5. SORPCIJA JONA OLOVA, KADMIJUMA I CINKA IZ DVOKOMPONENTNIH I
TROKOMPONENTNIH RASTVORA U KOMUNALNOJ OTPADNOJ VODI

Ispitivanje sorpcije Pb**-, Cd**- i Zn*"-jona iz rastvora u komunalnoj otpadnoj vodi
vr$eno je pri nizim pocetnim koncentracijama (u odnosu na ispitivanja iz jednokomponentnih i
visekomponentnih rastvora u dejonizovanoj vodi) i pri odnosu &vrsto/te¢no od 0,005 g : 100 cm’

(1: 20000), da bi se sprecila hidroliza i talozenje ispitivanih jona na pH=7,8 (£) 0,1.

7.5.1. SORPCIJA Cd**- I Zn**-JONA IZ EKVIMOLARNIH DVOKOMPONENTNIH
RASTVORA U KOMUNALNOJ OTPADNOJ I DEJONIZOVANOJ VODI

Sorpcija Cd**- i Zn*"-jona iz ekvimolarnih dvokomponentnih rastvora u komunalnoj
otpadnoj i dejonizovanoj vodi na NZ i ZFe je proucavana kako bi se utvrdio uticaj idealnog
(dejonizovana voda) i realnog rastvora (komunalna otpadna voda) na efikasnost uklanjanja jona

pri razli¢itim pocetnim koncentracijama.

Zavisnosti koli¢ina sorbovanih jona kadmijuma i cinka kao funkcije njihove ravnotezne
koncentracije u komunalnoj otpadnoj i dejonizovanoj vodi (sorpcione izoterme) na NZ i ZFe na
temperaturi 25°C i pH= 7,8 (#) 0,1 prikazane su na slici 65. Zavisnost konacnih pH vrednosti
nakon uravnotezavanja uzoraka NZ i ZFe sa rastvorima Cd**- i Zn*"-jona u komunalnoj otpadnoj
1 dejonizovanoj vodi pri pocetnoj pH vrednosti 7,8 () 0,1 1 temperaturi 25°C, prikazana je na

slici 66.
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Slika 65. Sorpcione izoterme za a) Cd*"-1ib) Zn>"-jon na uzorcima NZ (obojeni simboli)

1 ZFe (neobojeni simboli).
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Sa sorpcione izoterme za Cd**-jon na uzorcima NZ i ZFe (slika 65a), uocava se da
maksimalni sorpcioni kapacitet Cd*'-jona na NZ iznosi ~0,44 mmol/g iz rastvora u
dejonizovanoj vodi, odnosno ~0,30 mmol/g iz rastvora u komunalnoj otpadnoj vodi. Sorpcioni
kapacitet Cd*"-jona na modifikovanom zeolitu je povecan u odnosu na NZ i on za ZFe iznosi
~0,78 mmol/g iz rastvora u dejonizovanoj vodi, odnosno ~0,67 mmol/g iz rastvora u komunalnoj
otpadnoj vodi. U slu¢aju Zn*"-jona na netretiranom zeolitu zapaza se malo ve¢i maksimalni
sorpcioni kapacitet u odnosu na Cd**-jone i iznosi ~0,48 mmol/g iz rastvora u dejonizovanoj
vodi, odnosno ~0,42 mmol/g iz rastvora u komunalnoj otpadnoj vodi, dok pri sorpciji na
modifikovanom zeolitu dolazi do povecanja sorpcionog kapaciteta u odnosu na NZ, tako da
maksimalni sorpcioni kapacitet Zn**-jona na ZFe iznosi ~0,80 mmol/g iz rastvora u
dejonizovanoj vodi, odnosno ~0,70 mmol/g iz rastvora u komunalnoj otpadnoj vodi (slika 65b).
Uporedivanjem sorpcionih izotermi za uzorke NZ i ZFe u komunalnoj otpadnoj i dejonizovanoj
vodi moZe se zakljuciti da je u oba slucaja sorpcioni kapacitet modifikovanog zeolita veci u
odnosu na nemodifikovani zeolit. Takode sa slike 65 moZe se uociti da je sorpcioni kapacitet za
uzorke NZ i1 ZFe prema oba ispitivana jona manji u rastvorima u komunalnoj otpadnoj vodi u
odnosu na rastvore u dejonizovanoj vodi $to se moze objasniti ¢injenicom da za razliku od
dejonizovane vode, komunalna otpadna voda sadrzi i druge jone i organske materije, koje se
takmice sa jonima kadmijuma i cinka za raspoloziva mesta u strukturi zeolita. Ispitivanjem
uticaja zeolita na kvalitet komunalnih otpadnih voda [218] i sadrzaj pojedinih metala [219] u
komunalnim otpadnim vodama Beogradskog kanalizacionog sistema potvrdeno je da se iz
komunalnih otpadnih voda zeolitom ne uklanjaju samo Cd**- i Zn**-joni. Do sli¢nih zakljudaka
su dosli 1 Katsou 1 saradnici [32], koji su ispitivali sorpciju olova i zinka na prirodnom zeolitu iz

rastvora u otpadnoj i demineralizovanoj vodi.
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Slika 66. Zavisnost kona¢nih pH vrednosti nakon uravnotezavanja uzoraka NZ (obojeni simboli)
i ZFe (neobojeni simboli) sa rastvorima Cd*'- i Zn**-jona, pri poéetnoj

pH vrednosti 7,8 i temperaturi 25 °C.

Sa slike 66 uocava se da nakon uravnotezenja uzoraka NZ i ZFe sa ekvimolarnim
dvokomponentnim rastvorima Cd**- i Zn*"-jona u dejonizovanoj vodi, konaéne pH vrednosti
opadaju sa porastom pocetne koncentracije rastvora, odnosno sa povecanjem koli¢ine sorbovanih
jona.Vece vrednosti promene kona¢nih pH vrednosti bile su za uzorak ZFe nego za uzorak NZ,
Sto ukazuje na uklanjanje vece koli¢ine jona iz rastvora specificnom sorpcijom na uzorku ZFe
nego na uzorku NZ, $to je jedan od razloga Sto je sorpcioni kapacitet uzorka ZFe veéi nego
uzorka NZ. Medutim, nakon uravnoteZenja uzoraka NZ 1 ZFe sa ekvimolarnim
dvokomponentnim rastvorima Cd**- i Zn*'-jona u komunalnoj otpadnoj vodi, kona¢ne pH
vrednosti su slicne po¢etnim pH vrednostima. Takode sa porastom pocetne jonske koncentracije
ne dolazi do znacajne promene kona¢nih pH vrednosti u odnosu na pocetne pH vrednosti, $to

ukazuje na puferske osobine komunalne otpadne vode.

U cilju sto boljeg opisivanja sorpcije ispitivanih dvovalentnih metala na uzorcima NZ i

ZFe iz rastvora u dejonizovanoj i komunalnoj otpadnoj vodi, ispitano je slaganje
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eksperimentalnih rezultata sa tri modela sorpcionih izotermi: Langmuir-ovim, Freundlich-ovim i

Dubinin—Radushkevich-ovim modelom.

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka za sorpciju Cd**- i Zn**-jona na uzorcima
NZ i ZFe iz rastvora u dejonizovanoj i komunalnoj otpadnoj vodi, dobijeni primenom jednacine
za linearizovani Langmuir-ov model (15), Freundlich-ov (18) i Dubinin—Radushkevich-ev model
(20) prikazani su na slici 67 1 68 redom, a izracunate vrednosti karakteristicnih parametrara 1

odgovarajuéi koeficijenti korelacije (R?) sistematizovani su u tabeli 20.
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Slika 67. Fitovanje eksperimentalnih rezultata za sorpciju Cd*'-i Zn**-jona na uzorcima NZ
(obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli) iz rastvora u dejonizovanoj vodi, koris¢enjem

linearizovanog oblika a) Langmuir-ove b) Freundlich-ov i ¢) DR izoterme.
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Slika 68. Fitovanje eksperimentalnih rezultata za sorpciju Cd*'-i Zn**-jona na uzorcima NZ
(obojeni simboli) 1 ZFe (neobojeni simboli) iz rastvora u komunalnoj otpadnoj vodi, kori§¢enjem

linearizovanog oblika a) Langmuir-ove b) Freundlich-ov i ¢) DR izoterme.
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Tabela 20. Karakteristicni parametri sorpcije i koeficijenti korelacije dobijeni primenom
Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i DR modela pri sorpciji Cd*'- i Zn**-jona na NZ
1 ZFe iz ekvimolarnih dvokomponentnih rastvora u dejonizovanoj i komunalnoj

otpadnoj vodi.

Jon Cd** Zn*
Model Parametar
Sorbent NZ ZFe Nz Zke
X, Dejonizovana 1084 561,3 | 313,72 4134
voda
(dm*/mmol) Komunalna 771.8 333.9 687.1 1735,9
voda ’ ' ’ ’
Langrnuir—ova dm DeJO\I/l(;fl(;VQIna 0’486 0’938 0’590 09806
Izoterma l/g) K |
mmol/g omunalna 0,360 0,809 0,455 0,720
voda
Dejonizovana 0,998 0,961 0,973 0,999
e voda
Komunalna 0,998 0,966 0,999 0,998
voda
Dejonizovana 1.89 16.6 4.84 3.86
K; voda ’ ’ ' ’
ll-nd 3n/
(mmo m '/ g) Komunalna 1,50 11,7 1,65 3,43
voda
Dejonizovana
Frojndlich-ova y voda 0,329 0,586 0,519 0,295
Izoterma n
Komunalna 0,359 0,608 | 0335 0,332
voda
Dejonizovana 0,862 0,767 0,753 0,924
e voda
Komunalna 0,834 0,811 0,917 0,939
voda
I Dejonizovana 0.798 3,00 1,37 1,29
voda ’ ' ’ ,
(mmol/g) Komunalna
. T 0,621 2,29 0,704 1,18
Izoterma 510° Dejonizovana 4.67 7,78 8,2 2,94
272 voda ’ ’ ’ ,
(mol/J7) Komunalna
545 | 873 | 489 | 3380
voda
] Dejonizovana 0,918 0,829 0,824 0,969
R voda
Komunalna 0,900 0,877 0,953 0,983
voda
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Na osnovu vrednosti prikazanih u tabeli 20, uocava se da su i u dejonizovanoj i
komunalnoj otpadnoj vodi, za oba isptivana jona na oba sorbenta vrednosti za koeficijent
korelacije (R?) najvise u sludaju primene Langmuir-ovog modela, zatim DR modela i na kraju
Frojndlich-ovog modela. Takode, postoji dobro slaganje izmedu maksimalnih vrednosti
kapaciteta sorpcije dobijenih sa platoa grafika zavisnosti g. = f(ce) 1 vrednosti dobijenih
primenom Langmuir-ove jednacine, §to ukazuje da se sorpcija Cd**- i Zn**-jona na uzorcima NZ
1 ZFe u rastvorima u dejonizovanoj i u komunalnoj otpadnoj vodi, moZe uspes$no opisati

Langmuir-ovim modelom adsorpcione izoterme.

7.5.2. SORPCIJA Pb**-, Cd**- 1 Zn**-JONA 1Z EKVIMOLARNIH TROKOMPONE-
NTNIH RASTVORA U KOMUNALNOJ OTPADNOJ VODI

Sorpcija Pb*'-, Cd*"- i Zn**-jona iz ekvimolarnih trokomponentnih rastvora u komunalnoj
otpadnoj vodi na NZ i ZFe je proucavana kako bi se utvrdio uticaj jona prisutnih u komunalnoj
otpadnoj vodi na efikasnost uklanjanja jona Pb*’-, Cd*'- i Zn*'- pri razli¢itim pocetnim

koncentracijama.

Zavisnosti koli¢ina sorbovanih Pb*'-, Cd*- i Zn*'-jona od njihove ravnotezne
koncentracije u komunalnoj otpadnoj vodi (sorpcione izoterme) na NZ i ZFe na temperaturi
25°C i pH= 7,8 (£) 0,1 prikazan je na slici 69. Uporedni prikaz zavisnosti koli¢ina sorbovanih
jona kadmijuma i cinka kao funkcije njihove ravnotezne koncentracije u ekvimolarnim
dvokomponentnim i trokomponentnim rastvorima u komunalnoj otpadnoj vodi na NZ i ZFe na

temperaturi 25 °C i pH= 7,8 (%) 0,1, prikazan je na slici 70.
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Slika 69. Uporedni prikaz sorpcionih izotermi Pb**-, Cd**- i Zn*"-jona na uzorcima NZ (obojeni
simboli) i ZFe (neobojeni simboli) iz ekvimolarnih trokomponentnih

rastvora u komunalnoj otpadnoj vodi.

Na osnovu slike 69 moze se zakljuciti da je sorpcioni kapacitet modifikovanog zeolita,
prema sva tri ispitivana jona, vec¢i u odnosu na netretiran zeolit, kao i da selektivnost NZ i ZFe
prema dvovalentnim katjonima sorbovanim iz ekvimolarnog trokomponentnog rastvora u
komunalnoj otpadnoj vodi opada u nizu: Pb>>> Zn*"> Cd*". Ovakav trend sorpcije ispitivanih
katjona na NZ i ZFe uo&en je i pri sorpciji Pb>"-, Cd**- i Zn*"-jona iz visekomponentnih rastvora

u dejonizovanoj vodi [220].
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Slika 70. Uporedni prikaz sorpcionih izotermi za a) Cd**- i b) Zn*"-jon na uzorcima NZ
(obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli) iz ekvimolarnih dvokomponentnih i

trokomponentnih rastvora.
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Na osnovu slike 70 uo¢ljive su razlike u sorpcionim kapacitetima NZ i ZFe prema Cd*"-
jonima (slika 70a) i Zn*"-jonima (slika 70b) sorbovanim iz ekvimolarnih dvokomponentnih i
trokomponentnih rastvora u komunalnoj otpadnoj vodi. Uocava se da je u ekvimolarnim
trokomponentnim rastvorima efekat konkurencije ispitivanih katjona izazvao smanjenje sorpcije
Cd**- i Zn*"-jona u odnosu na ekvimolarne dvokomponentne rastvore. U ekvimolarnim
dvokomponentnim rastvorima ne dolazi do velike konkurencije izmedu Cd**- i Zn*"-jona za
sorbuju¢a mesta (usled sliCnosti radijusa hidratisanih jona, energija hidratacije 1
elektronegativnost ova dva katjona), dok u ekvimolarnim trokomponentnim rastvorima zbog
mnogo veéeg afiniteta sorbenta za Pb>"-jone nego za Zn>*- i Cd*'-jone, Pb*"-joni se sorbuju
mnogo vise u odnosu na Zn>"- i Cd**-jone. Na osnovu slike 70 moZe se zakljugiti da pri sorpciji
metala iz ekvimolarnog trokomponentnog rastvora, koli¢ine Zn*"- i Cd**-jona sorbovane po
gramu sorbenta, je manja nego kod uzoraka iz dvokomponentnih rastvora, $to je u saglasnosti sa

publikovanim rezultatima razlicitih autora [ 134, 209].

Rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka za sorpciju Pb*"-, Cd*'- i Zn**-jona na
uzorcima NZ i ZFe u rastvorima u komunalnoj otpadnoj vodi, dobijeni primenom jednacina za
linearizovani Langmuir-ov model (15) Freundlich-ov (18) i Dubinin—Radushkevich-ev model
(20) prikazani su na slici 71, a izracunate vrednosti karakteristi¢nih parametrara i odgovarajuci

koeficijenti korelacije (R?) sistematizovani su u tabeli 21.
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Slika 71. Fitovanje eksperimentalnih rezultata za sorpciju Pb>"-, Cd**- i Zn**-jona na uzorcima
NZ (obojeni simboli) i ZFe (neobojeni simboli) u rastvorima u komunalnoj otpadnoj vodi,

koriS¢enjem linearizovanog oblika a) Langmuir-ove b) Freundlich-ove i c) DR izoterme.
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Tabela 21. Karakteristicni parametri sorpcije i koeficijenti korelacije dobijeni primenom
Langmuir-ovog, Freundlich-ovog i DR modela pri sorpciji Pb**-, Cd**- i Zn*"-jona na

NZ i ZFe iz ekvimolarnih trokomponentnih rastvora u komunalnoj otpadnoj vodi.

Jon/sorbent Pb*" cd*’ Zn™
Model
Parametar NZ ZFe NZ ZFe NZ ZFe
K;
2315,3 | 3933,7 561,7 | 4782,0 | 160,6 | 696,2
Langmuir-ova (dm’/mmol)
Izoterma dm
0,720 0,847 0,202 | 0,299 | 0,286 | 0,378
mmol/g)
R’ 0,999 0,999 0,996 | 0,998 | 0,998 | 0,990
K

3,48 6,17 0,469 | 0,662 1,11 1,33
Frojndlich-ova  (mmol'™dm’"/ g)

0,3154 | 0,349 | 0,238 | 0,183 | 0,416 | 0,197

Izoterma I/n
R? 0,691 0,687 0,588 | 0,839 | 0,574 | 0,987
dm
(mmol/g) 1,38 2,02 0,278 | 0,391 | 0,470 | 0,426
DR
Izoterma B-10°
(molz/Jz) 3,99 4,08 4,09 2,26 7,77 2,46
R’ 0,748 0,758 0,635 | 0,908 | 0,620 | 0,987

Poredenjem korelacionih faktora R® iz tabele 21, uolava se da se proces sorpcije
ispitivanih jona na prirodnom i modifikovanom zeolitu iz trokomponentnih rastvora u
komunalnoj otpadnoj vodi moZe najbolje opisati Langmuir-ovim modelom. Za sve ispitivane
jone vrednosti faktora R* > 0,99 ukazuju na dobru korelaciju izmedu eksperimentalnih rezultata i
predlozenog modela, a dobro slaganje postoji izmedu vrednosti maksimalnih sorpcionih

kapaciteta dobijenih eksperimentalno, sa platoa grafika ge-c. 1 vrednosti dobijenih primenom
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Langmuir-ove jednadine. Najnize R® vrednosti za sva tri ispitivana katjona na oba sorbenta
dobijene su primenom Frojndlich-ovog modela. Vrednosti ukupnog sorpcionog kapaciteta g, za
oba ispitivana sorbenta opadaju u nizu Pb*">Zn*">Cd*", §to je u saglasnosti sa dobijenim
eksperimentalnim rezultatima. Vrednosti Langmuir-ove konstante, K; za ZFe, viSa je u odnosu
na vrednost K za NZ, Sto ukazuje na vedi afinitet aktivnih mesta na povrSini ZFe prema

ispitivanim jonima.

Pri uravnoteZenju uzoraka NZ i ZFe sa ekvimolarnim trokomponentnim rastvorima Pb*'-
, Cd**- i Zn*"-jona u komunalnoj otpadnoj vodi, kao i u slu¢aju uravnoteZenja uzoraka NZ i ZFe
sa ekvimolarnim dvokomponentnim rastvorima u komunalnoj otpadnoj vodi, sa porastom
pocetne koncentracije jona ne dolazi do znacajne promene konacnih pH vrednosti u odnosu na

pocetne pH vrednosti, Sto potvrduje puferske osobine komunalne otpadne vode.
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8. ZAKLJUCAK

Predmet proucavanja doktorske disertacije je ispitivanje sorpcije jona olova, kadmijuma i
cinka na prirodnom i gvozde(III)-modifikovanom zeolitu klinoptilolitu iz lezista Slanci. Nakon
karakterizacije prirodnog (NZ) i modifikovanog (ZFe) zeolita i ispitivanja sorpcije Pb>*-, Cd*'- i

Zn*"-jona na ovim sorbentima, doglo se do slede¢ih zakljucaka:

1. Rendgenska difrakciona analiza (XRD) je pokazala da modifikacija nije dovela do vec¢ih
promena strukture zeolita, ali je modifikovani zeolit manje kristalini¢nosti u odnosu na
prirodni zeolit. Nije utvrdeno prisustvo kristalnih faza gvozda(Ill). Infracrvena analiza
(IC) je potvrdila da je ZFe zadrzao osnovnu strukturu polaznog materijala. Pomeranje i
odsustvo odredenih traka iz spektra ZFe u odnosu na spektar NZ ukazuje na prisustvo
gvozda u strukturi modifikovanog zeolita.

2. Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) i transmisionom elektronskom
mikroskopijom (TEM) pokazano je da povrsinu modifikovanog zeolita prekrivaju klasteri
gvozde(I1I)-oksihidroksida formirani tokom modifikacije prirodnog zeolita.

3. Specificna povrSina zeolita odredena B.E.T. metodom (Sger) je znacajno povecana
modifikacijom, sa 26,7 m*/g na 176,4 m*/g, usled formiranja amorfnog sloja gvozde(III)-
oksihidroksida. Osim specificne povrSine, poveana je i zapremina mezopora, a
mikropore zeolita su zatvorene u toku modifikacije.

4. Inverznom gasnom hromatografijom u uslovima konacne pokrivenosti je pokazano da
ZFe sorbuje vecu koli¢inu n-heksana, benzena, hloroforma i tetrahidrofurana u odnosu na
NZ. Vrednosti specificne povrSine odredene na osnovu sorpcije n-heksana, benzena,
hloroforma i tetrahidrofurana su priblizno jednake vrednosti Sger za uzorak NZ, dok su
znac¢ajno manje za uzorak ZFe. Ocigledno je da uzorak ZFe sadrzi znacajan udeo pora
koje nisu dostupne molekulima n-heksana, benzena, hloroforma i tetrahidrofurana, a koje
su dostupne malim molekulima N,. S druge strane, sve pore u NZ su podjednako
dostupne i molekulima N3 i molekulima C¢H 14, CsHg, CHCl; 1 THF.

5. Tacka nultog naelektrisanja ZFe je visa, ~9,3, u odnosu na NZ, ~7,5, $to ukazuje na veéu
baznost povrSine modifikovanog zeolita. Tacka nultog naelektrisanja se u rastvorima
Pb**-, Cd**- i Zn**-jona pomera ka nizim pH vrednostima u odnosu na vrednost koja je za
dati odnos C¢vrsto/tecno utvrdena u rastvoru indiferentnog elektrolita KNOs iste
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koncentracije, §to ukazuje da dolazi do specifi¢ne sorpcije Pb>*-, Cd*'- i Zn*"-jona na oba
zeolita. Specifi¢na sorpcija sva tri ispitivana jona izrazenija je na ZFe u odnosu na NZ.

6. Ispitivanje sorpcije jona olova, kadmijuma i cinka i iz jednokomponentnih rastvora i iz
ekvimolarniih smesa jona u dejonizovanoj vodi, pokazalo je da modifikovani zeolit ima
znacajno veci kapacitet sorpcije svih ispitivanih jona u odnosu na netretirani zeolit.
Sorpcioni kapacitet i u jednokomponentnim i u viSekomponentnim sistema, na oba
ispitivana sorbenta, opada u slede¢em nizu: Pb*" > Zn*" > Cd*', pri ¢emu je u
visekomponentnim sistemima sorpcija Pb*'-jona znacajno veéa u odnosu na sorpciju
Zn*"- i Cd**-jona. Tokom ispitivanja sorpcije utvrdeno je snizenje pH vrednosti rastvora
u odnosu na pocetnu, Sto ukazuje na postojanje mehanizma specificne sorpcije. Za
uklanjanje jona metala ispitivanim sorbentima, odgovoran je i mehanizam jonske izmene
sa izmenjivim jonima (Na®, K, Ca®" i Mg”*" ) iz strukture ispitivanih sorbenata, kao i
precipitacija hidroksida metala.

7. Odredivanje adsorpcionih izotermi omogucilo je odredivanje maksimalnih kapaciteta
sorpcije (0,30 mmol Pb*"/g, 0,05 mmol Cd**/g i 0,23 mmol Zn*"/g za NZ i 1,0 mmol
Pb**/g, 0,60 mmol Cd**/g i 0,74 mmol Zn*'/g za ZFe u slu¢aju jednokomponentnih
sistema i 0,19 mmol Pb*"/g, 0,01 mmol Cd**/g i 0,05 mmol Zn**/g za NZ i 0,82 mmol
Pb2+/g, 0,11 mmol Cd2+/g 1 0,21 mmol Zn2+/g za ZFe, u slucaju ekvimolarnih
viSekomponentnih sistema). Proces sorpcije sva tri jona na oba sorbenta, iz
jednokomponentnih i1 viSekomponentnih rastvora, najbolje se opisuje Langmir-ovim
modelom, §to ukazuje da su hemisorpcioni mehanizmi dominantni u procesu uklanjanja
Pb**-, Cd**- i Zn*"-jona iz vodenih rastvora primenom ZFe i NZ.

8. XPS analiza je pokazala da su dominantni mehanizmi sorpcije jona olova i kadmijuma
povrSinski mehanizmi, odnosno specificni sorpcija 1/ili precipitacija hidroksida, dok je
jonska izmena zastupljenija u slu¢aju sorpcije jona cinka.

9. Proucavanje uticaja vremena kontakta na kapacitet sorpcije pri 3 razliite polazne
koncentracije jona metala iz ekvimolarnih viSekomponentnih sistema je pokazalo da se
kinetika sorpcije najbolje opisuje modelom pseudo-drugog reda. Parametri koji uticu na
zastupljenost unutar-Cesticne difuzije pri sorpciji jona iz viSekomponentnih rastvora su:
koncentracija jona, afinitet sorbenta prema odredenom jonu i kapacitet sorpcije sorbenta.

Kada se uporedi sorpcija jednog jona na dva sorbenta razliitog sorpcionog kapaciteta,
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10.

11.

12.

13.

14.

unutar-Cesti¢na difuzija ¢e biti zastupljena u sorpciji pri nizim koncentracijama polaznog
rastvora u sluCaju sorpcije na sorbentu manjeg kapaciteta. Pored toga, unutar-Cesti¢na
difuzija je prisutna pri nizim koncentracijama ispitivanog viSekomponentnog rastvora za
jone za koje sorbent ima manji afinitet nego u slucaju sorpcije jona za koji sorbent ima
veci afinitet.

Sorpcija ispitivanih jona se povecava sa porastom temperature, $to govori da je sorpcija
endoterman proces. Negativne vrednosti Gibss-ove energije sorpcije koje su sve
negativnije sa porastom temperature, ukazuju da je sorpcija Pb*'-, Cd**- i Zn*"-jona na
ispitanim sorbentima spontan proces koji je favorizovan na poviSenim temperaturama, Sto
je jos jedan dokaz zastupljenosti mehanizama hemisorpcije.

Zanemarljivo mala desorpcija ispitivanih jona metala sa oba sorbenta u dejonizovanoj
vodi je potvrdila postojanje veoma jakih veza izmedu oba sorbenta i ispitivanih jona
metala, odnosno dominatno prisustvo hemisorpcionih mehanizama u interakciji Pb*'-,
Cd**-1Zn*"-jona i NZ i ZFe,

Ispitivanje sorpcije jona kadmijuma i cinka iz ekvimolarnih dvokomponentnih rastvora u
dejonizovanoj i komunalnoj otpadnoj vodi pokazalo je da modifikovani zeolit ima veéi
kapacitet sorpcije za oba ispitivana jona u odnosu na netretirani zeolit, kao i1 da je
sorpcioni kapacitet za uzorke NZ i ZFe prema oba ispitivana jona manji u rastvorima u
komunalnoj otpadnoj vodi u odnosu na rastvore u dejonizovanoj vodi.

Pri sorpciji jona olova, kadmijuma i cinka iz ekvimolarnog trokomponentnog rastvora u
komunalnoj otpadnoj vodi, selektivnost NZ i ZFe opada u nizu: Pb>™>> Zn*"> Cd*", pri
Gemu je koli¢ina sorbovanih Zn**- i Cd*"-jona mnogo manja nego iz dvokomponentnih
rastvora ovih jona.

Proces sorpcije Pb> -, Zn*"- i Cd*"-jona iz visekomponentnih rastvora u komunalnoj
otpadnoj vodi na prirodnom i modifikovanom zeolitu najbolje se opisuje Langmir-ovim
modelom, kao i u slucaju sorpcije iz jednokomponentnih i viSekomponentnih rastvora u

dejonizovanoj vodi.

Rezultati ove doktorske disertacije pokazuju da je gvozde(Ill)-modifikovani zeolit

efikasno 1 ekonomi¢no sredstvo za uklanjanje jona dvovalentnih metala iz prirodnih i otpadnih

voda.
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Mpunor 1.

U3sjaBa o0 ayTopcTBY

MoTnucaHun-a _ Mapuja Muxajnosuh-Koctuh, Avnn.nHX.TEXHOOorm|e

Opoj nHaekca

UsjaBrbyjem
[a je foKTopcka guceprayuja noa Hacrosom

Copriyvja joHa oroBa, kagMmujyma 1 LiHKa U3 BOAEHUX pacTBopa Ha NPUPOAHOM U

MOANDUKOBAHOM 3€0MUTY

e pe3ynTaT COMCTBEHOr UCTPaXXMUBaYKor paga,

e [a npeano)XeHa gucepraumja y LenuHn Hu y genosuma Huje 6una npeanoxeHa
3a pobujarbe Ouno koje AunNNoMe npema CTyAUCKUM nporpamvma [pyrux
BMCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBA,

e [la Cy pesynTaTy KOPEKTHO HaBeAEeHU U

e [la HMCaAM KpLUMO/Na ayTopcka MnpaBa M KOPUCTMO WHTENEKTyarnHy CBOjUHY
ApYyrux nuua.

Motnuc pokropaHaa

Y Beorpapy, 18.01.2016. roauHe




Mpwunor 2.

U3jaBa 0 NICTOBETHOCTMU LUTaMMaHe U erneKkTpoHCKe
Bep3uje OOKTOpPCKOr paga

Mme n npesnme aytopa Mapuja Muxajnosuh-Koctuh, gunn.uHx.TexHonoruje

Bpoj nHpekca

Crtyaujcku nporpam

Hacnos paga _Copnuuja joHa onosa, kagmujyma 1 LiMHKa U3 BOJEHUX pacTBopa Ha
NPUPOJHOM 1 MOAUDUKOBAHOM 3€0IUTY

MenTop _ap Paaa MeTposuh, penosHu npodecop

MNoTnucaHu/a Mapwuja Muxajnosuh-KocTtuh, Aunn.nHX.TeEXHoormnje

W3jaBrbyjem Aa je wtamnaHa Bepavja Mor AOKTOPCKOr paja UCTOBETHa eneKTPOHCKO)
BEpP3MjM KOjy cam npepao/ma 3a objaBrbmBawe Ha noptany [urutanHor
penosutopmjyma YHusep3surteta y beorpany.

[losBorbaBam ga ce objaBe MOjU NMUYHU Mojaun BesaHu 3a jobujawe akagemckor
3Batba JOKTOpPAa Hayka, kao LUTO Cy UMe U rnpesume, rogmHa u Mecto poherwa u garym
opbpaHe paga.

OBM nWMYyHM nojaun mory ce 006jaBuTu Ha MpexHuM CcTpaHuuama aurutanHe
B6ubnmoTeke,y eNeKkTPOHCKOM kaTanory 1 y nybnukauvjama YHusepauteta y beorpagy.

Motnuc pokropaHaa

Y Beorpaay, 18.01.2016. roamHe 4, /] ’
/’VJ( g 4 ,/“ / / /L\;) (- - LD/




Mpunor 3.

U3jaBa o kopullhekwy

Osnawhyjem YHusepauTeTcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® aa y [urutanHu
peno3uTopujym YHuBepsuteTa y Beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy noa
HacrnoBoMm:

Copnyuja joHa ornosa, kagmMujyma v LiHKa 13 BOAEHUX pacTBopa Ha NpUpPOLHOM U

MOANIMKOBAHOM 3€0MUTY

Koja je Moje ayTopcko Aeno.

[ucepTauujy ca CBMM npurosmma npegao/na cam y enekTpoHckoM hopmary rorogHoM
3a TpajHO apxMBMpaHe.

Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy noxpareHy y [urutanHu penosutopujym YHuBepauTeTa
y Beorpagy mory ga kopucte CBM Koju nowuTyjy oapeabe cagpxkaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ofnyyuo/na.

1. AyTopcTtBo
2. AyTOpCTBO - HekomepuwmjanHo

3. AYyTOpPCTBO — HEKOMEpPLIMjanHo — 6e3 npepane

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpUUjanHo — AenuTn noj UCTUM yCrioBuma
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AenuTu Noj UCTUM yCroBuma

(Monumo fa 3aokpyxuTe camo jeaHy of LUecT MoHyReHux nuueHumM, KpaTtak onuc
nuueHum aat je Ha nonefuHu nucra).

Motnuc pgokropaHaa

Y Beorpapy, 18.01.2016. roauHe

Vi




1. AyTtopcTBO - [lo3BorbaBate ymHOMXaBamwe, AUCTPUOYUM)y W jaBHO caorniuTaBare
Jena, v npepaje, ako Ce HasBefe uMme ayTopa Ha HaudvH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
1M gasaoua nuueHue, Yak 1 y komepuujante cepxe. Oso je HajcrnobogHuja of cBUX
nuleHyy.

2. AyTOpCTBO — HekomepuujanHo. [o3sorsasarte ymHOXasawe, aucrpubyuujy un jasHo
caoniirasare Jena, v npepage, ako ce HaBeae uMe aytopa Ha HauwmH ogpeheH og
cTpare aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa rvueHua He J03BoSbaBa koMepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTOpcTBO - HekomepuujanHo - Ge3 npepage. [lo3BorbaBaTe YMHONaBawe,
anctpubyuujy 1 jaBHo caonwTaBame gena, 6e3 npomeHa, npeobrnvkosara wunm
ynotpebe gena y CBOM [Jery, ako Cé HaBeae ume ayrtopa Ha HauvH ogpefeH oa
CTpaHe aytopa unu jasaoua nuuedue. Osa nuueHUa He J03BOSbaBa KoMepuujandy
ynoTpeby gena. Y ofHOCy Ha CBe ocTane nuueHue, OBOM NULIEHLIOM Ce orpaHuvasa
Hajsehn obum npasa kopuwhemwa gena.

4. AyTOpPCTBO - HEKOMepuujanmHO — AenuTu noj WCTum ycrnosuma. [lossornasaTte
yMHOXaBake, UCcTpubyLmjy 1 jaBHO caonwitasare Aena, u npepaje, ako ce Hasege
uMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe aytopa wunv jasaoua nuueHue u ako ce
npepaga auctpubyupa noj WCTOM WMNK crivyHom nuueHuom. OBa nuueHya He
A03BOMbaBa komepuwjaniy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopcTBOo — 6e3 npepage. [lo3Borbasate ymHOXasawe, AWCTpUOYUWj)y ¥ jasHo
caonwrasarse gena, 6es npomeHa, npeobnvikosara unu ynotpebe gena y ceom jeny,
ako ce HaBeje uMe ayTopa Ha Haumd oppefen of cTpaHe ayrtopa unv pasaoua
nuvijeHue. OBa nuueHya J03Borbasa koMmepuujandy ynotpeby gena.

6. AyTOpCTBO - fJenutu noj ucTuMm ycroBuma. [lo3BorbaBarte YMHOXasamwe,
ancTpubyLmjy 1 jaBHo caoniuTaBake Aena, u npepage, ako ce Haseae vMe ayTopa Ha
HauMH oppeRheH o4 CTpaHe ayTopa unM jaBaola NMUEHUe v ako ce npepaja
auctpubympa nog WCTOM MM CrimuHOM  rmueHyom. OBa nuueHua A03BOMbasa
komepuujanHy ynotpeby fgena u npepaga. CnvuHa je coTBEPCKMM NULEHUama,
OJHOCHO NUUEHLIaMa OTBOPEHOT KOAa.
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