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UKLANJANJE JONA METALA 1Z VODENIH RASTVORA KORISCENJEM
ZEOLITA: MEHANIZAM, KINETIKA | PRIMENA U FLUIDIZOVANOM SLOJU

REZIME

Zagadenje prirodnih voda jonima teskih metala predstavlja rastu¢u opasnost za
¢oveka 1 zivotnu sredinu. Postupci koji se koriste u tretmanima otpadnih voda praéeni su
velikim investicionim i operativnim troskovima, kao 1 troskovima odlaganja
iskori§¢enog materijala nakon obrade. Jedno od reSenja predstavlja primenu adsorpcije
uz koris¢enje adsorbenata niske cene medu kojima se izdvaja prirodni zeolit koji je
mineralni resurs Srbije.

Cilj istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji je bio razvoj procesa uklanjanja
jona teskih metala iz otpadnih voda koris¢enjem zeolita. 1zabrani su prirodni zeolit-
klinoptilolit iz leziSta Zlatokop u Vranjskoj Banji koje se smatra najvecim u Evropi, i
zeolit A koji je komercijalno najdostupniji sinteticki zeolit. U eksperimentima je
ispitano uklanjanje dvovalentnih katjona Cu(ll), Mn(l1l), zZn(Il), Ni(ll) i Pb(ll) iz
vodenih rastvora koris¢enjem prirodnog zeolita u vidu praha i sintetickog zeolita 4A u
vidu kuglica. Eksperimentalna ispitivanja su obuhvatila odredivanje adsorpcionih
kapaciteta zeolita, ravnoteznih parametara, mehanizma i kinetike procesa, potrebnog
vremena kontakta zeolita i rastvora za postizanje ravnoteze, kao i afiniteta prirodnog
zeolita u pogledu uklanjanja razli¢itih katjona. U cilju primene u pilot-postrojenju i
industriji u procesima prec¢is¢avanja otpadnih voda, u ovom radu je ispitana i mogucnost
primene fluidizovanog sloja kuglica zeolita A za uklanjanje Cu(ll) i Mn(l1) iz vodenih
rastvora.

Ustanovljeno je da potrebno vreme kontakta rastvora i zeolita za uspostavljanje
ravnoteze iznosi 24 — 48 h. Utvrdeno je da je adsorpcija viseslojna i da kapaciteti
prirodnog zeolita-klinoptilolita oboga¢enog natrijumom i zeolita A za Cu(ll) iznose
0,27 mmol g*i 0,34 mmol g*, redom, (odnosno 17,1 mg g™ i 21,6 mg g*). Takode je
pokazano da afinitet prirodnog zeolita u pogledu adsorpcije ispitivanih jona sledi trend:
Pb(I1) > Cu(ll) > Zn(11) > Mn(11) > Ni(ll).

Za opisivanje kinetike adsorpcije, u ovom radu je razvijen i uspeSno primenjen
nov kineti¢ki model zasnovan na mehanizmu jonske izmene koji je predstavljen kroz
dva ravnotezna procesa. U prvom procesu dva Na'-jona napudtaju reSetku zeolita, dok u
drugom procesu, dvovaentni katjon metala zauzima napusteno slobodno mesto. Nov



kineticki model je uspesno opisao kinetiku adsorpcije svih ispitivanih jona u toku
¢itavog vremena adsorpcije. Pored toga, model je omogucio i kvantitativno poredenje
parametara procesa adsorpcije za razlicite katjone metala. Naime, uoceno je da ukupna
brzina procesa najve¢im delom zavisi od brzine vezivanja katjona za zeolit, pri ¢emu se
ova brzinamenja u zavisnosti od vrste jonai od temperature. U zavisnosti od vrste jona,
brzina vezivanja katjona za zeolit je sledila niz Pb(11)> Cu(l1)> Mn(Il) = Zn(11)> Ni(Il)
S§to je slicno trendu afiniteta zeolita prema ovim katjonima. Uz to konstante brzina
vezivanja katjona za zeolit su pokazale logi¢no objasnjivu zavisnost od temperature. U
radu su takode prikazane mogucnosti predvidanja kinetike adsorpcije primenom novog
modela na osnovu poznavanja samo jednog eksperimentalno odredenog parametra,
odnosno ravnotezne koncentracije adsorbovanih jona metala na zeolitu. Uz to, model je
uspesno opisao i kinetiku adsorpcije Mn(Il) na zeolitu A $to ukazuje na potencijal
primene modelai zadruge vrste zeolita.

Kuglice zeolita A su primenjene u fluidizovanom dloju u sistemu sa
recirkulacijom pri ¢emu su odredeni operativni reZzimi u opsegu povrsinskih brzina vode
izmedu 2,01 13,2 cm st za veée kuglice (pre¢nika ~2 mm) i izmedu 0,2 1 5,6 cm s'za
manje kuglice (pre¢nika ~0,7 mm). Pokazano je da je brzina adsorpcije Cu(ll) i Mn(11)
na kuglicama limitirana unutrasnjim prenosom mase na temperaturama do 45 °C. Model
unutrasnje difuzije je odlicno opisao eksperimentalne rezultate sa vrednostima prividnih
koeficijenata difuzije reda velicine ~10™ m? s* ukazujuéi da je limitirajuéi korak
procesa difuzija kroz zeolitnu reSetku. Zasicen zeolit je uspes$no regenerisan primenom
NaEDTA tokom 1 — 2 h uz efikasnost od ~80 %. U ponovljenim ciklusima adsorpcije i
desorpcije Mn(l1) u fluidizovanom sloju pokazalo se da efikasnost uklanjanja Mn(lIl)
ostaje konstantna ~70 % tokom 4 ciklusa, nakon ¢ega poc€inje da opada.

Rezultati ove doktorske disertacije su ukazali na mogucnosti primene sintetickog
zeolita A, di i prirodnog zeolita-klinoptilolita koji predstavlja minerani resurs Srbije,
za uklanjanje jona teskih metala iz otpadnih voda, uz znacajan potencijal fluidizovanih

sistema za industrijsku upotrebu.
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REMOVAL OF HEAVY METAL IONS FROM AQUEOUS SOLUTIONS USING
ZEOLITES: MECHANISM, KINETICS AND APPLICATION
IN FLUIDIZIED BEDS

ABSTRACT

Heavy metals present one of the major environmental pollutants hazardous also to
human health. Current wastewater treatment processes are burdened with high investment
and operational costs as well as the expenses for disposal of the used materials. One of the
solutions is application of adsorption processes with the use of low cost adsorbents among
which natural zeolites are attractive candidates, especially taking into account the fact that
Serbia has large depositions of these minerals.

The aim of this doctoral dissertation was development of processes for removal of
heavy metal ions from wastewater using zeolites. Natural clinoptilolite-rich zeolitic tuff
from the region of Vranjska Banja (Serbia), which is considered the largest deposit in
Europe, was chosen as a low-cost zeolite, while zeolite A was selected as a commercially
available synthetic zeolite. Removal of divalent heavy metal ions, Cu(ll), Mn(ll), Zn(ll),
Ni(I1) and Pb(ll), from aqueous solutions was experimentally investigated by using natural
zeolite in the form of powder and beads of synthetic zeolite A. The investigation included
determination of the adsorption capacity of the zeolite, equilibrium parameters, mechanism
and kinetics of the adsorption process, required contact time of zeolite and solution to
achieve the equilibrium, and the affinity of the natural zeolite with respect to the
investigated cations. In order to assess design parameters for a large-scale process of
wastewater treatment, potentials for the use of fluidized bed systems with zeolite A beads
were investigated for removal of Cu(ll) and Mn(1l) from aqueous solutions.

It was found that the contact time of the solution and zeolite required to achieve
equilibrium was between 24 — 48 h. The maximal adsorption capacities of natural zeolite-
clinoptilolite converted to the Na-rich form and zeolite A beads for Cu(ll) were determined
as 0.27 mmol g* and 0.34 mmol g™, respectively, (i.e. 17.1 mg g™ and 21.6 mg g%). It was
also shown that the affinity of the natural zeolite followed the order: Pb(ll) > Cu(ll) >
Zn(11) > Mn(11) > Ni(ll).

In order to describe the kinetics of adsorption of heavy metal ions in zeolites, a
novel kinetic model based on the ion-exchange mechanism was derived assuming two
equilibrium processes. In the first process, sodium ions are released from the zeolite lattice,

while in the second, metal ions are bonded to the unoccupied free sites.



The novel kinetic model successfully described kinetics of adsorption of all
investigated heavy metal ions in the natural zeolite. In addition, the model has enabled
quantitative comparison of the adsorption parameters for different metal cations. In specific,
the model indicated that the overall adsorption rate was governed by the rate of cation
bonding to the zeolite lattice, which was in turn determined by the cation type and
temperature. The cation rate followed the order: Pb(Il) > Cu(Il) > Mn(ll)~ Zn(IT) > Ni(II),
similarly to the zeolite affinity to these cations. In addition, Kinetic constants in the novel
model consistently depended on temperature. The model has also demonstrated the ability
to predict the adsorption kinetics based on the knowledge of only one experimentally
determined parameter — the equilibrium concentration of the metal ion adsorbed in zeolite.
Finally, the model has successfully described the kinetics of adsorption of Mn(ll) in zeolite
A, which indicates potentials for model application to other zeolite types.

Zeolite A beads were applied in a fluidized bed system with recirculation, which
was characterized first regarding the operating ranges of superficial water velocities
determined as 2.0 — 13.2 cm s for the 2.2 mm beads and 0.2 — 5.6 cm s for the 0.7 mm
beads. It was shown that Cu(ll) and Mn(ll) adsorption rates on zeolite A beads were limited
by the mass transfer rates at temperatures up to 45 °C. Intraparticle diffusion model
described well the obtained experimental results with apparent diffusivity values in the
order of magnitude of ~10** m? s* implying that diffusion through the zeolite lattice was
the rate limiting step. The spent beads were successfully regenerated by using Na,EDTA
during 1 — 2 h with the efficiency of ~80 %. In repeated adsorption/desorption cycles in the
fluidized bed, it was shown that the zeolite A beads could be reused for about 4 cycles with
satisfactory Mn(I1) adsorption efficiency of ~70 %, after which it began to decrease.

The results in this doctoral thesis indicated possibilities for use of synthetic zeolite
A and the natural zeolite, the mineral resource of Serbia, for removal of heavy metal ions
from wastewater, as well as significant potentials of fluidized bed systems for industrial
applications.

KEYWORDS: zeolites, heavy metal ions, wastewater, kinetics, adsorption, ion-exchange,

kinetic model, zeolite regeneration, fluidized bed
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UvOD

Danas u celom svetu postoji problem nezadovoljavajuce dostupnosti Ciste vode,
a U najvece zagadivaCe prirodnih voda ubrajaju se industrija, rudnici i poljoprivreda.
Oko 50 % zagadenja ispustenog u reke dolazi od industrijskih postrojenja i dovodi do
prisutnosti visokih koncentracija jona teSkih metala. Ovi joni su toksi¢ni i nisu
biodegradabilni i kao takvi predstavljaju rastu¢u opasnost za ljudsko zdravlje i o€uvanje
zivotne sredine. Zagadenje vode jonima teskih metala je problem $irokih razmera koji
sve viSe privla¢i paznju naucne javnosti radi osmisljavanja novih metoda za njihovo
uklanjaje. Postupci koji se trenutno koriste su zasnovani na primeni fizickih, hemijskih,
mikrobioloskih i elektrohemijskih metoda. Medutim, veéinu ovih metoda prate veliki
investicioni 1 operativni troskovi, kao i problem odlaganja iskoriS§¢enog materijala
nakon obrade vode. Adsorpcija je jedna od najceS¢e koriS¢enih tehnika za uklanjanje
jona teskih metala zahvaljujuci jednostavnosti i efikasnosti. Ovaj proces je u najvecoj
meri odreden karakteristikama adsorbenta, tako da se tezi iznalazenju adsorbenata niske
cene i visoke selektivnosti i adsorpcionog kapaciteta. Zeoliti predstavljgju atraktivan
izbor jer zadovoljavaju sve navedene zahteve uz mogucnost regeneracije i ponovne
upotrebe u vise ciklusa. U okviru zeolitske reSetke nalaze se lako pokretljivi joni
natrijuma, kalijuma, kalcijuma i magnezijuma koji se lako izmenjuju sa katjonima
drugih metala prisutnih u rastvoru. Za industrijsku primenu zeolita za uklanjanje jona
teSkih metala, neophodno je poznavanje mehanizma i kinetike adsorpcije radi
odredivanja ograni¢avaju¢eg koraka u procesu, predvidanja brzine adsorpcije na
razli¢itim uslovima i optimizacije parametara izvodenja procesa. Pri tome je takode
neophodno ispitati proces u laboratorijskim sistemima da bi se odredili hidrodinamicki i
parametri prenosa mase i toplote neophodni za uvecanje razmera do pilot postrojenja i
industrijskog nivoa.

U industrijskim procesima adsorpcije najéeSce se koriste sistemi sa pakovanim
slojem cestica dok je tek odnedavno pocela da se ispituje potencijalna primena zeolita u
fluidizovanom sistemu. Prednosti sistema sa pakovanim slojem su jednostavna
konstrukcija i rukovanje, kao i laminarni tok fluida, dok su nedostaci pojava kanaa i

mrtvih zona koja dovodi do koncentracionih i temperaturnih gradijenata. Fluidizacijom
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se omogucava prevazilazenje ovih problemausled efikasnog mesanja te¢ne i ¢vrste faze
Sto obezbeduje i vece brzine prenosamase i toplote.

U ovom radu ispitivana je adsorpcija jona teskih metala iz vodenih rastvora
koriS¢enjem prirodnog i sintetickog zeolita. Prirodni zeolit-klinoptilolit je odabran
upravo zato $to predstavlja mineralni resurs Srbije koji je dostupan, niske cene i
ekoloski prihvatljiv. Prirodni zeolit kori§¢en u ovom radu je bio u vidu praha i uzet je sa
nalazista , Zlatokop” koji se nalazi u regionu Vranjske Banje. Konkretno, ovgj zeolit
sadrzi ~ 73 mas. % klinoptilolitne faze. Sinteticki zeolit 4A je odabran kao komercijalno
najdostupniji zeolit niske cene. Zeolit 4A je koris¢en u granulisanom obliku kao kuglice
dve veli¢ine (pre¢nika ~2 mm i ~0,7 mm). Kuglice predstavljaju pogodno reSenje za
primenu u fluididzovanim sistemima vecih razmera.

U ovoj doktorskoj disertaciji je ispitana adsorpcija Cu(ll), Mn(11), Zn(11), Ni(ll) i
Pb(Il) iz vodenih rastvora. Pri tome je cilj bio da se ispitaju adsorpciona svojstva zeolita
1 mogucnost primene u industrijskom tretmanu otpadnih voda. Konkretno, predmet rada
je ispitivanje i odredivanje mehanizma i kinetike adsorpcije jona teskih metala, zatim
ispitivanje mogucnosti regeneracije zeolita i nakraju primenalaboratorijskog sistema sa

fluidizovanim slojem kuglica zeolita A za uklanjanje Cu(l1) i Mn(I1).
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1.1 Zeoliti

Zeoliti su mikroporozni kristali alumosilikatnog sastava ¢ija je struktura
saCinjena od dobro definisanih Supljina, medusobno povezanih kanalima u kojima su
smesteni katjoni i molekuli vode.

Primarna ili osnovna gradivna jedinica zeolita je tetraedar TO4 (T=Si, Al)
(slika 1.1a) u ¢ijem su srediStu smesSteni atomi Si i/ili Al, dok se na rogljevima nalaze
atomi kiseonika. Ove jedinice se u prostoru povezuju preko zajednic¢kih atoma kiseonika
(slika 1.1b) grade¢i sekundarne poliedarske jedinice Cijim povezivanjem nastaje

kristalna (alumosilikatna) resetka (slika 1.1c¢).

a) b)

0.
I. (Si0,)* ili (AlO,)*

Slika 1.1 Tetraedarska struktura (SiOs)* i (AlO4)*> gradivnih jedinica (a) povezanih

zajedni¢kim atomom kiseonika (b) i kristalna resetka klinoptilolita ()

S obzirom da alumosilikatna reSetka nastaje povezivanjem Si(1V)-O i Al(I11)-O
gradivnih jedinica, ona je negativno naelektrisana (slika 1.2a), a elektroneutralnost
obezbeduju katjoni alkalnih i/ili zemnoalkalnih metala koji se nalaze unutar kanala i
Supljina resetke (slika 1.2b). To su najéesée hidratisani katjoni Na*, K*, Mg?" i Ca?" i
rede Ba®" i Sr?*. Usled slabih elektrostati¢kih interakcija sa alumosilikatnom resetkom,
ovi katjoni su pokretljivi, pa se u kontaktu sa rastvorom lako izmenjuju jonima iz
rastvora §to zeolitima pruza svojstvo jonoizmenjivaca. U kanalima 1 Supljinama su
smesteni 1 molekuli vode koji se mogu reverzibilno desorbovati §to zeolitima daje

svojstva sredstava za susenje.
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Zeoliti
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Slika 1.2 Struktura zeolita: a) negativno naelektrisanje alumosilikatne reSetke potice od

(AlO2)%; b) kristalna struktura prirodnog zeolita-klinoptilolita: katjoni alkalnih i zemnoalkalnih

metala okruzeni molekulima vode su smesteni unutar Supljina i kanala (1ZA)

Hemijski sastav zeolita se moze predstaviti slede¢om opstom formulom:

M| (AID,), (SI0,), |-wH,0

gde je y/x jednako ili ve¢e od 1, m je valenca katjona M, a w je broj molekula

vode. Molski odnos Si/Al je uvek > 1. U alumosilikatnoj resetki se nikad ne obrazuju

Al - O - Al veze (Lonwenstein, 1954).

Veéina fizicko-hemijskih svojstava zeolita zavise od hemijskog sastava i

kristalne strukture zeolita. U zavisnosti od molskog odnosa Si/Al izvr$ena je podela na

(Flanigen i sar., 2010):

e zeolite sa malim sadrZzajem silicijuma, odnosno velikim sadrZajem

aluminijuma; u ovoj grupi su zeoliti A 1 X (Si/Al: 1 - 1,5),

e zeolite sa srednjim sadrzajem silicijuma; U ovoj grupi su prirodni zeoliti

klinoptilolit, erionit i mordenit i sinteticki zeoliti L i Y (odnos Si/Al: 2 —5),

e zeolite bogate silicijumom; u ovoj grupi su zeolit beta i ZSM-5 (odnos

Si/Al: 10 — 100),

e porozne silikate (odnos Si/Al > 100).

Sto je molski odnos Si/Al manji, udeo pokretljivin katjona, kao i hidrofilnost

zeolita je veca.
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Do danas je saopsteno preko 200 razlicitih strukturnih vrsta zeolita. Neki od
sintetickih zeolita predstavljaju analoge prirodnih zeolita (npr. kabazita, klinoptilolita,
mordenita, erionita, hojlandita), dok je veé¢ina sa jedinstvenom strukturom. Strukture se
mogu pronaci u bazi podataka Medunardnog zeolitskog udruzenja (International Zeolite
Association, 1ZA) i svrstane su u Atlasu zeolitnih struktura (Baerlocher i sar., 2007)
koje izdaje ovo udruzenje.

Svakom zeolitu dodeljen je specifi¢an strukturni kod od 3 slova, na primer: HEU
za hojlandit i njegov strukturni analog klinoptilolit, SOD za sodalit, FAU za fozasit i za

njegove strukturne analoge zeolite X 1Y, LTA za zeolite tipa A i dr.

1.1.1 Prirodni zeoliti

Prirodni zeoliti su minerali vulkanskog porekla sa jedinstvenim strukturnim
svojstvima. Prvi prirodni zeolit — stilbit, otkrio je Svedski minerolog Aksel Fredrik
Kroustet (Axel Fredrick Croustedt) 1756. godine. Budu¢i da se iz minerala izdvajala
vodena para tokom zagrevanja nazvan je zeolit, $to poti¢e od grékih reci zeo i lithos sto
u prevodu znaci ,.kljucajuée stene” (Breck, 1974).

Pre otkri¢a velikih naslaga zeolita u mnogim delovima sveta, 50-tih godina
proslog veka, zeoliti su smatrani mineroloskim kuriozitetom. Kasnije je utvrdeno da
zeoliti ¢ine viSe od 60 % mnogih sedimentnih stena i da su Siroko rasprostranjeni svuda
u svetu. Pojedini zeoliti poput kabazita i klinoptilolita se iskopavaju i komercijalno
koriste kao adsorbenti (Flanigen i sar., 2010).

Klinoptilolit je najrasprostranjeniji prirodni zeolit. Za nalazistima klinoptilolita
postoji veliki komercijalni interes, jer su ¢esto prilicno ¢ista i mogu se iskopavati
jednostavnim tehnikama. Karakteristi¢ne, klinoptilolitom bogate stene, sadrZe
50 — 90 % Kklinoptilolita uz feldspat, glinu i kvarc kao glavne mineralne necistoce.
Tretiranjem klinoptilolita koncentrovanim rastvorom natrijum-hlorida
(,,Na-oblik) povecava se adsorpcioni kapacitet zeolita za uklanjanje katjona teskih

metala iz otpadnih voda (Inglezakis, 2005).
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Klinoptilolit predstavlja znac¢ajan mineralni resurs Republike Srbije. Moze se
na¢i u Timockoj oblasti, okolini Vranja, Brusa, JoSanicke banje, Stalaca i Gnjilana.
Nazalost, trenutno su ova nalaziSta slabo eksploatisana. Ispitivanja su pokazala da
zeolitski tuf iz rudnika ,,Zlatokop” u okolini Vranjske Banje sadrzi 72 mas.%
klinoptilolita dok su feldspat (15 %) i kvarc (13 %) pratec¢i minerali (Stefanovic i sar.,
2007). Na slici 1.3 prikazana je fotografija zrna zeolitskog tufa dobijena skeniraju¢om

elektronskom mikroskopijom na kojoj se mogu uociti razli¢ite mineralne faze.

klinoptilolit

Slika 1.3 Fotografija zrna zeolitnog tufa iz rudnika ,,Zlatokop” pod elektronskim
mikroskopom: klinoptilolit — tamnije sive povrSine; feldspat i kvarc — svetlije sive povrSine
(Stefanovic i sar., 2007)

1.1.1.1  Strukturna svojstva klinoptilolita

Klinoptilolit i hojlandit imaju strukturni kod HEU. Strukturu HEU zeolita
karakteriSu dva razli¢ita sistema mikropora, koji su medusobno povezani (slika 1.4a).
Prvi sistem mikropora ¢ine desetoclani i osmo¢lani prstenovi izgradeni od 10, odnosno
8, TO4—tetraedara koji obrazuju dve vrste kanala: A i B (slika 1.4b). Kanali A imaju
otvore dimenzija 0,30 x 0,76 nm, a kanali B 0,33 x 0,46 nm. Ovi kanali se pruzaju duz

c-0se i ukrstaju sa kanalima C koji se pruzaju duz a-ose (slika 1.4b). Kanali C su
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izgradeni od 8-Clanih prstenova i imaju otvore dimenzija 0,26 x 0,47 nm (Godelitsas i
Armbruster, 2003).

Slika 1.4 Sematski prikaz kristalne resetke klinoptilolita: a) projekcija paralelna c-osi:
velike svetlo-sive sfere predstavljaju jono-izmenjive katjone, dok su male, tamno sive sfere
molekuli H,O (Godelitsas i Armbruster, 2003); b) desetoclani i osmo¢lani prstenovi kanala A i
B, redom, duz c-0se, i osmoc¢lani prstenovi kanala C koji se pruzaju duz a-0se; kanal C se ukrsta

sa kanalima A i B (Ockwig i sar., 2007)

Osnovna razlika izmedu Klinoptilolita i hojlandita je molski odnos Si/Al koji
uti¢e na njihovu termicku stabilnost. Hojlandit ima molski odnos Si/Al < 4, dok je ovaj
odnos kod Klinoptiolita Si/Al > 4 (Coombs i sar., 1997). Zagrevanjem na ~230 °C
hojlandit se transformise u ,,hojlandit B” i na 350 °C postaje amorfan, dok klinoptilolit
ostaje stabilan do ~700 °C (Mumpton, 1960).

Jedini¢na celija klinoptilolita je monoklini¢na i sadrzi 72 atoma kiseonika i 24
molekula vode. Ukoliko je u jedini¢noj celiji 6 atoma Al i 30 Si, tada ce
elektroneutralnost obezbedivati 6 jednovalentnih katjona (ili odgovaraju¢e kombinacije
jednovalentnih i dvovalentnih katjona). Hemijski sastav klinoptilolita se moze prikazati

opstom empirijskom formulom:
(Na, K)6 [AIGSiSOOn]x 24H,0

Katjoni u reSetki klinoptilolita se mogu naci na 4 kristalografska polozaja: M(1)

I M(3) na presecima kanala A i B sa kanalom C, redom, M(2) u kanalu B i M(4) u
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centru kanala A (slika 1.4b). Pri tome razliciti katjoni imaju sklonosti ka razli¢itim
mestima. Mesto M(1) najées¢e zauzimaju Na*-joni, mesto M(2) zauzimaju Ca**-joni,
mesto M(3) zauzimaju K*-joni, dok mesto M(4) zauzimaju mali joni poput Mg>*
(Uzunova i Mikosch, 2013).

1.1.2 Sinteti¢ki zeoliti

Tridesetih godina proslog veka zeoliti su sintetisani u laboratorijskim uslovima.
Prvi sinteticki zeolit imao je strukturu prirodnog zeolita mordenita (Barrer, 1948).
Ubrzo je dobijen alumosilikat sa strukturom zeolita koji je oznacen kodom KFI (Barrer
i Riley, 1948). Krajem cetrdesetih, Robert Milton (Robert M. Milton) i kompanija
Junion Karbajd (,,Union Carbide™) otpocinju istrazivanja vezana za razvoj sinteti¢kih
zeolita i njihovu primenu u adsorpciji, separaciji, preci§¢avanju i katalizi. Do sredine
pedesetih godina proslog veka sintetisani su zeoliti koji su danas komercijalno dostupni:
A, XiY (Flanigen i sar., 2010).

1.1.2.1  Strukturna svojstva zeolita A

Jedini¢na celija zeolita A je u obliku kocke na ¢ijim rogljevima se nalaze
zarubljeni oktaedri koji se nazivaju sodalitni kavezi. Sodalitni kavez ili, kako se jo$
naziva, P-kavez je izgraden od Sest Cetvorolanih i osam Sestoclanih prstenova
obrazovanih medusobnim povezivanjem TOgs-tetraedara preko atoma kiseonika (slika
1.5a). Sodalitni kavezi su u jedini¢noj ¢eliji povezani kanalima kvadratnog poprecnog
preseka (odnosno, dvostrukim ¢etvoro¢lanim prstenovima, slika 1.5b). U sredistu kocke,
na ovaj nacin, nastaje najveca Supljina u resetki zeolita A, koja se naziva a-kavez (slika
1.5¢) i ima precnik 1,14 nm, dok osmoclani prstenovi na ulazu u ovu Supljinu imaju

pre¢nik 0,41 nm (slika 1.5d) (Yang, 2003; Ruthven, 1984).
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b)

Slika 1.5 Prikaz strukture zeolita A: a) sodalitni kavez (B-Supljina) je zarubljeni
kubooktaedar; b) jedini¢na Celija zeolita A obrazuje se povezivanjem 8 sodalitnih kaveza preko
dvostrukih cetvoroclanih prstenova, narandzastom bojom su oznaceni ¢etvoroclani i Sestoclani
prstenovi sodalitnog kaveza, dok je crnom bojom oznaéen 8-¢lani prsten na ulazu u centralnu,
najvecu, Supljinu kocke; c) a-kavez, najveca Supljina u centru kocke, nalazi se unutar jedini¢ne
¢elije koju sacinjava 8 zarubljenih kubooktaedara; d) osmoclani prsten (prec¢nika 0,41 nm) na

ulazu u o — kavez (Shapley, 2010)

U zeolitu A (strukturni kod LTA) molski odnos Si/Al jednak je 1. Hemijski

sastav zeolita A u Na-obliku moze se prikazati slede¢com formulom:
Na,, [ Al,,Si,,0,5|x27H,0

Katjoni u resetki zeolita A se mogu nalaziti na 3 kristalografska polozaja: I, II 1
I11 (slika 1.5b). Polozaj I se nalazi u centru Sesto¢lanih prstenova (pre¢nika 0,28 nm) u
okviru a-kaveza. Polozaj II nalazi se na ulazu u a-kavez. Polozaj Ill je blizu
CetvoroClanog prstena unutar Supljine (Yang, 2003) (slika 1.5b). Prilikom jonske

izmene, katjoni najpre zauzimaju polozaje I, zatim Il i Il (Ruthven, 1984).

10
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U zeolitu 4A izmenjivi joni su Na'-joni. Dimenzije pora iznose 0,38 nm. U
zeolitu 3A izmenjivi joni su K*-joni, a pore su manjih dimenzija (0,30 nm) $to se
pripisuje ve¢im dimenzijama K*-jona u odnosu na Na*. Kod zeolita 5A izmenjivi joni
su Ca?* ili Mg?*, pri ¢emu su pore veéih dimenzija (0,43 nm) jer 2 jona natrijuma bivaju

zamenjena jednim dvovalentnim katjonom (Yang, 2003).

1.1.3 Jonska izmena u zeolitima

Jonska izmena je hemijska reakcija koja se moze prikazati slede¢com

jednacinom:
ZR™(aq)+rZ**(s)J zR™(s)+rZ*"(aq) (1.2)

gde r oznaCava naclektrisanje katjona R koji se nalazi u rastvoru, dok je z

naelektrisanje pokretljivog katjona Z u zeolitu.

Koli¢ina katjona koju zeolit moze da zameni katjonima iz rastvora naziva Se
jono-izmenjivacki kapacitet ili kapacitet katjonske izmene (KKI). Vrednost KKI
klinoptilolita iznosi od 200 — 300 mmol M*/100 g u zavisnosti od mesta nalazista.
Ukupna zapremina pora (UZP) u strukturi zeolita iznosi oko 35 % S$to ukazuje na
otvorenost reSetke. Specifi¢na povrSina zeolita je vrlo velika i moZe da iznosi i
700 m? g%, dok UZP iznosi od 0,1 do 0,35 cm® g* (Payra i Dutta, 2003).

Jono-izmenjivacki kapacitet zeolita zavisi od velikog broja parametara, a

najvazniji su (Godelitsas i Armbruster, 2003):

1) struktura i hemijski sastav zeolita,
2) vrsta, naelektrisanje i dimenzije katjona,

3) temperatura i pH rastvora.

Drugi parametri koji mogu da uti¢u na jonsku izmenu i koje bi trebalo ukljuciti u
razmatranje su: maseni odnos ¢vrsto/tecno, veli¢ina Cestica zeolita (odnosno specifi¢na
povrsina), priroda rastvaraca, koncentracije katjona u rastvoru, kao i vreme kontakta.

Treba dodati da se jonska izmena uglavnom izvodi u vodenim rastvorima.

11



Doktorska disertacija / Jovanovi¢ Mina Zeoliti

1.1.3.1  Uticaj strukturnih svojstava i hemijskog sastava zeolita na vrednost KKI

Vazna strukturna karakteristika zeolita koja uti¢e na jonsku izmenu je poroznost
koja se definiSe kao odnos zapremine pora prema ukupnoj zapremini. Pore se
klasifikuju prema veli¢ini na mikropore (pre¢nika, d < 2 nm), mezopore (prec¢nika,
2 nm < d <50 nm) i makropore (pre¢nika, d > 50 nm). Ukupan broj pora, kao i njihov
oblik, veli¢ina i zapremina odreduju KKI i dinamiku procesa jonske izmene.

Vrednost KKI zavisi i od vrednosti molskog odnosa Si/Al. Sa pove¢anjem ovog
odnosa smanjuje se koncentracija izmenjivih katjona i kapacitet katjonske izmene
(Flanigen i sar., 2010).

Eksperimentalno je Cesto tesko izvrSiti potpunu katjonsku zamenu. Razlozi su
razli€iti: nepristupacnost katjonskog poloZaja, sterni razlozi, dimenzije hidratisanih jona

1 sli¢no.

1.1.3.2  Uticaj prirode, naelektrisanja i velicine katjona na vrednost KKI

U opstem slucaju zeoliti pokazuju veci afinitet za Kkatjone sa vecim
naelektrisanjem. Pokazano je da selektivnost Klinoptilolita sledi trend:
Fe(lll) > AI(lII) > Cu(ll) > Zn(11) > Mg?" > Mn(ll) (Cui i sar., 2006). Pored toga,
afinitet zeolita je veci za jone veéeg jonskog radijusa. U studiji uklanjanja Pb(I1), Cd(ll),
Cu(Il), Zn(II) 1 Ni(IT) afinitet klinoptilolita je bio najve¢i za Pb(II) koji ima najveci
jonski radijus (121 pm) i najmanji za Ni(ll) sa najmanjim jonskim radijusem (69 pm)
(Panayotova i Velikov, 2002). Treba napomenuti da je radijus potpuno hidratisanog jona
proporcionalan naelektrisanju jona, ali nije proporcionalan i jonskom radijusu (bez
hidratacionog omotaca). Afinitet zeolita je ve¢i za jone sa manjim hidratisanim
radijusem i manjom energijom hidratacije. Pokazano je da afinitet klinoptilolita sledi
niz: Pb(I1) > Zn(I1) > Cu(ll) > Ni(ll) $to je objasnjeno najmanjom vrednos$cu energije
hidratacije kod Pb(I1) (-1481 kJ mol™?) i najve¢om kod Ni(IT) (-2105 kJ mol™) (Oter i
Akcay, 2007).

Zeoliti sa malom vrednoséu Si/Al (Si/Al: 1 — 1,5) imaju hidrofilnu resetku pa

time i1 ve¢i afinitet prema katjonima sa ve¢im hidratisanim radijusem. Tako, ako se

12
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uporede Cs*, Li* i Be?*-joni &iji jonski radijusi iznose 169, 60 i 31 pm, redom, a radijusi
hidratisanih jona 329, 382 i 459 pm, redom, Be?*-joni se najlakse izmenjuju. Sa druge
strane, zeoliti sa srednjim sadrZzajem silicijuma (Si/Al: 2 —5) i zeoliti bogati silicijumom
(Si/Al: 10 — 100) imaju hidrofobnu resetku pa time i veci afinitet prema katjonima sa
manjim hidratisanim radijusem. U tom smislu Cs*-joni najlakse ulaze u zeolitsku
reSetku (Godelitsas i Armbruster, 2003).

Takode, radijus hidratisanih jona moze biti ve¢i od otvora Supljina i kanala
zeolitne reSetke Sto onemogucava njihov prolaz kroz kanale reSetke. Na primer,
pokazano je da je selektivnost klinoptilolita najveca prema jonu olova ne samo u odnosu
na druge dvovalentne katjone, ve¢ i u odnosu na trovalentne katjone Cr(I1l) i Fe(lll)
(Pb(I1) > Cr(111) > Fe(l1l) > Cu(ll)). Ovo je objasnjeno ¢injenicom da svi navedeni joni
osim Pb(ll) grade stabilne akva-komplekse ([Fe(H20)s]**, [Cu(H20)4]?*, [Cr(H20)s]*").
Jedino se Pb(Il) lako ,,oslobada” hidratacionog omotaca i lako izmenjuje sa katjonima

prisutnim u zeolitu (Inglezakis i Grigoropoulou, 2004).

1.1.3.3  Uticaj temperature i pH rastvora na vrednost KKI

Povecanje temperature dovodi, kako do brzeg kretanja jona, tako i do smanjenja
hidratacionog omotaca katjona koji onda lakSe prolaze kroz otvore alumosilikatne
reSetke. Sa druge strane, pH-vrednost predstavlja kritiCan parametar (posebno u slu¢aju
kiselih rastvora), zbog malih H*-katjona koji su veoma pokretljivi i konkurentni
katjonima metala.

U slucaju katjona prelaznih elemenata, na reakciju jonske izmene veliki uticaj
ima hidroliza. Katjoni ovih metala se nalaze u hidratisanom obliku i ponasaju se kao

slabe kiseline:

(m-1

m+ + )+
M (H,0)."™ (agq)+H,00 H,0"(aq)+[M(H,0) ,(OH)]" " (aq) (1.2)
Jonska izmena jonima Co, Ni, Hg, Th u velikoj meri zavisi od kiselo-baznih
svojstava rastvora. Takode, u nekim slucajevima, mehanizam vezivanja jona iz rastvora

ne obuhvata samo jonsku izmenu ve¢ moze da obuhvati i hemisorpciju (stvaranje

13
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kompleksa na povrsini i talozenje hidratisanih oksida po povrsini zeolita) (Godelitsas i
Armbruster, 2003).

Na primer, selektivnost zeolita A koji je sintetisan iz pepela, prema Co(ll),
Cr(III), Cu(Il), Zn(II) i Ni(IT) veéa je od ocekivane prema dimenzijama hidratisanih

katjona. Ovo je objasnjeno upravo hemisorpcijom (Hui i sar., 2005).

1.1.4 Primena zeolita

Zahvaljujuéi jedinstvenoj strukturi zeoliti se upotrebljavaju u razliitim

procesima: separaciji, adsorpciji, jonskoj izmeni i katalizi.

Separacija. Otvori na ulazima u Supljine i kanale zeolitne resetke su pravilnog
oblika, veli¢ina koje odgovaraju veli¢inama molekula §to omogucéava koriséenje zeolita
kao ,,molekulskog sita” za razdvajanje molekula razli¢itih dimenzija. Na taj nacdin se
zeoliti koriste za razdvajanje gasova, pri ¢emu proces separacije moze biti zasnovan
kako na polarnosti, tako i na prostornoj gradi molekula gasa.

Separacija komponenata prirodnog gasa je predmet mnogih studija u kojima se
ispituju razliciti zeoliti poput 4A, 5A, CaX, LiX i 13X i prirodni zeolit-klinoptilolit za
razdvajanje N2, CH4, CO i CO2 (Ahn i sar., 2004; Silva i sar., 2012; Hu i sar., 2014; Ju i
sar., 2015; Alver i Sakizci, 2015; Wang i sar., 2015). Zeoliti 5A i 13X se mogu
upotrebiti za dobijanje kiseonika iz vazduha. Od devedesetin godina ovi zeoliti
zamenjeni su zeolitima LiX, LSX, LiLSX (Gaffney, 1996; Yang, 2003) koji su povecali
ekonomsku efikasnost separacije. Pored toga, primenom zeolita AgLiX (Hutson i sar.,
1999), i AgLIiLSX (Ferreira i sar., 2015; Ferreira i sar., 2016), se dobija kiseonik
velike cistoce (> 99 %) koji se koristi uglavnom u oblastima medicine i

vazduhoplovstva.

Adsorpcija. Supljine i kanali u prirodnim zeolitima sadrze vodu koja se moze
ukloniti zagrevanjem, obi¢no na oko 350 °C. Zeoliti se koriste za suSenje prirodnih i
tehnickih gasova, uklanjanje tragova vlage iz organskih rastvora i uklanjanje vlage iz

prostorija.
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Sliéno, zeoliti se koriste za uklanjanje organskih boja i1 drugih organskih
zagadenja iz vode. Primena prirodnog zeolita-klinoptilolita za uklanjanje organskih boja
iz vode je ispitivana u brojnim radovima (Armagan i sar., 2004; Wang i Zhu, 2006;
Karadag i sar., 2007; Alpat i sar., 2008; Han i sar., 2009a), pri ¢emu je pokazano da se
modifikacijom klinoptilolita razli¢itim organskim jedinjenjima povecava njegov
adsorpcioni kapacitet (Benkli i sar., 2005; Alver i Metin, 2012). Trenutno se tezi
dobijanju zeolita u obliku kuglica ili vlakana koji bi imao dobru efikasanost uklanjanja
organskih boja sa jedne strane i mogucnost jednostavnog odvajanja zasi¢enog zeolita iz
vode na kraju procesa, sa druge strane. Pokazano je da neorganska vlakna koja se
sastoje od zeolita kao aktivne komponente i glinice kao neorganske matrice mogu da
uklone 30 mg g organske boje (metilensko plavo), $to je ipak manje u odnosu na
maksimalni kapacitet prirodnog zeolita u prahu od 72 mg g* (Saepurahman i sar.,
2016).

Jonska izmena. Zeoliti u svojoj strukturi sadrze pokretljive, lako izmenjive
katjone usled Cega se koriste kao jonoizmenjivaci. Zeoliti se koriste kao dodatak
deterdzentima, pri ¢emu iz vode uklanjaju dvovalentne i trovalentne katjone Koji
umanjuju efikasnost povrsinski aktivnih komponenata koje obezbeduju uklanjanje
masnoce. Zeoliti su zamenili polifosfate za koje je utvrdeno da doprinose eutrofikaciji.
Najcesc¢e koriSéen zeolit u ove svrhe je komercijalni zeolit A. Novija istraZivanja
pokazuju da bi se, u ove svrhe, mogli koristiti zeoliti 4A i Na-P1 sintetisani iz pepela
nastalog tokom razli¢itih procesa sagorevanja. Na taj na¢in bi se smanjili troskovi u
odnosu na cenu nabavke komercijalnih adsorbenata, pri ¢emu bi se iskoristili otpadni
materijali i smanjili i troSkovi odlaganja ovih materijala (Cardoso i sar., 2015;
Meshram i sar., 2015).

Zeoliti efikasno uklanjaju Mg?* i Ca?'-jone $to je posebno znacajno za
omeksavanje vode, jer tvrda voda dovodi do o$tecenja i skupih kvarova u kotlovima,
rashladnim uredajima, kao i drugim uredajima i opremi u kojoj se koristi. Za uklanjanje
ovih jona, je najvise koris¢en komercijalni zeolit 4A. Novija istrazivanja pokazuju da se
koriS¢enjem zeolita LTA sa mezoporama pre¢nika 3 nm (mezo-zeolit) povecava brzina
difuzije Mg?*-jona ¢ak do oko 17 puta u odnosu na brzinu u konvencionalnom LTA
zeolitu. Pri tome adsorpcioni kapacitet mezo-zeolita u pogledu Ca?*-jona ostaje isti kao

kod konvencionalnog tipa, ali se poveéava u pogledu Mg?*-jona usled veéeg broja
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dostupnih mesta zahvaljujuéi ve¢em radijusu pora. Mezo-zeolit pokazuje znatno vecu
selektivnost u pogledu Mg?* §to ga ¢ini atraktivnim materijalom za uklanjanje ovog jona
(Xue i sar., 2014). Sa druge strane, zeolit 4A sintetisan iz pepela nastalog tokom
razli¢itih procesa sagorevanja ima adsorpcioni kapacitet za Ca?*-jone u opsegu
90 — 109 mgCa g! sto je priblizno kapacitetu komercijalnog zeolita 4A od 112 mgCa g*
(Cardoso i sar., 2015; Meshram i sar., 2015). Zeoliti 4A dobijeni iz otpadnih sirovina
predstavljaju ekoloski povoljne materijale Cije koriS¢enje predstavlja prednost kako u
pogledu ekonomske isplativosti u odnosu na cenu komercijalnih zeolita, tako i u
pogledu smanjenja koli¢ine otpadnih materijala i samim tim tros§kova odlaganja istih.

Zeoliti se koriste i u tretmanu slane vode koja nastaje kao otpadna voda tokom
procesa dobijanja gasa iz nekonvencionalnih izvora, kao §to su na primer gasovi koji se
dobijaju iz slojeva uglja. Ovakva voda Cesto sadrzi i toksi¢ne 1 radioaktivne jone teskih
metala. Pokazano je da tretiranje zeolita sumpornom kiselinom koncentracije
< 0,1 mol dm?® dovodi do negativnijeg naelektrisanja povrsine, odnosno do
dealuminacije §to je praceno uspostavljanjem novih Si-O-Si veza na mestima
tetraedarskih Supljina i Sirenjem pora zeolita (Wang i sar., 2012; Wang i Nguyen, 2016).
Primenom ovako tretiranog zeolita sadrzaj natrijuma u vodi se smanjuje sa 563 na
183 mgNa dm, dok se pH vrednost snizava sa 8,74 na 6,95 (Wang i sar., 2012). Pored
toga, joni vodonika koji se adsorbuju na negativnoj povrsini zeolita su se pokazali
korisnim za neutralizaciju jona bikarbonata koji se nalazi u ovim otpadnim vodama,
ponovo smanjujuci pH vrednost vode (Wang i Nguyen, 2016).

Takode, zeoliti sluze za uklanjanje amonijaka koji predstavlja ¢esto zagadenje u
prirodnim vodama. Amonijak dospeva u vodu raspadanjem organskih supstanci (npr.
uginule biljke, Zivotinje, fekalije iz komunalnih otpadnih voda), spiranjem sa zemljiSta
dubrenih azotnim dubrivima, kao i izlivanjem zagadenih voda iz industrije ili u kontaktu
sa zagadenim vazduhom. lzvedena je studija uklanjanja amonijum-jona iz vode u
laboratorijskom pilot postrojenju. Voda koja je sadrzala uobiCajena zagadenja,
ukljucujuéi NHa4*, Ca?*, Mg?*, K*-jone je preci§éavana u koloni sa pakovanim slojem
prirodnog zeolita-klinoptilolita (Cooney i sar., 1999). Pokazano je da se NHa4"-joni
najefikasnije uklanjaju koris¢enjem Klinoptilolita u Na-obliku ¢ija je selektivnost u
ovom viSekomponentnom sistemu bila najve¢a za NH4"-jone (Cooney i sar., 1999). U

drugoj studiji, uklanjanje NHs"-jona je ispitivano u koloni sa pakovanim slojem pri
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razliCitim operativnim uslovima koriS$¢enjem klinoptilolita ili modifikovanog
klinoptilolita u vise razli¢itih veli¢ina frakcija. Pokazano je da se NH4"-joni izmenjuju
sa pokretljivim katjonima u zeolitu prema redosledu: Na* > Ca?* > K*. Maksimalni
adsorpcioni kapacitet je ostvaren pri protoku od 9 cm® min? u iznosu od
21,5 mgNHs* g7 za pocetnu koncentraciju rastvora od 100 mgNH4* dm™ (Sprynskyy i
sar., 2005). Ispitan je i uticaj razli¢itih parametara na adsorpcioni kapacitet klinoptilolita
u pogledu ovog jona i uporeden sa tri tipa sintetickih zeolita (5A, 13X i ZSM-5,
Maranon i sar., 2006). Odredeno je da je za postizanje ravnoteze potrebno 3 h i da
optimalna pH vrednost iznosi 7. Adsorpcioni kapacitet klinoptilolita u
visekomponentnom rastvoru (NH4*, Zn(1l), Cd(l1), Ca?*, Na*) je iznosio 19 mgNH4* g2,
pri cemu je pokazano da drugi katjoni prisutni u rastvoru ne uticu na kapacitet zeolita u
pogledu uklanjanja NHs"-jona. Poredenjem adsorpcionih kapaciteta prirodnog i
sinteti¢kih zeolita za po¢etne koncentracije rastvora < 100 mgNH4* dm= pokazano je da
je efikasnost uklanjanja ovog jona prirodnim zeolitom priblizno ista kao efikasnost
uklanjanja zeolitima 5A 1 13X, dok je znacajno veta od efikasnosti uklanjanja
koris¢enjem zeolita ZSM-5 (Maranon i sar., 2006). Takode je pokazano da uklanjanje
NHas"-jona na prirodnom zeolitu i zeolitu u Na-obliku sledi kinetiku drugog reda, pri
c¢emu je proces spontan i egzoterman, a ravnotezne izoterme se najbolje mogu opisati
Lengmirovim modelom (Alshameri i sar., 2014). Treba pomenuti i prakti¢nu primenu
prirodnog zeolita-klinoptilolita za odvajanje NH4*- od Na*-jona kori§¢enjem membrana
na bazi klinoptilolita. Najveca adsorpciona efikasnost je postignuta kod membrana koje
su sadrzale 70 % klinoptilolita u Na-obliku i 30 % polimera. Ove membrane su uspesno
adsorbovale NHa™-jone, dok adsorpcija Na‘-jona nije prime¢ena (Casadella i sar.,
2016).

Hibridni materijal, zeolit sintetisan iz pepela i modifikovan oksidom lantana
(zeolite/hydrous lanthanum oxide — ZHLO) se pokazao efikasan u uklanjanju fosfata iz
pet razli¢itih jezera u Kini, pri ¢emu je koncentracija fosfata u svim jezerima snizena

ispod granice detekcije (Wang i sar., 2016).

Kataliza. Zeoliti se koriste kao katalizatori hemijskih reakcija, i to posebno u
kiselo-baznim reakcijama, a sluze i kao nosa¢i metala koji ispoljavaju kataliticka
svojstva. Na primer, zeolit ZSM-5 na kome su dispergovane nanocestica MnO2 koris¢en

je za proizvodnju ozona katalitickom oksidacijom gasovitog benzola (Huang et al.
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2015), dok su se oksidi mangana na klinoptilolitu pokazali efikasnim u katalitickom
sagorevanju toluena (Soylu et al. 2010). Zeolit ZSM-5 modifikovan cinkom je pokazao
odlicne karakteristike za proces selektivne kataliticke redukcije NOx u Sirokom

temperaturnom opsegu (Yuan E. H. i sar., 2016).

Nove primene. U brojnim radovima ispitivano je koris¢enje zeolita 13X kao
adsorbenta za skladiStenje toplote (Duquesne i sar., 2014; Mette i sar., 2014; Xue i sar.,
2015; Schreiber i sar., 2015; Tatsidjodoung i sar., 2016) usled visokog adsorpcionog
kapaciteta i niske temperature dehidratacije (120 — 180 °C). Pokazano je da se
koriS¢enjem zeolita moze iskoristiti toplota iz izduvnih gasova motora za klimatizaciju,
odnosno hladenje kabine putnickih vozila (Lu i sar., 2003; Ali i Chakraborty, 2015). Na
primer, eksperimentalno odredena toplota skladiStenja kod zeolita 13 X je iznosila 600
kJ po kilogramu zeolita ¢ime je bilo moguée obezbediti snagu hladenja od 4,1 kW u
kabini lokomotive (Lu i sar., 2003). Sa druge strane, u studiji u kojoj je napravljen
prototip sistema za skladistenje toplote za grejanje zgrada u hladnom periodu, pokazano
je da sa 40 kg zeolita, temperatura vlaznog vazduha moze biti povecana sa 20 na 38 °C
(Tatsidjodoung i sar., 2016). Takode, pokazano je da se skladiStenjem toplote
primenom zeolita u industrijskim procesima znacajno povecava energetska efikasnost
¢ime se potroSnja energije potrebne za ove procese moze smanjiti za 25 % (Schreiber i
sar., 2015).

Interesantno je pomenuti primenu zeolita za obezbedivanje vode za Zivot u
laboratorijskom modulu ,,NASA Mars Reference Mission”. U ovom procesu, vodena
para iz atmosfere Marsa je najpre adsorbovana na zeolitu 3A. Nakon toga, zeolit je
zagrevan u zatvorenoj komori i na taj nacin se oslobadala voda koja je dalje zamrzavana
za buducu upotrebu (Grover i sar., 1998).

Usled mobilnosti katjona u Supljinama i kanalima, zeoliti se ponasaju i kao
provodnici. Ova osobina otvara mogucnosti primene zeolita kao membrana u
jon-selektivnim elektrodama, kao katodnog materijala u baterijama, zatim u nelinearnim
optickim materijalima i u hemijskim senzorima (Flanigen i sar., 2010). Porozna
membrana oblozena ultra tankim filmom zeolita ZSM-35 je pokazala izuzetno visoku
efikasnost za vanadijum baterije. Zeolit koji je koris¢en kao jonska membrana sa
porama precnika (d = 0,5 nm) je pokazao odli¢no razdvajanje protona (d < 0,24 nm) od

hidratisanih jona vanadijuma (d > 0,6 nm) (Yuan Z. i sar., 2016).
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Najzad, usled mogucnosti efikasne jonske izmene, mnogobrojna istrazivanja su
sprovedena u pogledu uklanjanja jona teskih metala koriS¢enjem prirodnih i sinteti¢kih

zeolita u tretmanu otpadnih voda o ¢emu ¢e u narednim poglavljima biti vise reci.

19



Doktorska disertacija / Jovanovi¢ Mina Postupci uklanjanja jona teskih metala iz otpadnih voda

1.2 Postupci uklanjanjajona teskih metala iz otpadnih voda

Kontaminacija vode jonima teSkih metala se rapidno povecava poslednjih
decenija predstavljaju¢i rastu¢u opasnost usled njihove toksicnosti i nemogucnosti
biodegradacije. Velike koncentracije jona teskih metala u prirodnim vodama se javljaju
kao posledica vadenja i izluzivanja ruda, industrijske proizvodnje, koriS¢enja vestackih
dubriva u poljoprivredi i drugih ljudskih aktivnosti. Vecina zagadenih voda sadrze
Hg(l1), Po(ll), Ag®, Cu(ll), Cd(ll), Cr(l11), Zn(I1), Ni(ll), Co(Il) i Mn(ll) koji su &tetni
zaljude, zivotinjei zivotnu sredinu.

Tehnologije uklanjanja jona teskih metala iz otpadnih voda ukljucuju fizicke,
hemijske i elektrohemijske postupke od kojih su najéesce korisc¢eni: hemijsko talozenje,
koagulacija-flokulacija, elektrohemijske metode, membranska filtracija, adsorpcija i

jonskaizmena.

Hemijsko taloZenje se zasniva na talozenju rasvorenih supstanci, pre svega soli
kalcijuma, magnezijuma i teskih metala dodatkom odredenih hemikalija tako da kao
proizvod reakcije nastgje nerastvorni talog. Koli¢ina i vrsta hemikalije koju pri tom
treba dodati zavisi od pH vode i vrste zagadenja. Nastao talog se zatim od bistre vode
odvaja cedenjem ili filtracijom u hemijskim taloznicima. Hemijsko talozenje jonateskih
metala u vodi predstavlja dobro razvijenu tehnologiju sa dostupnom opremom i
hemikalijama 1 koristi se kao primarni metod u tretmanu industrijskih otpadnih voda ve¢

mnogo godina.

Najcesce koriséen postupak je hemijsko taloZzenje pomocéu Ca(OH), ili NaOH.
Ovo je jednostavna tehnika kod koje se lako postiZze kontrola pH vrednosti. Veliki broj
razli¢itih hidroksida metala su slabo rastvorljivi u pH opsegu 8 — 11 (Fu i Wang, 2011).
Medutim, pri taloZenju nastaju velike koli¢ine mulja $to stvara dodatne troSkove i
problem odlaganja otpada. Drugi problem predstavlja to sto su hidroksidi nekih metala
amfoterni pa nije moguce pri istoj vrednosti pH staloziti sve prisutne katjone. Naime,
rastvorljivost hidroksida metala se zna¢ajno povecava sa malim odstupanjima od pH
vrednosti pri kojoj dolazi do taloZzenja. Usled toga, taloZenje jednog metala moze da

dovede do rastvaranja hidroksida drugog metala. Takode, ¢esto dolazi do nepotpunog
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talozenja hidroksida kada su u vodi prisutna kompleksirajuca sredstva, pa zbog toga nije
moguce zadovoljiti zahtevani kvalitet vode (Fu i Wang, 2011).

Pored hidroksida, za taloZenje se koriste i sulfidi. Jedna od glavnih prednosti
taloZzenja sulfidom je mala rastvorljivost sulfida. Ovom tehnikom se postize velika
efikasnost uklanjanja jona metala u Sirokom opsegu pH-vrednosti. Cvrsta faza se lako
izdvgja iz suspenzije. Ipak, potencijana opasnost koja se javlja i koja se ne sme

zanemariti jeizdvajanje vodonik-sulfida (Fu i Wang, 2011).

Koagulacija i flokulacija su postupci destabilizacije suspendovanih Cestica i
formiranje njihovih aglomerata. Dodavanjem koagulanata kao $to su soli aluminijuma, i
gvozda formirgu se nerastvorni hidroksidi ovih metala. Ovi hidroksidi na pH manje od
8,5 su pozitivno naelektrisani tako da se deponuju na negativno naelektrisanim
Cesticama $to dovodi do njihove destabilizacije i taloZzenja. Sa druge strane, flokulanti,
najcesce polimeri, omogucavaju formiranje mostova izmedu flokula ¢ime dolazi do
njihovog zgusnjavanja ili do formiranja aglomerata. Glavni nedostatak ove tehnologije
je §o su talozi u obliku lakih, malih flokula, usled Cega zahtevaju sekundarnu

koagulaciju/flokulaciju, hemijsko taloZenje ili neki drugi tretman.

Elektrohemijski postupci, kao sto su elektrodepozicija, elektrokoagulacija i
elektroflotacija, su postupci koji zahtevaju manju potroSnju hemikalija i smatrgu se
brzim i dobro kontrolisanim procesima, a proizvode i manje mulja. Nedostaci su

relativno veliki investicioni troskovi i velika cena elektri¢ne energije (Fu i Wang, 2011).

Membranska filtracija obuhvata postupke u kojima se koriste razliite vrste
membrana za razdvajanje jona na osnovu razlicitih dimenzija. U ove postupke spadaju
ultrafiltracija, reverzna osmoza, nanofiltracija i elektrodijaliza. Uprkos efikasnosti,
membranski procesi su skupi. Osnovni problemi koji se javljgu pri projektovanju i
konstrukciji postrojenja u kojima se koriste membranski postupci su obezbedenje
membrana koje treba da izdrze velike razlike pritisaka i1 zadrze odgovarajuéu
permeabilnost, kao i odgovarajuci kvalitet tokom velikog broja ciklusa (Fu i Wang,
2011).

Adsorpcija je jedna od najpogodnijih i najceS¢e koriS¢enih metoda u

prec¢is¢avanju otpadne vode. Predstavlja jednostavnu i efikasnu tehniku koja navise
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zavisi od efikasnosti adsorbenta, a pruza moguénost lakog uklanjanja adsorbenta iz
te¢ne faze nakon tretmana vode. Pored toga, adsorpcija moze biti reverzibilna, odnosno
adsorbent se moZe regenerisati i koristiti u velikom broju ciklusa. Adsorpcija se moze
koristiti za uklanjanje razli¢itih necistoca, ali predstavlja posebno efikasan i ekonomican
metod za uklanjanje jonateskih metala iz otpadnih voda

Pored niza prednosti koje ova metoda pruza neki od nedostataka mogu biti
postepeno smanjenje kapaciteta adsorbenta, neselektivnost, kao i utroSak energije za
regeneraciju adsorbenta, ili troSkovi odlaganja otpada kod adsorbenata koji se ne
regenerisu (Inglezakis i Poulopoulos, 2006)

Adsorbenti mogu biti prirodni i sinteticki materijali, amorfne ili kristalne
supstance. Kao adsorbent se nagjvise koristi aktivni ugalj. Poslednjih godina se kao
alternativni adsorbenti ispituju poljoprivredni otpadi, industrijski nusproizvodi i razliciti
prirodni materijali (zeolit, glina, pesak, treset) (Fu i Wang, 2011).

Aktivni ugalj je efikasan za uklanjanje komponenata koje nisu sklone
biodegradaciji, kao i za uklanjanje slabo polarnih supstanci, pa se koristi u procesima
precis¢avanja podzemnih voda i industrijskih otpadnih voda od organskih i neorganskih
zagadivaca (Inglezakis i Poulopoulos, 2006).

Medutim, mnogi joni teSkih metala, kao na primer Pb(l1), Ni(I1), Fe(l11), Cu(ll),
Cd(l1), Zn(I1) i Mn(Il) se slabo adsorbuju na aktivnom uglju (EPA, 2000). Osim toga,
aktivni ugalj pokazuje malu selektivnost i tesko se regeneriSe (Noble i Terry, 2004).

Jonoizmenjivacki postupci precis¢avanja vode zasnovani su ha Svojstvu
odredenih prirodnih i sintetickih supstanci — jonoizmenjivaca, da razmenjuju jone iz
svoje strukture sa jonima iz vode. Jonska izmena je efikasan postupak za omekSavanje
vode zbog jednostavnog postupka. Ova proces se uspesno koristi i za uklanjanje

velikog broja razlicitih katjona metala.

Postupak jonske izmene ima niz prednosti u odnosu na druge postupke
(Inglezakis i Poulopoulos, 2006):

o velikaefikasnost,
e brz proces,
e razli¢iti jonoizmenjivadi,

e mogucnost uklanjanja gotovo svih jonskih vrsta iz vode,
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e mogucnost regeneracije,

e manja potrosnja hemijskih reagenasa,

o Zeljeni kvalitet se ostvaruje bez dodatnih postupaka,

e jednostavan postupak i mali troskovi odrzavanja.

Najcesce koriSéeni jonoizmenjivaci su jonoizmenjivacke smole i zeoliti.

Jonoizmenjivacke smole su sinteticki jonoizmenjivaéi, organski polimeri ili
kopolimeri savelikim stepenom umrezenosti $to ih ¢ini nerastvorljivim u vodi i U vecini
rastvaraca. Proizvode se u obliku zrna koja bubre u vodi. Imaju veliku molarnu masu,
otporni su nakiseline, baze i termicki stabilni do 100 °C. U zavisnosti od veli¢ine pora i
stepena umreZavanja, proizvode se dve vrste jonoizmenjivac¢kih smola: makroporozne
smole sa porama od nekoliko desetina do nekoliko stotina nanometara i gel smole sa
porama < 3 nm. Zavisno od toga da li razmenjuju katjone ili anjone, dele se na
katjonske i anjonske izmenjivace. Kod katjonskih smola, katjoni prisutni u vodi se
izmenjuju sa Na'-jonima, dok se kod anjonskih smola anjoni prisutni u vodi izmenjuju

sa OH™-jonima.

pokazuju bolju selektivnost.

1.2.1 Uklanjanjejonateskih metala iz vodenih rastvor a kori§éenjem zeolita

Uklanjanje jona teSkih metala iz vodenih rastvora koriS¢enjem zeolita je
ispitivano u mnogim radovima, pri ¢emu je pokazano da adsorpioni kapacitet zeolita
zavisi od lokacije njegovog nalazista, odnosno od sastava zeolita koji se razlikuje od
teritorije do teritorije. Pri ispitivanju kapaciteta dva zeolita uzetih sa razlicitih nalazista
u Turskoj (oblasti Bigadic i Gordes) utvrdeno je da je efikasnost uklanjanja zeolita iz
oblasti Gordes u pogledu Zn(II) dva puta veca od efikasnosti zeolita uzetog iz oblasti
Bigadic (Oren i Kaya, 2006). Kapaciteti prirodnih zeolita sa razli¢itih teritorija (Turska,
Bugarska, Greka, Sardinija, Kina, Azija) u pogledu uklanjanja Cu(II) kre¢u se u opsegu
59 — 11,7 mg g* (Panayotova, 2001b; Inglezakis i sar., 2002; Alvarez-Ayusoi i sar.,
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2003; Erdem i sar., 2004; Han i sar., 2006; Cincotti i sar.2006; Oter i Akcay, 2007;
Han i i sar., 2009b), dok se u pogledu Mn(II) kreéu u opsegu 4 — 15 mg g (Erdem i
sar., 2004; Doula, 2006; Taffarel i Rubio, 2010).

Kapacitet prirodnog zeolita u pogledu vezivanja jona teskih metala se povecava
prevodenjem zeolita u ,,Na-oblik”. Bugarski prirodni zeolit-klinoptilolit koris¢en je za
uklanjanje Ni(l1), Cu(ll), Cd(I1), Zn(Il) i Pb(l1) (Panayotova i Velikov, 2002). Pri tome
je pokazano da se prevodenjem klinoptilolita u ,,Na-oblik” koris¢enjem rastvora NaCl
ili CH3COONa povecava adsorpcioni kapacitet za Ni(ll) od 25 do 30 % (Panayotova,
2001a), a Cu(ll) od 35 do 40 % (Panayotova, 2001b). Takode, adsorpcioni kapacitet
prirodnog zeolita-klinoptilolita sa teritorije Srbije (rudnik Vranjska Banja) za Zn(ll)
povecava se skoro 7 puta kada se prethodno tretira 2 mol dm™ rastvorom NaCl
(Stefanovié i sar., 2007). Sli¢no, adsorpcioni kapacitet prirodnog zeolita sa teritorije
Turske u pogledu Pb(l1) se povecava za ~35 % kada se prevede u ,Na-oblik” (Glnay i
sar., 2007).

Adsorpcioni kapacitet zeolita se poveéava i modifikacijom zeolita Fe**-jonima
Tako se kapacitet prirodnog zeolita-klinoptilolita za Mn(ll) (Doula, 2006), Zn(ll)
(Dimirkou, 2008) i Cu(ll) (Doula, 2009) povec¢ao 3.4, 1,3 i 2,3 puta, redom, kada je
klinoptilolit modifikovan Fe**-jonima.

Iako se mnoge studije bave ispitivanjem uklanjanja pojedinacnih jona teskih
metala, otpadne vode najCesce sadrze vise razliCitih jona izmedu kojih moze postojati
kompeticija u pogledu vezivanja za zeolit. Zeoliti pokazuju selektivnost prema
odredenim katjonima, a najces¢e dolazi do smanjenja KKI u odnosu na slucaj kada je
samo jedan katjon prisutan u rastvoru. Pokazano je da je adsorpcioni kapacitet
prirodnog zeolita najveéi u pogledu Pb(ll) u jednokomponentnim rastvorima prema
redosledu: Pb(ll) > Cd(Il) > Cu(ll) > zZn(ll) > Ni(ll), ai i u visekomponentnim
rastvorima gde je redosled: Pb(I1) > Cu(ll) > Zn(ll) = Cd(Il) = Ni(ll) (Panayotova i
Velikov, 2002). Prirodni zeolit-klinoptilolit, ispitivan je u pogledu uklanjanja Pb(l1),
Ni(11), Cu(ll) i Zn(Il) iz jednokomponentnih i visekomponentnih rastvora. Maksimalni
adsorpcioni kapaciteti klinoptilolita u jednokomponentnim rastvorima su iznosili 76, 8,
7 i 5 mg g' za Pb(ll), Zn(ll), Cu(ll) i Ni(ll), redom, dok su ove vrednosti u
viSekomponentnom rastvoru bile znac¢ajno manje i iznosile su, redom, 31, 3,5, 0,7 i

0,5 mg g* (Oter i Akcay, 2007). Sli¢an trend je dobijen koriiéenjem klinoptilolita u
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Na-obliku: Po(l1) > Cu(ll) > Cd(ll) = Zn(Il) (Cincotti i sar., 2006) i koris¢enjem
prirodnog zeolita modifikovanog Fe(l11) jonima: Pb(l1) > Cu(ll) > Cd(l1) > Cr(Il1) >
Zn(1l) (Ngyuen i sar., 2015). Pri tome je kapacitet zeolita modifikovanog sa Fe(l1l) za
navedene jone u jednokomponentnim rastvorima bio u opsegu 5,0 — 11, 2 mg g* dok je

u visekomponentnom rastvoru iznosio 3,7 — 7,6 mg g* (Ngyuen i sar., 2015).

Brzina adsorpcije jonatakode zavisi od vrste koris¢enog adsorbenta. Poredenjem
rezultata dobijenih koris¢enjem aktivnog uglja, prirodnih zeolita (klinoptilolit i kabazit)
I sintetickih zeolita 13X i 5A, pokazano je da brzina adsorpcije jona dedi niz:
13X > kabazit > klinoptilolit > 5A > aktivni ugalj (Payne i Fattah, 2004). Primenom
Lengmirove izoterme odredeni su maksimalni adsorpcioni kapaciteti u iznosu od 122,
55 i 38 mgPb g za zeolit 13X, aktivni ugalj i zeolit 5A, redom (Payne i Fattah, 2004).
Prirodni  zeolit-klinoptilolit je poreden i sa sintetickim zeolitom NaP; u pogledu
efikasnosti uklanjanja Cr(I11), Ni(l1), Zn(11), Cu(ll) i Cd(Il) iz vodenih rastvora.
Adsorpcioni kapaciteti klinoptilolita su iznosili 6, 5, 4, 3,51 2 mg g™ za Cu(l1), Cd(l1),
Cr(111), Zn(I1) i Ni(1l), dok su kapaciteti sintetickog zeolita NaP; bili oko 10 puta veci u
pogledu svih jona (Alvarez-Ayuso i sar., 2003).
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1.3 Mehanizam adsorpcije i jonske izmene

Adsorpcija je proces u kome se vezuje jedna ili vise komponenata, adsorbata, iz
smese za spoljasnju i/ili unutrasnju povrSinu poroznog ¢vrstog adsorbenta (slika 1.6a).
Adsorbat se akumulira na adsorbentu obrazujuéi sloj atoma ili molekula usled cega
dolazi do povecanja koncentracije adsorbata na adsorbentu i samim tim do smanjivanja
povrsinske energije.

Desorpcija je proces suprotan adsorpciji u kome adsorbat sa ¢vrste povrSine

prelazi u te¢nu, odnosno gasovitu fazu (slika 1.6b).

a) b)

tecno-Cvrsto
graniéna povr§ina adsorbat

ljadnji film tecnosti O
spoljasnjiiiim tecnosti
TN © 0
N O O 0O
\ desorpcija
| O
I
e %% O o | O
O
¢ o ! O adsorpcija O
© = 0000000000000
tecnost cvrsta supstanca
ADSORBAT ADSORBENT adsorbent

Slika 1.6 Sematski prikaz procesa adsorpcije i desorpcije: a) adsorpcija na grani¢noj

povrsini izmedu adsorbenta i te¢nosti; b) razlika izmedu procesa adsoprcije 1 desorpcije

U zavisnosti od prirode veze izmedu adsorbata i adsorbenta adsorpcija moze
biti: fizicka 1 hemijska.

Kod fizicke adsorpcije (fizisorpcija) adsorbat se medumolekulskim silama
vezuje za povoljna energetska mesta na adsorbentu. Fizi¢ku adsorpciju karakteriSu male
energije vezivanja, koje imaju vrednosti slicne energijama isparavanja ili kondenzacije.
Adsorbat se vezuje za povrsinu slabim Van der Valsovim silama, ¢esto obrazujuéi vise

slojeva s§to se oznacava kao viseslojna adsorpcija. Takode, na povrsini adsorbenta mogu
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se javiti i elektrostatiCke interakcije sa adsorbatom. Van der Valsove sile su uvek
prisutne za razliku od elektrostatickih koje se ne javljaju uvek, ali su znacajne u slucaju
adsorbenata kao $to su zeoliti koji imaju jonsku strukturu.

Fizisorpcija se uglavnom odigrava brzo, osim u slu¢aju poroznih adsorbenata,
poput zeolita, kada proces usporava unutrasnji prenos mase. Entalpija adsorpcije iznosi
5 — 40 kJ mol™? (Inglezakis i Poulopoulos, 2006). Usled slabih veza koje se javljaju,
,,adsorbat-adsorbent” fizisorpcija je reverzibilna i regeneracija zasi¢enog adsorbenta je

uglavnom jednostavan postupak.

Kod hemijske adsorpcije (hemisorpcija) dolazi do obrazovanja hemijske veze
(kovalentne i/ili jonske) izmedu adsorbata i adsorbenta. Adsorpcija je obi¢no
monoslojna sa vrednostima entalpije u opsegu 40 — 800 kJ mol™. Desorpcija je u ovom
slucaju slozen proces i Cesto nije moguce regenerisati adsorbent u potpunosti (Inglezakis

i Poulopoulos, 2006).

U mnogim slucajevima adsorpcija je meSovite prirode, tj. delom je hemijska, a
delom fizicka adsorpcija, $to zavisi od temperature na kojoj se izvodi eksperiment.
Odigrava se u vise slojeva, pri ¢emu prvi sloj adsorbata uspostavlja jake sile sa

adsorbentom, dok naredni slojevi ostvaruju slabe veze sa prvim slojem.

Jonska izmena je proces u kome se razmenjuju joni izmedu Cvrste faze i
rastvora. Jonska izmena je stehiometrijski proces — svaki jon iz rastvora biva zamenjen
sa jednim ili viSe jona iz ¢vrste faze tako da sacuva elektroneutralnost ¢vrste faze.
Entalpija procesa je uglavnom mala, vrednosti < 8 kJ mol™ (Helfferich, 1995).

Jonska izmena, takode, moze da ukljuci vise fenomena odjednom, kao §to se
Cesto deSava kod neorganskih prirodnih materijala gde jonsko vezivanje ukljucuje i
jonsku izmenu i proces adsorpcije, a ¢ak moze da obuhvati i talozenje unutar strukture
(Inglezakis i sar., 2004). U ovom radu ¢e za procese uklanjanja jona teskih metala iz

vodenih rastvora primenom zeolita biti kori$§¢en termin adsorpcija.
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1.3.1 Postizanje ravnoteze kod procesa adsorpcije

Proces adsorpcije, odnosno kretanje odredene komponente iz jedne faze u drugu
I njena akumulacija na grani¢noj povrSini faza se odvija uz uspostavljanje ravnoteze.
Trenutak kada se dva suprotno usmerena procesa, adsorpcija i desorpcija, uravnoteze
naziva se adsorpciona ravnoteza. U stanju ravnoteze, sva raspoloziva aktivna mesta
adsorbenta su zauzeta molekulima ili jonima adsorbata. Ravnoteza se prikazuje
ravnoteznim (adsorpcionim) izotermama, odnosno kao koncentracija adsorbata na
adsorbentu u zavisnosti od koncentracije adsorbata u rastvoru na konstantnoj
temperaturi. Poznavanje ravnotezne izoterme je vazno za odredivanje kapaciteta i
selektivnosti adsorbenta.

Za proces adsorpcije, specificna povrSina adsorbenta, ima veliki uticaj na
adsorpcioni kapacitet. Pri tome treba praviti razliku izmedu specifiéne i aktivne
povrsine koja predstavlja povr§inu dostupnu za adsorpciju i uvek je manja od specifi¢ne
povrsine. Kod procesa jonske izmene, kolic¢ina jona koja se izmeni obi¢no je manja od
koli¢ine jona u jonoizmenjivacu usled Cinjenice da nisu sva mesta lako dostupna i da je
preénik hidratisanih jona iz rastvora ¢esto veéi od pre¢nika otvora kanala i Supljina na
adsorbentu. Jo$ jedan vazan parametar su hemijski procesi na povrsini adsorbenta koji
mogu da uti¢u na adsorpcionu ravnotezu. Na primer, posebno je nepovoljna oksidacija
adsorpcionih centara, jer smanjuje kapacitet adsorpcije (Inglezakis i Poulopoulos,
2006).

U literaturi se moze naci veci broj modela za ravnotezne izoterme, pri ¢emu se
za modelovanje najces¢e koriste Frojndlihova, Lengmirova i Temkinova izoterma
(Wang i Peng, 2010).

1.3.1.1 Frojndlihova izoterma

Frojndlihova izoterma se primenjuje za adsorbente za koje se pretpostavlja da
imaju heterogenu povrsinu koja se sastoji od aktivnih centara razli¢ite energije, pri

¢emu svaki centar moze vezati samo jedan molekul (Perry i Green, 1999). Ovaj model
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dobro opisuje viseslojnu adsorpciju 1 adsorpciju na heterogenim povrSinama.

Frojndlihova izoterma je data sledeCom jednacinom:
x, = K C'" (1.3)

gde su xe i Ce koncentracije adsorbata na adsorbentu i u rastvoru u ravnotezi,
redom, Kr je Frojndlihova konstanta, a n je Frojndlihov eksponent.
Frojndlihova izoterma u linearnom obliku data je kao:

Inx, =InK; +1/nInC, (1.4

13.1.2 Lengmirova izoterma

Lengmirova izoterma je izvedena za adsorbente koji na povrSini sadrZze ta¢no
definisan broj lokalizovanih adsorpcionih centara od kojih svaki moze da veze samo
jedan molekul formirajuéi tako monosloj. Pri tome je energetsko stanje identi¢no za sve
adsorbovane molekule bez obzira na poloZaj u prostoru ili stanje susednog adsorpcionog
centra, Sto zna¢i da je povrSina adsorbenta homogena i1 da su interakcije medu
molekulima adsorbata zanemarljive (Perry i Green, 1999; Ruthven, 1984). Lengmirova

izoterma je predstavljena sledecom jednac¢inom:

e

X 1+K.C,

max

X,  KC,

(15)

gde je xmax maksimalni adsorpcioni kapacitet pri monoslojnoj adsorpciji, dok je
KL je Lengmirova ravnotezna konstanta koja je povezana Sa energijom procesa
adsorpcije.

Prethodna jednacina se moze linearizovati u obliku pogodnom za odredivanje

parametara iz eksperimentalnih podataka:

Ze o - (1.6)
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1.3.1.3 Temkinova izoterma

Temkinov model pretpostavlja da se na povrsini adsorbenta nalaze mesta na
kojima adsorbat sa adsorbentom uspostavlja razli€ite interakcije. Za svako takvo mesto
vaze sva ostala pravila Lengmirovog modela, ali sa razli¢itim vrednostima entalpije

vezivanja. Temkinova izoterma predstavljena je slede¢om jednacinom:

(]

X :%In AJF%InCe 1.7)

gde su A i b Temkinove konstante, R je univerzalna gasha konstanta i T je

apsolutna temperatura.

1.3.2 Kinetika i mehanizam vezivanja jona te§kih metala iz rastvora za zeolit

Kinetika adsorpcije pokazuje koliko je proces prakticno primenljiv pri
odredenim eksperimentalnim uslovima. Proces adsorpcije jona teSkih metala na zeolitu
je ispitivan primenom velikog broja kinetickih modela ukljucujuéi kinetiku povratne i
nepovratne reakcije prvog i drugog reda, kinetiku pseudo prvog i pseudo drugog reda,
jednacinu Elovica (Elovich) i Ri¢ijevu (Ritchie) jednaéinu (Ho, 2006). Navedeni modeli
su zasnovani na mehanizmima o kojima ¢e biti vise reci u narednim poglavljima, osim

poslednje dve jednacine koje su poluempirijske. Pri tome je jednacina Elovica data kao:

+— (1.8)

gde je x koncentracija jona metala na adsorbentu u vremenu t, a je pocetna
brzina adsorpcije, § je konstanta koja ukazuje na zauzetost povrSine i U Vvezi je sa
energijom aktivacije hemisorpcije.

Jednacina Ricija je data u slede¢em obliku:

X=X |1- L (1.9)
1+k,t
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gde je xe ravnotezna koncentacija jona metala na adsorbentu, a kor je kineticka
konstanta Ricijevog modela drugog reda.

Primena navedenih kinetickih modela je ispitivana za adsorpciju razlicitih jona
teSkih metala kako na prirodnim, tako i na sintetickim zeolitima. U tabeli 1.1, dat je
literaturni pregled ovih studija pri ¢emu su obeleZeni najpogodniji modeli odabrani

prema autorima radova.
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Tabela 1.1 Literaturni pregled kineti¢kih modela koji se najcesce koriste prilikom modelovanja

eksperimentalnih podataka vezivanja jona teskih metala iz vodenih rastvora na zeolitu

Zeolit

Klinoptilolit

Klinoptilolit

Klinoptilolit-hitozan

Klinoptilolit

Klinoptilolit

Klinoptilolit

Zeolit NaX

Zeolit A

Zeoliti: NaA i NaX

Prirodni zeolit

Klinoptilolit

Prirodni zeolit prevuéen

mangan oksidom

Zeolit A prevucen gvozde

oksidom

Prirodni zeolit

Kompozit klinoptilolit-celuloza

Kompozit prirodnog zeolita

sa Cesticama Fe(0)

Zeolit NaA

Ispitivani kineticki
modeli

Povratna reakcija prvog
reda

Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*
Lagergren pseudo-prvi
red*

Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*
Lagergren pseudo-prvi
red*

Pseudo-drugi red*
Povratna reakcija prvog
reda

Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*
Nepovratna reakcija
prvog reda

Povratna reakcija prvog
reda

Nepovratna reakcija
drugog reda

Jednacina Elovica*
Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red
Ricijeva jednacina*
Povratna reakcija prvog
reda

Pseudo-drugi red

Povratna reakcija drugog

reda*

Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*
Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*
Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*
Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*
Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*
Jednacina Elovica
Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*
Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*
Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*
Lagergren pseudo-prvi
red

Pseudo-drugi red*

Joni teskih metala

cu(ll), cd(ny, Ni(ll)

cu(i1), Pb(I1), Ni(11),
cd(1), zn(11)
cu(11), Co(11), Ni(I1)

Pb(11), Cul1), Ni(I1),
cd(n)

Pb(I1)

Cu(ln)

Cu(ln)

Cu(ll), cd(ny, Ni(lry

zn(ll)
Mn(I1)
Mn(I1), Fe(l11)
Mn(I1)

Cs*, Sr?*

Ni(I1), Pb(I1), Zn(I1)
cu(ll
Pb(11)

Ni(11)

*Najpogodniji kineticki model odabran u datoj studiji

Reference

Kocaoba i sar., 2007

Panayotova i Velikov,
2002
Dinu i Dragan, 2010

Sprynskyy i sar., 2006

Bektas i Kara, 2004

Panayotova, 2001b

Svilovi¢ i sar., 2009

Biskup i Subotic, 2004

Nibou i sar., 2010
Taffarel i Rubio, 2009
Garcia-Mendieta i sar.,
2009

Taffarel i Rubio, 2010

Faghihian i sar., 2014

Varank i sar., 2014
Dascalu i sar., 2015
Arancibia-Miranda i

sar,. 2016

Ghasemi i sar., 2016
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Kao $to se moze zapaziti i iz tabele 1.1, najc¢esce korisceni kineti¢ki modeli su
Lagergrenovi modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda pri ¢emu je u vecini radova

drugi Lagergrenov model pokazao najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima.

1.3.2.1 Lagergrenov model pseudo-prvog reda

Lagergrenov model pseudo-prvog reda je zasnovan na nepovratnoj reakciji u

slede¢em obliku:

M2 +Z K sMmz (1.10)

gde je M?* dvovalentan katjon metala u rastvoru, Z je slobodno mesto na zeolitu,
a MZ je katjon metala koji je adsorbovan na zeolitu.

Brzina reakcije data je u slede¢em obliku:

dx ,
prin k,'CyC, (1.12)
gde x predstavlja koncentraciju adsorbovanog M(Il) na zeolitu u odredenom
vremenskom trenutku t, dok je Cm koncentracija jona metala u rastvoru, a Cz
koncentracija slobodnih mesta u zeolitu. Pri tome je ki’ konstanta brzine reakcije.

Pretpostavka ovog modela je da se poCetna koncentracija jona u rastvoru ne

menja znacajno sa vremenom, 0dnosno da je:
Cy o =C,, =const (1.12)

Na taj nacin se dobija izraz za Lagergrenovu pseudo konstantu brzine reakcije

prvog reda, ki1, u obliku:
k., =k, 'C,, =const (1.13)

Zamenom jednacine (1.13) u jednacinu (1.11) dobija se sledeci izraz za brzinu

reakcije:

dx

prin k..C, (1.14)
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Druga pretpostavka ovog modela je da je koncentracija slobodnih mesta jednaka
razlici koncentracija vezanih jona na zeolitu u ravnotezi i nakon vremena t §to se moze

predstaviti slede¢om jednacCinom:
C,=x—X (1.15)

gde je xe koncentracija adsorbovanog M(11) na zeolitu u stanju ravnoteze.
Zamenom jednacine (1.15) u (1.14) dobija se sledeci oblik:

Kk (%, -x) (116)

Integraljenjem od pocetnog trenutka O do trenutka t i od x = 0 do x, dobija se
sledeci oblik:

In( Xe j: k.t (1.17)

X, — X

e

Jednacina (1.17) je pogodna za eksperimentalno odredivanje konstante brzine
ki crtanjem zavisnosti In[ x,/(x,—X)] od t gde se vrednost ki1 odreduje iz nagiba

linearne zavisnosti.

13.2.2 Lagergrenov model pseudo-drugog reda

Lagergrenov model pseudo-drugog reda ima sli¢an oblik kao prethodni model
pseudo-prvog reda pri ¢emu je zavisnost od koncentracije slobodnih mesta u ovom
slu¢aju drugog reda i data jednacinom:

dx 2

&k (x,-%) (118)

gde je ki pseudo konstanta brzine reakcije drugog reda.

Integraljenjem ove jednacine u granicama od pocetnog trenutka 0 do trenutka t i
od x =0 do x, dobija se:
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— XeszZt

= 1.19
1+ x.k,t (1.19)

Jednacina (1.19) se dalje moze prevesti u linearan oblik, pogodan za primenu na

eksperimentalnim podacima:

= 5 +lt (1.20)

Vrednosti Xe | ki2 se mogu odrediti iz nagiba i odsecaka linearne funkcije

zavisnosti t/x i t, redom.

Ovaj model je koriS¢en za Sirok opseg razliCitih sistema bez odredenih
pretpostavki ili specifikacije eksperimentalnih uslova procesa (Azizian, 2004). Takode
nije precizno definisan sam mehanizam reakcije. U literaturi je razmatrano nekoliko
mehanizama (navedenih u nastavku) koji bi mogli da se koriste za predstavljanje

eksperimentalnih podataka ovim kineti¢kim modelom.

I Prvi mehanizam pretpostavlja reakciju izmene NHs*-jona u zeolitu

katjonima dvovalentnog metala iz rastvora:

MZ (@) +Z ., —2—Z, ., + 2NH; (a0) (1.21)

(2NHy)

gde Z predstavlja mesto u zeolitu zauzeto ili sa dva NH4*-jona, Z(ZNHI)’ ili sa

dvovalentnim jonom metala, Z . Pri tome je k>’ konstanta brzine reakcije. Zatim je

(M)
pretpostavljeno da je brzina reakcije drugog reda u odnosu na broj dostupnih mesta za

razmenu u bilo kom trenutku t gde vazi jednacina (1.15):

= _y,c, (x,—x)’ (1.22)
dt

a oznake imaju znacenje kako je prethodno navedeno.

Dalje je pretpostavljeno da je koncentracija M?*-jona u rastvoru priblizno
konstantna tokom prvog sata, pa se pseudo konstanta brzine drugog reda, ki2, moze

predstaviti slede¢om jednac¢inom:
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k., =k,'C,, =const (1.23)

Zamenom jednac¢ine (1.23) u jednacinu (1.22) dobija se oblik Lagergrenovog

modela pseudo-drugog reda dat jednac¢inom (1.18).

I Drugi mehanizam je predlozen za adsorpciju Cu(ll) na tresetu, i

ukljucuje i hemisorpciju. Predstavljen je na dva nacina (Ho, 2006):

k
1) 2P +Cu* —|(<Ll—>cup2 (1.24)
p2
i
k
2)  2HP+Cu* k—<L>CuP2 +2H" (1.25)
p2

gde su P~ i HP slobodna mesta na tresetu.
Brzina reakcije prikazana je slede¢om jednacinom:
d

X
—=k,CC_. —k

X 1.26
™ (1.26)

p2
gde su kp1 i kp2 konstante brzine direktne i suprotne reakcije, redom, Cp je

koncentracija slobodnih mesta na tresetu, C_ .. je koncentracija jona bakra u rastvoru i

X je koncentracija adsorbovanog Cu(ll) na tresetu.
Dalje je pretpostavljeno da ukupna brzina procesa zavisi samo od brzine
direktne reakcije, kao i da se pocetna koncentracija jona u rastvoru ne menja znacajno

sa vremenom tako da se ponovo dobija pseudo konstanta drugog reda: k , =k,C

cu® *
Najzad koncentracija slobodnih mesta je i ovde jednaka razlici adsorbovanih M(Il) u
ravnotezi 1 u trenutku t (jednacina (1.15)) Sto zamenom u jednacinu (1.26) ponovo

dovodi do Lagegrenovog modela pseudo-drugog reda.

i Tre¢i mehanizam je pretpostavio ravnotezni sistem (Azizian, 2004):

Atz Az (1.27)
d
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gde su ka i kg konstante brzine adsorpcije i desorpcije, Z je slobodno mesto na

adsorbentu, dok je A adsorbat. Brzina procesa se onda moze predstaviti jednacinom:

3—1( =k,C,C, —k X (1.28)

gde su Ca i Cz koncentracije adsorbata u rastvoru i slobodnog mesta na
adsorbentu u vremenu t, redom, dok je x koncentracija vezanih molekula adsorbata na
adorbentu.

Ovaj izraz je predstavljen u odnosu na stepen pokrivenosti povrSine, @, pri

¢emu se @ moze napisati u slede¢em obliku:

O=—0 (1.29)

gde je Czo ukupna koncentracija slobodnih mesta na adsorbentu na pocetku
adsorpcije.

Sada se jednacina (1.28) deljenjem sa Czo moze prevesti u oblik:

do

5 =KCa(1-0)-k,® (1.30)

Zatim je pretpostavljeno da se smanjivanje koncentracije jona u rastvoru tokom

vremena moze predstaviti sledeCom zavisnoScu:
Ca=Cuo— 10O (1.31)

gde je Cap pocetna koncentracija adsorbata u rastvoru, dok se  moze predstaviti

jednacinom:

Cao=Che
p=_—~0 “Ae 1.32
® ( )

e

gde je Cae ravnotezna koncentracija adsorbata na adsorbentu, a @, je stepen

pokrivenosti povrsine adsorbenta u ravnotezi.
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Dalje, zamenom jednac¢ine (1.31) u jednacinu (1.30) dobija se izraz za ukupnu

brzinu adsorpcije:

‘Z—f: K,(Cao—80)(1-0)—k,® (1.33)

Konacno, integraljenjem jednacine (1.33), moze se izvesti model pseudo-drugog
reda za sve sluCajeve kada pocetna koncentracija adsorbata u rastvoru nije previse
visoka (Azizian, 2004). U suprotnom, dato izvodenje pokazuje da je konstanta k>
kompleksna funkcija po¢etne koncentracije rastvora (Azizian, 2004), $to dalje dovodi do
zakljucka da mora biti definisana vrednost pocetne koncentracije rastvora do koje se
moze reci da proces sledi kinetiku modela pseudo-drugog reda.

Treba primetiti da su mehanizami opisani jednacinama (1.21) i (1.24) u direktnoj
vezi sa procesom jonske izmene koji se odvija u zeolitnoj resetki. Medutim, U ovim
mehanizmima je pretpostavljeno da je proces nepovratan i da je koncentracija jona
metala u rastvoru priblizno konstatna iako su ove pretpostavke ta¢ne samo u odredenim
slu¢ajevima. Pored toga, jedna od najznacajnijih karakteristika zeolita je svakako jonska
izmena, koja se smatra ravnoteznim procesom (Petrus i Warchol, 2003; Trgo i Peric,
2003; Coruh, 2008; Oren i Kaya, 2006; Biskup i Subotic, 2004; Nibou i sar., 2010;
Wang i Peng, 2010).

Uticaj temperature na brzinu hemijske reakcije u suStini se svodi na uticaj
temperature na konstantu brzine reakcije. Zavisnost konstante brzine od temperature

predstavlja se Arenijusovom jedna¢inom u slede¢em obliku:

_Ea
k=Ae A1 (1.34)

gde je Ea energija aktivacije, R je univerzalna gasna konstanta
(R = 8,314 k mol*K™) i A je predeksponencijalni faktor.
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1.3.3 Procesi adsorpcije koji su kontrolisani prenosom mase

U procesima koji se odvijaju na granici faza ili uklju¢uju prenos mase kroz
jednu ili viSe faza Cesto je brzina prenosa mase korak koji limitira ukupnu brzinu
procesa. Pri tome se u stagnantnom fluidu prenos mase odvija difuzijom dok se u
strujnom polju masa prenosi i strujanjem fluida. Uz to se poseban slucaj prenosa mase
izmedu strujnog polja i grani¢ne povrsine izmedu faza naziva konvekcija.

Konvekcija se najcesce opisuje teorijom filma. Kada fluid struji preko grani¢ne
povrsine, uz samu povrSinu uvek postoji tanak film fluida koji je stati¢an i kroz koji se
masa prenosi samo difuzijom (1.7a). Debljina filma zavisi od brzine i reZima strujanja
fluida tako da je najceSce nije moguce odrediti, pa se konvektivni fluks uopsSteno
predstavlja kao odnos pogonske sile i otpora. Brzina prenosa konvekcijom se povecava
sa povecanjem brzine strujanja fluida i najveca je pri turbulentnom strujanju pri kome je
film fluida na granici faza najtanji.

Difuzija je spontani transport materije pod uticajem odgovarajuceg gradijenta iz
zone viSe u zonu niZze koncentracije. Kao i mnogi spontani procesi, difuzija je
entropijski voden proces u kojem se materija koja difunduje uniformno rasporeduje u
raspolozivom prostoru podizué¢i time entropiju sistema. Difuzija se opisuje prvim
Fikovim zakonom koji kaze da je fluks (Ja) proporcionalan gradijentu koncentracije

difundujué¢e komponente, Ca, i predstavlja se sledeCom jednacinom:
J, =—DgradC, (1.35)

gde je D koeficijent difuzije difunduju¢e komponente A u datoj supstanci ili
rastvoru.
Za slucaj sferi¢ne Cestice iz koje difunduje komponenta A u okolni rastvor kako

je prikazano na slici 1.7b mogu se razlikovati brzine:

e unutrasnjeg prenosa mase difuzijom kroz ¢esticu i

e spoljaSnjeg prenosa mase kroz granicni sloj filma fluida.
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a) b)

prenos mase

konvekcijom
film masa fluida J PE—— sferi¢na

festica

stvarna
kriva

]

film\“"- masa fluida

S~

model

ovrsina : . .
’ prenos mase Prenos mase
strujanjem  difuzijom

prenos mase konvekcijom i difuzijom

Slika 1.7 Prenos mase u sistemu ¢vrsto-fluid: a) konvektivni prenos mase sa Cvrste
grani¢ne povrSine u fluid opisan teorijom filma: uz grani¢nu povrsinu se stvara stati¢an film
fluida debljine ¢ kroz koji koncentracija c linearno opada od ¢; do ¢, (na slici je predstavljeno
jednodimenzionalno strujanje preko grani¢ne povrsine brzinom V Uy pravcu pri ¢emu se prenos
obavlja u x pravcu (Obradovié, 2010)) b) prenos mase iz sferi¢ne Cestice iz koje difunduje
komponenta u okolni rastvor — masa se prenosi konvekcijom i difuzijom. Difuzija kroz Cesticu
predstavlja unutrasnji prenos mase, dok konvektivni prenos kroz granicni sloj fluida predstavlja

spoljasnji prenos mase

U sluc¢aju kada fluid struji, odnosno kada u sistemu postoji mesanje fluida, uticaj
spoljasnjeg prenosa mase je najéeS¢e zanemarljiv u odnosu na unutrasnju difuziju. Za

sferi¢ne Cestice se brzina otpustanja komponente A onda moze predstaviti jednac¢inom:

Cy = Dgi(r aCAj (1.36)
ot ror or

gde je r radijalna koordinata. Opste reSenje ove jednacine je dato u obliku
(Crank, 1975; Siepmann i Siepmann, 2012):

© 2_2
ﬂ:l—iziexp(—Mj (1.37)

2 2 2
n-1 N R

gde je m; koli¢ina komponente A otpuStena u rastvoru u trenutku t, m» koli¢ina
otpustena posle beskonacnog vremena, a R poluprecnik sfericne Cestice. Za pocetna

vremena kad je m¢m., < 0,4, jednacina se svodi na:
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m_»56 /E_?’th (1.38)
m, RNz R
Medutim, drugi ¢lan desne strane jednacine (1.38) se ¢esto moze zanemariti tako

da se dobija sledeci oblik:

T o8 (1.39)
m

0

gde je kq’ konstanta brzine unutrasnje difuzije definisana kao:
kK, =—.[— (1.40)

Sa druge strane, isti model unutrasnje difuzije je koris¢en i za modelovanje

uklanjanja jona teskih metala pomocu zeolita i to u obliku:
X = k,t*° (1.41)

gde je x koncentracija adsorbovanih jona na zeolitu u trenutku t, dok je kg

pseudo-konstanta brzine unutrasnje difuzije definisana za sferi¢nu Cesticu kao:

_6x, |D

k
¢ R \~x

(1.42)

Treba primetiti da pseudo-konstanta kq uklju¢uje ravnoteznu koncentraciju
adsorbata u zeolitu, Xe.

Kod zeolita, posebno kada se koriste u granulisanom obliku u statickim
uslovima prenos mase obuhvata tri procesa prenosa kroz: 1) film te¢nosti oko granula,
2) makropore i punilac unutar granula i 3) sistem pora resetke zeolita. Pri tome se u
poslednjem koraku odvija jonska izmena pokretljivih jona iz resetke sa jonima teskih
metala iz rastvora. Kada eksperimentalno nije moguce razdvojiti ova tri koraka, a proces
je dobro opisan modelom difuzije, koeficijent difuzije predstavlja zapravo efektivni
koeficijent difuzije kroz Cesticu zeolita.

Uticaj temperature na koeficijent difuzije predstavlja se Arenijusovom

zavisno§cu u obliku (Breck, 1974):
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D=D, exp(— RE; j (1.43)

koja se moze prikazati I u linearizovanom obliku u vidu jednacine:

Ea

InD:InDO—RT

(1.44)

pri ¢emu je Do predeksponencijalni faktor, Ea je energija aktivacije, R

univerzalna gasna konstanta, a T je temperatura sistema.

Difuzija kroz grani¢ni sloj se u vecini slucajeva javlja na samom pocetku
procesa, jer razlika koncentracija u masi fluida i na granici faze (pogonska sila) opada
veoma brzo, pa je uticaj spoljasnjeg prenosa na celokupan proces ograni¢en samo na

ranu fazu adsorpcije.

1.3.4 Regeneracija adsorbenta

Za regeneraciju zeolita najc¢esce se koristi postupak jonske izmene u kome se
zeolit tretira koncentrovanim rastvorom NaCl.
Desorpcija jona teskih metala iz zeolita, izmenom sa jonima natrijuma, moze se

prikazati slede¢om hemijskom jednac¢inom:

2Na/,,, +MZ,, —2NaZ , + M/,

(s) (s) (aq) (1.45)

gde je MZ zeolit koji sadrzi katjone metala, a NaZ regenerisani zeolit.

Za regeneraciju se moze koristiti i kompleksiraju¢i agens, EDTA, koji katjone
metala (M?*) prevodi u veoma stabilne helatne komplekse. Obrazovanje kompleksa
prikazano je hemijskom jednacinom:

M, +EDTA" ., —>[ M (EDTA) ]|

(aq)

(1.46)

2
(aq)
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1.4  Zeoliti kao adsorbenati u kontinulanim sistemima

Izvedene su brojne studije u kojima su kori$¢eni zeoliti u procesu adsorpcije
razli¢itih jona teskih metala, ali vec¢ina ispitivanja je vrSena u Sarznim laboratorijskim
sistemima, dok sa druge strane, industrijska primena obi¢no zahteva kontinualni
operativni rezim. Kontinualni sistemi koji se najées$¢e primenjuju pri koris¢enju Cestica

adsorbenata su sistemi sa pakovanim i fluidizovanim slojem ¢estica.

1.4.1 Sistemi sa pakovanim slojem

Sistemi sa pakovanim slojem cestica adsorbenata su jednostavne konstrukcije
koju ¢ini kolona u koju su nasute ¢estice kroz koje struji fluid, najéesée u smeru odozdo
navise. Na taj nacin se ostvaruje laminarno strujanja kroz sloj uz kontakt fluid/Cestice
pri malim smicajnim naponima. Ovi sistemi su ispitivani u tretmanu otpadnih voda
koris¢enjem prirodnog i modifikovanog prirodnog zeolita (Inglezakis i sar., 2002;
Inglezakis i Grigoropoulou, 2004; Han i sar., 2006, 2009b; Stylianou i sar. 2007a,
2007b).

Na primer, uklanjanje Pb(ll), Cr(lll), Fe(lll) i Cu(ll) iz vodenih rastvora je
ispitivano u koloni sa pakovanim slojem koris¢enjem klinoptilolita sa dimenzijama
Zestica u opsegu dp = 1,2 — 1,4 mm, pri protocima od 6 do 18 cm® min? (Inglezakis i
sar., 2002). Pokazano je da je limitiraju¢i korak procesa unutra$nja difuzija sa
vrednostima koeficijenta difuzije u opsegu (0,2 — 1,4) x 10° cm? s u zavisnosti od
vrste katjona. Iako je najveéi koeficijent difuzije dobijen u sludaju Cu(Il) (1,4 x 107
cm? s1) klinoptilolit je pokazao najvecéu selektivnost prema Pb(Il). Vrednosti dobijenih
operativnih kapaciteta, odnosno kapaciteta zeolita u tacki proboja kada izlazna
koncentracija iznosi 10 % od ulazne koncentracije, iznosili su 14 — 88 % vrednosti
ravnoteznog kapaciteta zeolita za odreden jon, u zavisnosti od protoka i vrste jona. Pri
tome je pokazano da se pri nizim protocima postize veci operativni kapacitet zeolita
(Inglezakis i sar., 2002). Takode, uklanjanjem Pb(I1), Cu(ll) i Zn(Il) iz vodenih rastvora
koris¢enjem pakovanog sloja klinoptilolita sa ¢esticama veli¢ine 2 — 5 mm (Stylianou i

sar., 2007a) pokazano je da se efikasnost uklanjanja poveéava smanjenjem protoka
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rastvora kao posledica duzeg vremena kontakta. Selektivnost klinoptilolita sledila je
trend: Pb(IT) > Zn (II) > Cu(Il), pri ¢emu je utvrdeno da se uklanjanje Pb(ll) odvija kroz
proces jonske izmene, dok se uklanjanje Zn(Il) i Cu(ll) odvija istovremeno kroz procese
jonske izmene i adsorpcije (Stylianou i sar., 2007a). U cilju simuliranja uslova u
kiselim otpadnim vodama, ispitivan je uticaj siréetne kiseline (¢ = 0,001 mol dm™) na
kapacitet klinoptilolita u pogledu uklanjanja Pb(ll) iz vodenih rastvora u koloni sa
pakovanim slojem (Turan i sar., 2005). Pokazano je da se efikasnost klinoptilolita
smanjuje za 45 % u prisutvu siretne kiseline. Ovo je objasnjeno Cinjenicom da se
Pb(11) uklanja mehanizmom jonske izmene, ali i hemisorpcijom — talozenjem hidroksida
olova, pri pH > 5, §to u prisustvu siréetne kiseline nije slucaj (Turan i sar., 2005).

Uklanjanje Pb(ll), Cr(l11), Fe(lll) i Cu(ll) je ispitivano i u pakovanom sloju
Cestica klinoptilolita i klinoptilolita u Na-obliku, sa dimenzijama ¢estica 0,8 — 1,7 mm
(Inglezakis i Grigoropoulou, 2004). Pokazano je da se efikasnost uklanjanja jona
povecava smanjenjem protoka rastvora, veli¢ine Cestica i koncentracije rastvora.
Takode, prevodenjem klinoptilolita u Na-oblik, povecava se efikasnost uklanjanja
32 — 100 % u zavisnosti od vrste jona, pri ¢emu afinitet zeolita sledi trend:
Pb(11) > Cr(111) > Fe(l11) > Cu(ll). Pri tome, pokazano je da proces zavisi prvenstveno
od koncentracije jona metala u rastvoru na ulazu u kolonu, zatim od povrsinske brzine
rastvora, veli¢ine Cestica i na kraju od sastava koris¢enog Kklinoptilolita (Inglezakis i
Grigoropoulou, 2004).

Ispitivanje uklanjanja Fe(II) i Co(II) iz vodenih rastvora vr$eno je i koris¢enjem
pakovanog sloja zeolita NaY, pri ¢emu je pokazano da je ovaj zeolit selektivniji u
pogledu Co(ll) u odnosu na Fe(ll) (Kim i Keane, 2002). Regeneracija je vrSena
koris¢enjem rastvora NaNOs (¢ = 2 mol dm™), pri ¢emu je desorbovano ~ 80 % u
slu¢aju oba jona. Utvrdeno je da se kapacitet regenerisanog zeolita smanjuje 10 — 15 %
(Kim i Keane, 2002).

| pored prednosti sistema sa pakovanim slojem, pre svega zbog jednostavne
konstrukcije i rukovanja, ovi sistemi imaju i nedostatke zbog pojave kanala i mrtvih
zona, pa time i koncentracionih i temperaturnih gradijenata. Pored toga, relativno Cesto
dolazi i do zaguSenja sloja.

Na primer, u jednoj studiji, razvijen je model za projektovanje pilot-postrojenja

sa pakovanim slojem na osnovu koga je bilo moguce kvantitativno odrediti mrtvu zonu,
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odnosno neiskori$éeni deo sloja pri razli¢itim operativnim parametrima (Fanfan i sar.,
2005). Model je primenjen na eksperimentalne rezultate uklanjanja Pb(ll) iz vodenih
rastvora u pakovanom sloju Klinoptilolita. Pokazano je da model omogucava
optimizaciju karakteristika sistema tako da se zapremina mrtve zone zna¢ajno smanji
Sto dovodi do povecanja operativnog kapaciteta materijala od 10 do 40 % (Fanfan i sar.,
2005).

1.4.2 Sistemi sa fluidizovanim slojem

Sistemi sa fluidizovanim slojem se razlikuju od sistema sa pakovanim slojem po
tome Sto su povrSinske brzine fluida dovoljno velike da pokrenu cestice u sloju
dovode¢i do stanja fluidizacije. Ovakav sloj Cestica se naziva fluidizovani sloj, jer
poprima odredene karakteristike fluida. Sistemi sa fludizovanim slojem nude resenje za
vecinu problema koji se javljaju kod sistema sa pakovanim slojem. Prednosti koris¢enja

fluidizovanog sloja su:

e jednostavna kontrola i upravljanje,

e dobro mesanje fluidizovanim cesticama koje lebde u toku fluida
obezbedujuéi uniformnu raspodelu te¢nosti,

¢ niske vrednosti napona smicanja,

o velike brzine prenosa mase i toplote zahvaljujuci efikasnom mesanju,

e generalno spor odgovor na promene operativnih uslova, pa samim tim i
jednostava kontrola procesa,

e primenljivost u operacijama i malih i velikih razmera.

Neki nedostaci koris¢enja fluidizovanog sloja su moguce usitnjavanje i abrazija

Cestica, kao 1 erozija zidova cevi i kolona usled sudara sa ¢esticama.

Kolone sa fluidizovanim slojem se koriste za operacije suSenja, razmenu toplote,
adsorpciju, desorpciju i mnoge druge operacije gde je potrebno omoguciti dobar kontakt

izmedu fluida 1 ¢vrstih estica.
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Koris¢enje zeolita u koloni sa fluidizovanim slojem se pokazalo korisnim u
razli¢itim procesima. Na primer, modifikovan zeolit SAPO-34 (Pt-Sn/Al-SAPO-34) je
koris¢en kao katalizator za dobijanje propena dehidrogenacijom propana u sistemu
gas-cvrsto-¢vrsto (Nawaz i sar., 2010). Koris¢en je laboratorijski reaktorski sistem sa
operativnim brzinama gasa u opsegu 0,1 — 0,3 m s na temperaturi od 590 °C. Pokazano
je da je selektivnost zeolita u pogledu propena bila > 95 % pri ¢emu je u fluidizovanom
sloju ostvaren stepen konverzije u opsegu 24 — 31 %. Dobijanje propena u koloni sa
fluidizacijom je omogucavalo uniformnu raspodelu toplote kao i1 efikasnu upotrebu u
vise ciklusa ¢ime je pokazano da primena ovakvog sistema omogucava pogodne
operativne karakteristike uz ekonomsku isplativost (Nawaz i sar., 2010).

U drugoj studiji poredene su efikasnosti razli¢itih praskastih adsorbenata
(aktivni ugalj, zeoliti H-ZSM-5, zeolit Y, molekusko sito 13X i novi sinteti¢ki
adsorbent) u pogledu uklanjanja CO> iz gasa nakon procesa sagorevanja pri ¢emu su
procesi izvodeni u koloni sa fluidizovanim slojem (Raganati i sar., 2014). Ispitivanja su
izvodena na sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku, a koncentracije CO2 u gasu su
odgovarale vrednostima koje se javljaju u dimnim gasovima. Pokazano je da na proces
najvise utice poroznost adsorbenta, pri ¢emu je najefikasnija adsorpcija u adsorbentima
sa porama 0,83 — 1,2 nm (Raganati i sar., 2014).

Zeolit Fe/ZSM-5 je ispitivan kao adsorbent u procesu adsorpcije NOx u
fluidizovanom sloju (srednji pre¢nik Cestica dsr = 155 pum), pri ¢emu su ispitivane brzine
gasa u opsegu 0,04 — 0,08 m s na razli¢itim temperaturama (250 — 350°C) (Cheng i Bi,
2013). Na eksperimentalne rezultate je primenjen matematicki model koji je pokazao da
se efikasnost adsorpcije NOx u fluidizovanom sloju moze povecati smanjenjem pre¢nika
Cestica i povrSinske brzine gasa (Cheng i Bi, 2013).

U tretmanu otpadnih voda, fluidizovani sistemi se najces¢e koriste u procesima
bioloSkog precis¢avanja otpadnih voda (Nicolella i sar., 2000), dok je moguénost
koris¢enja prirodnih zeolita za uklanjanje necistoa iz vode jo§ uvek nedovoljno
ispitana. U jednoj od studija (Gallant i sar., 2011) korisc¢ena je laboratorijska kolona u
kojoj su sferi¢ne Cestice klinoptilolita (550 < dsr < 890 pm) fluidizovale pri brzinama
vode u opsegu 1 — 8 mm s, pri ¢emu su definisani samo hidrodinamicki uslovi koji

mogu biti potencijalno primenljivi u tretmanima otpadne vode.
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Primena zeolita za uklanjanje jona teskih metala u fluidizovanom sloju ispituje
se tek u skorije vreme. U kolonama sa pakovanim i sa fluidizovanim slojem, ispitan je
prirodni zeolit za uklanjanje Mn(I1), Zn(I1) i Cr(l11) iz vodenih rastvora (Stylianou i sar.,
2015). Veca efikasnost uklanjanja ispitivanih jona metala postignuta je u koloni sa
pakovanim slojem, verovatno usled odnoSenja Cestica iz kolone sa fluidizovanim slojem

zbog malih dimenzija Cestica (90 — 180 pum, Stylianou i sar., 2015).

1.4.3 Hidrodinamicke karakteristike fluidizovanoq sloja

Osnovni operativni parametri fluidizacije su minimalna brzina fluidizacije,
brzina odnos$enja Cestica i pad pritiska. Ovi parametri su odredeni kako karakteristikama
fluida, tako i karakteristikama Cestica. Brzina pri kojoj sloj ¢estica pocinje da fluidizuje
naziva se minimalna brzina fluidizacije, Umf, dok brzina fluida pri kojoj Cestice bivaju

noSene strujom fluida predstavlja brzinu odnosenja, Ut (slika 1.8). Opseg mogucih

radnih brzina u koloni za fluidizaciju krece se, prema tome, U opsegu Ums < U < Uk

1

I | 1

a) U <Uy b) Uy <U<U; c) U>U;

Slika 1.8 Mogu¢i operativni rezimi u sistemu fluid-Cvrste Cestice u zavisnosti od
povrsinske brzine fluida: a) pakovani sloj gde je brzina fluida manja od Uns ; b) fluidizovani sloj
gde je brzina fluida u opsegu Uns < U < Uy ; ¢) Cestice noSene fluidom gde je brzina fluida vecéa
od U
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Operativne parametre fluida je moguce odrediti i iz eksperimentalnih podataka.
Naime, formiranje fluidizovanog sloja se moze pratiti posmatranjem dijagrama
logaritamske zavisnosti ukupnog pada pritiska, 4p, od povrsinske brzine fluida, U (slika
1.9). Linija AB odgovara malim brzinama fluida pri kojima nema kretanja Cestica,
odnosno pakovanom sloju Cestica. U tacki B, pad pritiska postaje jednak efektivnoj
tezini sloja po jedinici povrSine i pri daljem povecanju brzine njegova vrednost ostaje
konstantna daju¢i liniju BD u idealizovanom sistemu. Tacka B odgovara minimalnoj
brzini fluidizacije, Umt. Medutim u realnim uslovima, u ovoj tacki dolazi do blagog
pomeranja Cestica, pri ¢emu pri daljem povecanju brzine dolazi do postepenog
odvajanja Cestica, a pad pritiska dostize maksimalnu vrednost u tacki C, a zatim opada
do tacke D u kojoj su sve cCestice u pokretu. Maksimum u tacki C je proporcionalan
dopunskoj energiji potrebnoj za savladivanje meducesti¢nih kohezionih sila i za
potpuno razdvajanje Cestica. Pri daljem povecanju brzine fluida pad pritiska ostaje

konstantan (segment DE).

tacka fluidizacije

pakovan sloj fludizovan sloj

_(;dmj anje Cestica

D

log(-Ap)

logU
Slika 1.9 Logaritamska zavisnost pada pritiska od povrSinske brzine fluida za

idealizovan i realan sistem fluid-destice
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Prava DF se naziva linija histerezisa i prikazuje smanjenje brzine fluida u
fluidizovanom sloju. U ovom slucaju se energija ne trosi na savladivanje meducesti¢nih
sila, pa je pad pritiska manji nego pri povecanju protoka fluida. Sloj je rastresitiji pa je
za istu brzinu fluida, u tacki F pad pritiska manji nego u tacki F’.

Sirina prelazne oblasti, deo BD zavisi od vrste materijala koji se fluidizira,

veli¢ine Cestica, raspodele veliCine Cestica, hrapavosti njihove povrSine i dr.

U tacki minimalne brzine fluidizacije mogu se definisati bezdimenzioni

Kriterijumi, odnosno Rejnoldsov broj, Remr, i Arhimedov broj, Ar:

d_p,U
Re, =22 (1.47)

Hs

_ dggpf (Iop _pf)

Ar
75

(1.48)

gde je dp pre¢nik sferi¢ne Cestice, pp je gustina Cestica, pr | ¢ SU gustina i
viskoznost fluida, redom, Umt je minimalna brzina fluidizacije i g je gravitaciono
ubrzanje (g = 9,81 m s?).

Iz Ergunove jednacine za odredivanje pada pritiska za pakovan sloj u tacki
minimalne fluidizacije i bilansa sila za fluidizovan sloj moze se izvesti jednacina za

odredivanje nepoznatog Rejnoldsovog broja pri minimalnoj brzini fluidizacije kao:

, 150 (1— £ ) &
Re2+——"/Re ——" Ar=0 (1.49)
1,75 1,75

gde je emf poroznost sloja u stanju minimalne fluidizacije odredena kao:

V
E s =1—L=l—L (1.50)
Vy PpAthf

gde je Vp zapremina Cestice, Vs ukupna zapremina poroznog sloja, M ukupna
masa cestica u sloju, Ac povrSina poprecnog preseka kolone, dok je Hm Vvisina
fluidizovanog sloja u stanju minimalne fluidizacije.

Resavanjem jednacine (1.49), Rems Se sada moze izraziti na slede¢i nacin:
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Re,, =,/(C} +C,Ar)-C, (1.51)
Parametri C1 i C2 su definisani prema jednacini (1.51) kao:

. :150(1—gmf)

1.52
1 35 (1.52)

C,=-—2 (1.53)

Kako je Ergunova jednacdina izvedena za uniformne, idealno sferi¢ne cestice,
razli¢ite empirijske modifikacije parametara Ci1 i Cz su predlozene u literaturi (tabela
1.2). Pored toga, konstante 150 i 1,75, u Ergunovoj jednaci, nisu univerzalno
prihvacene, pa je tako Karman (Carman, 1937), na osnovu razmatranih eksprimentalnih
podataka, predlozio vrednost konstante od 180 umesto 150.

Takode, pored Ergunove jednaCine, koriS¢ena je jo$ jedna jednalina za
odredivanje Rems u slucaju fluidizacije sfera u te€nostima, za $irok opseg Rejnoldsovih

brojeva, Rems = 10 — 1000, kao (Riba i sar., 1978):

0,04
Re,, =0,0154Ar"® (M] (1.54)

Ps
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Tabela 1.2 Literaturne vrednosti parametara C; i C; (jednacina (1.51))

Parametar C, Parametar C, Referenca
j-na (1.52) j-na (1.53) Ergun, 1952
180(1-
M j-na (1.53) Carman, 1937
35
Bourgeois i Grenier,
25,46 0,0382
1968
25,28 0,0571 Saxena i Vogel, 1977
2574 &% 10.336 Foscolo i sar.,1983

Brzina odnoSenja se moze odrediti iz grafickog prikaza zavisnosti poroznosti
sloja od povrsinske brzine fluida u logaritamskom sistemu (slika 1.10). Horizontalna
pravolinijska zavisnost data linijom AB odgovara proticanju kroz nepokretan sloj
Cestica, pri ¢emu se poroznost sloja ne menja sa povecanjem brzine fluida. U tacki B
brzina fluida je dostigla vrednost minimalne brzine fluidizacije (U = Umf). Pocev od ove
tacke poroznost sloja raste, a vrednost log(e) se linearno menja sa vrednoséu log(U)
(deo BC). U tac¢ki C brzina fluida je dostigla brzinu odnosenja Cestica (Ut) pri kojoj je
poroznost sloja jednaka 1, tj. zapreminski udeo meducesti¢nog prostora je jednak 1,

odnosno u sloju nema vise Cestica, jer su sve odnete strujom fluida iz kolone.
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log(e)

0

Usy U, log(U)
Slika 1.10 Logaritamski dijagram zavisnosti poroznosti sloja od povrsinske brzine

teCnosti u sistemu te¢nost-¢estice

Matematicki prikaz date zavisnosti u delu ekspanzije sloja BC je

Ricardson-Zakijeva jednacina (Richardson i Zaki, 1954):
U=U.g" (1.55)

gde je n eksponent koji zavisi od fizickih karakteristika fluida i Cestica, kao i od
odnosa precnika Cestica i kolone, koji je posebno vazan u slucaju uskih kolona malih
precnika i velikih Cestica.

Jednacina (1.55) predstavljena u logaritamskom obliku prikazana je na slici 1.10

I data je sledec¢im izrazom:
logU =logU, +nloge (1.56)

Brzina odnoSenja Cestica se odreduje na osnovu vrednosti log(U) za koje je
log(e)=0. Odnosno, brzina odnoSenja Cestica, Ui, Se iz eksperimentalnih podataka
odreduje kao ekstrapolisana vrednost iz e=1.

Pored toga, brzina odnoSenja moze da se predvidi i koris¢enjem teorijske

jednacine izvedene iz Stoksove jednacine za taloZenje usamljene sfericne Cestice u

fluidu:
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4gd_(p, -
U, = ody (£, — 1) (1.57)
3p:Cq

gde je g gravitaciono ubrzanje (g = 9,81 m s), a Cq je koeficijent otpora usled
oblika (ili Cq faktor), koji zavisi od rezima strujanja fluida i meducesti¢nih interakcija.
U cilju odredivanja Cq faktora, a zatim i brzine odnosSenja, Uy, koristi se korelacija
Turton-Levenspil (Turton i Levenspiel, 1986) koja je predlozena za sferi¢ne Cestice U
neograni¢enom medijumu za S$irok opseg Rejnoldsovih brojeva za Cestice

(10 < Re; < 2 x 10°) i predstavljena kao:

0.413
1+16300Re,**

zﬁ(

C
‘R,

1+0.173Re*" )+ (1.58)

gde je Ret Rejnoldsov broj za Cestice koje bivaju odnosene fluidom definisan

kao:

— detpf
Hs

Re, (1.59)

Kori$¢enjem jednacina (1.57), (1.58), i (1.59), metodom iteracije, mogu se
izra¢unati vrednosti za Cq, a zatim i Ux.

Izbor operativnih parametara fluidizovanog sistema se zatim svodi na izbor
povrSinske brzine fluida, U, u opsegu Ums < U < U, pri kojoj je postignuta

zadovoljavajuca poroznost sloja i meSanje tecnosti uz dozvoljen pad pritiska.
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2 CILJEVI ISTRAZIVANJA

Cilj istrazivanja je bio ispitivanje uklanjanja odredenih dvovalentnih katjona
metala iz vodenih rastvora koriS¢enjem zeolitskog tufa bogatog klinoptilolitom i
komercijalnog zeolita A. Osnovna idgja je bila da se utvrdi moguénost primene ovih
zeolita u precis¢avanju otpadnih voda. Pri tome, izabran je prirodni zeolit-klinoptilolit
koji je mineralni resurs Republike Srbije i sinteticki zeolit A koji je komercijalno

najdostupniji sinteticki zeolit.

Istrazivanja su organizovana u sledece Cetiri faze:

1) ispitivanje adsorpcionih svojstava zeolita u pogledu uklanjanja Cu(ll), Mn(ll),
Zn(11), Ni(I1) i Pb(11) iz vodenih rastvora pri razli¢itim pocetnim koncentracijama i

na razli¢itim temperaturama;

2) ispitivanje kinetike i mehanizma adsorpcije, kao i ravnoteznih parametara, pri c¢emu
je teziste rada bilo razvijanje kinetickog modela koji je u saglasnosti sa
mehanizmom jonske izmene;

3) ispitivanje zeolita A kao adsorbenta za uklanjanje Cu(ll) iz vodenih rastvora, u

koloni sa fludizovanim dlojem: definisanje hidrodinamickih parametara

fluidizovanog slojai ispitivanje kinetike adsorpcije;

4) regeneracija istroSenog adsorbenta na bazi zeolita A u fluidizovanom dloju:

ispitivanje mehanizmai kinetike procesa regeneracije.
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3.1 Materijali

U eksperimentima su koriS¢eni zeolitski tuf-klinoptilolit i sinteticki zeolit 4A.
Prirodni zeolitni tuf — klinoptilolit dobijen je iz rudnika Zlatokop, Vranjska Banja
(Srbija). Uzorci su usitnjeni, prosejani i ispirani nekoliko puta dejonizovanom vodom
radi uklanjanja povrSinskih necisto¢a. KoriS¢ena je veliCina cestica u opsegu
63 — 125 pm za koju je prethodno pokazano da je optimalna sa glediSta
jonoizmenjivackog kapaciteta (Stefanovic i sar, 2007).

Zeolit A koris¢en je u obliku kuglica, u dve veli¢ine (Asorbio ZAG1 i Asorbio
ZAG3, Silkem d.o.o., Slovenija). Veli¢ine kuglica bila je odredena od strane
proizvodaca i iznosila je 0,5 — 1 mm (oznacene sa MK) i1 2,5 +£ 1 mm (oznacene sa VK).
Prema specifikaciji proizvodaca, kuglice kori§¢ene u eksperimentima su sadrzale: zeolit

4A (86 + 3 mas.%), natrijum-silikat kao punilac (13 £ 1 mas.%) i vodu (1,5 + 1 mas.%)).

U radu su kori$ceni 1 slede¢i hemijski reagensi:

. natrijum-hlorid (Carlo Erba, Italija),

. bakar(IT)-sulfat-pentahidrat (Zorka Pharma, Sabac, Srbija),
. mangan(Il)-sulfat-monohidrat (Sigma Aldrich, Nemacka),
. cink-hlorid, anhidrovani (Merck, Nemacka),

. niklI(II)-hlorid, anhidrovani (Sigma Aldrich, Nemacka),

. olovo(Il)-nitrat, anhidrovani (J. 7. Baker, Holandija),

. dinatrijum-etilendiamintetraacetat (Lach-Ner, Ceska),

. amonijum-hlorid (Lach-Ner, Ceska).

Sve koriS¢ene hemikalije bile su p.a. Cistoce.
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3.2 Prevodenje klinoptilolita u ,,Na-oblik”

Uzorak tufa mase 100,0 g je suspendovan u 1,0 dm® rastvora NaCl koncentracije
2,0 mol dm™. Suspenzija je me$ana na magnetnoj mesalici tokom 48 h na sobnoj
temperaturi. Klinoptilolit obogacen natrijumom (u daljem tekstu oznacen kao NaCLI) je
odvojen iz suspenzije filtracijom pomoc¢u vodene vakuum pumpe, kroz filter hartiju
srednje poroznosti. NaCLI je zatim ispran dejonizovanom vodom do negativne reakcije
na hlorid-jone i ostavljen da se susi tokom 24 h na temperaturi 60 °C do konstantne
mase. OsuSeni NaCLI usitnjen je u sahatnom avanu i kao takav koriS¢en u daljim
eksperimentima. Elementnom analizom je utvrdeno da koli¢ina izmenjenih katjona Na"

u uzorku NaCLI iznosi priblizno 30 mg Na po gramu uzorka NaCLI (Rajic i sar, 2011).

3.3 Predtretman kuglica zeolita 4A

Tokom probnih eksperimenata sa kuglicama razli¢itih veli¢ina (VK i MK)
prime¢eno je da dolazi do izdvajanja belog taloga za koji je utvrdeno da je
natrijum-silikat. Stoga su kuglice, pre eksperimenata, tretirane destilovanom vodom u
koloni sa recirkulacijom pri protoku pri kojem je bila postignuta fluidizacija tokom

18 — 24 h. Na taj nacin je uklonjen viSak natrijum-silikata sa kuglica.

3.4 Ispitivanje kinetike adsorpcije u sudu sa meSanjem

Eksperimentalna ispitivanja kinetike uklanjanja jona teskih metala iz vodenih
rastvora izvodena su tako §to je po 100 cm’ rastvora odredenog jona (Cu(Il), Mn(II),
Zn(Il), Ni(II), Pb(Il)) Zeljene koncentracije (100 — 400 mg dm™) dodavano u
erlenmajere sa zapugatem (250 cm’) u koje je prethodno odmereno po 1,0 g NaCLI,
odnosno 0,3 g kuglica zeolita 4A. U odredenim serijama masa NaCLI, odnosno zeolita

4A, 1 zapremina rastvora su se razlikovale od ovih vrednosti, i ovde su posebno
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navedene u okviru opisa date eksperimentalne serije. Suspenzije su ostavljene da se
kontinualno meSaju u vodenom kupatilu (model WNB 22, Memmert, Nemacka) pri
brzini od 105 obrtaja min™' na Zeljenoj temperaturi koja se kretala u opsegu od 25 do
55 °C. Svaki eksperiment je izveden najmanje u duplikatu. Temperatura u vodenom
kupatilu odrzavana je konstantnom sa tacnos¢u + 0,1 °C, dok su uzorci zeolita mereni
na analitickoj vagi sa tatnos¢u od 4 decimale.

Mikropipetom su uzimani uzorci vodenih rastvora zapremine 1,0 cm’ u
odredenim vremenskim intervalima. Ovi uzorci su razblazeni do odgovarajucih

koncentracija za kvantitativno odredivanje pomoc¢u atomske apsorpcione spektroskopije

(AAS).

3.4.1 Adsorbent: NaCLI

Ispitivano je uklanjanje Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(IT) i Pb(II) iz vodenih rastvora
pomoc¢u NaCLI pri razli¢itim koncentracijama odgovaraju¢ih soli (CuSO4 x 5H,0,

MnSO; x H,0, ZnCla, NiCl, i Pb(NO3),).

Uklanjanje Cu(Il) iz vodenih rastvora izvedeno je u tri eksperimentalne serije.

Prva eksperimentalna serija izvedena je na temperaturi od 25 °C, pri poCetnim
koncentracijama Cu(Il) u rastvoru od 1,57, 3,15 i 4,72 mmol dm™ (odnosno 100, 200 i
300 mg dm™, redom) u trajanju od 48 h.

Druga eksperimentalna serija izvedena je pri pocetnoj koncentraciji Cu(Il) u
rastvoru od 4,72 mmol dm™ (odnosno 300 mg dm™) na temperaturama od 35 i 45 °C u
trajanju od 48 h.

Treca eksperimentalna serija izvedena je pri pocetnoj koncentraciji Cu(Il) u
rastvoru od 4,72 mmol dm™ (odnosno 300 mg dm™) na temperaturi od 55 °C u trajanju

od 24 h.

Eksperimenti uklanjanja Mn(II) iz vodenih rastvora izvedeni su na temperaturi
od 25 °C, pri po&etnoj koncentraciji Mn(II) u rastvoru od 5,46 mmol dm™ (odnosno

300 mg dm™).
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Eksperimenti uklanjanja Zn(II) iz vodenih rastvora izvedeni su na temperaturi od
25 °C, pri poéetnim koncentracijama Zn(I) u rastvoru od 3,06 i 4,59 mmol dm™

(odnosno 200 i1 300 mg dm™).

Eksperimenti uklanjanja Ni(II) iz vodenih rastvora izvedeni su pri pocetnim
koncentracijama Ni(II) u rastvoru od 1,70, 3,41 1 5,11 mmol dm’ (odnosno 100, 200 i

300 mg dm™, redom) na temperaturama od 25, 35, 45 i 55 °C.

Eksperimenti uklanjanja Pb(II) iz vodenih rastvora izvedeni su pri pocetnim
koncentracijama Pb(II) u rastvoru od 0,97, 1,45 1 1,93 mmol dm’ (odnosno 200, 300 i
400 mg dm™, redom) na temperaturama od 25, 35, 45 i 55 °C. U ovim eksperimentima

suspendovano je 0,2 g NaCLI u 150 cm™ rastvora odredene koncentracije.
Eksperimenti uklanjanja Mn(II), Zn(II), Ni(II) 1 Pb(II) trajali su 24 h.

Koncentracije Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(I) i Pb(II) u rastvorima odredivane su

koris¢enjem AAS metode.

3.4.2 Adsorbent: kuglice zeolita 4A

Ispitivano je uklanjanje Cu(Il) i Mn(Il) iz vodenih rastvora pomocu velikih i
malih kuglica (VK 1 MK, redom) pri razli¢itim koncentracijama odgovarajucih soli

(CuSO, x 5H,0 i MnSO, x H,0).

Eksperimenti uklanjanja Cu(Il) iz vodenih rastvora koris¢enjem VK izvedeni su
u tri serije, dok su eksperimenti sa MK izvedeni u cetiri serije. U svim
eksperimentalnim serijama adsorpcije Cu(Il) na kuglicama zeolita A, najpre je uraden
predtretman kuglica na ve¢ opisan nacin (poglavije 3.3).

Prva eksperimentalna serija izvedena je koriS¢enjem VK, odnosno MK na
temperaturi od 20 °C, pri po&etnoj koncentraciji Cu(Il) u rastvoru od 4,72 mmol dm™

(odnosno 300 mg dm™).
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Druga eksperimentalna serija izvedena je koris¢enjem VK, odnosno MK na
temperaturi od 20 °C, pri pocetnim koncentracijama Cu(Il) u rastvoru od 1,57
3,15 mmol dm™ (odnosno 100 i 200 mg dm™, redom).

Treca eksperimentalna serija izvedena je koriS¢enjem VK, odnosno MK pri
pocetnoj koncentraciji Cu(Il) u rastvoru od 4,72 mmol dm™ (odnosno 300 mg dm™) na
temperaturama od 35145 °C.

Cetvrta eksperimentalna serija je izvedena u cilju odredivanja adsorpcione
izoterme na 20 °C, kori$¢enjem MK pri pocetnim koncentracijama Cu(II) u rastvoru od

0,79 1 6,30 mmol dm™ (odnosno 50 i 400 mg dm™, redom).

U svim eksperimentalnim serijama je suspendovano 0,26 g VK, odnosno MK u
100 cm’® odgovarajuéeg rastvora izuzev prve serije u kojoj je suspendovano 1 g VK,
odnosno MK u istoj zapremini rastvora. Eksperimenti su trajali 24 h, sa izuzetkom
Cetvrte serije u kojoj su eksperimenti trajali 72 h kako bi se potvrdilo dostizanje

ravnoteze.

U cilju definisanja masenog bilansa u procesu jonske izmene, u drugoj
eksperimentalnoj seriji izvedenoj pri pocetnoj koncentraciji Cu(Il) u rastvoru od
100 mg dm™ je odredivana i koncentracija Na'-jona otpuitenih u rastvoru za obe
veli¢ine kuglica. Rastvori Cu(Il) pravljeni su u ovom slucaju koriS¢enjem dejonizovane
vode tako da je eliminisana moguénost greske prilikom odredivanja koncentracije
otpustenih Na'-jona posto su ovi joni &esto prisutni u destilovanoj vodi.

U eksperimentima adsorpcije Cu(Il) na MK pri pocetnoj koncentraciji od
100 mg dm™ na temperaturi od 20 °C (II serija) i pri pocetnoj koncentraciji od
300 mg dm™ na temperaturama od 35 i 45 °C (III serija) izmerene su pH vrednosti na

pocetku i na kraju procesa adsorpcije.

Eksperimenti uklanjanja Mn(I) iz vodenih rastvora izvedeni su u Sest

eksperimentalnih serija koriS¢enjem MK na kojima nije raden predtretman.

Prva eksperimentalna serija izvedena je na temperaturama od 25 1 45 °C, pri
pocetnim koncentracijama Mn(II) u rastvoru od 1,82, 3,64 i 5,46 mmol dm™ (odnosno
100, 200 i 300 mg dm™, redom). Pri poletnoj koncentraciji Mn(Il) u rastvoru od
100 mg dm™ na 45 °C suspendovano je 0,2 g MK kako bi tatka zasi¢enja bila sa

sigurnos$¢u odredena.
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Druga eksperimentalna serija izvedena je pri poc¢etnoj koncentraciji Mn(Il) u
rastvoru od 7,28 mmol dm™ (odnosno 400 mg dm™) na temperaturi od 25 °C, pri ¢emu
je suspendovana masa od 1,0 g MK.

Treca eksperimentalna serija izvedena je pri pocetnoj koncentraciji Mn(Il) u
rastvoru od 5,46 mmol dm™ (odnosno 300 mg dm™) na temperaturama od 35 i 55 °C.
Na temperaturi od 55 °C suspendovano je 0,2 g MK kako bi bila odredena tacka
zasicenja sa sigurnoscu.

Cetvrta eksperimentalna serija izvedena je u cilju definisanja masenog bilansa u
procesu jonske izmene. U rastvorima je pored koncentracije Mn(Il) odredivana i
koncentracija Na'-jona. Eksperimenti su izvedeni pri podetnoj koncentraciji Mn(II) u
rastvoru od 5,46 mmol dm™ (odnosno 300 mg dm™) na temperaturi od 25 °C pri ¢emu
je rastvor Mn(II) pravljen koris¢enjem dejonizovane vode. U ovoj seriji suspendovano
je 1,0 g zeolita u 100 cm’ rastvora i eksperimenti su trajali 48 h.

Peta eksperimentalna serija izvedena je takode pri pocetnoj koncentraciji Mn(II)
u rastvoru od 5,46 mmol dm™ (odnosno 300 mg dm™) na temperaturama od 25 i 55 °C.
Ovi eksperimenti su trajali 24 h i izvedeni su u cilju pripreme kuglice za eksperimente
desorpcije. U eksperimentu na temperaturi od 55 °C je suspendovano 0,2 g zeolita u
100 cm’. Eksperimentalna serija izvedena na 25 °C oznadena je kao uzorak 1, dok je
eksperimentalna serija izvedena na 55 °C oznacena kao uzorak 2.

Koncentracije Cu(IT), Mn(IT) i Na" u rastvorima odredivane su pomocéu AAS.

3.5 Ispitivanje Kkinetike adsorpcije u koloni sa fluidizovanim slojem

kuglica zeolita 4A

3.5.1 Opis kolone

Vertikalno postavljena kolona od polikarbonata, visine 16,7 cm, imala je kruzni
poprecni presek, unutraSnjeg i spoljasnjeg pre¢nika 2,4 1 3,0 cm, redom. U donji deo

kolone nasute su staklene kuglice koje su predstavljale raspodeljivac tecnosti i iznad
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njih je ugradena perforirana plocCica koja je sluzila kao nosac¢ kuglica zeolita A. Kolona
je na vrhu imala prelivnik, a u eksperimentalnim ispitivanjima hidrodinamike je imala
prikljucke za 2 piezometra za merenje razlike pritisaka. Eksperimentalni sistem je radio
u rezimu recirkulacije tecnosti i sastojao se od kolone, peristalticke pumpe (Masterflex
L/S, Cole-Parmer, USA), elektromagnetnoog meraca protoka tecnosti (Yamatake-

Honeywell, Tokio, Japan) i ¢aSe koja je sluzila kao rezervoar te¢nosti (slika 3.1).

Piezometri

CUO[0Y]

AROAIIZIY

Raspodeljivaé g"_

Pumpa
< =] >
Merad protoka  ventil

Slika 3.1 Sema eksperimentalnog sistema sa recirkulacijom: kolona sa fluidizovanim
slojem kuglica zeolita A je povezana sa rezervoarom, peristaltickom pumpom i meracem
protoka. U ispitivanjima hidrodinamike na koloni su jo§ bili prikljuceni piezometri za

odredivanje razlike pritisaka

3.5.2 Ispitivanje hidrodinamickih parametara kolone sa fluidizovanim slojem

U prvoj eksperimentalnoj seriji, kolona je napunjena sa 17,0 g suvih VK tako da
je visina pakovanog sloja iznosila 6,5 cm. Recirkulacija vode je izvedena u opsegu
protoka od 1,0 — 28,0 cm’ s,

U drugoj eksperimentalnoj seriji kolona je napunjena sa 18,0 g suvih MK tako
da je visina pakovanog sloja iznosila 5,5 cm. Recirkulacija vode je izvedena u opsegu
protoka od 0,3 — 9,9 em’ s,

U svakoj eksperimentalnoj seriji ispitivana je zavisnost visine fluidizovanog

sloja zeolitnih kuglica od protoka vode, pri ¢emu je visina fluidizovanog sloja najpre

62



Doktorska disertacija / Jovanovi¢ Mina Materijali i metode

merena pri povecanju protoka, a zatim pri smanjenju protoka vode. Eksperimenti su

izvodeni u triplikatima.

3.5.3 Ispitivanje Kinetike adsorpcije Cu(Il)

Eksperimenti uklanjanja Cu(Il) iz vodenih rastvora u fludizovanom sloju kuglica
zeolita A izvedeni su u dve eksperimentalne serije koris¢enjem VK ili MK.

Kolona je punjena sa 10,5 g suvih VK, odnosno sa 12,5 g suvih MK pri ¢emu su
visine pakovanih slojeva iznosile 3,7 i 4,1 cm, redom. U oba sluc¢aja, prvo je izveden
predtretman kuglica (poglavije 3.3), a zatim je sistem napunjen sa 2 dm’ rastvora
CuSO4 x 5H,0 sa pocetnom koncentracijom Cu(Il) u rastvoru od 4,72 mmol dm™
(odnosno 300 mg dm™). Rastvor je recirkulisan pri protocima od 13,51 11,6 cm’ s za
VK i MK, redom, pri kojima su odredene visine fluidizovanih slojeva od 4,3 odnosno
10,2 cm. U odredenim vremenskim intervalima uzimani su uzorci te¢nosti (2 — 3 cm”)
na izlazu iz kolone 1 dalje razblaZzeni do odgovaraju¢ih koncentracija za kvantitativno
odredivanje koncentracije Cu(Il) u rastvoru pomoéu AAS metode. Eksperimenti su
izvodeni na sobnoj temperaturi (oko 20 °C) i trajali su 24 h. Pri koris¢enju VK
eksperimenti su ponovljeni dva puta, a u slu¢aju MK eksperimenti su ponovljeni Cetiri
puta. Zasi¢ene kuglice iz ovih eksperimenata su dalje koriS¢ene za ispitivanje

moguénosti desorpcije Cu(Il).

3.6 Ispitivanje procesa desorpcije Cu(Il) i Mn(II) sa kuglica
zeolita 4A

Desorpcija Cu(Il) sa VK 1 MK ispitana je pomocu rastvora NaCl ili Na,EDTA u
dve eksperimentalne serije koris¢enjem zasic¢enih kuglica zeolita 4A (poglavije 3.5.3).
U obe serije, 1,0 g zasi¢enih kuglica je suspendovan u 100 cm® odgovarajuéeg rastvora.

Suspenzije su me$ane u zatvorenim erlenmajerima (250 c¢m®) u vodenom kupatilu na
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temperaturi od 25 °C. Eksperimenti su izvedeni u najmanje dva ponavljanja.

U prvoj seriji ispitivana je desorpcija Cu(Il) sa kuglica pomoc¢u rastvora NaCl
(1 mol dm™). Za odredivanje koncentracije Cu(Il) u rastvoru primenom AAS uzimani
su uzorci (1,5 ml) nakon 24 1 48 h.

U drugoj seriji desorpcija Cu(Il) sa kuglica je ispitivana u rastvoru Na,EDTA
(0,01 mol dm™). U odredenim vremenskim intervalima uzimani su uzorci te¢nosti od
1 ml u kojima je odredena koncentracija Cu(Il) primenom AAS. Eksperimenti su trajali

24 h.

Ispitivanje  desorpcije  Mn(Il) sa zasicenth MK (poglavije 3.4.2,
V eksperimentalna serija) izvedeno je u dve serije. Masa od 0,10 g zasi¢enih kuglica je
suspendovana u 10 cm® odgovarajuéeg rastvora za desorpciju. Suspenzije su mesane u
zatvorenim erlenmajerima (250 cm®) u vodenom kupatilu pri brzini od 105 obrtaja min™
na temperaturi od 25 °C. Eksperimenti su izvedeni u najmanje dva ponavljanja. Za
odredivanje koncentracije Mn(II) u rastvoru pomocu AAS metode uzimani su uzorci
(1,0 ml) nakon 1, 2 1 24 h.

U prvoj seriji ispitivana je desorpcija Mn(Il) sa MK u rastvoru NaCl
(2 mol dm™) sa kuglica koje su sadrzale 40,0 mgMn g

U drugoj seriji desorpcija Mn(Il) sa MK je ispitivana u rastvoru Na,EDTA
(0,01 mol dm™) sa kuglica koje su sadrzale 21,9 mgMn g i 40,0 mgMn g™

3.6.1 Regeneracija kuglica zeolita 4A u ponovljenim ciklusima

~adsorpcija/desorpcija” Mn(Il)

Odredivanje mogu¢nosti regeneracije kuglica zeolita 4A na koje je adsorbovan
Mn(1II) izvedeno je u fluidizovanoj koloni sa recirkulacijom (opis dat u poglaviju 3.5.1)
koris¢enjem MK. Najpre je izvrSen predtretman kuglica na nacin opisan u poglavlju 3.3.
Zatim je kolona, napunjena suvim kuglicama mase 15,2 g, pri ¢emu je visina pakovanog

sloja iznosila 3,3 cm.

64



Doktorska disertacija / Jovanovi¢ Mina Materijali i metode

U ciklusima adsorpcije, koriséeno je 1,5 dm’ rastvora Mn(I) pocetne
koncentracije 5,46 mmol dm™, dok je u ciklusima desorpcije upotrebljeno 1,5 dm’
rastvora Na,EDTA (¢ = 0,01 mol dm™). U svim eksperimentima, rastvori su
recirkulisani pri protoku od 10,2 cm’ s™. Ciklusi adsorpcije su trajali 24 h, dok su
ciklusi desorpcije trajali 2 h. Na kraju svakog ciklusa su uzimani uzorci te¢nosti
(2-3 cm’) na izlazu iz kolone i dalje razblazeni do odgovarajuéih koncentracija za
kvantitativno odredivanje koncentracije Mn(II) u rastvoru pomocu AAS metode.
Eksperimenti su izvodeni na sobnoj temperaturi (oko 20 °C) i ukupno je izvedeno osam

ciklusa adsorpcije/desorpcije.

3.7. Instrumentalne metode

3.7.1 Odredivanje koncentracije jona u rastvoru

Koncentracije ispitivanih jona (Cu(II), Mn(II), Zn(II), Ni(II), Pb(II) i Na") u
rastvoru su odredivane koriS¢enjem atomske apsorpcione spektroskopije (AAS metoda)
sa tacnoS¢u merenja od + 2 %; najmanje pet merenja je vrSeno za svako odredivanje
koncentracije. U radu je koriS¢en model Varian Spectra AA 55B (Varian Medical

Systems, Australasia Pty Ltd., Australija).

3.7.2 Karakterizacija zeolita

Dimenzije kuglica zeolita A (VK i MK) odredivane su koris¢enjem optickog
mikroskopa 1 IPLab programa (BD Biosciences, SAD). Na fotografijama je analizirano
najmanje 20 kuglica za svaku frakciju ponaosob i na osnovu podataka dobijenih

merenjem izracunati su srednji precnici kuglica.
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Gustine suvih 1 mokrih kuglica odredene su koriS¢enjem piknometra, pri cemu
su eksperimenti izvedeni u triplikatu.

Kapacitet kuglica u odnosu na apsorpciju vode je odreden standardnom
procedurom (Vogel, 1978). Zasiéen rastvor NH4Cl je smeSten na dno eksikatora dok su
kuglice zeolita A postavljene iznad rastvora. Masa kuglica je merena svakog dana do

postizanja konstantne mase.

Morfologija uzorka =zeolita A ispitana je skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom (SEM) koris¢enjem elektronskog mikroskopa SUPRA35 VP (Carl
Zeiss, Nemacka) 1 JEOL JSM 5800 (Tokyo, Japan). PovrSina kuglica je prethodno

prevucena zlatom radi postizanja elektri¢ne provodnosti.
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metala na zeolitu zasnovanog na mehanizmu jonske izmene

4.1 Razvoj kinetickog modela adsorpcije jona teSkih metala na

zeolitu zasnovanog na mehanizmu jonske izmene

Zeoliti su danas aktuelni adsorbenti za postupke preciS¢avanja otpadnih voda
zahvaljuju¢i dobroj efikasnosti, selektivnosti i prihvatljivoj ceni. Proces adsorpcije
pomocu zeolita u literaturi je predstavljen razli¢itim kinetickim modelima. U najve¢em
broju slucajeva model pseudo-drugog reda pokazao se dobrim u modelovanju
eksperimentalnih podataka, ali dobijene vrednosti kinetickih konstanti nisu pokazale
zavisnost od temperature niti dosledan trend, a ¢esto su se menjale sa koncentracijom
katjona u rastvoru.

Iz ovog razloga, jedan od ciljeva ove teze bio je razvoj novog kinetickog
modela. Pri postavljanju modela poslo se prvo od jednostavnijih pretpostavki ka
sloZenijim uz primenu na eksperimentalnim podacima. Pri tome, razvijeni kineticki
modeli su najpre primenjeni na eksperimetalne rezultate u kojima je Cu(Il) upotrebljen
kao model jon. Primenjivost odabranog novog razvijenog modela je zatim proverena i

za druge katjone: Mn(II), Zn(IT) Ni(II) i Pb(II).

4.1.1 Model kinetike ravnoteznog procesa

Pocetni pristup se zasnivao na poboljSanju i1 prosirivanju kinetickog modela
pseudo-drugog reda. Prva pretpostavka je bila da se jonska izmena u zeolitu moze

predstaviti reakcijom u ravnotezi predlozenom u literaturi (Ho i McKay, 1999):

k
2fru+cm2+z:;%:zcuf; (1.24)
P

Radi preglednosti i uskladivanja sa drugim kinetickim modelima razvijenim u

ovom radu, jednacina (1.24) se moze izraziti u sledecem obliku:

k
M* + 2o Mz 4.1)
p2
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gde je M*" jon metala koji se nalazi u rastvoru, Z je slobodno mesto u zeolitu,
MZ je jon metala vezan za zeolit, k,; 1 k> su kineticke konstante brzine vezivanja 1
otpustanja M>" za, odnosno sa, slobodnog mesta u zeolitu, redom. Da bi se u resetki
zeolita oslobodilo slobodno mesto za jedan dvovalentni katjon, neophodno je da dva
jednovalentna jona (tj. dva Na'-jona) napuste resetku. Tako je poéetna koncentracija
slobodnih mesta (oznadena sa Cz)) odredena kao 1/2 molske koncentracije jona
natrijuma u zeolitu i izrazena je po jedinici mase zeolita (Cznao).

Ova koncentracija je izraCunata na osnovu hemijske analize Na-klinoptilolita,

koja se moZe prikazati slede¢om TO,-formulom:

Na, 12, K 004Mg 0 00 (Alo,174Si0,83302 )X xH,0

Izradunata koncentracija jona natrijuma u NaCLI iznosila je 1,22 mmol g, tako
da je pocetna koncentracija potencijalno dostupnih mesta za vezivanje jona
dvovalentnih katjona iznosila Czy = 1/2 Cy,p = 0,61 mmol g'l.

Koncentracija slobodnih mesta u zeolitu u toku vremena, Cz, se moze izraziti

kao:
C,=C,o—x (4.2)

gde je x koncentracija adsorbovanog M(II) u molovima po gramu zeolitu nakon
odredenog vremena ¢.

Koncentracija M(II) u rastvoru se moze oznaciti sa Cy, 1 izrazava se kao broj
molova po gramu zeolita.

Izraz za brzinu hemijske reakcije (4.1), koja je izrazena kao promena

koncentracije adsorbovanog M(II) na zeolitu u toku vremena ima oblik:

d
d—’; =k, C,,C, —k,,x (4.3)

Kineticki model za ravnotezan proces predstavljen reakcijom (4.1) se dalje moze

razmatrati kroz dva slucaja:

a) kada je promena koncentracije M(II) u rastvoru zanemarljiva, odnosno
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C, =const=C,, , ili

b) kada se promena koncentracije M(II) u rastvoru ne moze zanemariti,

odnosno

C,, # const

4.1.1.1 Kineticki model za ravnotezan proces sa zanemarljivom promenom

koncentracije M(Il) u rastvoru

Prvi slucaj pretpostavlja, kao i prilikom izvodenja Lagergrenovog modela

pseudo-drugog reda, da se koncentracija jona metala u rastvoru ne menja znacajno u

toku adsorpcije, tako da se moze definisati pseudo-konstanta k'pl kao:

k,=k,C, (4.4)

pl — Tpl
gde je C) jednako pocetnoj koncentraciji jona u rastvoru, odnosno
C, =const=C,, .
Jednacina (4.3) uz primenu jednacina (4.2) i (4.4) se sad moze izraziti kao:
dx . kpz
E:kpl (CZ’O_x)_TPIx (45)
Koli¢nik, &, / k;l , predstavlja konstantu K;? suprotne reakcije (4.1) koja sadrzi

konstantu ravnoteze K):

.k k
K,=-"t2=—"t2 ! (4.6)
kpl kpch KPCM
Jednacina (4.5) sada dobija oblik:
@ _ylc ' 4.7
E_ pl[ Z’O—x—pr] (4.7)
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Metodom razdvajanja promenljivih, diferencijalna jednacina (4.7), se izrazava

kao:

dx
CZ’O—(1+K;J)x

= kdt (4.8)

Dobijena jednacina (4.8) se moze integraliti u granicama od =0 i x=0 do nekog

trenutka 7 i koncentracije adsorbovanog M(II) na zeolitu, x:

1 7 dx ©o
—~ ; = |k, dt (4.9)
1+Kp£x_ CZ’O, !pl
1+Kp

Uvodenjem smene i reSavanjem integrala dobija se konacan izraz:

C Al
L Z0 =kt (4.10)

4K, Cpo—(1+K,)x

Leva strana jednacine se radi preglednosti moze oznaditi sa

C Cro
LK, Cpy—(14K, )x

. Kako za t—> o0 proces dostize ravnotezu, odnosno,

% — 0, vrednost konstante K;? iz jednacine (4.7) se moze izraziti kao:
t
' CZ 0 - Xe
K, = . (4.11)

gde x, predstavlja ravnoteznu koncentraciju adsorbovanog M(II) na zeolitu.

Jednacina (4.10) se mozZe primeniti na eksperimentalne podatake u obliku

linearne zavisnosti y” od ¢ pri ¢emu nagib prave predstavlja pseudo konstantu brzine,

K.

p
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4.1.1.2  Kineticki model za ravnotezan proces kada promena koncentracije M(Il) u

rastvoru nije zanemarljiva

U drugom slucaju, kineticki model je razmatran uz pretpostavku da se promena

koncentracije M(II) u rastvoru ne moze zanemariti tako da je u svakom trenutku:
Cy=Cyo—x (4.12)

Primenom ove zavisnosti na jednacinu (4.3) dobija se:

% ke (Cpro =) (Cpp =)= (4.13)
odnosno:

E i (Cyro—x)(Cpo— )—l’i2 (4.14)
g mo "X N\Cz0™X 2 X .

pl

Koli¢nik, £, /kpl, predstavlja reciprocnu vrednost konstante ravnoteZze K, i

moze se oznaciti kao konstanta K;,,C :
(4.15)

Metodom razdvajanja promenljivih 1 primenom jednacine (4.15), diferencijalna

jednacina (4.14), dobija sledec¢i oblik:

dx
(CM,O —x)(CZ’O —x)—K;ycx

=k, dt (4.16)

odnosno:

dx
|:x2 _(CM,o + Cz,o + K;>C)X+ CM’OCZ’O:|

=k, dt (4.17)
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Posto razlomljena funkcija na levoj strani jednaCine (4.17) ne predstavlja

tabli¢ni integral, neophodno je izvrsiti njenu transformaciju u zbir prostih razlomaka:

+ —_ j—
. 1 ' _ p + (] :(p q)x px2 qxl (418)
X _(CM,O +C70 +Kp,c)x+CM,0CZ,0 X=X X=X (x_xl)(x_XZ)
gde su x; 1 x; koreni kvadratne jednacine:
x? —(CM,0 +C,y +K;,,c)x+CM’OCZ,O =0 (4.19)
Resenja korena date kvadratne jednacine su:
! ' 2
@@p+qm+K@J+J@hp+qm+Kw)-ACMﬁgo
X, = (4.20)
2
' ' 2
(CM,O + Cz,o + Kp,c ) - \/(CM,O + Cz,o + Kp,c) - 4CM,0CZ,0
X, = (4.21)

2

Prema jednacini (4.18) konstante p i ¢ moraju da zadovolje sledece uslove:

p+q=0 (4.22)
i
-px, —gx, =1 (4.23)
Sledi da je:
1
p=—q=-r— (4.24)
(x,=x)

Odnosno, prema jedna¢inama (4.20) 1 (4.21):

1
p = —q = ' >
\/( CM,O + Cz,o + Kp,c ) - 4CM,0CZ,0

(4.25)
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Tako se kona¢no diferencijalna jednacina (4.17) moze izraziti na slede¢i nacin:

r| x‘i —p| dx =k, [at (4.26)

X=X,

Integraljenjem jednacine (4.26) u granicama od pocetnog trenutka =0 1 x=0 do

vremena ¢ i koncentracije adsorbovanog M(II) na zeolitu, x, dobija se konacan izraz:
plh——==k ¢ (4.27)

pri ¢emu su konstante p, x; 1 x; definisane jednacinama (4.24), (4.20) i1 (4.21), redom.

Xy (x—xl)

Leva strana jednacine (4.27) se moze radi preglednosti obeleZiti sa y = pln ( ) .
x (x—x,

Kako za ¢#— o proces dostize ravnotezu, odnosno %-) 0, vrednost konstante
t

ravnoteze, K, ., iz jednacine (4.16) se moZe izraziti:

K =0 0 (4.28)

gde x, predstavlja ravnoteznu koncentraciju adsorbovanog M(II) na zeolitu.
Jednacina (4.27) se moze primeniti na eksperimentalne podatake u obliku

linearne zavisnosti y od ¢ pri ¢emu nagib prave predstavlja konstantu brzine k,;.
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4.1.2 Model kinetike dva ravnoteZna procesa zasnovan na mehanizmu

jonske izmene

Druga moguénost unapredenja kinetickog modela je pretpostavka slozenije

reakcije jonske izmene prema jednacini (1.1) (strana 11), u slede¢em obliku:
M?* (aq)+2NaZ(s) = MZ(s)+2Na" (aq) (1.1a)

gde je M’ jon metala koji se nalazi u rastvoru, NaZ su mesta u zeolitu zauzeta
Na'-jonima, MZ su mesta u zeolitu zauzeta M’ -jonima i Na* je jon natrijuma u
rastvoru. Ovaj proces se moze predstaviti u dva stupnja. U prvom, dolazi do oslobadanja
jona natrijuma iz alumosilikatne reSetke, dok se u drugom, joni M(II) vezuju za
napustena, slobodna mesta u resetki. Ovaj proces moze se prikazati sa dve reakcije

predstavljene slede¢im jednadinama:

k

I +
2NaZ,, —)(T 2Na,,,, +Z (4.29)
M 47 Mz 430
(ag)F T (4.30)

gde k; i k;, predstavljaju kineti¢ke konstante brzine otpustanja i vezivanja Na"
jona sa odnosno za zeolit, redom, dok k3 i k4, predstavljaju kineticke konstante brzine
vezivanja 1 otpustanja M(II) za, odnosno sa slobodnog mesta u reSetki, redom. Z
predstavlja slobodno katjonsko mesto za koje se vezuje jedan katjon M(II). Indeks 0,5 u
jednacini (4.29) ukazuje da dva mesta, zauzeta jonima natrijuma, moraju biti blizu jedno
drugom kako bi se obezbedilo jedno mesto (Z) za vezivanje M(II).

Brzina izmene M(II) u zeolitu moze se predstaviti slede¢om jednac¢inom:

d
d—j=k3CMCZ —k,x (4.31)
gde je Cj koncentracija M(II) u rastvoru, Cz koncentracija slobodnih mesta u

zeolitu, dok je x koncentracija adsorbovanog M(II) na zeolitu nakon odredenog vremena

L.
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Brzina obrazovanja slobodnih mesta je:

dc,
dt

= kIC;Na -k,C,Cy, —k,C,,C, +k,x (4.32)

gde su Czy, 1 Cy, koncentracije Na+-j0na u zeolitu i rastvoru, redom. Treba
napomenuti da su sve koncentracije u jednac¢inama (4.31) 1 (4.32) izrazene na isti nacin,
a u ovom radu kao broj molova po jedinici mase zeolita.

Dalje, moZe se pretpostaviti da je koncentracija slobodnih mesta, Cz, mala,
odnosno, da slobodna mesta odmah bivaju zauzeta katjonima M(II). Stoga se moze
pretpostaviti da je ova koncentracija konstantna u toku vremena tako da promena

koncentracije slobodnih mesta postaje jednaka 0. Iz jednacine (4.32) se sada izvodi:

2
B kC; o +k,x

= 172N | 74T 433
’ kCh +kC, (4.33)

Ako su Cyyp 1 Czya poCetne koncentracije M(II) u rastvoru i Na'" u zeolitu,
redom, odgovarajuce koncentracije u trenutku ¢ se izvode kao:
C,=C,,—x (4.34)

2% (4.35)

Dodatno, koncentracija otpustenih Na'-jona u rastvoru predstavlja dvostruku
vrednost koncentracije vezanih M(II) u zeolitu, tako da jednacina (4.33) moze biti

predstavljena kao:

_ kl(CZ,Nao - 2x)2 +k,x

= 4.36
’ 4keyx” +ky(Cppy — X) (4.36)
Uvodenjem jednacina (4.34 — 4.36) u jednacinu (4.31) dobija se:
dx _ kiky (Crro = )(Cy po —2x)" =4k, k,x’ 437)

dt 4k, x* + ki (C,, — )
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U ravnotezi, promena koncentracije vezanih M(II) u zeolitu (jednacina 4.37) je

jednaka 0. 1z jednacine (4.37) sada se izvodi:
kkey (Coro = X NC yio — 2, )? = dkyk,x; (4.38)

gde je x, ravnotezna koncentracija adsorbovanog M(II) na zeolitu. Sada se moze

uvesti konstanta K’ koja predstavlja recipro¢nu vrednost konstante ravnoteze K:

(CMO B xe)(CZ,NaO - 2xe)2
4y’

e

K'=

1 kk
Sl M (4.39)
K kk,

Uvodenjem jednacine (4.39) u jednacinu (4.37) moze se izvesti konacan izraz za

brzinu jonske izmene u zeolitu kao:

dx k (O (S —2x)* —4K'x’

Rt ' 4.40
d 4, x* +(C,p —X) (4.40)
gde je k,” konstanta definisana kao:
k
k'=—% 4.41
T (4.41)

Jednacina (4.40) predstavlja nov kineticki model u kome su prisutna dva
nezavisna parametra odnosno konstante k; i k»’. Treba napomenuti da nov kineticki
model i dalje moze da se svede na kineticki model pseudo-drugog reda uz pretpostavku
da se prva reakcija (jednacina 4.29) odigrava do kraja (odnosno da je &k, = 0). Time se,

kinetika jonske izmene opisana jednacinom (4.40) svodi na slede¢i oblik:

dx _

C a
i kl(Cz,Nao - 2x)2 = 4k, (%_x)z (4.42)

Da bi se jednadina (4.42) svela na kinetiku pseudo-drugog reda prikazanu
jednaginom (1.18), pocetna koncentracija Na'-jona u zeolitu, Cz yu0, za koju se u novom
modelu pretpostavilo da je u celosti izmenjiva, treba da bude jednaka ravnoteznoj
koncentraciji Na'-jona u zeolitu, izra¢unatoj na osnovu dobijenih eksperimentalnih

rezultata.
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4.2  Adsorpcija M(11) na NaCLI u sudu sa meSanjem

U ovom delu bic¢e prikazani rezultati adsorpcije Cu(ll), Mn(ll), Zn(11), Ni(lIl) i
Pb(Il) iz vodenih rastvora na NaCLl. Pocetne koncentracije rastvora iznosile su
100 — 400 mgM(Il) dm3 pri ¢emu su eksperimenti izvodeni u zatvorenim
erlenmajerima na tresilici u termostatiranom vodenom kupatilu, na temperaturama od
25 do 55 °C. Dobijeni eksperimentalni podaci su modelovani modelima kinetike
pseudo-prvog i pseudo-drugog reda (jednacine (1.16) i (1.18)), kinetickim modelom za
ravnotezan proces kada je promena koncentracije jona metala u rastvoru zanemarljiva
(jednacina (4.10)), odnosno kada se ne moze zanemariti (jednacina (4.27)) i na kraju
novim modelom kinetike dva ravnotezna procesa zasnovanim na mehanizmu jonske

izmene (jednacina (4.40)).

4.2.1 Adsorpcija Cu(ll)

Brzina adsorpcije Cu(ll) na NaCLlI je ispitana pri poéetnim koncentracijama od
100, 200 i 300 mgCu dm (odnosno: 1,57, 3,15 i 4,72 mmol dm) na temperaturama od
25 do 55 °C, uz kontinualno meSanje u vodenom kupatilu.

Na slici 4.1 prikazani su eksperimentalni rezultati koncentracija adsorbovanog
Cu(ll) na NaCLl, x, u zavisnosti od vremena za razli¢ite po¢etne koncentracije Cu(Il) na
temperaturi od 25 °C. Slika 4.1a prikazuje rezultate merenja tokom 48 h, dok su na slici
4.1b prikazani rezultati u prvih sat vremena. Moze se uociti da x raste sa pove¢anjem
pocetne koncentracije Cu(Il) u rastvoru, $to je i oCekivano. Sli¢an trend je uocen i na

ostalim ispitivanim temperaturama.
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Slika 4.1 Koncentracija Cu(ll) na zeolitu u zavisnosti od vremena pri pocetnim
koncentracijama 100, 200 i 300 mgCu dm= na 25 °C tokom: a) 48 h; b) 1h (eksperimentalni
podaci su srednje vrednosti dva merenja)

Slika 4.2 prikazuje vrednosti X u zavisnosti od vremena za pocetnu koncentraciju
od 300 mgCu dm® na razli¢itim temperaturama. Slika 4.2a prikazuje rezultate merenja
tokom 48 h, dok su na slici 4.2b prikazani rezultati u prvih sat vremena. Treba
napomenuti da su eksperimenti izvedeni na 55 °C trajali 24 h i vrednosti u toku prvog
sata nisu merene na ovoj temperaturi. Na slikama se uoCava da pri istoj pocetnoj

koncentraciji jona u rastvoru, x raste sa porastom temperature.
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Slika 4.2 Koncentracija Cu(ll) na zeolitu u zavisnosti od vremena pri pocetnoj
koncentraciji 300 mgCu dm™ na 25, 35, 45 i 55 °C tokom: a) 48 h (na temperaturi od 55 °C
eksperimenti su trajali 24 h); b) 1 h (na temperaturi 55 °C vrednosti nisu merene);

(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja)

4.2.1.1 Odredivanje ravnoteznih parametara adsorpcije

Rezultati dobijeni na 25 °C u opsegu pocetnih koncentracija od 100 do
300 mgCu dm™ (slika 4.1) analizirani su Frojndlihovom, Lengmirovom i Temkinovom
adsorpcionom izotermom (Ho i sar., 2002).

Na slici 4.3 je prikazana primena Frojndlihovog modela na eksperimentalne
podatke.
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Slika 4.3 Frojndlihova izoterma na 25 °C za pocetne koncentracije 100, 200 i
300 mgCu dm?3: a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnoteZzne
koncentracije Cu(ll) na zeolitu i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva

merenja; simboli) i predvidanje modela (linija)

Sa slike 4.3a se moze uociti da je zavisnost Inxe od InCe linearna sa vrednoscu
korelacionog faktora bliskoj jedinici (R?=0,999) koji ukazuje na odliéno slaganje
modela sa eksperimentalnim podacima za ispitivane koncentracije. Vrednosti
parametara modela, n i Kr, odredene su iz nagiba i odsecka, redom i iznosile su
4,5 g dm® i 0,22mmol g* (dm®mmol™?)¥4®, Koriséenjem ovih vrednosti u jednadini
modela (1.4) (strana 29) izracunata su predvidanja ravnoteznih koncentracija
adsorbovanog Cu(ll) na NaCLI. Predvidanja modela pokazala su dobro slaganje sa
eksperimentalnim podacima (slika 4.3b) sa malom vredno$¢u standardne devijacije,
STD=0,1 %.

Na slikama 4.4 i 4.5 su prikazane primene Lengmirovog i Temkinovog modela,
redom, na eksperimentalne rezultate. Parametri modela: xmax i KL kod Lengmirove
izoterme, odnosno b i A kod Temkinove izoterme odredeni su iz nagiba i odsecka,
redom. Ovi parametri su zatim primenjeni za predvidanje X u zavisnosti od pocetne
koncentracije Cu(Il) 1 dobijene vrednosti su direktno poredene sa eksperimentalnim

rezultatima.
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Slika 4.4 Lengmirova izoterma na 25 °C za pocetne koncentracije 100, 200 i

300 mgCu dm?3: a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnoteZne

koncentracije Cu(ll) na zeolitu i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva

merenja; simboli) i predvidanja modela (linije)
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Temkinova izoterma na 25 °C za pocetne koncentracije 100, 200 i

a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnotezne

koncentracije Cu(ll) na zeolitu i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva

merenja; simboli) i predvidanja modela (linije)

Oba modela (slika 4.4a i 4.5a) su pokazala dobro slaganje sa ekperimentalnim

podacima za tri koncentracije sa vrednostima korelacionog faktora R? = 0,995 i
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R? = 0,996. Parametri modela odredeni iz dobijenih linearnih zavisnosti su sumarno
prikazani u tabeli 4.1. Predvidanja modela pokazala su dobro slaganje sa

eksperimentalnim podacima u oba slucaja (slike 4.4b i 4.5b).

Tabela 4.1 Parametri Frojndlihovog, Lengmirovog i Temkinovog modela na 25 °C za zeolit:
konstante n i Kg, maksimalni adsorpcioni kapacitet pri monoslojnoj adsorpciji, Xmax, i konstanta
Ky, i konstante A i b, redom

Frojndlihova izoterma Lengmirova izoterma  Temkinova izoterma

n Ke Xmax KL A b

gdm® mmol g?* (dm® mmolY)¥>*  (mmol g?) dm®mmol? mmol g?2dm? mmol?!dm?s?
4,5 0,21 0,27 4,6 152 5,9x10°

*Modeli su primenjeni na srednju vrednost eksperimentalnih podataka (STD < 5 %)

Lengmirov model ukazuje da maksimalni adsorpcioni kapacitet za Cu(ll) na
25 °C iznosi 0,27 mmol g* (17,1 mg g?). Bolji rezultati su dobijeni Frojndlihovim

modelom $to ukazuje na viseslojnu adsorpciju.

4.2.1.2 Modelovanje kinetike adsorpcije primenom Lagergrenovih modela

Na eksperimentalne podatke primenjen je prvo Lagergrenov model
pseudo-prvog reda (jednacina (1.16)). Moguénost primene ovog modela je ispitana na
eksperimentalnim podacima dobijenim za poéetnu koncentraciju od 100 mgCu dm™ na
25 °C. Lagergrenov model pseudo-prvog reda je jednoparametarski model sa
konstantom brzine ki1, pri ¢emu je ravnotezna koncentracija adsorbovanog Cu(ll) na
NaCLI odredena eksperimentalno nakon 48 h i iznosila je Xeexp=0,142 mmol g*. Na

slici 4.6 prikazana je primena modela na eksperimentalne podatke primenom jednacine
(1.17).
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Slika 4.6 Primena modela kinetike pseudo-prvog reda na eksperimentalne podatke za
pocetnu koncentraciju 100 mgCu dm na 25 °C (eksperimetalni podaci su srednje vrednosti dva

merenja; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljene radi preglednosti)

Sa slike 4.6 moze se uociti da nije dobijena linearna zavisnost tako da se model
kinetike pseudo-prvog reda ne moze primeniti na dobijene eksperimentalne podatke.
Sli¢ni rezultati su dobijeni pri modelovanju podataka dobijenih iz rastvora drugih

pocetnih koncentracija. Ovaj model je stoga u daljem razmatranju odbacen.

U slede¢em koraku je na eksperimentalne podatke za razli¢ite pocetne
koncentracije Cu(ll), kao i za razliCite temperature, primenjen Lagergrenov model
pseudo-drugog reda (jednacina (1.18)). Najpre je na dobijene eksperimentalne rezultate
primenjena jednacina (1.20) i iz linerane zavisnosti t/x od t su odredeni parametri
modela: konstanta brzine ki» i ravnotezna koncentracija adsorbovanog Cu(ll) na NaCLlI,
Xe,L2. OVi parametri su zatim primenjeni za predvidanje kinetike adsorpcije koris¢enjem
modela pseudo-drugog reda (jednacina (1.19)), i dobijene vrednosti su direktno
poredene sa eksperimentalnim rezultatima. Na slikama 4.7 1 4.8 su prikazani rezultati
primene ovog modela na eksperimentalne podatke dobijene pri pocetnim
koncentracijama od 100 — 300 mgCu dm™ na 25 °C, kao i za rastvor pocetne

koncentracije od 300 mgCu dm™ u temperaturnom opsegu 25 — 55 °C, redom.
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Slika 4.7 Primena kinetike pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za pocetne

koncentracije 100, 200 i 300 mgCu dm= na 25 °C: a) primena modela u linearizovanom obliku;

b) koncentracija Cu(ll) na zeolitu tokom 48 h: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva

merenja; simboli) i predvidanja modela (linije), (standardne devijacije eksperimentalnih

podataka su izostavljene radi preglednosti)
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Slika 4.8 Primena kinetike pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za pocetnu

koncentraciju 300 mgCu dm™ u temperaturnom opsegu 25 — 55 °C: a) primena modela u

linearizovanom obliku; b) koncentracija Cu(Il) na zeolitu tokom 48 h (na 55 °C eksperimenti su

trajali 24 h): eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva merenja; simboli) i predvidanja

modela (linije), (standardne devijacije eksperimentalnih podataka su

preglednosti)

izostavljene radi
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Sa slika 4.7a i 4.8a se moze uociti da je zavisnost t/x od t linearna u svim
prikazanim slu¢ajevima, sa vrednostima korelacionog faktora 0,992 < R? < 0,999 §to
ukazuje na dobro slaganje modela sa eksperimentalnim podacima. Parametri modela
odredeni iz dobijenih linearnih zavisnosti su sumarno prikazani u tabeli 4.2. Dobro
slaganje modela je potvrdeno i poredenjem predvidanja modela izra¢unatih na osnovu

dobijenih parametara (tabela 4.2) sa eksperimentalnim podacima (slike 4.7b i 4.8b).

Tabela 4.2 Parametri modela pseudo-drugog reda: ki i Xer2, kao i eksperimentalno odredene
ravnotezne koncentracije Cu(ll) na zeolitu, Xeexp, za razlicite pocetne koncentracije Cu(ll) u

rastvoru, Co, i temperature

25°C 35°C 45 °C 55°C

Co

100 200 300 300
(mg dm®)
P

8,8+£0,8 4,3x0,2 4,4+£1,2 : 3,2£0,1 3,7£0,3 4,2+0,1
(g mmol-th?)
Xel2

0,14 0,21 0,25 0,28 0,31 0,33
(mmol g1
Xe,exp*

0,14 0,22 0,25 0,28 0,31 0,32
(mmol g1

*Standardna devijacija eksperimentalnih podataka < 1x102 mmol g*

Moze se uociti da su vrednosti Xer2 odredene modelom gotovo identi¢ne kao
eksperimentalno odredene vrednosti, i da rastu sa po¢etnom koncentracijom Cu(ll) i sa
temperaturom.

Medutim, iz tabele 4.2 uocava se nedoslednost u pogledu vrednosti konstanti
brzina koje variraju sa po¢etnom koncentracijom Cu(ll), kao i nedoslednost u zavisnosti
od temperature, gde se ne moze uociti jasan trend. Moglo bi se zakljuciti da konstanta
brzine opada sa povecanjem pocetne koncentracije Cu(ll), dok se na razli¢itim
temperaturama nedosledno menja. Prema pocetnoj pretpostavci modela pseudo-drugog
reda koncentracija M(Il) u rastvoru se ne menja znacajno sa vremenom, pa se pseudo

konstanta brzine izrazava kao k , =k,C,, . Kako je vrednost k. konstantna, vrednosti ki»

bi trebale da rastu sa porastom pocetne koncentracije. Ove vrednosti bi takode trebalo
da rastu sa povecanjem temperature usled brzeg kretanja jona i1 time 1 brze izmene.
Pored toga, uoceno je znaCajno neslaganje predvidanja modela sa

eksperimentalnim podacima na pocetku procesa. Na slici 4.9, prikazane su
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eksperimentalne vrednosti i predvidanja modela u prvih sat vremena, za sve

eksperimentalne podatke do 45 °C.
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Slika 4.9 Eksperimentalni podaci (simboli) i predvidanja modela kinetike
pseudo-drugog reda (linije) u toku prvih sat vremena: a) iz rastvora sa pocetnim
koncentracijama 100 — 300 mgCu dm™ na 25 °C; b) iz rastvora sa pocetnom koncentracijom
300 mgCu dm™ na 25 — 45 °C (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja;

standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)

Moze se wuoliti znaCajno odstupanje modela pseudo-drugog reda od
eksperimentalnih podatka u toku pocetnog perioda adsorpcije i pored naizgled odli¢nog
slaganja koje je dobijeno za ceo eksperimentalni opseg do postizanja ravnoteze.
Neslaganje modela sa eksperimentalnim podacima javlja se verovatno Sto nije
zadovoljena pretpostavka modela da se pocetna koncentracija Cu(ll) u rastvoru ne
menja znacajno sa vremenom. Naprotiv, utvrdeno je da se koncentracija Cu(ll) u
rastvoru tokom prvog sata menja za 27 — 54 % (u zavisnosti od pocetne koncentracije i
temperature). Ovo ukazuje na Cinjenicu da je za detaljniji uvid u mehanizam procesa

potreban sloZeniji model.
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4.2.1.3 Modelovanje kinetike adsorpcije primenom modela ravnoteznog procesa

4.2.1.3.1 Primena kinetickog modela za ravnotezan proces sa zanemarljivom

promenom koncentracije M(l1) u rastvoru

Na eksperimentalne podatke kinetike adsorpcije Cu(ll) na NaCLI primenjen je
kineti¢ki model za ravnotezan proces Sa zanemarljivom promenom koncentracije M(Il)
u rastvoru (jednacina (4.10)). Eksperimentalno dobijene vrednosti koncentracije Cu(ll)
na NaCLl, x, nakon vremena kontakta od 48 h su koris¢ene kao pretpostavljene
ravnotezne vrednosti, Xe. Na slici 4.10 prikazana je primena jednacine (4.10) na
eksperimentalne podatke u odabranim eksperimentalnim serijama: pri pocetnim
koncentracijama 100 i 300 mgCu dm= na 25 °C i pri podetnoj koncentraciji
300 mgCu dm™ na 45 °C. Sli¢ni trendovi su dobijeni i za sve ostale eksperimentalne
serije. Posto je koriSéena pretpostavka da posle 48 h dolazi do zasi¢enja desna strana
jednacine (4.10) tezi beskonac¢nosti pa je model primenjen za podatke do 24 h (slika
4.10).

Sa slike 4.10 se moze uociti da nisu dobijene linearne zavisnosti §to ukazuje da
se kineticki model za ravnotezan proces sa zanemarljivom promenom koncentracije
M(I1) u rastvoru ne moze primeniti na dobijene eksperimentalne podatke. Rezultat je u
saglasnosti sa eksperimentalnim uslovima, odnosno sa c¢injenicom da se pocetna
koncentracija Cu(ll) u rastvoru znac¢ajno menja sa vremenom adsorpcije, kako je veé

prethodno receno, i ovaj model je stoga odbacen u daljem razmatranju.
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Slika 4.10 Primena jednacine modela ravnoteznog procesa sa zanemarljivom
promenom koncentracije jona metala u rastvoru na eksperimentalne podatke pri pocetnim

koncentracijama 100 i 300 mgCu dm™ na 25 °C i iz rastvora poCetne koncentracije od
300 mgCu dm? na 45 °C, gde je y'=]/(1+K'p)ln(Cz,o/[Cz,o—(1+K;D)x]) (eksperimentalni

podaci su srednje vrednosti dva merenja; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su

izostavljane radi preglednosti)

4.2.1.3.2 Primena kinetickog modela za ravnotezan proces kada promena

koncentracije M(I1) u rastvoru nije zanemarljiva

Na eksperimentalne serije navedene u poglavlju 4.2.1.3.1, primenjen je kineticki
model za ravnotezan proces kada promena koncentracije M(Il) u rastvoru nije
zanemarljiva u toku vremena adsorpcije. I u ovom slucaju su eksperimentalno dobijene
vrednosti koncentracije Cu(ll) na NaCLI, x, nakon 48 h koris¢ene kao pretpostavljene
ravnotezne vrednosti, Xe. Slika 4.11 predstavlja primenu modela (jednacina 4.27) na
odabrane eksperimentalne podatke, a sli¢ni trendovi su dobijeni i za ostale

eksperimentalne serije.
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Slika 4.11 Primena jednacine modela ravnoteznog procesa kada promena koncentracije
jona metala u rastvoru nije zanemarljiva na eksperimentalne podatke za pocetne koncentracije

100 i 300 mgCu dm? na 25 °C i za poCetnu koncentraciju 300 mgCu dm? na
45 °C, gde je y=plIn[x,(x—x)/x/(x=x,)] (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva

merenja; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)

Ni u ovom sluc¢aju se ne dobijaju linearne zavisnosti $to zna¢i da nije moguce
primeniti model na eksperimentalne podatke adsorpcije Cu(ll) na NaCLI (slika 4.11).
Moze se zakljuéiti da kineti¢ki model za ravnotezan proces kada promena koncentracije
M(I1) u rastvoru nije zanemarljiva ne opisuje mehanizam jonske izmene u zeolitu i da je
potrebno primeniti sloZeniji model kako bi mehanizam procesa mogao da se opiSe na

odgovarajuc¢i nacin. Stoga je i ovaj model odba¢en u daljem razmatranju.

90



Doktorska disertacija / Jovanovi¢ Mina Adsorpcija M(II) na NaCLI u sudu sa meSanjem

4.2.1.4 Modelovanje kinetike adsorpcije primenom modela dva ravnotezna procesa

zasnovanog na mehanizmu jonske izmene

U sledec¢em koraku je primenjen kineticki model dva ravnotezna procesa na
dobijene eksperimentalne rezultate (slike 4.1 i 4.2, str. 79-80). Pri tome su
eksperimentalno odredene koncentracije adsorbovanog Cu(ll) na NaCLI posle 48 h
usvojene kao ravnotezne koncentracije, Xe, I koriS¢ene za izraCunavanje ravnotezne
konstante K i konstante K’ primenom jednacine (4.39). Model predstavljen jednacinom
(4.40) je zatim reSen numericki, koris¢enjem MATLAB softverskog paketa, pri ¢emu su
parametri modela, konstante k1 i k2" odredeni metodom najmanjih kvadrata odstupanja.

Na slici 4.12 prikazani su rezultati predvidanja modela sa najmanjim
odstupanjima uz eksperimentalne podatke adsorpcije Cu(ll) na NaCLl iz rastvora
razli¢itih pocéetnih koncentracija (100 — 300 mgCu dm=) na 25 °C, a na slici 4.13
prikazani su rezultati dobijeni za rastvore sa po¢etnom koncentracijom 300 mgCu dm
u opsegu temperatura od 25 — 55 °C. Pri tome je posebno prikazano predvidanje modela
u pocetnom periodu adsorpcije do 1 h (slike 4.12b i 4.13b). Kao $to se moze videti, u
svim slu¢ajevima su dobijena odli¢na slaganja predvidanja modela sa eksperimentalnim
podacima tokom ¢itavog vremena adsorpcije (STD < 11%). Dobijene vrednosti

parametara modela sumirane su u tabeli 4.3.
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Slika 4.12 Primena kinetickog modela dva ravnotezna procesa (linije) na
eksperimentalne podatke (simboli) za Co = 100, 200 i 300 mgCu dm™ na 25 °C, tokom: a) 48 h;
b) 1 h; (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja; standardne devijacije
eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)
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Slika 4.13 Primena kinetickog modela dva ravnotezna procesa (linije) na
eksperimentalne podatke (simboli) za pocetnu koncentraciju od 300 mgCu dm™ na 25, 35, 45 i
55 °C, tokom: a) 48 h; b) 1 h (eksperimentalni podaci na 55 °C nisu mereni); (eksperimentalni
podaci su srednje vrednosti dva merenja; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su
izostavljane radi preglednosti)
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Tabela 4.3 Parametri kinetickog modela dva ravnotezna procesa pri razliitim pocetnim

koncentracijama Cu(ll), Co, i na razli¢itim temperaturama

Temperatura

. 25 35 45 55
(°C)
Co 100 200 300 300
(mg dm®)
K () 0,53 0,53 0,51 0,91 1,61 2,56
k1
(g mmolh) 29,6 22,1 21,9 21,7 19,2 18,1
ke =kaf k3_1 3600 3546 2920 2503 834 300
(g mmol™)

102
‘a‘;_})o 1,6 1,2 1,5 1,0 1,4 2,3

*Model je primenjen na srednju vrednost eksperimentalnih podataka (STD < 15 %)

Treba napomenuti da je za Co = 100 mgCu dm, dobijeno nekoliko setova
kinetickih parametara u razli¢itim opsezima koji su podjednako dobro opisali
eksperimentalne podatke. Stoga, samo u ovom slucaju, odabran je set parametara (ky i
ko) tako da bude u okviru opsega parametara koji su dobijeni za ostale ispitivane
eksperimentalne serije (tabela 4.3).

Pregledom dobijenih rezultata, moze se primetiti da su vrednosti konstante
ravnoteze priblizno iste na 25 °C (K = 0,52 + 0,01) i da vrednost konstante ravnoteze
raste sa porastom temperature, Sto je i ocekivano. Ovakvi rezultati ukazuju da brzine
direktnih reakcija takode rastu u vecoj meri u odnosu na brzine suprotnih reakcija.
Medutim, moze se uoCiti da je kineticka konstanta ki priblizno konstantna za sve
ispitivane uslove tako da srednja vrednost iznosi 22,1 + 4,0 g mmol™* h*! (STD=18 %).
Konstanta k2" predstavlja odnos konstanti brzina vezivanja Na* i Cu(ll) za zeolit i posto
ova konstanta opada sa povecanjem temperature moze se zakljuciti da povecanje
temperature najve¢im delom vodi povecanju brzine vezivanja Cu(ll), odnosno
povecanju kineticke konstante k3. Vrednost konstante k>” pri promeni pocetne
koncentracije Cu(Il) u rastvoru ostaje priblizno konstantna i na 25 °C iznosi
3360 + 380 g mmol™. Na kraju, kineti¢ka konstanta ks ostaje priblizno konstantna pri
svim vrednostima pocetnih koncentracija i na svim ispitivanim temperaturama (tabela
4.3).
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Moze se zakljuciti da je kineticki model dva ravnotezna procesa dobro opisao
kinetiku adsorpcije Cu(ll) na NaCLl sa vrednostima kinetickih konstanti koje su

pokazale dosledne trendove na eksperimentalnim podacima dobijenim u ovom radu.

4.2.2 Adsorpcija Mn(I11)

Kako bi se proverila primenjivost razvijenog kinetickog modela ispitivana je
brzina adsorpcije Mn(II) na NaCLlI iz rastvora pocetne koncentracije 300 mgMn dm
(odnosno 5,46 mmol dm) na 25 °C. Na slici 4.14 prikazani su eksperimentalni rezultati
koncentracija adsorbovanog Mn(I1) na NaCLlI, x, u zavisnosti od vremena.

Sa slike 4.14 se uocava da proces adsorpcije pokazuje ocekivani trend, odnosno

da vrednost x raste sa povecanjem vremena adsorpcije.
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Slika 4.14 Koncentracije Mn(ll) na zeolitu u zavisnosti od vremena adsorpcije za
pocetnu koncentraciju 300 mgMn dm na 25 °C (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti

najmanje dva merenja)
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4.2.2.1 Modelovanje kinetike adsorpcije

Na eksperimentalne rezultate je prvo primenjen model pseudo-drugog reda, a
zatim i model kinetike dva ravnotezna procesa. Na slici 4.15a su prikazani rezultati
primene jednacine (1.20) na eksperimentalne podatke i iz linearne zavisnosti t/x od t su
odredeni parametri modela pseudo-drugog reda, odnosno ravnotezna koncentracija
adsorbovanog Mn(ll) na NaCLIl, Xer2 = 0,15 mmol g?!, i konstanta brzine,
kiz = 7,7 g mmol™? hl. Na slici 4.15b je prikazano predvidanje modela pseudo-drugog
reda koris¢enjem izraCunatih kinetickih parametara uporedo sa dobijenim

eksperimentalnim vrednostima.
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Slika 4.15 Primena modela kinetike pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke
(simboli) za pocetnu koncentraciju 300 mgMn dm?® na 25 °C: a) primena modela u
linearizovanom obliku; b) koncentracija Mn(I1) na zeolitu tokom 24 h: eksperimentalni podaci
(srednje vrednosti dva merenja; simboli) i predvidanja modela (linija), (standardne devijacije

eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)

Uocava se da je zavisnost t/x od t linearna (Slika 4.15a) i da se model
pseudo-drugog reda dobro slaze sa eksperimentalnim podacima sa vredno$éu
korelacionog faktora od R? = 0,996. Relativno dobro slaganje je dobijeno i poredenjem

predvidanja modela izracunatih na osnovu odredenih parametara sa eksperimentalnim

podacima (slika 4.15b).
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Na eksperimentalne podatke je zatim primenjen model kinetike dva ravnotezna
procesa, odnosno jednaina (4.40), numerickim re$avanjem, koris¢enjem MATLAB
softverskog paketa. Pri tome su, eksperimentalno odredene koncentracije adsorbovanog
Mn(Il) na NaCLI nakon 24 h usvojene kao ravnotezne vrednosti, Xe, i konstante K i K’
su izraCunate primenom jednacine (4.39). Ostali parametri modela, odnosno konstante
ki i k2" su odredene metodom najmanjih kvadrata odstupanja. Slika 4.16 prikazuje
predvidanja ovog modela sa najmanjim odstupanjima u odnosu na eksperimentalne
rezultate adsorpcije Mn(Il) na NaCLlI.

a) 0.16 b) 012
& ——— e ’
o - ¢ 0.1 L2
e
P
0.1 /“ ./
—_ ’f‘ - 008 /,»'”'
=0l f b /
ko / ko L 3
5 : = /
g 008 ] £ 006
L 2
g 9 E]
o006 | ]
|‘ 004 |
0.04 ‘ ‘.‘
002 -|
0.02 [
0@ 0 ‘
0 5 10 15 20 25 30 0 0.5 1 15 2 25 3
t (h) t(h

Slika 4.16 Primena modela kinetike dva ravnotezna procesa (linija) na eksperimentalne
podatke (simboli), za pocetnu koncentraciju 300 mgMn dm= na 25 °C: a) tokom 24 h;

b) pocetni period do 3 h (standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi

preglednosti)

Kao $to se moze videti, dobijeno je odlicno slaganje sa eksperimentalnim
podacima za citavo vreme adsorpcije (STD = 5 %). Dobijene vrednosti parametra
modela sumirane su u tabeli 4.4.
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Tabela 4.4 Parametri modela kinetike dva ravnotezna procesa pri Co = 300 mgMn dm?
na 25 °C

K kl kz ’:kzlks k4' 102
) (g mmol=th?) (g mmol?) (hh
0,039 24,0 14400 43

*Model je primenjen na srednju vrednost eksperimentalnih podataka (STD = 6 %)

Poredenjem kinetickih parametara za adsorpciju Mn(Il) sa parametrima
dobijenim u slu¢aju adsorpcije Cu(II) pri sli¢noj pocetnoj koncentraciji jona u rastvoru
(5,46 mmolMn(ll) dm i 4,72 mmolCu(ll) dm=) na 25 °C (tabele 4.4 i 4.3, redom)
moze se uocCiti da je konstanta ravnoteze u slu¢aju Mn(Il) za red veli¢ine manja od
konstante ravnoteze za Cu(Il) Sto je u saglasnosti sa eksperimentalno odredenim
vrednostima xe za Mn (0,15 mmol g*) u odnosu na e za Cu (0,25 mmol g1). Dobijena
je priblizno ista vrednost konstante brzine otpustanja Na*, ki, dok je konstanta k, oko
Cetiri puta veéa za Mn(II) u odnosu na Cu(ll). Konstanta k2 predstavlja koli¢nik
konstanti brzina vezivanja: Na™-jona (k2) i Cu(ll) (ks) u zeolitu. S obzirom da je
pokazno da je vrednost ki nezavisna od vrste katjona u rastvoru, moze se pretpostaviti
da ni vrednost k. ne zavisi od vrste katjona. Ovo ukazuje da su razli¢ite vrednosti k'
posledica razli¢itih vrednosti konstante ks. Stoga, vrednost k2 koja je manja za Cu(ll)
ukazuje na brze vezivanje Cu(Il) (veéa vrednost kz) nego Mn(ll). Brze vezivanje Cu(II)
u odnosu na Mn(Il) na NaCLI bi se moglo objasniti time $to je radijus hidratisanog
katjona Cu(ll) (419 pm) manji u odnosu na Mn(ll) (438 pm) (Motsi i sar., 2011).
Konstanta otpustanja, Ka, je nesto vec¢a za Mn(II) u odnosu na Cu(II) §to moze znaciti da
je Mn(Il) slabije vezan u zeolitnoj reSetki. Uzevsi u obzir da je manja ravnotezna
koncentracija dobijena za Mn(Il) i da je radijus hidratisanog Mn(ll) ve¢i moze se
pretpostaviti da su ovi joni zauzeli lakSe dostupna mesta u zeolitnoj resetki u odnosu na

Cu(II) tako da se i brze desorbuju.

97



Doktorska disertacija / Jovanovi¢ Mina Adsorpcija M(II) na NaCLI u sudu sa meSanjem

4.2.3 Adsorpcija Zn(11)

Primenjivost novog kinetickog modela je proverena i za slucaj adsorpcije Zn(ll)
na NaCLI koja je ispitivana za podetne koncentracije 200 i 300 mgZn dm (odnosno
3,06 i 4,59 mmol dm=3, redom) na 25 °C. Na slici 4.17 su prikazani eksperimentalni
rezultati koncentracija adsorbovanog Zn(Il) na NaCLl, x, u zavisnosti od vremena.

Sa slike 4.17 se uoc¢ava da proces adsorpcije pokazuje oc¢ekivani trend, odnosno
da x raste sa povecanjem vremena adsorpcije, kao i sa povecanjem pocetne

koncentracije Zn(l1).
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Slika 4.17 Koncentracija Zn(Il) na zeolitu u zavisnosti od vremena adsorpcije za
rastvore poCetne koncentracije 200 i 300 mgZn dm™ na 25 °C (eksperimentalni podaci su

srednje vrednosti najmanje dva merenja)

4.23.1 Modelovanje kinetike adsorpcije

Za modelovanje kinetike adsorpcije Zn(II) na NaCLI koriS¢eni su
eksperimentalni rezultati dobijeni za pocetnu koncentraciju 300 mgZn dm, dok su
eksperimentalni podaci za pocetnu koncentraciju 200 mgZn dm™ koris¢eni za
ispitivanje prediktivnih mogucnosti modela Kinetike dva ravnotezna procesa. Ovi

rezultati su prikazani u poglavlju 4.3.
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Na eksperimentalne podatke je primenjen prvo model pseudo-drugog reda, a
zatim i model Kkinetike dva ravnotezna procesa. Na slici 4.18a su prikazani rezultati
primene jednacine (1.20) na eksperimentalne podatke i iz linearne zavisnosti t/x od t su
odredeni parametri modela, 0dnosno, Xe, 2 = 0,19 mmol g i k.2 = 2,5 g mmol™* h'. Na
slici 4.18b je prikazano predvidanje modela koriSéenjem izraCunatih kinetickih

parametara uporedo sa eksperimentalnim vrednostima.
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Slika 4.18 Primena Kkinetike pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za
Co = 300 mgZn dm™ na 25 °C: a) primena modela u linearizovanom obliku; b) koncentracija
Zn(I1) na zeolitu tokom 24 h: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti najmanje dva merenja;
simboli) i predvidanja modela (linija), (standardne devijacije eksperimentalnih podataka su

izostavljane radi preglednosti)

Moze se uociti da je zavisnost t/x od t linearna (Slika 4.18a) sa manjom
vrednoséu korelacionog faktora od R?=0,980 u odnosu na vrednosti dobijene za Cu(ll) i
Mn(Il) sto ukazuje na neSto Slabije slaganje modela pseudo-drugog reda sa
eksperimentalnim podacima kod adsorpcije Zn(ll). Ovo je potvrdeno i poredenjem
predvidanja modela sa eksperimentalnim podacima (slika 4.18b). Pored toga, i u ovom
slu¢aju predvidanja modela znacajno odstupaju od eksperimentalnih rezultata u toku
pocetnog vremena.

Na eksperimentalne podatke je zatim primenjen model kinetike dva ravnotezna
procesa, odnosno jedna¢ina (4.40), numeri¢kim reSavanjem, koriS¢enjem MATLAB

softverskog paketa. Pri tome su kao i u sluc¢aju Cu(ll) i Mn(ll), eksperimentalno
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odredene koncentracije adsorbovanog Zn(ll) na NaCLI nakon vremena od 24 h,
koris¢ene kao pretpostavljene ravnotezne vrednosti, Xe, 1 primenjene za izracunavanje
ravnotezne konstante K i konstante K’ primenom jednacine (4.39). Ostali parametri
modela, odnosno kontante ki i k2" su odredene metodom najmanjih kvadrata odstupanja.
Slika 4.19 prikazuje predvidanja ovog modela sa najmanjim odstupanjima uz

eksperimentalne rezultate adsorpcije Zn(11) na NaCLI.
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Slika 4.19 Primena modela kinetike dva ravnotezna procesa (linija) na eksperimentalne
podatke za Co = 300 mgZn dm= na 25 °C (simboli), tokom: a) 24 h; b) 3 h (standardne

devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)
I u ovom slucaju je dobijeno odlicno slaganje predvidanja modela sa

eksperimentalnim podacima tokom citavog vremena adsorpcije (STD = 55 %).

Dobijene vrednosti parametra modela sumirane su u tabeli 4.5.

Tabela 4.5 Parametri modela kinetike dva ravnotezna procesa za Co = 300 mgZn dm=na 25 °C

K k1 kz = kz/k3 k4- 102
) (g mmol=th?) (g mmol?) (hh)
0,13 18,2 12800 1,1

*Model je primenjen na srednju vrednost eksperimentalnih podataka (STD = 9 %)

Poredenjem kineti¢kih parametara za Zn(II) sa parametrima dobijenim za Cu(ll)

pri priblizno istoj podetnoj koncentraciji u rastvoru (4,59 mmolzn(ll) dm? i
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4,72 mmolCu(ll) dm3) na 25 °C (tabele 4.5 i 4.3) moze se uociti da je konstanta
ravnoteze za adsorpciju Zn(II) priblizno 4 puta manja od konstante ravnoteze Cu(ll) §to
je u saglasnosti sa eksperimentalno odredenim vrednostima Xe za Zn (0,19 mmol g%) u
odnosu na Xe za Cu (0,25 mmol g?). | ovde je, kao i kod adsorpcije Cu(ll), dobijena
priblizno ista vrednost konstante brzine otpustanja Na*, ki, dok je konstata ko oko &etiri
puta veéa za Zn(Il) nego za Cu(ll), sli¢no kao kod Mn(Il) (tabela 4.4). S obzirom da je
ko= k2 / ks i da je pretpostavljeno da je k. = const (jer je ki = const) moze se zakljuditi
da je brze vezivanje Cu(ll) u odnosu na ova dva katjona. Ovaj rezultat se moze objasniti
manjim radijusom hidratisanog katjona Cu(ll) (419 pm) u odnosu na radijus
hidratisanog katjona Zn(l1) (430 pm), (Motsi i sar., 2011). Konstanta otpustanja Zn(l1),

ks, je priblizna konstanti otpustanja Cu(Il) u okviru eksperimentalne greske podataka.

4.2.4 Adsorpcija Ni(ll)

Kinetika adsorpcije Ni(ll) na NaCLI ispitivana je za Co = 100, 200 i
300 mgNi dm (odnosno: 1,70, 3,40 i 5,11 mmol dm) u opsegu temperatura od 25 °C
do 55 °C. Na slici 4.20a prikazani su eksperimentalni rezultati koncentracija
adsorbovanog Ni(ll) na NaCLl, X, u zavisnosti od vremena za razliCite pocetne
koncentracije Ni(ll) u rastvoru na 25 °C, dok su na slici 4.20b prikazani eksperimentalni
rezultati za po¢etnu koncentraciju od 300 mgNi dm™ na razli¢itim temperaturama. Moze
se uociti da sa povecanjem Co raste vrednost x (slika 4.20a), §to je o¢ekivano. Sli¢an
trend je uocen 1 na ostalim ispitivanim temperaturama. Na slici 4.20b se uo€ava da su
pri istoj pocetnoj koncentraciji Ni(ll) u rastvoru dobijene priblizno iste vrednosti X na 25

I 35 °C, dok ove vrednosti dalje rastu sa porastom temperature.
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Slika 4.20 Koncentracija Ni(Il) na zeolitu u zavisnosti od vremena za: a) Co = 100, 200
i 300 mgNi dm? na 25 °C; b) Co = 300 mgNi dm= u temperaturnom opsegu 25 — 55 °C

(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti najmanje dva merenja)

4.24.1 Modelovanje kinetike adsorpcije primenom modela pseudo-drugog reda

Na eksperimentalne podatke primenjen je prvo model pseudo-drugog reda
(jednacina (1.20)) i iz linearne zavisnosti t/x od t su odredeni parametri modela: Xe, 2 i
kiz. Ovi parametri su zatim kori$éeni za izracunavanje predvidanja modela (jednacina
(1.19)) i dobijene vrednosti su direktno poredene sa eksperimentalnim vrednostima. Na
slici 4.21 je prikazana primena ovog modela na eksperimentalne podatke za razlicite
pocetne koncentracije (100 — 300 mgNi dm=) na 25 °C, dok slika 4.22 prikazuje
primenu ovog modela na eksperimentalne podatke za Co = 300 mgNi dm? u

temperaturnom opsegu od 25 — 55 °C.
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Slika 4.21 Primena modela pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za
Co = 100, 200 i 300 mgNi dm?® na 25 °C: a) primena modela u linearizovanom obliku;
b) koncentracija Ni(ll) na zeolitu tokom 24 h: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti
najmanje dva merenja; simboli) i predvidanja modela (linije); (standardne devijacije
eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)
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Slika 4.22 Primena modela pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za
Co = 300 mgNi dm= u temperaturnom opsegu 25 — 55 °C: a) primena modela u linearizovanom
obliku; b) koncentracija Ni(ll) na zeolitu tokom 24 h: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti
najmanje dva merenja; simboli) i predvidanja modela (linije); (standardne devijacije

eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)

103



Doktorska disertacija / Jovanovi¢ Mina Adsorpcija M(II) na NaCLI u sudu sa meSanjem

Sa slika 4.21a 1 4.22a se moze uociti da su zavisnosti t/x od t linearne u svim
prikazanim  slucajevima, sa vrednostima korelacionog faktora u opsegu
0,951 < R? < 0,999 koje ukazuju na dobro slaganje modela sa eksperimentalnim
podacima. Ove zavisnosti su bile linearne i u ostalim ispitivanim serijama pri razli¢itim
pocetnim koncentracijama (100 i 200 mgNi dm=) i temperaturama (35, 45 i 55 °C) i
ovde nisu posebno prikazane. Parametri modela su sumarno prikazani u tabeli 4.6.
Predvidanja modela dobijenih iz izraunatih kinetickih parametara su pokazala dobro

slaganje sa eksperimentalnim podacima (slike 4.21b i 4.22b).

Tabela 4.6 Parametri modela kinetike pseudo-drugog reda: ki2 i Xei2, kao i eksperimentalno
odredene ravnotezne vrednosti koncentracije Ni(ll) na zeolitu, Xeep, za razliCite Co

i razli¢ite temperature

Temperatura  Co k™ Xer2 Xeexp

°C (mg dm?) (g mmol*h?)  (mmol g?) (mmol g?)
100 16,2 0,060 0,055+0,001

25 200 8,6 0,088 0,082+0,004
300 51 0,110 0,099+0,006
100 8,6 0,074 0,070+0,001

35 200 3,1 0,108 0,097+0,003
300 54 0,110 0,102+0,003
100 3.9 0,100 0,087+0,004

45 200 6,9 0,105 0,098+0,004
300 3,7 0,144 0,123+0,008
100 2,9 0,126 0,110*

55 200 3,4 0,179 0,173+0,001
300 5,2 0,175 0,169+0,008

*Koncentracija adsorbovanog Ni(ll) na NaCLI nakon 17 h

**Model je primenjen na srednju vrednost eksperimentalnih podataka (STD < 9 %)

Moze se uociti da Su Xe,L2 0dredene modelom priblizno iste kao eksperimentalno
odredene vrednosti i da rastu sa poCetnom koncentracijom ovih jona u rastvoru i sa

temperaturom, $to je 1 ocekivano.
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Medutim, iz tabele 4.6 uocava se variranje vrednosti konstanti brzina u
zavisnosti od pocetne koncentracije Ni(ll) u rastvoru, kao i nedoslednost u pogledu

zavisnosti konstante brzine od temperature.

4.24.2 Modelovanje kinetike adsorpcije primenom modela dva ravnotezna procesa

Model kinetike dva ravnotezna procesa je u slede¢em koraku primenjen na iste
eksperimentalne rezultate za pocetnu koncentraciju od 300 mgNi dm™ na 25 °C. Pri
tome je eksperimentalno odredena koncentracija adsorbovanog Ni(ll) nakon 24 h
(tabela 4.6), usvojena kao ravnotezna koncentracija, Xe, 1 koriS¢ena za izracunavanje
ravnotezne konstante K i konstante K’ primenom jednacine (4.39). Model predstavljen
jednac¢inom (4.40) je zatim reSen numericki, koris¢enjem MATLAB softverskog paketa,
pri ¢emu su parametri modela, konstante ki i k2" odredene metodom najmanjih kvadrata
odstupanja. Ostali eksperimentalni rezultati koriS¢eni su za ispitivanje prediktivnih
moguénosti modela. Opis je dat u poglavlju 4.3.

Slika 4.23 prikazuje predvidanja modela Kinetike dva ravnotezna procesa i
eksperimentalne podatke. Kao $to se uoc¢ava, dobijeno je dobro slaganje predvidanja
modela sa eksperimentalnim podacima tokom c¢itavog vremena adsorpcije

(STD = 8,8 %). Dobijene vrednosti parametra modela sumirane su u tabeli 4.7.
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Slika 4.23 Primena modela kinetike dva ravnotezna procesa (linija) na eksperimentalne
podatke za Co = 300 mgNi dm= na 25 °C (simboli); (eksperimentalni podaci su srednje
vrednosti najmanje dva merenja; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su

izostavljane radi preglednosti)

Tabela 4.7 Parametri modela kinetike dva ravnotezna procesa za Co = 300 mgNi dmna 25 °C

K k1 kz '=|(2/k3 |(4-:|.02
) (g mmol*h?) (g mmol™) (h)
0,0090 19,8 62600 3,5

*Model je primenjen na srednju vrednost eksperimentalnih podataka (STD = 9 %)

Poredenjem kinetickih parametara za adsorpciju Ni(ll) sa parametrima
dobijenim za adsorpciju Cu(ll) pri sliénoj po¢etnoj koncentraciji (5,21 mmolNi(Il) dm
i 4,72 mmolCu(Il) dm=) na 25 °C (tabele 4.7 i 4.3) moze se uociti da je konstanta
ravnoteze za adsorpciju Ni(Il) za 2 reda veli¢ine manja od konstante ravnoteze Cu(Il)
Sto je u saglasnosti sa eksperimentalno odredenim vrednostima Xe za Ni(ll)
(0,099 mmol g*) u odnosu na Xe za Cu (0,25 mmol g*). Dobijena je priblizno ista
vrednost konstante brzine desorpcije Na*, ki, dok je konstanta k2" ¢ak oko 19 puta veca
za Ni(II) ukazujuéi na sporije vezivanje Ni(ll) (k2" = ka2 / k3) u odnosu na Cu(ll), kao i u
odnosu na Mn(ll) i Zn(Il) (tabele 4.4 i 4.5, redom). Ovo se moze objasniti manjim
jonskim radijusom Ni(ll) (69 pm), odnosno veé¢im hidratisanim radijusom, u odnosu na

Cu(Il) (80 pm) (Oter i Akcay, 2007). Konstanta otpustanja, ks, je nesto veca za Ni(Il) u
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odnosu na Cu(Il) §to moze znaciti da je Ni(ll) slabije vezan u zeolitnoj resetki. Uzevsi u
obzir da je zna¢ajno manja ravnotezna koncentracija dobijena za Ni(ll) i da je radijus
hidratisanog Ni(II) ve¢i moze se pretpostaviti da su ovi joni zauzeli lakSe dostupna

mesta u zeolitnoj resetki u odnosu na Cu(II) tako da se 1 brze desorbuju.

4.2.5 Adsorpcija Pb(l1)

Kinetika adsorpcije Pb(Il) na NaCLlI ispitana je pri po¢etnim koncentracijama
200, 300 i 400 mgPb dm= (odnosno, 0,97, 1,45 i 1,93 mmol dm?, redom) u
opsegu 25 — 55 °C.

Na slici 4.24a prikazane su eksperimentalne vrednosti koncentracije
adsorbovanog Pb(ll) na NaCLlI, x, u zavisnosti od vremena adsorpcije za Co = 200 i
300 mgPb dm™ na 25 °C, a na slici 4.24b dobijene vrednosti za Co = 200, 300 i
400 mgPb dm= na 35 °C.

Uocavaju se razliciti trendovi. Na 25 °C sa povecanjem pocetne koncentracije
Pb(Il) u rastvoru x raste, §to je ocekivano. Na 35 °C, pocetna koncentracija Pb(Il) u
rastvoru nema statisticki znacajnog uticaja na vrednost x (standardna devijacija
podataka pri razli¢itim pocetnim koncentracijama iznosi STD = 9 %). Sli¢an trend se

uocava i na45i55 °C (STD < 13 %), tako da ovi rezultati nisu zasebno prikazani.
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Slika 4.24 Koncentracija Pb(ll) na zeolitu u zavisnosti od vremena za Co = 200, 300 i

400 mgPb dm= na: a) 25 °C i b) 35 °C; (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva

merenja)

Na slici 4.25 prikazane su srednje vrednosti x dobijene iz celog opsega

ispitivanih koncentracija na razli¢itim temperaturama (35 — 55 °C).
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Slika 4.25 Srednje vrednosti koncentracije Pb(Il) na zeolitu u zavisnosti od vremena

dobijene iz opsega ispitivanih kocentracija (200 — 400 mgPb dm) i prikazane za 35 — 55 °C

(eksperimentalni podaci predstavljaju srednje vrednosti Sest merenja)
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Sa slike se uocava da je zavisnost brzine adsorpcije od temperature u opsegu
35— 55 °C mala, jer eksperimentalni podaci dobijeni iz iste pocetne koncentracije Pb(II)
na razli¢itim temperaturama nisu statisti¢ki znacajno razli¢iti (STD < 7 % ). 1z dobijenih
rezultata moze se zakljuciti da je adsorpcija Pb(II) na NaCLI brz proces na koji na
temperaturama veéim od 25 °C, promena pocetne koncentracije ili promena temperature
nema znacajan uticaj. Stoga su, na slici 4.26 prikazane srednje vrednosti koncentracija
Pb(I1) na NaCLl, x, svih ispitivanih podetnih koncentracija (200 — 400 mgPb dm™) i

temperatura (35 — 55 °C) u zavisnosti od vremena.

0.6
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0.1 4

0.0 ¢
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Slika 4.26 Srednje vrednosti koncentracije Pb(Il) na zeolitu u zavisnosti od vremena
dobijene iz pocetnih koncentracija 200 — 400 mgPb dm™ i na 35 — 55 °C (eksperimentalni

podaci su srednje vrednosti 18 merenja)

4.25.1 Modelovanje kinetike adsorpcije primenom modela pseudo-drugog reda

Na eksperimentalne podatke dobijene na 25 °C iz rastvora Co = 200 i
300 mgPb dm™ (slika 4.24a) najpre je primenjen kineticki model pseudo-drugog reda
(jednacina (1.20)) i iz linearne zavisnosti t/x od t (slika 4.27a) su odredeni parametri
modela: Xe 2 | Kio. Ovi parametri su zatim kori$éeni za izraGunavnje predvidanja modela
(jednacina (1.19)) i dobijene vrednosti su direktno poredene sa eksperimentalnim

vrednostima (slika 4.27b).

109



Doktorska disertacija / Jovanovi¢ Mina Adsorpcija M(II) na NaCLI u sudu sa meSanjem

a) 70 b) 07

60 0.6

30
y=2.432x+1.274

:"—_.;4 R*=10.999 fonl
0 by 04
E
@ 3“ v=1.991x+0.645 "
- R=0.999 “
S
20 02
10 @200 0.1 ¢
@200
+300
(1] 0.0
0 3 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
t (h) t(h)
Slika 4.27 Primena modela pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za
Co = 200 i 300 mgPb dm?® na 25 °C: a) primena modela u linearizovanom obliku;

b) koncentracija Pb(Il) na zeolitu tokom 24 h: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva
merenja; simboli) i predvidanja modela (linije); (standardne devijacije eksperimentalnih

podataka su izostavljane radi preglednosti)

Sa slike 4.27a se moze uociti da je zavisnost t/x od t linearna u oba slucaja, sa
vrednostima korelacionog faktora R?=0,999 $to ukazuje na odli¢no slaganje modela sa
eksperimentalnim podacima. Dobijeni parametri modela su sumarno prikazani u
tabeli 4.8. Dobro slaganje modela je potvrdeno i1 poredenjem predvidanja modela
dobijenih na osnovu tih parametara sa eksperimentalnim podacima (slika 4.27b).

Moze se uociti da su vrednosti Xer> odredene modelom gotovo identi¢ne
eksperimentalno odredenim vrednostima i da rastu sa pocetnom koncentracijom, §to je i

oc¢ekivano. Vrednosti ki takode rastu sa porastom pocetne koncentracije.

Tabela 4.8 Parametri modela pseudo-drugog reda: ki i Xer2, kao i eksperimentalno odredene

ravnotezne vrednosti koncentracije Pb(I1) na zeolitu, Xeexp, pri razli¢itim Co, na 25 °C

25°C
Co Xe,exp Xe,L2 kLo
(mg dm?) (mmol g?) (mmol g?) (g mmol*h?)
200 0,41+0,02 0,41+0,02 4,7+0,0
300 0,50+0,03 0,50+0,03 6,2+0,9
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Medutim, i ovde je uoceno neslaganje predvidanja modela sa eksperimentalnim
podacima u pocetnom periodu adsorpcije (1 h). Na slici 4.28, prikazane su
eksperimentalne vrednosti i predvidanja modela u prvih sat vremena.

Neslaganje modela sa eksperimentalnim podacima moglo bi se pripisati
znacajnoj promeni pocetne koncentracije u toku vremena §to ne odgovara pocetnoj
pretpostavci modela. Koncentracija Pb(Il) u rastvoru u prvih sat vremena se snizava za
~ 35 %, dok posle 24 h iznosi ~ 50 % od Co.

+300

@200
06 -

x (mmol g)

0.0 02 0

6 08 1.0
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Slika 4.28 Eksperimentalni podaci (simboli) i predvidanja modela kinetike
pseudo-drugog reda (linije) u prvih sat vremena za Co = 200 i 300 mgPb dm® na 25 °C
(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja; standardne devijacije su izostavljene

sa grafika radi preglednosti)

4.25.2 Modelovanje kinetike adsorpcije primenom modela dva ravnotezna procesa

Za modelovanje su koris¢eni eksperimentalni podaci za Co = 300 mgPb dm™ na
25 °C (slika 4.24a). Pri tome je kao i u slucaju adsorpcije Cu(Il), eksperimentalno
odredena koncentracija adsorbovanog Pb(I) na NaCLI nakon 24 h, koris¢ena kao
pretpostavljena ravnotezna vrednost, Xe, za izraCunavanje konstante ravnoteze K i
konstante K’ primenom jednacine (4.39). Ostali parametri modela, odnosno kontante ki

I k2’ su odredene metodom najmanjih kvadrata odstupanja. Slika 4.29 prikazuje
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predvidanja ovog modela sa najmanjim odstupanjima uz eksperimentalne rezultate. Pri
tome je posebno prikazano predvidanje modela u pocetnom periodu adsorpcije do 1 h
(slika 4.29b). Kao $to se moze zapaziti, dobijena su odli¢na slaganja predvidanja
modela sa eksperimentalnim podacima tokom celokupnog vremena adsorpcije

(STD = 2,4 %). Dobijene vrednosti parametra modela sumirane su u tabeli 4.9.
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Slika 4.29 Primena modela kinetike dva ravnotezna procesa (linija) na eksperimentalne
podatke za Co = 300 mgPb dm na 25 °C tokom: a) 24 h; b) 1 h (eksperimentalni podaci su
srednje vrednosti dva merenja; standardne devijacije su izostavljene sa grafika radi
preglednosti)

Tabela 4.9 Parametri modela kinetike dva ravnotezna procesa za Co = 300 mgPb dm= na 25 °C

K k1 kz ’=k2/k3 |(4'].02
) (g mmol=th?) (g mmol?) (h)
16,4 22,3 80 1,7

*Model je primenjen na srednju vrednost eksperimentalnih podataka (STD = 9 %)

Poredenjem kineti¢kih parametara dobijenih za Pb(1l) sa parametrima dobijenim
za Cu(Il) pri slinoj pocetnoj koncentraciji (1,45 mmolPb(ll) dm?3 i
1,57 mmolCu(ll) dm?) na 25 °C (tabele 4.9 i 4.3) moZe se uociti da je vrednost
konstante ravnoteze za adsorpciju Pb(II) oko 30 puta veca u odnosu na Cu(ll) sto je u
saglasnosti sa eksperimentalno odredenim vrednostima Xe za Pb(Il) (0,50 mmol g%) u
odnosu na Xe za Cu (0,14 mmol g*). Dobijena je pribliZno ista vrednost konstante brzine

otpustanja Na*, ki, dok je konstanta k.  oko 42 puta manja za Pb(Il) ukazujuéi na brze
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vezivanje Pb(Il) (k2" = k2 / k3) u odnosu na Cu(Il), ali i brZze vezivanje u odnosu na
Mn(I1), Zn(I1) i Ni(ll) (tabele 4.4, 4.5 i1 4.7, redom). Ovo se moze objasniti manjim
radijusom hidratisanog katjona Pb(Il) (401 pm), u odnosu na Cu(ll) (419 pm) i ostale
navedene katjone (Oter i Akcay, 2007). Najzad, konstanta otpustanja Pb(ll), ks, je
priblizno ista kao za Cu(II).
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4.3  Validacija kinetickog modela dva ravnotezna procesa

U prethodnom delu (poglavije 4.1.2, str. 75) razvijen je model kinetike dva
ravnotezna procesa i primenjen na adsorpciju Cu(ll), Mn(l1), Zn(I1), Ni(I1) i Pb(ll) na
NaCL| (poglavija 4.2.1.4, 4.2.2.1, 4231, 4.2.4.2, 4.2.5.2). Pokazano je da model
odlicno predvida koncentracije adsorbovanih jona na NaCLl za sve ispitivane
koncentracije rastvora i temperature (25 — 55 °C) sa zadovoljavaju¢im vrednostima
standardnih devijacija STD < 11 %.

Na dlici 4.30 prikazane su sumarno vrednosti koncentracija M(11) na NaCLl, X,
za sve ispitivane katjone metala dobijene eksperimentalno i predvidanjima modela u
toku 24 h za Co = 300 mgM(I1) dm™ na 25 °C, dok su u tabeli 4.10 sumarno prikazani
dobijeni parametri modela. Pri tome treba napomenuti da su molske koncentracije imale
sli¢nu vrednost (4,97 + 0,39 mmol dm™) osim kod Pb(11) koja je bila zna¢ajno niza u
iznosu od 1,45 mmolPb dm™. Uz to, kod adsorpcije Cu(ll) na NaCLI, za reSavanje
modela su kori$¢ene srednje vrednosti k; i kq dobijene iz celokupnog opsega ispitivanih
pocetnih koncentracija na razli¢itim temperaturama, i srednje vrednosti K i k, dobijene

pri razlic¢itim pocetnim koncentracijama Cu(ll) u rastvoru na 25 °C.
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Slika 4.30 Sumarni prikaz primene modela kinetike dva ravnotezna procesa (linije) na
eksperimental ne podatke (simboli) za adsorpciju Cu(ll), Mn(l1), Zn(I1), Ni(1l) i Pb(Il) naNaCL|I
za Cy = 300 mgM(Il) dm™ na 25 °C tokom: &) 24 h; b) 1 h (eksperimentalni podaci kod
adsorpcije Ni(Il) nisu mereni); (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti najmanje dva
merenja; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)
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Tabela 4.10 Sumarni prikaz parametara modela kinetike dva ravnoteZzna procesa za adsorpciju
Cu(I), Mn(11), Zn(11), Ni(11) i Pb(l1) naNaCLI| za Co = 300 mgM(I1) dm™ na 25 °C

Cu(ll) Mn(ll) Zn(ll) Ni(ll) Pb(I1)
K (-) 0,52 0,039 0,13 0,009 16,4
k; (g mmol*h™) 221 24,0 18,2 19,8 22,3
kz‘: kz/kg
. 3400 14400 12800 62600 80
(g mmol ™)
ky-107
. 1,5 43 1,1 35 1,7
(h?)
ry (pm)
419” 438" 430" - 401"

*Model je primenjen na srednje vrednosti eksperimentalnih podataka (STD < 15 %)
**Motsi i sar., 2011 i ***Oter i Akcay, 2007

Kao o se moze primetiti, kineticka konstanta otpudtanja Na'-jona, ki, je
pribliZzno konstantna za sve ispitivane metale i iznosi 21,7 + 3,4 g mmol™ h'™, na osnovu
Cega se moze zakljuciti da vrednost ove konstante ne zavisi od vrste katjona koji se
vezuje za NaCLI| (tabela 4.10). Sa druge strane, na osnovu vrednosti konstante k;’
zapaZza se sledeci trend: Pb(11) < Cu(ll) < Zn(I1) = Mn(I1) < Ni(Il). Kako je konstanta k;’
obrnuto proporcionalna konstanti vezivanja jona, ks, moze se zakljuciti da se najbrze
vezuje Pb(I1), a najsporije Ni(Il). Brzina vezivanja Zn(l1) i Mn(l1) je priblizno ista, sto
se uocava na osnovu srednje vrednosti konstante k,’ = 13600 + 1131 g mmol™. Brzine
vezivanja ispitivanih katjona se mogu objasniti i na osnovu vrednosti njihovih
hidratisanih radijusa, ry, (tabela 4.10). Nggmanji hidratisani radijus ima Pb(I1) i samim
tim nagjlakSe prolazi kroz otvore kanala i pora zeolita i ngjbrze se izmenjuje. Sa druge
strane, najsporije vezivanje Ni(ll) za zeolit u odnosu na ispitivane katjone moze se
objasniti najveéim hidratisanim radijusom ovog jona (ngmanji jonski radijus:
r (Ni(11)) = 69 pm, dok jer (Pb(I1)) = 121 pm, Panayotova i Velikov, 2002). Hidratisani
radijust Mn(ll) i Zn(Il) su sli¢ne veliCine, pa je i brzina vezivanja ovih jona priblizno
ista. Brze vezivanje Cu(ll) za zeolit u odnosu na Mn(l1), Zn(Il) i Ni(ll) objasnjava se

njegovim nagmanjim hidratisanim radijusom (tabela 4.10). Na krau, konstanta
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otpustanja jona, ki, pokazuje izvesnu zavisnost od vrste katjona u rastvoru, pri ¢emu je
priblizno istaza Cu(ll), Zn(Il) i Pb(II), dok je nesto veca zaMn(ll) i Ni(Il) (tabela 4.10).

U slede¢em koraku, kako bi se ispitale prediktivne mogucénosti modela kinetike
dva ravnotezna procesa, izvrSena su predvidanja brzina adsorpcije Zn(Il) i Ni(ll) za
Co = 200 mgM(I1) dm™ na 25 °C i dobijeni rezultati su uporedeni sa eksperimentalnim
podacima. Kineticke konstante (K, ko’ i Ks4) su unapred definisane na osnovu prethodnih
rezultata model ovanja (tabela 4.10). Pri tome je pri modelovanju jona koriséena srednja
vrednost konstante otpustanja Na', k; = 21,7 g mmol*h™. Predikcije modela uporedno
sa eksperimental nim podacima su predstavljene nadlici 4.31.

Kao §to se moze zapaziti (slika 4.31), predvidanja modela ponovo pokazuju

odli¢na slaganja sa eksperimentalnim podacima (STD = 6,5 %).
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Slika 4.31 Predvidanja modela kinetike dva ravnotezna procesa (linije) sa unapred
utvrdenim vrednostima kinetickih parametara modela u poredenju sa eksperimentalnim
podacima (simboli) zaZn(11) i Ni(I1) naNaCLI za C, = 200 mgM(I1) dm™ na 25 °C tokom 24 h;
(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti ngimanje dva merenja; standardne devijacije

eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)

Na kraju, ispitivane su prediktivne moguénosti modela kinetike dva ravnotezna
procesa kod adsorpcije Ni(ll) na NaCLI i za Co = 100 mgNi dm™ na 25 °C i za
Co = 100 — 300 mgNi(ll) dm™ na 35, 45 i 55 °C. Pri tome, u svim ispitivanim
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slu¢ajevima  je  koriséena  srednja  vrednost konstante  otpustanja  Na’,
ke = 21,7 g mmol™*h™, dok je kinetitka konstanta, ks, unapred definisana na osnovu
prethodnih rezultata modelovanja za Ni(ll) (ks = 3,5x10° h', tabela 4.10).
Eksperimentalno odredene koncentracije adsorbovanog Ni(Il) na NaCLI nakon 24 h za
Co = 300 mgNi dm™ na razli¢itim temperaturama (tabela 4.6) su usvojene kao
ravnotezne koncentracije, Xe, i koriS¢ene za izraGunavanje ravnotezne konstante K i
konstante K’ primenom jednacine (4.39). Vrednosti ravnoteznih konstanti su zatim
usvojene za sve pocetne koncentracije Ni(Il) u rastvoru na odredenoj temperaturi i
menjale su se samo sa promenom temperature. Dalje, konstante k;’ na razli¢itim
temperaturama su izracunate iz K primenom jednacine (4.39). Svi parametri modela
sumirani su u tabeli 4.11, dok su predvidanja modela za razlic¢ite Cy i temperature u

poredenju sa eksperimentalnim podacima prikazani nadlici 4.32.

Tabela 4.11 Unapred utvrdeni parametri modela kinetike dva ravnotezna procesa za
Co = 100 — 300 mgNi dm™ na razli¢itim temperaturama; vrednost konstante otpustanja Na,
ky = 21,7 g mmol*h™, i vrednost konstante otpustanja Cu(ll), ks = 3,5x102 h™

Temperatura 25 35 45 55
©)

K 0,009 0,010 0,020 0,072
)

ko =kaolks 62600 61676 30665 8545
(g mmol™)

*Model je primenjen na srednje vrednosti eksperimentalnih podataka (STD < 9 %)
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Slika 4.32 Predvidanja modela kinetike dva ravnotezna procesa (linije) sa unapred

utvrdenim vrednostima parametara modela u poredenju sa eksperimentalnim podacima
(simboli) za C, = 100, 200 i 300 mgNi dm™ na: & 25 °C; b) 35 °C; ¢) 45 °C i d) 55 °C
(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti ngmanje dva merenja; standardne devijacije
eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)

Sa dike 4.32 se zapaza da su ponovo dobijena dobra slaganja predvidanja

modela sa eksperimentalnim  podacima u svim  ispitivanim  uslovima

(24 % < STD < 15,2 %). Treba napomenuti da je broj eksperimentalnih ta¢aka u
eksperimentima sa Ni(ll) relativno mali da bi sa sigurnos¢u mogao da se usvoji

odgovarajuci kineticki model.
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UzevS u obzir sve dobijene rezultate (slika 4.30), kao i rezultate predvidanja
modela (dike 4.31 i 4.32) moze se zakljuCiti da je kineticki model dva ravnotezna
procesa dobro opisao proces jonske izmene u prirodnom zeolitu gde kineti¢ke konstante
zavise samo od temperature i pokazuju ocekivani trend rasta sa temperaturom.
Pokazano je da pouzdana predvidanja modela mogu biti izra¢unata na 0Snovu Samo
jednog eksperimentalnog parametra, odnosno na osnovu vrednosti ravnotezne

koncentracije adsorbovanog jona metala na zeolitu.
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4.4 |spitivanjeadsorpcije M(I1) na zeolitu A u sudu sa mesanjem

44.1. Karakterizacija zeolita

U ovom radu kori$¢en je zeolit 4A u obliku kuglica (slika 4.33) u dve veliCine,
koje su obelezene kao velike (VK) i male kuglice (MK).

Slika 4.33 Mikrofotografija malih kuglica zeolita4A (MK)

Srednje vrednosti prec¢nika VK i MK odredenih sa mikrofotografija iznosile su
2,2+ 0,61 0,71 £ 0,07 mm, redom. Srednje vrednosti gustina suvih i vlaznih kuglica
odredenih piknometrom iznosile su 1612 + 134 kg m™ i 1468 + 28 kg m*> za VK,
redom, dok su ove vrednosti za MK bile 1466 + 40 kg m> i 1397 + 40 kg m>. Za obe
frakcije kuglica, udeo apsorbovane vode odreden je standardnom procedurom (opis dat
u poglavlju 3.7.2) i iznosio je priblizno 18 %.

Na dlici 4.34 prikazana je SEM-fotografija jedne raspuknute kuglice. Uocavaju
se kristali u obliku zarubljene kocke, sa ivicom duZine oko 1 um &o ukazuje na dobru

kristaliniénost zeolita A.
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Slika 4.34 SEM-fotografija povrsine raspuknute kuglice

4.4.2 AdsorpcijaCu(ll)

Kinetika adsorpcije Cu(ll) ispitivana je kori§¢enjem obe veli¢ine kuglica, VK i
MK, u rastvoru koncentracija od 100, 200 i 300 mgCu dm™ (odnosno 1,57, 3,15 i
4,72 mmol dm™, redom) na 20, 35i 45 °C.

Tokom svih eksperimenata vrednost pH se prakticno nije menjala (pocetne
vrednosti 4,8 £ 0,1, i 5,0 £ 0,1 nakon 24 h).

Na dlici 4.35 prikazane su eksperimentalne vrednosti koncentracije Cu(ll) na
zeolitu A, X, u zavisnosti od vremena za razli¢ite vrednosti Co na 20 °C. Na dlici 4.36
prikazane su eksperimentalne vrednosti za C; = 300 mgCu dm?® na razligitim
temperaturama.
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Slika 4.35 Koncentracija Cu(ll) na zeolitu A, X, u zavisnosti od vremena za C, = 100,
200 i 300 mgCu dm™ na 20 °C: a) velike kuglice; b) male kuglice (eksperimentalni podaci su
srednje vrednosti dva merenja)
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Slika 4.36 Koncentracija Cu(ll) na zeolitu A, X, u zavisnosti od vremena za
Co = 300 mgCu dm™ na 20, 35 i 45 °C: a) velike kuglice; b) male kuglice (eksperimentalni

podaci su srednje vrednosti dva merenja)

Slika 4.35 pokazuje da sa povecanjem pocetne koncentracije Cu(Il), vrednosti x
za obe igpitivane frakcije ostaju priblizno iste i ne pokazuje znacajne razlike tokom
trajanja eksperimenta, sto ukazuje da je unutrasnja difuzija verovatno limitirajuci korak
u ovom procesu. Na dlici 4.36 se zapaZza da x za obe ispitivane frakcije raste sa

povecanjem temperature, Sto je ocekivano. Saslika4.351 4.36 mozZe se primetiti dajeu
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svim ispitivanim slu¢ajevim pri istoj Cy ili temperaturi vrednost x veca za MK u odnosu
naVK.

4421 Odredivanje ravnoteznih parametara

Ravnotezni parametri su odredeni koris¢enjem podataka za MK prikazanih na
slici 4.35b kao i dodatnih podataka odredenih u Cetvrtoj eksperimentalnoj seriji za MK
(str. 60) za Co = 50 i 400 mgCu dm™ (odnosno 0,79 i 6,30 mmol dm™, redom). S
obzirom da se ve€ina industrijskih postupaka izvodi na 20 °C, na ovoj temperaturi su
odredeni ravnotezni podaci nakon 24 h, pri ¢emu je u nekoliko eksperimenata koji su
trgjali 72 h potvrdeno da se u MK ravnoteza dostize nakon 24 h (STD < 16 %).

Dobijeni eksperimentalni rezultati analizirani su Frojndlihovom, Lengmirovom i
Temkinovom adsorpcionom izotermom. Na slikama 4.37, 4.38 i 4.39 prikazana je
primena ovih modela, redom. Na podatke su najpre primenjene linearizovane jednacine
iz kojih su odredeni parametri modela, a zatim su primenom dobijenih parametara

predvidanja modela direktno poredena sa eksperimentalnim podacima.
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Slika 4.37 Frojndlihovaizotermana 20 °C (male kuglice) za C, = 50 — 400 mgCu dm’™:
a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnotezne koncentracije Cu(ll) na
zeolitu A i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva merenja; simboli) i

predvidanja modela (linija)
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Slika 4.38 Lengmirova izoterma na 20 °C (male kuglice) za C, = 50 — 400 mgCu dm'®;
a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnotezne koncentracije Cu(ll) na
zeolitu A i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva merenja; simboli) i

predvidanja modela (linija)
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Slika 4.39 Temkinova izoterma na 20 °C (male kuglice) za C, = 50 — 400 mgCu dm'®;
a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnotezne koncentracije Cu(ll) na
zeolitu A i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva merenja; simboli) i

predvidanja modela (linija)

Poredenjem rezultata prikazanih na slikama 4.37 — 4.39 moze se uociti da su u
svim sluc¢ajevima dobijene linearne zavisnosti, sa vrednostima korelacionog faktora u
opsegu 0,926 < R* < 0,996. Neophodno je ista¢i da je dobijeno dobro slaganje svih
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modela sa eksperimentalnim podacima (slike 4.37b, 4.38b i 4.39b) uz standardne
devijacije u opsegu 2,5 — 3,5 %. Iz dobijenih linearnih zavisnosti odredeni su parametri

modelai sumarno prikazani u tabeli 4.12.

Tabela 4.12 Parametri Frojndlihovog, Lengmirovog i Temkinovog modela na 20 °C za male
kuglice zeolita A: konstante n i Kg, maksimalni adsorpcioni kapacitet pri monoslojnoj

adsorpciji, Xmax, I konstanta K, i konstante A i b, redom

Frojndlihovaizoterma Lengmirovaizoterma Temkinovaizoterma
n Ke Xmax K A b
gdm® mmol g* (dm® mmol™®)*®**  (mmol g% dm®*mmol? mmol g?dm® mmol™ dm™ s?

5,4 0,24 0,34 32 220 5,4x10°
*Modeli su primenjeni na srednju vrednost eksperimentalnih podataka (STD < 10 %)

Dobro slaganje Lengmirovog modela sa eksperimentalnim podacima ukazuje da
je povrsina kuglica u najvecoj meri homogena. Osim toga, dobro slaganje Frojndlihove

izoterme ukazuje na visesl ojnu adsorpciju.

4.4.2.2 Modelovanje kinetike

Kinetika adsorpcije Cu(ll) je ispitivana na VK i MK na 20 °C pri pocetnim
koncentracijama Co = 100, 200 i 300 mgCu dm™ (odnosno 1,57, 3,15 i 4,72 mmol dm™,
redom). Posto eksperimentalno odredene vrednosti koncentracije Cu(ll) na zeolitu A, X,
nisu pokazale znaCajne razlike u prvih 7 sati adsorpcije za sve ispitivane pocetne
koncentracije i za obe velicine kori$¢enih kuglica (slika 4.35), pretpostavljeno je da je
unutra$nja difuzija limitiraju¢i korak procesa. Stoga je, na srednje vrednosti svih
eksperimentalnih podatka do 7 h, primenjen model unutrasnje difuzije (slika 4.40)
definisan jednac¢inom (1.41) za pocetno vreme adsorpcije. Treba podsetiti da jednadina
(1.41) vaZi za pocetno vreme adsorpcije do X/Xe < 40 % (Crank, 1975), Sto u slucaju
adsorpcije Cu(ll) na MK i VK odgovara poc¢etnom periodu do 7 h. Vrednosti
pseudo-konstante brzine unutrasnje difuzije, kg, odredene su iz nagiba linearnih
zavisnosti x od t*°, a zatim su na slici 4.40b prikazana predvidanja modela izradunata

koris¢enjem dobijenih kg zgjedno sa eksperimental nim podacimado 7 h.
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Slika 4.40 Primena modela unutradnje difuzije (linije) na srednje vrednosti
eksperimentalnih podataka (simboli) dobijenih za razligite C, (100, 200 i 300 mgCu dm’®) na
20 °C: a) primena modela u linearizovanom obliku; b) predvidanja modela na osnovu vrednosti
pseudo-konstante brzine unutradnje difuzije, kq, (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti

Sest merenja; standardne devijacije eksperimental nih podataka su izostavljane radi preglednosti)

Slika 4.40 pokazuje dobro slaganje predvidanja modela sa eksperimentalnim
podacima, odnosno standardna devijacija predvidanja modela od eksperimentalnih
podataka za VK iznosi 8 %, dok je za MK 9 %. Pri tome su odredene vrednosti
pseudo-konstante brzine ks = 0049 + 0013 mmol g¢gh®® za VK |
kg = 0,070 + 0,008 mmol g*h®° zaMK, redom.

Kinetika adsorpcije je ispitana na joS dve temperature od 35 i 45 °C za
Co = 300 mgCu dm™. I u ovom slucaju je na eksperimental ne podatke primenjen model
unutrasnje difuzije za pocetan period adsorpcije &to je prikazano na slikama 4.41a i
4.42a za VK i MK, redom. Vrednosti kg, odredene su iz nagiba odgovarajuce prave, a
zatim su na slikama 4.41b i 4.42b direktno poredena predvidanja modela izracunata na
osnovu ky sa eksperimentalnim podacima

Naslikama4.41i 4.42 suradi poredenja predstavljeni i podaci dobijeni na 20 °C

koji su ve¢ prikazani na slici 4.40.
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Slika 4.41 Primena modela unutradnje difuzije (linije) na eksperimentalne podatke za
velike kuglice (smboli) za C, = 300 mgCu dm’® na 20, 35 i 45 °C: a) primena jednadine U
linearizovanom obliku; b) predvidanja modela na osnovu vrednosti pseudo-konstante brzine
unutrasnje difuzije, ky, (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja; standardne
devijacije eksperimental nih podataka su izostavljene radi preglednosti)
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Slika 4.42 Primena modela unutradnje difuzije (linije) na eksperimentalne rezultate za
male kuglice (smboli) za C, = 300 mgCu dm™® na 20, 35 i 45 °C: a) primena modela u
linearizovanom obliku; b) predvidanja modela na osnovu vrednosti pseudo-konstante brzine
unutrasnje difuzije, kqy, (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja; standardne
devijacije eksperimental nih podataka su izostavljene radi preglednosti)

Sa slika 4.41a i 4.42a se moze uoéiti da je zavisnost x od t°° linearna u svim

prikazanim sludajevima, sa vrednostima korelacionog faktora 0,956 < R? < 0,993 koje
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ukazuju na dobro slaganje modela sa eksperimentalnim podacima. Dobijene vrednosti
pseudo-konstanti brzine unutrasnje difuzije su sumarno prikazane u tabeli 4.13. Treba
napomenuti da su pseudo konstante na temperaturi od 45 °C odredene iz relativno

malog broja tacaka tako da ove rezultate treba razmatrati uz odredenu rezervu.

Tabela 4.13 Pseudo-konstante brzine unutrasnje difuzije, kq, na 20, 35 i 45 °C za obe frakcije

kuglica zeolita A za Cu(ll)

Temperatura
. 20 35 45
0
Kq VK 0,049+0,013 0,110+ 0,007 0,162 + 0,020

(mmol g*h®?) MK 0,070+0,008 0,223+ 0,013 0,328 + 0,052

Vrednost ravnotezne koncentracije Cu(ll) na zeolitu A, x., na temperaturi od
20 °C, za obe frakcije kuglica je usvojena kao srednja vrednost svih eksperimentalnih
rezultata dobijenih za MK u vodenom kupatilu i u koloni sa fluidizovanim slojem nakon
24 hiiznosilaje 0,28 + 0,03 mmol g* (odnosno 17,8 + 2,1 mg g™). Na temperaturama
od 35 i 45 °C ravnotezna koncentracija, Xe, za obe frakcije kuglica, usvojena je kao
srednja vrednost svih eksperimentalnih rezultata dobijenih u vodenom kupatilu za MK
nakon 24 h pri pocetnoj koncentraciji Cu(II) od 300 mg dm™. Ove vrednosti iznosile su
0,37 + 0,02 i 0,51 + 0,01 mmol g za 35 i 45 °C, redom (odnosno 23,7 + 1,4 i
32,2+ 0,9mg g™, redom). Primenom jednacine (1.42) (str. 41) izradunati su koeficijenti
difuzije Cu(ll) unutar kuglica zeolita A, D, na razli¢itim temperaturamai prikazani su u
tabeli 4.14.

Tabela 4.14 Koeficijenti difuzije Cu(ll), D, na razli¢itim temperaturama za velike i male

kuglice zeolita A

Temperatura
. 20 35 45
0

VK 9,6+58 255+33 30,1+7,3
Dx10" (m? st

MK 1,0+0,6 10,8+1,3 12,9+4,0

Moze se uociti da koeficijenti difuzije Cu(ll) unutar kuglica rastu sa porastom
temperature i za VK i za MK, $to je i ocekivano. Dobijeni koeficijenti difuzije
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predstavljgu prividne difuzivnosti Cu(ll) unutar kuglica, jer obuhvatgju difuziju kroz:
1) film tecnosti oko kuglica, 2) makropore i punilac unutar kuglica i 3) pore reSetke
zeolita A. U poslednjem koraku, odvija se jonska izmena Na' sa Cu®*. Treba
napomenuti da je tokom eksperimenata ostvareno dobro meSanje kuglica i rastvora,
usled Cega nije bilo znacajnog uticaja spoljasnjeg prenosa mase na adsorpciju Cu(Il) na
zeolitu A, odnosno prvi korak, difuzija kroz film te¢nosti oko kuglica, se brzo odvijao.
Iz tabele 4.14 moZe se primetiti da su prividni koeficijenti difuzije unutar MK od 2 do
10 puta manji nego unutar VK u zavisnosti od temperature. Ovg rezultat ukazuje na
uticaj punioca, odnosno kompaktniju teksturu MK, §to je i potvrdeno i od strane
proizvodaca (Silkem d.o.o., Slovenija). Modelovanje kinetike adsorpcije je ukazalo da
ukupna difuzija Cu(ll) kroz velike kuglice predstavlja najsporiji korak. Pored toga,
dobijene vrednosti prividne difuzivnosti (tabela 4.14) su reda velicine 10 m? s* &o
odgovara opsegu od 102 — 10" m? s koji je u literaturi prikazan kao opseg
koeficijenata difuzije razli¢itih jona metala u zeolitu (Breck, 1974).

Kako bi dokazali da se jonska izmena takode odvija unutar kuglica, odabrana su
dva seta eksperimentalnih podataka (str. 60, druga eksperimentalna serija) u kojima su
uporedo merene koncentracije adsorbovanog Cu(ll) i koncentracije desorbovanih
Na'-jona u rastvoru. Ovi eksperimentalni setovi su izvodeni pri pocetnoj koncentraciji
100 mgCu dm™ na 20 °C, pri Gemu su u jednom setu koridéene velike, a u drugom male
kuglice. Zavisnost koli¢ine natrijuma od koli¢ine bakra za VK i MK prikazana je na
dlici 4.43.

130



Doktorska disertacija / Jovanovi¢ Mina I spitivanje adsorpcije M(l1)na zeolitu A u sudu sa meSanjem

012

0.10

008 1

0.06 4

ny, (mmol)

0.04 4

0.02 4

0.00
0.00 [IX1]] 002 0.03 0.04 005 .06
ne, (mmol)

Slika 4.43 Koli¢ina desorbovanih Na'-jona, ny,, u funkciji koli¢ine adsorbovanih
Cu(l1), ney, zavelikei male kuglice zeolita A za C, = 100 mgCu dm™ na 20 °C (eksperimentalni
podaci su srednje vrednosti najmanje dva merenja)

Prikazana zavisnost je pravolinijska sa nagibom 2,17 (R? = 0,925, slika 4.43) &o
odgovara teorijskoj vrednosti od 2 mol Na’ po 1 mol Cu(ll). Ovo dokazuje da se proces
adsorpcije Cu(ll) odigrava po mehanizmu jonske izmene:

Cu®(aq) + Naz (s) = 2Na* (aq) + Cuz(s) .

4423 Ispitivanje desorpcije Cu(ll)

Za ispitivanje desorpcije Cu(Il) sa VK i MK koris¢ene su kuglice koje su
sadrzale 21,1 mgCu g™ i 34,5 mgCu g, redom. Eksperimenti desorpcije izvedeni su u
po dve eksperimentalne serije koris¢enjem VK i MK. Treba napomenuti da su tokom
suSenja kuglice promenile boju iz plave u crnu ukazuju¢i da je verovatno doslo do
oksidacije.

U prvoj eksperimentalnoj seriji ispitana je desorpcija koris¢enjem NaCl
koncentracije 1 mol dm™. U toku desorpcije uodeno je da kuglice ne menjaju boju &o je
ukazalo na mali stepen desorpcije Cu(ll). U tabeli 4.15. prikazan je stepen desorpcije
izraCunat na osnovu srednjih vrednosti koncentracije desorbovanog Cu(ll) nakon 24 h i

nakon 48 h koje nisu bile znacajno razlicite $to je ukazalo da se proces desorpcije
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zavrSio.

Tabela 4.15 Stepen desorpcije Cu(ll) u rastvoru NaCl izracunat na osnovu ukupno unete mase
Cu(ll) u sistem (my) i izmerenih koncentracija desorbovanog Cu(ll) u rastvoru (Cges) na kraju

procesa (predstavljene su srednje vrednosti izmerene posle 24 i 48 h)

Stepen
mtot Cdes ..
(Mo) (Mg dm‘3) desorpcije
(%)
VK 21,1 0,88+ 0,19 0,4
MK 34,5 1,28 + 0,28 0,4

Uocava se da stepen desorpcije iznosi svega 0,4 % (tabela 4.15) za obe veli¢ine
kuglica.

U drugoj eksperimentalnoj seriji desorpcija Cu(ll) je ispitivana u rastvoru
dinatrijum-etilendiamintetraacetata (Na,EDTA) koncentracije 0,01 mol dm™. Nakon
24 h, 1 VK i MK su promenile boju iz plavo-crne u belu $to je ukazalo da se desorpcija
odigrala u znacajnom stepenu. Na dlici 4.44 prikazane su eksperimentalno dobijene
vrednosti koncentracije desorbovanog Cu(ll) u rastvoru Na;EDTA u zavisnosti od
vremena, dok su u tabeli 4.16 sumirani rezultati desorpcije nakon 24 h.
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Slika 4.44 Eksperimentalno odredene koncentracije desorbovanog Cu(ll) u rastvoru

(Cges) U zavisnosti od vremena za velike kuglice (ukupno uneta masa u sistem my = 21,1 mgCu)

i zamale kuglice (my = 34,5 mgCu)
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Tabela 4.16 Stepen desorpcije Cu(ll) u rastvoru Na,EDTA koncentracije 0,01 mol dm*
izraGunat na osnovu ukupno unete mase Cu(Il) (my;) | izmerene koncentracije desorbovanog

Cu(Il) urastvoru (Cges) posle 24 h

Stepen
mtot cdes ..
mg) (g dm'3) desorpcije

(%)

VK 21,1 205+ 11 97
MK 345 275+ 10 80

Zapaza se da koncentracija desorbovanog Cu(ll) za obe veli¢ine kuglica raste sa
vremenom, pri ¢emu su eksperimentalne vrednosti za MK i VK priblizno iste u prva2 h
(dlika 4.44). U tom vremenskom periodu je ostvaren najveci stepen desorpcije (~ 50 %
zaMK i 80 % za VK). Nakon 24 h sa VK se desorbovalo 97 %, a sa MK 80 % Cu(ll).
Ovi rezultati pokazuju da je rastvor NaEDTA dobar agens za desorpciju Cu(ll).
Cinjenica da se desorpcija nije mogla izvesti sa NaCl, a moguéa je sa Na,EDTA
potvrdila je da se Cu(ll) u zeolitu A ne nalazi u obliku hidratisanih jona, ve¢ da je
moguc¢e da nakon izmene dolazi do stvaranja oksida koji se taloze na povrSini i u

unutrasnjosti kuglica.

4.4.2.4 Modelovanje kinetike desorpcije Cu(ll)

Na eksperimentalne rezultate desorpcije Cu(ll) primenjen je model unutrasnje
difuzije Sto je u saglasnosti sa adsorpcijom Cu(ll) koja je limitirana difuzijom.

Jednacina je data u obliku:

Mees _ 405 (1.3%)

tot
gde je m,,, masa desorbovanih jona u odredenom vremenskom trenutku t, m,,
je ukupna masa jona koja se moze desorbovati, dok je ky’ konstanta brzine unutrasnje
difuzije.

Obzirom da jednacina (1.39a) vazi za pocetnu fazu desorpcije Mges/Miot < 0,4,
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model bi trebalo da pokazuje dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima do 40 min

za VK, ado 1,5 h desorpcije za MK. U tom slu¢aju, graficka zavisnost m,/m,, od

t%° treba da bude prava koja prolazi kroz koordinatni pocetak. Na slici 4.45 prikazani
su eksperimentalni podaci u ovom obliku za VK i MK i linearne zavisnosti odredene

metodom ngjmanjih kvadrata odstupanja.

09
OVK

OMK

0.6 ¥y=0.636x-0.107
R =1.993 Y

m l]{.‘&j my,,
=

y=0.391x- 0.059
R*=10.992

0.0 0.5 t"v:.‘ Lo 15

Slika 4.45 Masa desorbovanih Cu(ll) u odnosu na ukupnu unetu masu (Mges/Myoy) U
zavisnosti od t*°: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva merenja; simboli) i linearne
zavisnosti odredene metodom najmanjih kvadrata odstupanja (linije); (Standardne devijacije

eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)

Sa dike 4.45 uocava se linearan trend do perioda desorpcije od 2 h o

predstavija m,,/m,, =0,79 u sludaju VK i my,/m, =0,47u slutaju MK. Za obe

hot
veli¢ine kuglica dobijena je linearna zavisnost (R* > 0,992), ali u oba sludaja prave ne
prolaze kroz koordinatni pocetak.

Ovg rezultat ukazuje da je potreban odredeni vremenski period od oko
1,5 = 0,2 min da bi pocela desorpcija. S obzirom da je za desorpciju koris¢en rastvor
NaEDTA, tokom desorpcije dolazi do nastanka helatnog kompleksa Cu(l1). Usled crne
boje kuglica, prime¢ene nakon eksperimenta adsorpcije, koja bi mogla ukazati na
postojanje oksida bakra, pretpostavlja se da je umanjena dostupnost Cu(ll) za nastanak
helatnog kompleksai da je potreban pocetni period za rastvaranje oksida.
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U tabeli 4.17 prikazane su vrednosti konstante k; odredene iz nagiba pravih i
vrednosti koeficijenata difuzije Cu(ll) dobijenih primenom jednacine (1.40).

Tabela 4.17 Vrednosti konstante brzine unutradnje difuzije, k, , i koeficijenta difuzije Cu(ll), D,

zavelikei male kuglice zeolita A pri desorpciji Cu(ll) u rastvoru Na,EDTA

Ky Dx10"

(h°%) (m*s™?)
VK 0,640,01 118+8
MK 0390001  47+07

Dobijena vrednost koeficijenta difuzije Cu(ll) zaMK je oko 25 puta manja nego
za VK §to se moze pripisati vecoj kompaktosti kuglica.

Na slici 4.46 je prikazano poredenje predvidanja modela unutrasnje difuzije sa
vremenskim kasSnjenjem od 1,5 £ 0,2 min (izraunato iz jednalina pravih za y=0)
uporedo sa eksperimentalnim vrednostima desorpcije za obe veli¢ine kuglica gde se
uocava odli¢no slaganje tokom prva 2 h. Standardne devijacije odstupanja modela od
eksperimental nih rezultataiznosi 4, odnosno 5 % zaVK i MK, redom.

1810
160 4
140 4
120
100

80 -

C(Ies (mg d m.“.}

0.0 0.3 1.0 15 2.0 25

t (h)
Slika 4.46 Koncentracija desorbovanog Cu(ll) sa zeolita A, Cges, do 2 h desorpcije za
velike i male kuglice: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva merenja; simboli) i
predvidanja modela unutrasnje difuzije sa kasnjenjem od 1,5 min (linije); (standardne devijacije
eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)
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Treba navesti da su u slucaju adsorpcije, na 20 °C, vrednosti koeficijenta
difuzije Cu(ll) u zeolitu A iznosile (96 + 58)-10%® m?s' za VK i
(1,0 0,6)-10'13 m?-s* za MK. Poredenjem ovih vrednosti sa vrednostima koeficijenata
difuzije odredenih u eksperimentima desorpcije (tabela 4.17) moz se uodti dasu se
koeficijenti difuzije u slucaju obe veli¢ine kuglica povecali posle adsorpcije. Ovo bi se
mozda moglo objasniti dodatnim uklanjanjem natrijum-silikata sa kuglica Sto je
konstatovano tokom adsorpcije. 1z ovog razloga, difuzija Cu(ll) tokom desorpcije
odigrava se lakse nego prilikom adsorpcije. Ovaj rezultat je znafajan za proces koji bi

se odvijao u vise ciklusa ,, adsorpcije/desorpcije”.

4.4.3 AdsorpcijaMn(ll)

AdsorpcijaMn(lIl) jeispitivana na malim kuglicama (MK) za C, = 100, 200, 300
i 400 mgMn dm, odnosno 1,82, 3,64, 5,46 i 7,28 mmol dm, redom na 25 i 45 °C i

eksperimentalni rezultati su prikazani nadlici 4.47.

a) 09 IJ} 09

08 4 08 4 é

04

X (mmol g1)
X (mmol g1)

i
_ o
-

- 200 200
ol a100 ol A100
il . 0 @&

0 5 10 15 0 13 30 0 5 10 13 20 25 30
t (h) t (h)

Slika 4.47 KoncentracijaMn(I1) na malim kuglicama zeolita A u zavisnosti od vremena
adsorpcije za Co = 100 — 400 mgMn dm™ na: @) 25 °C; b) 45 °C, (eksperimentalni podaci su

srednje vrednosti dva merenja)
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Moze se uociti da koncentracija adsorbovanog Mn(Il) na MK, x, ne zavisi od
pocetne koncentracije. Naime, rezultati se statisticki ne razlikuju (STD < 18 %) pri
razli¢itim pocetnim koncentracijama $to ukazuje da unutrasnja difuzija limitira proces
kao 1 u slucaju adsorpcije Cu(II).

Radi utvrdivanja zavisnosti brzine adsorpcije od temperature, adsorpcija je
ispitana za Co = 300 mgMn dm™i na35i 55 °C (slika 4.48). Pri tome prikazani rezultati
na 25 i 45 °C predstavljgu srednje vrednosti x dobijene za razlicite Cg
(100 — 400 mgMn dm™). Moze se uo€iti da sa povecanjem temperature, vrednost x
raste.

®
08 .
T °
= L é
= 0.6
E e g8 o
=

®
4
‘ ,O QS} @®55°C

el ( TA ®45°C
®33°C
@25°C
0.0 @ .

L 5 10 15 0 25 30

t (h
Slika 4.48 Srednje vrednosti koncentracije Mn(l1) na malim kuglicama zeolita A za

razli¢ite Co (100 — 400 mgMn dm®) u zavisnosti od vremena adsorpcije na 25, 35, 45 i 55 °C

Vazno je napomenuti da je u toku eksperimenata na MK pri svim ispitivanim
pocetnim koncentracijama i temperaturama uoc¢eno da kuglice menjaju boju iz bele u
smede-crnu na samom pocetku eksperimenta. Slika 4.49 pokazuje promenu povrsine
zeolita A nakon adsorpcije Mn(ll). Ovg fenomen je dodatno ispitan metodama
apsorpcije x-zraka u blizini granice (X-ray Absorption Near-Edge Spektroscopy,
XANES) i Sirokoenergetske apsorpcije x-zraka fine strukture (Extended X-ray
Absorption Fine Structure, EXAFS) (rezultati nisu prikazani u tezi). Zaklju¢eno je da
dolazi do stvaranja oksida mangana koji su ravnomerno rasporedeni na povrsini i unutar

samog zeolita (Jovanovicé i sar., 2016).
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a) b)

Pd

Slika 4.49 SEM fotografije povrsine kuglica zeolita A: @) prei b) nakon procesa

adsorpcije

4.43.1 Modelovanje kinetike

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata za MK (slika 4.48) moze se
zakljuciti da je proces adsorpcije Mn(I1) limitiran unutradnjom difuzijom. Shodno tome,
kao i u slucaju adsorpcije Cu(ll), kinetika adsorpcije Mn(ll) je opisana modelom
unutradnje difuzije (jednacina (1.41)).

Na slici 4.50a prikazani su eksperimentalni rezultati kao zavisnosti x od t*° na
25, 351 45 °C za pocetno vreme adsorpcije (t < 8 h), dok su na dlici 4.50b izdvojeni
rezultati na 55 °C.
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a) 06 045°C ])) 0.9
®35°C
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05 @215°C ¥ =0.208x
R*=0.997
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y=0.139x
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I'v'
X (mmol g)
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X (mmol g)
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Slika 4.50 Primena modela unutrasnje difuzije na eksperimentalne rezultate na: @) 25,
351 45 °C; b) 55 °C: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti ngjmanje dva merenja; simboli)
i linearne zavisnosti odredene metodom najmanjih kvadrata odstupanja (linije); (standardne

devijacije eksperimental nih podataka su izostavljene radi preglednosti)

Kao §to se moze uociti sa slike 4.50a, sve eksperimentalno odredene vrednosti
na temperaturama do 45 °C, mogu se uspesno predstaviti modelom unutrasnje difuzije
(R? > 0,990) tako da su iz nagiba pravih odredene pseudo-konstante brzine difuzije.

Sa druge strane, jasno se uocava odstupanje dobijenih eksperimentalnih rezultata
od linearnog trenda na 55 °C (slika 4.50b) $to ukazuje na ovoj temperaturi brzinu
procesa ne kontroliSe unutradnja difuzija.

Predvidanja modela na osnovu izraCunatih parametara modela, kg, za
temperature do 45 °C u poredenju sa eksperimentalno dobijenim podacima u zavisnosti

od vremena prikazana su nadlici 4.51.
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Slika 4.51 Predvidanje modela unutrasnje difuzije (linije) na osnovu vrednosti
pseudo-konstanti brzine difuzije, kq, i eksperimentalni rezultati (simboli) na 25, 351 45 °C u
zavisnosti od vremena (standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi

preglednosti)

Sa dike 4.51, moZze se zapaziti da se predvidanja modela odli¢éno slazu sa
eksperimentalnim podacima u ¢itavom opsegu vremena na 25 i 35 °C, dok na 45 °C,
model predvida vecu vrednost u odnosu na eksperimentalnu nakon 24 h (STD = 16 %).
Kako je model izveden za pocetno vreme adsorpcije (X/Xe < 0,4) odnosno u nasem
slucaju t < 8 h, ovo odstupanje je prihvatljivo.

Iz vrednosti pseudo-konstanti brzine difuzije izraunati su prividni koeficijenti
difuzije, D, na razli¢itim temperaturama kao i u slucaju adsorpcije Cu(Il) primenom
jednacine (1.42). Sumiran pregled vrednosti parametara modela unutrasnje difuzije i
usvojenih srednjih vrednosti adsorpcionog kapaciteta zeolita A, X., za razlidite
temperature je dat u tabeli 4.18.
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Tabela 4.18 Eksperimentalno odredene vrednosti ravnotezne koncentracije, X,
pseudo-konstante brzine unutradnje difuzije, kq, i prividni koeficijenti unutradnje difuzije, D, na

razli¢itim temperaturama

25°C 35°C 45°C

Xe 0,52+0,02 0,62+0,04 0,82+0,02
(mmol g™

K 0,10+0,01 0,14+0,03 0,21+0,01
(mmol g* h®9)

D x 10" 1,2¢02  16%0,6  2,0%0,2
(m*s?)

Dobijene vrednosti prividnih koeficijenata unutradnje difuzije, D, reda veli¢ine
10" (tabela 4.18) ukazuju da se i ovde, kao i kod Cu(ll) moZe pretpostaviti da je
limitiraju¢i korak difuzija jona kroz zeolitnu reSetku. Takode, vrednost dobijena na
25 °C se daze sa prethodno odredenim vrednostima difuzivnosti Cu(Il) u malim
kuglicama zeolita A od (1,0 + 0,6) x 10 m? s na 20 °C.

Tabela 4.18 takode pokazuje da obe konstante, odnosno ky i D, rastu sa porastom
temperature kao Sto je i1 ocekivano. Zavisnost difuzivnosti od temperature, T, Se
uobicajeno opisuje Arenijusovim jedna¢inom koja se moZe primeniti na

eksperimentalne podatke u linearizovanom obliku (jednacina (1.44)).
InD=InD,-E,/RT (1.44)

Primena jednacine (1.44) na dobijene rezultate difuzivnosti Mn(ll) u MK na

razli¢itim temperaturama prikazana je na slici 4.52.
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y=-1,421.852x-21.613
R*=10.997

InD (m? s-1)

208 . . . . 1
310E-03 3.15E-03 320E-03 325E-03 3.30E-03 335E-03 3.40E-03

T (K)
Slika 4.52 Primena Arenijusove jednacine u linearizovanom obliku na vrednosti
difuzivnosti Mn(I1) (male kuglice zeolita A)

Moze se uoiti da je dobijena linearna zavisnost (sika 4.52, R* = 0,997), pri
Gemu vrednost energije aktivacije, E,, iznosi 20,1 kJ mol™ dok je vrednost
predeksponencijalne konstante, Dy = 4,2x10%° m? s,

Eksperimentalni podaci na 55 °C ne prate model unutrasnje difuzije (slika
4.50b), Sto ukazuje da se difuzija dovoljno ubrzava da vise ne predstavlja limitirajuci
korak adsorpcije. Sada se moze pretpostaviti da brzina jonske izmene postge
limitiraju¢i korak tako da je na podatke kinetike adsorpcije na 55 °C primenjen novi
model Kinetike dva ravnotezna procesa, jednacina (4.40).

Pri tome su najpre odredeni parametri modela xe, Cznao, K, ki1 1 ky'. Kapacitet
adsorpcije zeolita A za Mn(l1) na 55 °C, X, je odreden eksperimenatalno nakon 24 h i
iznosio je 0,96 + 0,02 mmol g* (52,6 + 0,8 mg g?) dok je pocetna koncentracija
Na'-jona u zeolitu A, Cznao = 4,73 mmol g2, izratunata na osnovu hemijskog sastava
zeolita A. Ravnotezna konstanta K je zatim izrac¢unata koris¢enjem jednacine (4.39). Na
osnovu prethodnih zaklju¢aka modelovanja, uzeto je da konstanta brzine otpustanja
Na'-jona iznosi k; = 23,1 g mmol™ h™. Jedini nezavisan parametar, konstanta k , je
odreden metodom ngmanjih kvadrata odstupanja u odnosu na eksperimentalne
podatake koris¢enjem jednacine (4.40) primenom MATLAB softverskog paketa.

Konstanta brzine otpustanja M(I1), ki, je izracunata na krgu na osnovu dobijene
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vrednosti k, i ravnotezne konstante, K, i jednagine (4.39). Predvidanja modela i
eksperimentalni rezultati za adsorpciju Mn(l1) na 55 °C su prikazani naslici 4.53.

0.0 @
0 3 10 15 20 25 30
t (h)
Slika 4.53 Predvidanja modela kinetike dva ravnoteZzna procesa (linija) odredena
metodom najmanjih kvadrata odstupanja i eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva
merenja; simboli) za C, = 300 mgMn dm™ na 55 °C; (standardne devijacije eksperimentalnih

podataka su izostavljane radi preglednosti)

Kao §to se moze uociti sa slike 4.53, model sa velikom ta¢no$¢éu opisuje
eksperimentalne rezultate (STD = 3,7 %). Svi parametri modela sumirani su u tabeli
4.19. Radi poredenja prikazani su i prethodno definisani parametrima za NaCLI na
25 °C i pri istoj po&etnoj koncentraciji od 300 mgMn dm™. Mora se uzeti u obzir da se

porede dva razli¢ita adsorbenta na dve temperature.
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Tabela 4.19 Parametri modela kinetike dva ravnotezna procesa za adsorpciju Mn(Il) na zeolitu
A (male kuglice) na 55 °C i na klinoptilolitu obogac¢enom natrijumom (NaCLI) na 25 °C za
Co = 300 mgMn dm™

zeolit A NaCLl
55°C 25°C

X
© 096002 0,150,002
(mmol g~)
K
0,25 0,039

()
k2':k2/k3

. 8000 13976
(g mmol ™)
k102

-1 112 4,2

(h™)

*Model je primenjen na srednju vrednost eksperimentalnih podataka (STD = 6 %)

Povecanje X, i konstante ravnoteze K, kao i snizenje k;’, kod adsorpcije Mn(11)
na zeolitu A se moze objasniti uticajem vece temperature u ovom slucaju. Uticaj tipa
zeolita se moze uociti jedino pri poredenju vrednosti k4 odnosno konstante otpustanja
Mn(l1), koja je niza kod zeolita A. Ovg rezultat se moZe objasniti stvaranjem oksida
mangana koji usporavaju proces desorpcije (slika 4.49).

Konacno, posto su uz pretpostavljenu vrednost konstante brzine ki, dobijena
odli¢na slaganja predvidanja modela sa eksperimentalnim podacima moze se zakljuciti
da je zanemarljiv uticgj vrste zeolita na proces oslobadanja Na*-jona iz zeolitne reetke.
Generalno, odli¢no slaganje predvidanja modela sa eksperimentalnim podacima ukazuje
da nov kineticki model dva ravnoteZzna procesa dobro opisuje proces adsorpcije
dvovaentnih jona teskih metala u zeolitu nezavisno od vrste zeolita. Ipak, ovg rezultat
bi trebalo dodatno ispitati na drugim vrstama zeolitai jonimateskih metaa.
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4.43.2 Odredivanje termodinamickih parametara adsorpcije

Iz ravnoteznih podataka odredenih nakon 24 h na 25, 35 i 45 C za
Co = 300 mgMn dm™ odredene su konstante ravnoteze, K, koje su dalje upotrebljene za
izraGunavanje termodinamickih parametara. Vrednost standardna promena Gibsove

slobodne energije (AG®) predstavljena je sledeCom jednacinom:
AG® = AH® —TAS® (4.43)

gdesu AH®i AS® standardne promene entalpijei entropije, redom.
Gibsova slobodna energija u funkciji konstante ravnoteze moze se predstaviti u
obliku:

AG® =—RTInK® (4.44)

gde je R univerzalna gasna konstanta, a K ravnotezna konstanta na temperaturi
T. Konstanta K je izracunata kao koli¢nik ravnotezne koncentracije Mn(ll) na
adsorbentu i u rastvoru, nakon 24 h. Entalpijai entropija se mogu izracunati zamenom
jednacine (4.43) u (4.44), pri ¢emu se dobija:
AS® AH®

R RT

InK® = (4.45)
Na dlici 4.54 prikazana je zavisnost InK od /T pri pocetnoj koncentraciji od
300 mgMn dm’>,
Kao &o se moZe videti, dobijena je pravolinijska zavisnost (R* = 0,990), tako da
su vrednosti 4H® i 4S°, izratunate iz nagiba i odsetka ove zavisnosti, redom. Takode,
iz jednacine (4.44) izraCunate Su vrednosti standardne Gibsove slobodne energije i

termodinamicki parametri su sumirani u tabeli 4.20.
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Slika 4.54 Zavisnost InK od 1/T pri poéetnoj koncentraciji od 300 mgMn dm™ (male kuglice

zeolitaA)

Tabela 4.20 Termodinamicki parametri za male kuglice zeolita A natemperaturama 25 — 45 °C

AH® AS® AG® (kJmol™)
(kdmol™) (@mol™K?) 25°C 35°C 45°C
28,8 88,4 24 15 07

*]zracunati u odnosu na srednju vrednost eksperimentalnih podataka (STD < 15 %)

Dobijena pozitivna vrednost 4H® (tabela 4.20) ukazuje da je difuzija Mn(l1) u
zeolitu A endoterman proces. Prema literaturnim podacima, difuzija zn(1l), Cd(I1), Cs' i
Sr** u zeolitu A je takode endoterman proces sa sli¢nim vrednostima 4H® u opsegu
5,6 — 13,7 kdmol™ (El-Rahman i sar., 2006a, 2006b; El-Kamash i sar, 2005, 2008).

4.43.3 Ispitivanje desorpcije Mn(ll)

DesorpcijaMn(l1) jeispitivana sakuglicaMK u 2 serije.

U prvoj eksperimentalnoj seriji koris¢ene su MK na koje je adsorbovano
40,0 mgMn g'l. Za desorpciju je koriS¢en rastvor NaCl. U toku eksperimenta uoc¢eno je
da kuglice zeolita nisu promenile boju iz smede-crne u belu, sto je ukazivalo na mali
stepen desorpcije. Ovo zapazanje je potvrdeno merenjem koncentracija Mn(Il) u
rastvoru. Izracunat je stepen desorpcije Mn(ll1) zaMK i predstavljen je u tabeli 4.21.
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Tabela 4.21 Stepen desorpcije Mn(ll) sa zeolita A (male kuglice) u rastvoru NaCl
(c = 2 mol dm®) u zavisnosti od vremena izra¢unat na osnovu ukupno unete mase Mn(II) u

sistem (4 mg) i izmerene koncentracije desorbovanog Mn(l1) u rastvoru (Cges)

Stepen
Cdes ..
5 desorpcije
(mg dm”)
(%)
1 13,204 33
thy 2 17,6x0,6 44
24 32,715 8,2

Zapaza se dase u rastvor NaCl desorbuje svega 8 % Mn(I1) nakon 24 h.

U drugoj eksperimentalnoj seriji ispitivana je desorpcija u rastvoru NaEDTA
(0,01 mol dm’).

U ovoj eksperimentalnoj seriji kori§éene su dve frakcije: MK sa 21,9 mgMn g™
(uzorak 1) i MK sa40,0 mgMn g* (uzorak 2). U toku eksperimenta uo&eno je da se obe
frakcije MK ve¢ posle 1 h obezbojavgu, bez znacajne promene do kraja eksperimenta
(24 h). Ovo ukazuje da se najveéi deo Mn(l1) desorbuje u toku prvog sata. Uz to iz
izmerenih koncentracija Mn(l1) u rastvoru i mase adsorbovanog Mn(Il) unete u sistem

izraCunate su vrednosti stepena desorpcije (tabela 4.22).

Tabela 4.22 Stepen desorpcije Mn(ll) sa zeolita A (mae kuglice) u rastvoru NaEDTA
(c = 0,01 mol dm™®) u zavisnosti od vremena izraunat na osnovu ukupno unete mase Mn(II) u

sistem (my) i izmerene koncentracije desorbovanog Mn(11) u rastvoru (Cees)

Stepen
t (h) Mot Sz 3 desorpcije
(mg) (mg dm™) )

168,942 77
uzorak 1 2 55 174,8+00 80
24 178,8+36 82
2452+35 61
uzorak 2 2 4,0 301,652 75
24 323,352 81
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Moze se uociti da stepen desorbovanog Mn(lI1) za obe frakcije MK blago raste sa
vremenom i iznosi ~80 % posle 24 h. Ovo navodi na zakljucak da je za desorpciju
Mn(l1) iz MK dovoljno vreme kontakta od 1 do 2 h kada se postize 60 — 80 %
regeneracije zeolita A.

U cilju ispitivanja moguénosti ponovne upotrebe kuglica zeolita A, izvedeno je
osam ciklusa adsorpcije i desorpcije u fluidizovanom sloju MK na sobnoj temperaturi
(oko 20 °C). U svim eksperimentima, rastvor je recirkulisan pri protoku od 10,2 cm® s*
pri kojem je odredena visina fluidizovanog sloja od 9,3 = 0,4 cm. Na dlici 4.55
prikazane su efikasnosti adsorpcije Mn(I1) i koncentracije adsorbovanog Mn(11) na MK,
X, u funkciji broja ciklusa. Pri tome je efikasnost adsorpcije racunata kao koli¢nik
koncentracije adsorbovanog Mn(II) u koloni u odredenom ciklusu i koncentracije
adsorbovanog Mn(11) u ravnoteZi na 25 °C (xe = 0,52 mmol g* = 28,5 mg g*; tabela
4.18).
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Slika 4.55 Efikasnosti adsorpcije Mn(l1) i koncentracije adsorbovanog Mn(11) namalim

Efikasnost adsorpcije Mn(Il) (%)

=

=

kuglicama zeolita A, X, u funkciji broja ciklusa

Sa dike 4.55 uocava se da je efikasnost adsorpcije Mn(Il) u prvom ciklusu
manja nego u sledeca Cetiri ciklusa. U toku ovog ciklusa primeceno je da rastvor u
koloni poprima zutu boju verovatno usled mehani¢kog spiranja povrSinskih slojeva
tokom sudara kuglica, pa je ovg ciklus uzet kao pripremna faza. Tokom sledeca 4

ciklusa efikasnost adsorpcije Mn(ll) i postignute koncentracije Mn(ll) na zeolitu su
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priblizno konstantne i iznose 68 =+ 7 % i 19,3 + 2,1 mg g‘l, redom, nakon cega
efikasnost opada za oko 15 % u Sestom i sedmom ciklusu, i za 5 % u poslednjem
ispitivanom, osmom ciklusu.

Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa prethodno dobijenom vrednos¢u za
efikasnost desorpcije Mn(Il) u rastvoru NaoEDTA (~ 80 %). S obzirom da desorpcija
nije potpuna, tokom vremena Mn(11) se akumulira u kuglicama zeolita A, usled ¢ega se

smanjuje kapacitet zeolita.
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45 Ispitivanje moguénosti primene Kkuglica zeolita 4A u

fluidizovanom sloju za uklanjanje Cu(l1) iz vodenih rastvora

45.1 Ispitivanje hidrodinamickih karakteristika fluidizovanog sloja

U cilju ispitivanja mogucnosti primene fluidizovanog sloja kuglica zeolita A za
uklanjanje jona teskih metala iz vodenih rastvora, ispitivane su obe frakcije kuglica
(MK i VK) za adsorpciju Cu(ll) iz vodenih rastvora. U prvoj fazi su ispitani operativni
opsezi 1 hidrodinamicke karakteristike sloja. Glavni operativni parametar fluidizacije je
povrSinska brzina fluida, ¢ija vrednost mora da se nalazi izmedu minimalne brzine
fluidizacije (Uny) 1 brzine odnosenja Cestica (Uy).

U ovim ispitivanjima, eksperimentalno su odredene minimalna brzina
fluidizacije i brzina odnoSenja za MK i VK na osnovu eksperimentalnih rezultata, a
zatim su dobijene vrednosti uporedene sa vrednostima izraCunatim na osnovu

literaturnih modela.

45.1.1 Odredivanje minimalne brzine fluidizacije

U prvoj eksperimentalnoj seriji, u koloni sa nasutim kuglicama zeolita A vrseno
je naizmeni¢no povecanje i smanjenje protoka vode, pri ¢emu su mereni razlika
pritisaka 1 visina fluidizovanog sloja pri razli¢itim povrSinskim brzinama te¢nosti za obe
veli¢ine kuglica.

Kako je o¢ekivano, pad pritiska je rastao sa porastom povrsinske brzine tecnosti
sve do odredene vrednosti koja odgovara minimalnoj brzini fluidizacije nakon koje pad
pritiska ostaje priblizno konstantan. Slika 4.56 pokazuje padove pritisaka za
fluidizovane slojeve obe frakcije kuglica u funkciji povrsinske brzine pri smanjenju
protoka vode. Minimalne brzine fluidizacije su odredene iz tacke preseka dva linearna
trenda odredena metodom najmanjih kvadrata odstupanja (slika 4.56) i iznosile su
priblizno 2,00i 0,23 cm s* zaVK i MK, redom.
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Slika 4.56 Pad pritiska u fluidizovanom sloju u funkciji povrSinske brzine vode pri
smanjenju protoka vode za: @) velike i b) male kuglice zeolita A; vertikalne isprekidane linije

odgovaraju pribliznim vrednostima minimalnih brzinafluidizacije

Minimana brzina fluidizacije (Upn;) mozZe takode biti izraCunata kori§¢enjem
semi-empirijskih korelacija zasnovanih na modifikovano] Ergunovoj jednalini

povezujuci pad pritiska i brzinu fluida, koja za tacku pocetka fluidizacije ima oblik:

2
1-¢, 1-¢
_ﬁp 10 3 ) %Umf +175——m Py (4.46)
&

mf mf p mf p

gde je Ap pad pritiska duz visine sloja, Hp | ems SU Visina sloja i poroznost u
tacki minimalne brzine fluidizacije, redom, d, je precnik cestica, dok su us i ps
viskoznost i gustina fluida, redom.

Jednacina (4.46) se moze preurediti tako da bude u funkciji nepoznatog
Rejnoldsovog broja pri minimalnoj fluidizaciji (Renr) u obliku jednacine (1.54) (str. 50).
Kao sto je ve¢ recCeno, razliCite empirijske modifikacije parametara C; i C, su
prediozene u literaturi (tabela 1.2), kao i1 koriSéenje vrednosti od 180 za konstantu u
Ergunovoj jednacini umesto 150 (Carman, 1937). U ovom radu je takode ispitana
mogucnost primene i jednacine (1.54) koju su prediozili Ribai saradnici, za Sirok opseg
Rejnoldsovih brojeva, Rey=10 — 1000, pri ¢emu je koris¢ena gustina vlaznih kuglica.

Minimalnabrzina fluidizacije, Upy, je izracunata na osnovu odabranih modela iz

literature (tabela 1.2) i ovi rezultati su zatim uporedeni sa eksperimentalno odredenim

151



Ispitivanje mogucnosti primene kuglica zeolita 4A u

Doktorska disertacija / Jovanovic Mina fluidizovanom sloju za uklanjanje Cu(l1) iz vodenih rastvora

vrednostima za obe frakcije kuglica Sto je prikazano u tabeli 4.23. Pri tome su vrednosti
poroznosti sloja pri minimalnoj brzini fluidizacije, ey, izraCunate koris¢enjem jednacine
(1.50) i iznosile su 0,551 0,39 zaVK i MK, redom.

Tabela 4.23 Izracunate vrednosti minimalne brzine fluidizacije, Uy, za dve frakcije kuglica
zeolita A koris¢enjem literaturnih modela i procentualne greske u odnosu na eksperimentalno

odredene vrednosti

VK MK
Parametar C, u Parametar C,u . 5
o o Uni greska Uni greska Reference
j-ni (1.51) j-ni (1.51) N L
(cms”) (%) (cms?) (%)
j-na(1.52) j-na(1.53) 24 20 0.13 -43 Ergun, 1952
180(1 ey ) j-na (153) 2.2 10 0.11 52 Carman, 1937
35
Bourgeoisi
25.46 0.0382 11 -45 0.14 -39
Grenier, 1968
Saxenai Vogel,
25.28 0.0571 15 -25 0.21 -9
1977
Foscoloi sar.,
25.74 &nt 10.336 3.1 55 0.12 -48
1983
j-na(1.54) 0.9 -58 0.25 9 Ribai sar., 1978

Kao $to se moze videti pregledom tabele 4.23, u slucaju VK, primena konstanti
koje je predlozio Karman (Carman, 1937) rezultuje najboljim predvidanjima minimalne
brzine fluidizacije, Ups sa greSkom od ~ 10 % u odnosu na eksperimentalno odredene
vrednosti. Takode, predvidanja modela Saksene i Vogela (Saxena i Vogel, 1977) dale su
zadovoljavajuce rezultate sa greSkom od ~ 25 %. Osim toga, primenom ovog modela na
frakciju MK, dobijeno je odli¢no slaganje izra¢unate vrednosti Ups Sa svega 9 % greske.
Za ovu veli¢inu kuglica, model koji su predlozili Riba i saradnici (Riba i sar., 1978)
takode je dao dobra predvidanja sa priblizno istom greskom (9 %). Sveukupno, moze se
zakljuciti da je za fluidizovane slojeve obe frakcije kuglica zeolita A koriS¢ene u ovom
radu, model Saksene i Vogela najpogodniji model za predvidanje minimalne brzine

fludizacije, Uny, Sto je donekle i ocekivano s obzirom da su parametri ovog modela
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definisani na osnovu fluidizacionih eksperimenata izvedenih sa Cesticama sli¢ne

veli¢ine (~ 0,7 mm) i gustine (1900 i 2460 kg m™) (Saxena i Vogel, 1977).

45.1.2 Odredivanje brzine odnoSenja cestica zeolita

Brzina odnoSenja, U, je odredena koris¢enjem Ricardson-Zakijeve jednacine
(1.56). Prema jednacini (1.56), zavisnost log(U) od log(e) treba da bude linearna, iz koje
brzina odnoSenja, U; moze biti odredena kao ekstrapolisana vrednost za e=1. Primena
jednacine (1.56) na eksperimentalne podatke i linearne zavisnosti odredene metodom

najmanjih kvadrata odstupanja prikazane su naslici 4.57.

0,0
oMK aVK

0,1

y=0,306x- 0,228
R*=10,993

log(e)

¥ =0310x- 0,347
R*= 0,995

04 e

10 05 0,0 05 1.0

log(U) (cm s1)

Slika 4.57 Primena Ric¢ardson-Zakijeve jednacine na eksperimental ne podatke (simboli)
i linearne zavisnosti odredene metodom najmanjih kvadrata odstupanja (linije) za obe frakcije

kuglica zeolita A

Moze se uociti odlicno slaganje linearnih zavisnosti sa eksperimentalnim
podacima tako da su ekspanzioni indeksi i brzine odnoSenja odredeni kao 3,2 i
13,2 cms’ zaVK, odnosno 3,31 5,6 cm s zaMK, redom.

Brzina odnosSenja izracunata je i kori§¢enjem teorijske jednacine (1.57) koja je

data za sferi¢ne Cestice. U cilju odredivanja Cq faktora, a zatim i brzine odnoSenja, Us,
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koris¢ena je korelacija Turton-Levenspila (Turton i Levenspiel, 1986) prikazana
jednacinom (1.58).

Kori$¢enjem jednacina (1.57 — 1.59), metodom iteracije izraCunate su vrednosti
Cq i Uy za obe veligine kuglica zeolita A. Ove vrednosti su iznosile 0,65 14,4 cm s* za
VK odnosno 2,1 i 4,2 cm s* za MK, redom. Izratunata vrednost U; od 14,4 cm s* za
VK je nesto vida od eksprimentalno odredene vrednosti od 13,2 cm s™ verovatno usled
uticaja zidova kolone i relativno Siroke raspodele veli¢ine Cestica (d = 2,2 + 0,6 mm). Sa
druge strane, izraCunata vrednost U; od 4,2 cm st za MK je nesto niza od
eksperimentalno odredene koja je iznosila 5,6 cm s”, verovatno kao posledica
eksperimentalnih greski.

Na osnovu dobijenih rezultata, operativni rezimi za fluidizovane slojeve kuglica
zeolita A koriS¢enih u ovom radu su odredeni kao opsezi povrSinskih brzina vode

izmedu 2,0i 13,2cm s? za VK i izmedu 0,231 5,6 cm st zaMK.

452 Ispitivanje adsorpcije Cu(ll) u koloni sa fludizovanim dojem sa

recirkulacijom

Moguénost primene sistema sa fluidizovanim slojem kuglica zeolita A za
uklanjanje Cu(ll) iz vodenih rastvora ispitana je pri odabranim protocima koji su
iznosili 13,5 cm® s zaVK i 11,6 cm®s* za MK, &o odgovara vrednostima povr&inskih
brzina od 3,0 i 2,6 cm s*, redom. Dobijene zavisnosti koncentracije adsorbovanog
Cu(ll) na zedlitu A, x, u zavisnosti od vremena adsorpcije predstavljene su na dlici 4.58
za obe frakcije kuglica Tokom eksperimenta uoceno je otpustanje natrijum silikata,
posebno kod MK, usled ¢ega su za analizu rezultata (slika 4.58) odabrane serije sa
najmanjim eksperimentalnim odstupanjima, odnosno po dve eksperimentalne serije za
VK i MK.
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Slika 4.58 Koncentracija Cu(ll) na zeolitu A u koloni sa fluidizovanim slojem u

zavisnosti od vremena adsorpcije za Co = 300 mgCu dm™ na sobnoj temperaturi

I ovde ocekivano vrednost x raste sa vremenom, dok je brzina adsorpcije veca
kod MK u odnosu na VK kao &o je dobijeno i u sudu sa meSanjem. lpak, u
fluidizovanom sistemu, dobijeni rezultati u slu¢aju MK su varirali vise nego rezultati
dobijeni u ispitivanjima u sudu sa meSanjem ngverovatnije usled boljeg meSanja i
veéeg broja sudara kuglica u fluidizovanom sistemu usled ¢ega je dolazilo do vece
koli¢ine otpustenog natrijum-silikata i samim tim do veéih variranja i standardnih
devijacija (dika4.58).

Na dlici 459 prikazane su uporedno dobijene zavisnosti koncentracije
adsorbovanog Cu(ll) na zeolitu A u sudu sa meSanjem i u koloni sa fluidizovanim
slojem, X, u zavisnosti od vremena adsorpcije za obe frakcije kuglica. Sa sike 4.59 se
moze primetiti da su dobijene vece vrednosti X u koloni sa fluidizovanim slojem u
odnosu na vrednosti dobijene u sudu sa meSanjem, verovatno ponovo usled boljeg
mesanja u fluidizovanom sistemu i vece koli¢ine otpustenog natrijum-silikata i samim

tim dostupnosti veceg broja slobodnih mesta za vezivanje Cu(Il).

155



Ispitivanje moguénosti primene kuglica zeolita 4A u

Doktorska disertacija / Jovanovic Mina fluidizovanom sloju za uklanjanje Cu(l1) iz vodenih rastvora

0.35 4

0.30 4

023

0.20 -

0.15 4

X (mmol g-)

0.10
—@- kolona sa fluidizovanim slojem MK

L =@ Kolona sa Muidizovanim slojem VK
]
0.05 -©-sud sa mesanjem MK

—&-sud sa mesanjem VK
0.00

1] 5 10 20 25 30

t(h)
Slika 4.59 Koncentracija Cu(ll) na zeolitu A u koloni sa fluidizovanim slojem i u sudu

sa meanjem, x, u zavisnosti od vremena adsorpcije za C, = 300 mgCu dm™ na sobnoj

temperaturi

45.2.1 Modelovanje kinetike adsorpcije Cu(ll)

U cilju modelovanja kinetike adsorpcije Cu(ll), eksperimentalni fluidizovani
sistem sa recirkulacijom moze biti predstavljen kao ideani cevni reaktor u kome se
odvija proces adsorpcije, redno vezan sa rezervoarom sa idealnim meSanjem (slika
4.60a).

a) b)
=
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g D —
= g'; E
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Pumpa N . .
Idealni $arZni reaktor sa me$anjem

-

Slika 4.60 Mode fluidizovanog sistema sa recirkulacijom: @) idealni cevni reaktor

povezan sa rezervoarom saidea nim meSanjem; b) idealni Sarzni reaktor sa meSanjem
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Za izabrane protoke od 135 i 11,6 cm® s?, vremena zadrZavanja rastvora u
cevnom reaktoru su 1,4 i 4,0 s, redom, dok su vremena zadrzavanja u rezervoaru sa
idealnim meSanjem 148 i 172 s, redom. Prema tome, vreme zadrZzavanja u cevnom
reaktoru je zanemarljivo malo u odnosu na vreme zadrZzavanja u rezervoaru sa idealnim
meSanjem tako da se ceo sistem moze predstaviti kao idealni Sarzni reaktor sa meSanjem
(slika 4.60b) i na taj nacin, model unutra$nje difuzije (jednacina (1.41)) moze biti
direktno primenjen na eksperimentalne rezultate adsorpcije. Slika 4.61 pokazuje
primenu modela unutradnje difuzije na eksperimentalne rezultate u toku pocetnog
perioda adsorpcije (do 7 h). Treba napomenuti da u slucaju MK nisu sve
eksperimentalne serije pokazae slaganje sa modelom unutrasnje difuzije usled uticga

otpustanja natrijum silikata iz kuglica, tako da su ti rezultati izostavljeni.

0.0 0.5 10 135 2.0 25 30

t0.5 (hD.S)

Slika 4.61 Primena modela unutrasnje difuzije (linije) na eksperimentalne rezultate
adsorpcije Cu(ll) na zeolitu A u fluidizovanom sistemu sa recirkulacijom (simboli);
(eksperimentalni  podaci su srednje vrednosti dva merenja,; standardne devijacije

eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)

Dobijeni linearni trendovi sa visokim vrednostima korelacionog koeficijenta
(0,951 < R? < 0,988) ukazuju da eksperimentalni rezultati adsorpcije Cu(ll) dobijeni u
koloni sa fluidizovanim slojevima obe frakcije kuglica slede model unutrasnje difuzije.
Iz nagiba pravih odredene su pseudo konstante brzine unutrasnje difuzije od
0,061 + 0,007 mg g* min®° zaVK i 0,093 + 0,027 mg g* min®° zaMK. Naosnovu tih
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konstanti su izraCunata predvidanja modela koncentracije adsorbovanog Cu(ll) na
kuglicama u toku vremena i predstavljena uz eksperimentalne rezultate na dlici 4.62.
Moze se uociti da je dobijeno dobro slaganje tako da se moze zakljuditi daje unutradnja
difuzija limitiraju¢i korak pri adsorpciji Cu(Il) kako u sudu sa mesanjem tako i1 u koloni

safluidizovanim slojem.
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Slika 4.62 Predvidanje modela unutrasnje difuzije (linije) na osnovu pseudo-konstanti
kg i eksperimentalni rezultati adsorpcije Cu(ll) na zeolitu A u fluidizovanom sistemu sa
recirkulacijom (simboli) u zavisnosti od vremena adsorpcije (eksperimentalni podaci su srednje
vrednosti dva merenja,; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljene radi

preglednosti)

Iz vrednosti pseudo-konstanti brzine unutradnje difuzije, kg, izracunati su
prividni koeficijenti difuzije primenom jednacine (1.42) kao i u prethodnim
slu¢ajevima. Pri tome je ravnotezna koncentracija adsorbovanog Cu(ll) na kuglicama
zeolita A usvojena kao 17,8 + 2,1 mg g, kao srednja vrednost svih izvedenih
adsorpconih eksperimenata na 20 °C za Co = 300 mg dm™ korisé¢enjem MK (poglavlje
4.4.2). Vrednosti prividnih koeficijenata difuzije Cu(ll) u kuglicama zeolita A
izraCunatih za adsorpciju u sistemu sa fluidizovanim slojem iznosile su
(14,0+3,2) x 103 (35+ 1,9) x 102 m?*s* zaVK i MK, redom.

Ponovo su dobijene veée vrednosti prividnog koeficijenta difuzije u VK u

odnosu na MK i to oko Cetiri puta ukazuju¢i na kompaktnost malih kuglica. Takode
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vrednosti koeficijenata difuzije u sistemu sa fluidizovanim slojem su ve¢e oko 1,51 3,5
puta za VK i MK, redom u odnosu na ove vrednosti dobijene u sudu sa meSanjem
(tabela 4.14), sto ukazuje verovatno na vece spiranje natrijum silikata usled sudara
Cestica u fluidizovanom sloju i/ili na uticg spoljnjeg prenosa mase u filmu fluida u sudu

sameSanjem.
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U ovoj doktorskoj disertaciji ispitano je uklanjanje dvovaentnih katjona Cu(ll),
Mn(l1), Zn(1l), Ni(ll) i Pb(ll) iz vodenih rastvora koris¢enjem prirodnog zeolita-
klinoptilolita oboga¢enog natrijumom (NaCLl) i komercijalnog zeolita 4A u obliku
kuglica. Istrazivanje je obuhvatilo odredivanje kapaciteta adsorpcije NaCLl i zeolita A,
ravnoteznih parametara, mehanizma i kinetike procesa, potrebnog vremena kontakta
zeolita i rastvora za postizanje ravnoteze, kao i afiniteta NaCL| u pogledu uklanjanja
razli¢itih katjona. Navedeni parametri procesa su od velikog znacaja za projektovanje
procesa vecih razmera, npr. procesa u pilot-postrojenju kao i za primenu u industriji.

Stoga jeispitanai primenakuglica zeolita A u koloni safluidizovanim slojem.

Prirodni zeolit-klinoptilolit je odabran kao pogodan materija koji ima relativno
visok kapacitet adsorpcije i dobru selektivnost u pogledu razlicitih jona teskih metala.
Takode, vrlo znacajna Cinjenica je i da je ekoloski prihvatljiv, lako dostupan i mineralni
resurs Srbije. Zeolit A je odabran kao adsorbent sa niskom cenom i sa velikim
kapacitetom katjonske izmene. U ovom radu je koriséen zeolit A u obliku kuglica koje
su imale slede¢e dimenzije: 2,2 + 0,6 mm (velike kuglice) i 0,71 £ 0,07 mm (male

kuglice).

Najpre je ispitano uklanjanje Cu(ll), Mn(l1), Zn(1l), Ni(l1) i Pb(ll) iz vodenih
rastvora  koris¢enjem  NaCLI  pri  razlicitim  pocetnim  koncentracijama
(100 — 400 mgM(11) dm™®) i na razlicitim temperaturama (25 — 55 °C). Ustanovljeno je
da potrebno vreme kontakta rastvora i NaCLl za uspostavljanje ravnoteze iznosi
24 — 48 h. Adsorpcija svih ispitivanih jona metala je pokazivala o¢ekivani rastuci trend
sa vremenom kontakta. U slucaju Cu(Il), Mn(II), Zn(II) i Ni(II), pokazano je da sa
poveéanjem pocetne koncentracije raste koncentracija adsorbovanog M(I1) na NaCLl, x,
na svim ispitivanim temperaturama. Koncentracija adsorbovanog M(l1) na NaCLl
takode raste i sa povecanjem temperature. Medutim, kod adsorpcije Pb(Il), sa
poveéanjem pocetne koncentracije, koncentracija adsorbovanog Pb(l1) na NaCLI raste
samo na temperaturi od 25 °C (slika 4.24a@). Na temperaturama ve¢im od 25 °C
(35 — 55 °C) pokazano je da promena pocetne koncentracije Pb(I[) i promena
temperature nemaju statisti¢ki znacajan uticaj na vrednost x (STD = 11 %). Ovo se

moZze objasniti time da je proces adsorpcije Pb(ll) na poviSenim temperaturama brz,
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tako da se pri svim ispitivanim koncentracijama dostize priblizno maksimalni kapacitet
adsorpcije.

Poredenjem eksperimentalno odredenih ravnoteznih koncentracija na NaCLI| za
Cu(ll), Mn(l), zn(l) i Ni(ll) (X 025 mmolCu g*, 015 mmolMn g*
0,19 mmolzn g™, 0,099 mmolINi g*) pri priblizno istoj pogetnoj koncentraciji jona u
rastvoru (4,59 — 5,46 mmol dm™) moZe se zakljuciti da NaCL| ima najveéi afinitet
prema Cu(ll), a ngmanji prema Ni(ll)-jonima. Daljim poredenjem, ravnoteznih
koncentracija Cu(ll) i Pb(I1) (xe: 0,214 mmolCu g i 0,50 mmolPb g ) pri priblizno istoj
pocetnoj koncentraciji (1,45 — 1,57 mmol dm™) utvrdeno je da su ove vrednosti za
Pb(Il) 3,6 puta ve¢e nego za Cu(ll), sto pokazuje da NaCLI| ima najveci afinitet prema
Pb(I1)-jonima. Na osnovu svega navedenog moze se zakljuciti da afinitet prirodnog
zeolita NaCLI u pogledu uklanjanja ispitivanih katjona dledi trend:
Pb(I1) > Cu(ll) > Zn(I1) > Mn(Il) > Ni(ll). Sli¢an trend je opisan i u literaturi za
klinoptilolit iz drugih regija, kao i za klinoptilolit obogaé¢en gvozdem (Panayotova i
Velikov, 2002; Erdem i sar., 2004; Sprynskyy i sar., 2006; Cui i sar., 2006; Kocaoba i
sar., 2007; Doula, 2009).

Adsorpcija Cu(ll) i Mn(11) iz rastvora (Co = 100 — 400 mgM(I1) dm™®) u opsegu
20-55°Cjeispitanai za zeolit A. | ovde, koncentracija adsorbovanog M(11) na zeolitu
A, X, raste u toku vremena kontakta. Medutim, zarazliku od NaCLI, u ovom slucaju je
ustanovljeno da pocetna koncentracija nema uticaja na brzinu adsorpcije $to ukazuje da
je limitaraju¢i korak procesa unutraSnja difuzija. Sa druge strane sa povecanjem

temperature, vrednost x o¢ekivano raste za oba ispitivana katjona.

Ravnotezni podaci za Cu(ll) na NaCLl, kao i na malim kuglicama zeolita A, su
modelovani primenom Frojndlihove, Lengmirove i Temkinove izoterme i u svim
slu¢ajevima dobijena su dobra slaganja. Ovi rezultati su ukazali na viSeslojnu
adsorpciju. Prema Lengmirovom modelu maksimalni adsorpcioni kapaciteti na NaCL| |
zeolitu A za Cu(ll) su iznosili 0,27 mmol g* i 0,34 mmol g*, redom, (odnosno
17,1mggti 21,6 mgg?).

Pregledom literaturnih podataka konstantovano je da je adsorpcioni kapacitet
NaCLI za Cu(Il) znacajno veéi od vrednosti objavljenih za prirodne zeolite iz razli¢itih
regija koje su bile u opsegu 5,9 — 11,7 mg g* (Panayotova, 2001b; Inglezakis i sar.,
2002; Alvarez-Ayusoi i sar., 2003; Erdem i sar., 2004; Han i sar., 2006; Cincotti i
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sar.2006; Oter i Akcay, 2007; Han i i sar., 2009b). Vrednost kapaciteta je takode
znacajno veca U odnosu na druge prirodne materijale. Tako, kapacitet kaolinitaza Cu(ll)
iznos svega 0,76 mg g’ (Chantawong i sar., 2003), montmorilonita 3,0 mg g*
(Abollino i sar., 2003), skolecita 4,2 mg g* (Bosso i Enzweiler, 2002), a bentonita
12,5mg g™ (Kubilay i sar., 2007).

Sa druge strane, moze se re¢i da je maksimalni adsorpcioni kapacitet zeolita A
za Cu(Il) nesto veéi od vrednosti odredene za NaCLI (21,6 i 17,1 mg g™, redom), di je
razlika znaCajno veca kada se uporede adsorpcioni kapaciteti za Mn(ll). Naime,
adsorpcioni kapacitet zeolita A zaMn(I1) na 25 °C jeiznosio 30 mg g, dok je odredena
vrednost od 8,2 mg g* za NaCLI. Rezultati su u skladu sa ¢injenicom da se sintetic¢ki
zeoliti odlikuju veé¢im adsorpcionim kapacitetom od prirodnih. Kapacitet NaCLI za
Mn(l1) je u opsegu objavljenih vrednosti za prirodne zeolite (4 — 15 mg g*; Erdem i
sar., 2004; Doula, 2006; Taffarel i Rubio, 2010), manji nego za montmorilonit
(16 mg g™, de Pablo i sar., 2011) i veéi od kapaciteta mordenita (4,3 mg g*; Campos,
2009).

Kinetika adsorpcije Cu(Il) na NaCLI je modelovana kori$¢enjem Lagergrenovih
modelai modelarazvijenih u ovom radu i to kao: 1) ravnotezni proces kada je promena
koncentracije M(1l) u rastvoru zanemarljiva, 2) ravnotezni proces kada se promena
koncentracije M(I1) ne moze zanemariti i 3) dvaravnotezna procesa.

Lagergrenov model pseudo-prvog reda, kao i kineticki modeli ravnotezog
procesa za obe pocetne pretpostavke nisu uspeli da opiSu eksperimental ne podatke usled
¢ega sU i odbaceni u daljim razmatranjima kinetike adsorpcije M(I1) naNaCL.

Sadruge strane, Lagegrenov model pseudo-drugog reda u linearizovanom obliku
je pokazao dobro slaganje sa eksperimental nim podacima za Cu(l1). Stoga je ovgj model
koriS¢en i za opisivanje adsorpcije ostalih ispitivanih katjona (Mn(11), Zn(I1), Ni(ll) i
Pb(I1)), pri ¢emu su u svim slu¢ajevima dobijene visoke vrednosti korelacionog faktora
(0,951 < R? < 0,999). Za sve ispitivane katjone, ravnotezne koncentracije odredene
modelom su bile pribliZzno iste kao eksperimentalno odredene vrednosti.

Medutim, direktnim poredenjem je pokazano da predvidanja modela znacajno
odstupaju od eksperimentalnih vrednosti u po¢etnom periodu adsorpcije (do 1 h), pri
svim ispitivanim koncentracijamai na svim ispitivanim temperaturama. Ovo je posebno

znacajno obzirom na ¢injenicu da se u toku tog pocetnog perioda adsorbuje vise od
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50 % od ravnotezne koncentracije. Pored toga, rezultati modelovanja su pokazali
nedoslednost u pogledu dobijenih vrednosti konstante brzine. Naime, nisu jasno
uocljive zavisnosti kinetickih konstanti od pocetne koncentracije niti od temperature. S
obzirom da se model pseudo-drugog reda zasniva na pocetnoj pretpostavci da se
koncentracija M(II) u rastvoru ne menja znacajno sa vremenom i da ki, predstavlja
pseudo-konstantu i sadrzi vrednost Cy, vrednosti ove konstante bi trebalo da rastu sa
porastom pocetne koncentracije M(II) u rastvoru. Osim toga, konstante brzine bi trebalo
da rastu sa povecanjem temperature usled brzeg kretanja jona i time i brZze izmene.

lzuzetak je adsorpcija Pb(ll) koju dobro opisuje Lagegrenov model
pseudo-drugog reda. Pri tome, vrednost ki, raste sa porastom Cy, na 25 °C, $to je u
skladu sa pretpostavkom modela da konstanta brzine sadrzi pocetnu koncentraciju M(II)
u rastvoru (k,, =k,C,, ). Sli¢an zakljucak je objavljen u studiji uklanjanja Pb(ll), Cu(ll),
Ni(Il) i Cd(Il) koris¢enjem klinoptilolita gde je jedino u slucaju adsorpcije Pb(II)
dobijeno zadovoljavajuée slaganje predvidanja Lagegrenovog modela pseudo-drugog
reda sa eksperimentlanim podacima (Sprynskyy i sar., 2006). Losa predvidanja modela
u sluéaju adsorpcije ostalih katjona su u tom radu pripisana kompleksnosti procesa
jonske izmene koji se, prema autorima, odvija u vise koraka.

Razmatranjem dostupnih literaturnih podataka primene Lagergrenovog modela
pseudo-drugog reda na kinetiku adsorpcije razli¢itih katjona teSkih metala na zeolitima
takode je konstantovana nedoslednost u pogledu zavisnosti kinetickih konstanti. Kod
adsorpcije Ni(ll) koris¢enjem zeolita X dobijene vrednosti konstante pseudo-drugog
reda su varirale pri poveéanju pocetne koncentracije od 25 do 100 mgNi dm (Singh i
sar., 2008). Ove konstante su varirale i u sluc¢aju adsorpcije Pb(II) na prirodnom zeolitu-
klinoptilolitu pri pove¢anju pocetne koncentracije od 10 do 100 mgPb dm™ (Bektas i
Kara, 2004). U studiji adsorpcije Cu(ll), Cd(Il) i Pb(ll) na zeolitu X, pri povecanju
pocetne koncentracije vrednosti konstante brzine su opadale (Aparatikul i Pavasant,
2008). Isti slucaj je bio i u studiji gde je zeolit X u Na-obliku (NaX) koris¢en kao
adsorbent za uklanjanje Cu(ll) (Svilovi¢ i sar., 2009), kao i kod adsorpcije Co(ll),
Cr(I1), Cu(I), Ni(I1) i Zn(11) na zeolitu A (Hui i sar., 2005) i kod adsorpcije Cu(ll) i
Pb(I1) na prirodnom zeolitu na ¢ijoj povrsini se nalazio oksid mangana (Zou i sar.,
2006). | u mnogim drugim radovima u kojima je ispitivana adsorpcija razlicitih katjona

teSkih metala na prirodnim i sintetickim zeolitima zapazene su slicne nedoslednosti
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(Kocaoba i sar., 2007; Dinu i sar., 2010; Garcia-Mendieta i sar., 2009; El-Kamash i
sar., 2005). Na osnovu kritickog razmatranja dostupnih literaturnih podataka moze se
zakljuciti da je model pseudo-drugog reda koris¢en za opisivanje kinetike adsorpcije
dvovalentnih katjona iz vodenih rastvora na prirodnim i sinteti¢kim zeolitima bez
razmatranja pretpostavki modela ili eksperimentalnih uslova procesa. Kako se ovg
model moze odnositi narazli¢ite mehanizme procesa (poglavlje 1.3.2.2), nije sigurno da
je u svim navedenim primerima primena model a pseudo-drugog reda bila opravdana.

Rezultati dobijeni u ovom radu su ukazali da Lagergrenov model pseudo-drugog
reda ne opisuje adekvatno proces jonske izmene u zeolitu. Naime, pocetna pretpostavka
Lagergrenovog modela da se koncentracija katjona u rastvoru ne menja znacajno sa
vremenom nije bila zadovoljena, tako da je bilo neophodno pretpostaviti nov
mehanizam i u skladu sa njim razviti nov kineticki model.

S obzirom na jonoizmenjivacka svojstva zeolita, slede¢a pretpostavka za
unapredenje kinetickog modela pseudo-drugog reda je bila da se proces jonske izmene
odvija sloZzenijim mehanizmom, u dva koraka. Stoga je razvijen model kinetike dva
ravnotezna procesa. Pretpostavljeno je da u prvom koraku reSetku zeolita napustaju dva
Na'-jona, dok u drugom koraku, dvovalentni katjon metala zauzima napusteno slobodno
mesto (jednacine (4.29) i (4.30)). Prema tome, kinetiku procesa odreduju Cetiri kineticke
konstante. Medutim, znajuci ravnoteznu koncentraciju adsorbovanog M(I1) na zeolitu,
odnosno konstantu ravnoteze procesa, model postaje dvoparametarski sa dva nezavisna
parametra: konstantom brzine otpudtanja Na'-jona iz zeolita, ki, i konstantom k. Pri
tome, konstanta k,” predstavlja koli¢nik konstanti brzina vezivanja Na'-jona i M(ll) u
zeolitu, ks i ks, redom. Takode, u modelu je pretpostavljeno da su svi Na*-joni u re3etki
zeolitaizmenjivi.

Nov kineticki model dva ravnoteZna procesa je uspesSno opisao sve
eksperimentalne rezultate adsorpcije Cu(ll) na NaCLl tokom ¢itavog vremena
adsorpcije, ukljucujuci pocetan period do 1 h (sike4.121i 4.13; STD < 11 %). Pri tome,
ustanovljeno je da kineticka konstanta otpuSanja jona natrijuma ima priblizno
konstantnu vrednost za sve ispitivane uslove, tako da srednja vrednost iznosi
ky = 22,1 + 4,0 g mmol ™ h* (STD=18 %). Ovaj rezultat ukazuje da konstanta otpustanja
Na'-jona ne zavisi od pocetne koncentracije katjona u rastvoru, &o jei ocekivano, ali da

ne zavisi u ve¢em stepenu ni od temperature. Sa druge strane, na 25 °C konstanta k,”
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iznosi 3360 + 380 g mmol™ i opada sa poveéanjem temperature. S obzirom da ova
konstanta predstavlja koli¢nik konstanti brzina vezivanja Na'-jona (kz) i Cu(ll) (ks) u
zeolitu i da je pokazano da se vrednost k; neznatno menja sa temperaturom, moze se
pretpostaviti da ni vrednost k; ne zavisi u ve¢oj meri od temperature. Ovo bi ukazalo da
je smanjenje vrednosti k, posledica poveéanja vrednosti konstante ks, &o dovodi do
zakljucka da povecanje temperature ubrzava vezivanje Cu(ll) na NaCL| u odnosu
vezivanje jona natrijuma. Na kragju, i Kineticka konstanta otpustanja Cu(ll) se takode
zanemarljivo menja sa temperaturom i iznosi ks = 0,015 + 0,004 h'.,

Nov kineticki model je takode uspesno opisao kinetiku adsorpcije i drugih
ispitivanih katjona, odnosno Mn(I1), Zn(Il), Ni(I1) i Pb(ll), na 25 °C tokom c¢itavog
vremena adsorpcije, kao i u pocetnom periodu (2,4 < STD < 8,8 %). Pored toga,
ispitane su i prediktivne moguénosti modela sa unapred utvrdenim parametrima |
dobijena su odli¢na slaganja sa eksperimentalnim podacima za Zn(ll) i Ni(ll)
(2,4 < STD < 15,2 %).

Razmatranjem dobijenih rezultata, moze se zakljuciti da je nov kineticki model
ne samo opisao dobijene eksperimentalne podatke, ve¢ je i omogucio Kvantitativno
poredenje parametara procesa za razlicite katjone metala. U svim slucajevima je
dobijena priblizno ista vrednost konstante brzine otpudtanja Na', k;, &o ukazuje da ova
konstanta ne zavisi od vrste katjona koji se vezuje za zeolit, i da zaista i odgovara
otpudtanju Na'-jona iz zeolita. Daljim analiziranjem rezultata ustanovljeno je da je
konstanta ko oko 4 puta ve¢a za Mn(l1) i Zn(Il), 19 puta veéa za Ni(ll), ai 37 puta
manja za Pb(Il) u odnosu na vrednost dobijenu za Cu(ll). Posto je ova konstanta
obrnuto proporcionalna konstanti brzine vezivanjaM(l1) (k, = ko/ks) moZe se zakljugiti
da kostante k3 pokazuju trend: Pb(I1) > Cu(ll) > Mn(Il) = Zn(Il) > Ni(Il). Ako seuzmeu
obzir da je poredenjem ravnoteznih koncentracija adsorbovanog M(I1) na NaCLlI
dobijen slican trend, odnosno da afinitet zeolita opada po redosledu
Pb(I1) > Cu(ll) > Zn(Il) > Mn(Il) > Ni(ll) onda se moze zakljuciti da nov kineticki
model uspeSno kvantitativno izrazava osnovne karakteristike procesa adsorpcije u
zeolitu. Na krgju, konstanta otpustanja adsorbovanih jona metala, ks, bila je priblizno
ista za Zn(11), Pb(11) i Cu(ll), dok je njena vrednost nesto veca za Mn(ll) i Ni(ll). Pri
tome, interesantno je zapaziti da ukupna brzina procesa najve¢im delom zavisi od brzine

vezivanja katjona za zeolit, pri ¢emu se ova brzina menja u zavisnosti vrste jona i od
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temperature. Treba napomenuti da je u ovom radu odabrana konzistentna grupa
vrednosti kinetickih parametara u odredenom opsegu i da Su moguca resenja i u drugim
broj¢anim opsezima. Medutim, ovakav pristup je ipak dao mogucnost kvantitativnog
poredenja razlic¢itih faza u procesu. Za preciznije odredivanje kinetickih konstanti
potrebna su dodatna eksperimentalna istrazivanja koja bi, po mogucstvu, ispitala
pojedinacne reakcije u procesu adsorpcije jona teSkih metala na NaCL I, odnosno brzine
otpudtanjai vezivanja Na'-jona, kao i brzine vezivanjai otpustanja M(l1). Ipak, kako se
dve konstante brzine, otpustanje jona natrijuma i katjona M(l1), ki i ks, redom, ne
menjaju znacajno sa promenom temperature, niti zavise od vrste jona, predikcije modela
mogu biti izraCunate na osnovu jednog eksperimentalnog parametra, odnosno
ravnotezne koncentracije adsorbovanog M(II) na zeolitu, §to je potvrdeno u ovom radu
zaadsorpciju Zn(I1) i Ni(lI1).

Pored svega navedenog, vazno je napomenuti da je model kinetike dva
ravnotezna procesa konzistentan sa Lagegrenovim modelom pseudo-drugog reda, na
koji se moze svesti uz pretpostavku da se prva reakcija otpudtanja Na'-jona iz zeolitne
reSetke odigrava do kraja. Uz to, umesto ukupno raspolozive koncentracije Na'-jona,
Lagegrenov model pretpostavlja ravnoteznu koncentraciju Na'-jona. Ovo se posebno
zapaza kod adsorpcije Pb(l1) sto je jedini slucaj da model pseudo-drugog reda dobro
opisuje eksperimentalne podatke u toku celokupnog vremena adsorpcije. Ovg rezultat
se moze objasniti ¢injenicom da je samo kod ovog jona ravnotezna koncentracija

Na'-jona priblizno jednaka ukupnoj koncentraciji Na'-jona u zeolitu.

U drugom delu doktorske teze ispitivana je primena fluidizovanog sloja zeolita
A u obliku kuglica za uklanjanje Cu(ll) i Mn(Il) iz vodenog rastvora

Kinetika adsorpcije prvo je ispitana u sudu na tresilici pri razlicitim pocetnim
koncentracijama (100 — 400 mgM(11) dm™) i na razligitim temperaturama (20 — 55 °C).
Ustanovljeno je da poveéanje pocetne koncentracije M(Il) u rastvoru nema znacajan
uticaj na brzinu adsorpcije do 45 °C §to je ukazalo da je unutrasnja difuzija limitirajudi
korak procesa adsorpcije. Na eksperimentalne podatke uspesno je primenjen model
unutrasnje difuzije za oba katjona na svim ispitivanim temperaturama
(0,953 < R? < 0,997). Sa porastom temperature, prividni koeficijenti difuzije, D, su rasli.
Pri tome, vrednost D je bila priblizno ista za oba jona na sobnoj temperaturi
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(~ 1,1 x 10 m? s1), dok su na vi&im temperaturama dobijene veée vrednosti za Cu(ll),
nego zaMn(ll) (tabele 4.14 i 4.18, redom).

Treba istaci da koeficijenti difuzije odredeni u ovom radu za kuglice zeolita A
predstavljgju prividne difuzivnosti koje obuhvatgju 3 procesa difuzijei to kroz: 1) film
tecnosti oko kuglica, 2) makropore i punilac (odnosno natrijum-silikat) unutar kuglica i
3) sistem pora reSetke zeolita A. U poslednjem koraku, odvija se i jonska izmena
Na'-jona sa M(I1). Ovo je potvrdeno i merenjem koncentracije desorbovanih Na'-jona,
uporedo sa koncentracijama Cu(ll), pri ¢emu je dobijeno da se adsorpcijom 1 mol
Cu(l1) iz vodenog rastvora otpudta~ 2 mol Na' iz zeolitne re3etke.

Dobijene vrednosti prividnih koeficijenata unutrasnje difuzije, D, reda velicine
10" nalaze se u opsegu od 10" — 10 m? s* koji je u literaturi definisan kao opseg
koeficijenata difuzije razli¢itih katjona metala u zeolitu (Breck, 1974). Na osnovu toga
se moze pretpostaviti da je limitirajuc¢i korak procesa adsorpcije M(11) difuzija katjona
kroz reSetku zeolita A.

Difuzivnosti Cu(ll) i Mn(I1) u manjim kuglicama (~ 1,1 x 10 m? s*) su hile
nedto manje od difuzivnosti Cu(ll) u ve¢im kuglicama (~ 9,6 x 10™*%) &o se objasnjava
ve¢om kompaktnoscu manjih kuglica. Ipak dobijene vrednosti su u opsegu difuzivnosti
objavljenih za razlicite katjone u prirodnim i sintetickim zeolitima. Tako je za
adsorpciju Cu(ll) na zeolitu 13X u obliku kuglica (2,5 — 3 mm) dobijena vrednost
prividnog koeficijenta difuzije od 15,1 x 10 m? s (Svilovi¢ i sar, 2010) &to odgovara
vrednosti D za Cu(ll) u velikim kuglicama. Sa druge strane vrednost difuzivnosti za
Zn(11) kroz mikro cestice zeolita A i X oblika kocke (veli¢ina oko 4 i 3um, redom) bila
je znatno manja, reda veli¢ine 10™® m? s* (Nibou i sar., 2010), &o se moZda moze
objasniti agregacijom tako sitnih Cestica u rastvoru. Medutim, za Cestice klinoptilolita
(1 — 3 mm), prividne difuzivnosti su bile priblizno dva reda velicine vece
(2,74 x 10™ m® s’ Motsi i sar., 2011), &0 se verovatno moZe pripisati veéim
radijusima otvora kanala kod klinoptilolita (0,30 x 0,76 nm) u odnosu na radijus pora
zeolita A (0,38 nm). Nesto vece vrednosti difuzivnosti su dobijene i za Zn(I1), Cd(l1),
Cs" i Sr(Ill) u &esticama zeolita A (250 pum) na 25 °C odnosno
(18,3, 33,5, 64,5 i 65,0) x 10 m® s?, redom (El-Kamash i sar., 2005; El-Kamash,
2008). Manje vrednosti dobijene u ovoj disertaciji mogu se objasniti uticajem punioca.
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Zavisnost difuzivnosti od temperature za adsorpciju Mn(ll) na zeolitu A je
pratila Arenijusov zakon. Dobijena je vrednost energije aktivacije, E,, od 20,1 kJ mol ™,
dok je vrednost predeksponencijalne konstante bila Dy = 4,2x10%° m? s*. Sli¢ne
vrednosti energije aktivacije dobijene su za Pb(Il) i Cd(I1) na klinoptilolitu (15,6 i
20,0 kJ mol™, redom, Malliou i sar., 1994), kao i za Zn(ll) na NaX i NaA (17,5 i
32,4 kJ mol™, redom, Nibou i sar., 2010). Ove vrednosti odgovaraju procesu difuzije,
dok bi veée vrednosti (> 42 kJ mol™) odgovarale procesu hemijske reakcije (El-Kamash
et.al., 2008).

Medutim, u slucaju adsorpcije Mn(Il) na zeolitu A na 55 °C model unutrasnje
difuzije nije bio primenljiv na eksperimentalne podatke tako da je pokazano da brzina
jonske izmene postagje limitiraju¢i korak. | u ovom slucaju je nov kineticki model sa
velikom tacno$¢u opisao eksperimentalne rezultate tokom ¢itavog vremena adsorpcije
(STD = 3,7 %, dika4.53).

Poredenjem vrednosti kineticke konstante k,” za Mn(ll) na zeolitu A, sa
vrednos¢u k” za Mn(ll) na NaCLI (tabela 4.19) uoceno je da je dobijena manja
vrednost kod kuglica zeolita A. Ovo ukazuje na brze vezivanje Mn(Il) u zeolitu A u
odnosu na NaCLI usled vise eksperimentalne temperature (55 °C u odnosu na 25 °C).
Vrednost konstante otpustanja Mn(l1), ks, je u ovom sluc¢aju manja nego kod adsorpcije
Mn(l1) na NaCLI ukazujuéi na uticgj vrste zeolita. Naime pokazano je da kod zeolita A
dolazi do stvaranja oksida mangana (Jovanovié¢ i sar., 2016) usled Cega se usporava
desorpcijaMn(ll).

Interesantno je da se uz pretpostavljenu vrednost konstante brzine otpuStanja
Na" iz zeolita, k;, dobijgju odli¢na slaganja predvidanja modela sa eksperimentalnim
podacima na osnovu ¢ega se moze zakljuciti da je zanemarljiv uticg vrste zeolita na
proces oslobadanja Na'-jona iz zeolitne reSetke. Stoga, na osnovu odli¢nog slaganja
predvidanja modela sa eksperimentalnim podacima moze se zakljuciti da nov kineticki
model dva ravnotezna procesa dobro opisuje mehanizam | proces adsorpcije
dvovaentnih katjona na zeolitu nezavisno od vrste zeolita. Ipak, ovaj zakljucak bi
trebalo potvrditi u dodatnim ispitivanjima koja bi ukljuéila druge vrste zeolita i katjona
M(I1).
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Fluidizovan dloj kuglica zeolita A za uklanjanje Cu(ll) iz vodenih rastvora
izabran je zbog niza prednosti koje moze da pruzi u industrijskim tretmanima otpadne
vode u odnosu na pakovan sloj. Pokazano je da je proces adsorpcije Cu(ll) i Mn(11) u
slucaju 1 velikih 1 malih kuglica limitiran brzinom unutrasnje difuzije. Stoga je za
eventualnu industrijsku upotrebu pozeljno koris¢enje manjih Cestica kako bi se smanjili
otpori prenosu mase. Koris¢enje sitnih Cestica u pakovanom sloju bi dovelo do velikih
padova pritiska koji predstavljaju problem u industrijskim primenama. U fluidizovanom
sistemu su padovi pritiska znaCajno manji, Sto reSava ovu vrstu problema. Takode,
primenom fluidizovanog sistema moglo bi da se obezbedi znacajno bolje meSanje
kuglica i rastvora ¢ime bi se izbegla pojava mrtvih zona i/ili utica spoljasnjeg prenosa
mase na proces adsorpcije koji se ¢esto javljaju kod procesa u pakovanim sistemima. U
cilju primene zeolita A u fluidizovanom sloju za uklanjanje Cu(ll) iz vodenih rastvora u
procesima vecih razmera, odredeni su hidrodinamicki parametri sloja, definisana je
kinetika procesa adsorpcije i desorpcije i ispitana je regeneracija i moguénost primene

zeolita u viSe ciklusa adsorpcije/desorpcije.

Eksperimentalno odredene minimale brzine fluidizacije su iznosile priblizno
2,00 i 0,23 cm s* za velike i male kuglice, redom, &o je odgovaralo predvidanjima
modela koji su predlozili Saksenai Vogel (Saxena i Vogel, 1977) sa greskom u opsegu
9 — 25 %. Dobijeno slaganje je donekle i oc¢ekivano s obzirom da su parametri ovog
modela definisani na osnovu eksperimenata u fluidizovanom sloju cestica dic¢ne
veligine (~ 0,7 mm) i gustine (1900 i 2460 kg m™) (Saxena i Vogel, 1977). Brzine
odnoSenja su eksperimentalno odredene primenom Ricardson-Zakijeve jednacine kao
13,2 cm s za velike, odnosno 5,6 cm s* za male kuglice (slika 4.57). Na osnovu
dobijenih rezultata, operativni rezimi za fluidizovane slojeve kuglica zeolita A
koris¢enih u ovom radu su odredeni kao opsezi povrdinskih brzina vode izmedu 2,0 i

13,2cm s’ zavelikei izmedu 0,23 i 5,6 cm s*zamale kuglice.

Za ispitivanja adsorpcije Cu(ll) u fluidizovanom sloju odabrani su protoci od
135 cm® s! za velike i 11,6 cm® s* za mae kuglice, &0 odgovara vrednostima
povr&inskih brzina od 3,0 i 2,6 cm s, redom. Kinetika je ispitivana na sobnoj
temperaturi (oko 20 °C) u sistemu sarecirkulacijom pri jednoj pocetnoj koncentraciji od
300 mgCu dm™ (4,72 mmol dm™®). Pokazalo se da su dobijeni rezultati u fluidizovanom
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sloju malih kuglica varirai vise nego rezultati dobijeni u ispitivanjima u sudu sa
meSanjem verovatno usled boljeg meSanjai veceg broja sudara kuglica u fluidizovanom
sistemu. Sudari kuglica proizveli su vece koli¢ine otpustenog natrijum-silikata Sto je
dovelo do vecih razlika u rezultatima (slika 4.58). Vrednosti koncentracija
adsorbovanog Cu(Il) na kuglicama su bile veée u fluidizovanom sistemu u odnosu na
vrednosti u sudu sa meSanjem, verovatno usled dostupnosti veéeg broja mesta na zeolitu
nakon otpustanja natrijum-silikata. Medutim i u ovom sluéaju je unutrasnja difuzija
Cu(Il) bila limitiraju¢i korak procesa, pri ¢emu su vrednosti prividnih koeficijenata
difuzije bile ve¢e od 1,5 do 3,5 puta u odnosu na vrednosti dobijene u sudu sa
meSanjem. | ovg rezultat je u saglasnosti sa boljim meSanjem u fluidizovanom dloju i

ve¢om kolic¢inom otpustenog natrijum-silikataiz kuglica, pa time i ve¢om poroznoséu.

Najzad, kako bi se uspostavio odrziv proces tretmana otpadnih voda, ispitivana
je desorpcija Cu(ll) i Mn(11) sakuglicazeolitaA i to u rastvoru NaCl (1ili 2 mol dm™) i
u rastvoru NaEDTA (0,01 mol dm™®) na 25 °C. Desorpcija u rastvoru NaCl je bila
zanemarljiva za Cu(ll) (~0,4 %) i manjaod 10 % zaMn(l1). U rastvoru NaeEDTA doso
je do priblizno potpune regeneracije velikih (97 %) i do znacajne regeneracije malih
kuglica (~ 80 %). Nesto manji stepen regeneracije u drugom sluc¢aju mogao bi se
objasniti ve¢om kompaktnos¢u malih kuglica. Takode, zaklju¢eno je daje za desorpciju
ispitivanih jonaiz zeolita A dovoljno vreme kontaktaod 1 do 2 h.

Koeficijenti difuzije su se povecali u procesu desorpcije kod obe veicine
kuglica (tabela 4.17) sto ukazuje da difuzija Cu(ll) iz kuglica zeolita postaje olakSana u
odnosu na difuziju u kuglice pri adsorpciji (tabela 4.14). Ovo moze biti posledica
dodatnog oslobadanja natrijum-silikata sto je znacajno za procese Koji se odvijgju u vise
ciklusa adsorpcije/desorpcije. Primena modela unutradnje difuzije pokazala je da je
potrebno vreme od oko 1,5 min da bi proces desorpcije otpoceo. Ovaj rezultat se moze
objasniti stvaranjem oksida na koje ukazuje crna boja kuglica. Obrazovanje oksida je
kod adsorpcije Mn(Il) i potvrdeno XANES i EXAFS metodama, pri ¢emu je odredeno
da su oksidi mangana ravnomerno rasporedeni po povrSini i unutar zeolitai da valenca
Mn zavisi od temperature adsorpcije i kre¢e se od 2,61+ do 2,63+ (Jovanovic¢ i sar.,
2016).

Ponovna upotreba kuglica zeolita A za adsorpciju Mn(Il) je ispitana u osam

ciklusa adsorpcije i desorpcije u fluidizovanom sloju malih kuglica na sobnoj
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temperaturi. Ustanovljeno je da posle prvog eksperimentalnog ciklusa adsorpciona
efikasnost Mn(l1) ostaje konstantna tokom naredna cetiri ciklusa i iznosi 68 + 7 %, sto
odgovara koncentraciji Mn(I1) na zeolitu od oko 19 mg g™. Nakon toga, u Sestom i
sedmom ciklusu efikasnost opada za oko 15 % i u poslednjem ispitivanom, osmom
ciklusu, za 5 %. Kako desorpcija nije potpuna (~ 80 %), tokom vremena Mn(Il) se
akumulira u kuglicama zeolita A, pa se time smanjuje moguénost adsorpcije novih
Mn(I1).

lako regeneracija u sluc¢aju malih kuglica nije bila potpuna, zeolit A pokazuje
zadovoljavaju¢u efikasnost regeneracije i ponovne upotrebe u skladu sa drugim
zeolitima opisanim u literaturi. Kritickim razmatranjem je konstatovano da se manje
efikasnosti regeneracije dobijgju u visku Na'-jona koris¢enjem rastvora NaCl ili NaOH.
Tako, u koloni sa fluidizovanim slojem cestica klinoptilolita, efikasnost adsorpcije
Pb(l1) se posle prvog ciklusa regeneracije sa NaCl (0,5 mol dm™) smanjila za 25 %
(Turan i sar., 2005), dok se rastvorom NaOH koncentracije 0,1 mol dm™ smanjuje u tri
ciklusa od 60 do 40 %, a efikasnost adsorpcije Ni(Il) za 50 % ve¢ u prvom ciklusu, da bi
u treCem ciklusu iznosila svega 20 % (Argun, 2008). Bolji rezultati su dobijeni
primenom HC| gde je postignuta potpuna regeneracija kompozita klinoptilolita i
hitozana zasi¢enog sa Cu(Il), Co(Il) ili Ni(Il), pri ¢emu je efikasnost adsorpcije bila
konstantna tokom cetiri ciklusa (Dinu i Dragan, 2010). Rezultati dobijeni u ovoj
doktorskoj disertaciji su uporedivi sa regeneracijom klinoptilolita modifikovanog
oksidom gvozda koji je koriS¢en za uklanjanje Cu(Il) u koloni sa pakovanim slojem.
Regeneracija je izvodena u rastvoru HCI koncentracije 1 mol dm™ pri Gemu se kapacitet
zeolita nakon prvog ciklusa smanjio za ~30 %, dok u drugom i trecem ciklusu nije bilo
znacajne promene (Han i sar., 2009b). I pored dobrih rezultata dobijenih izvodenjem
regeneracije pomocu rastvora HCI, kori$¢enje kiseline dovodi do strukturnih promena
zeolita. Npr. u jednoj studiji je navedeno smanjenje efikasnosti adsorpcije ve¢ u tre¢em
ciklusu sa 96 na 85 % usled strukturnih promenaklinoptilolita (Argun, 2008).

Hidrodinamicki i adsorpcioni parametri dobijeni u ovoj doktorskoj disertaciji
mogu se iskoristiti za proracun operativnog rezima procesa veéih razmera za eventualnu
primenu u adsorpciji Cu(ll) iz otpadne vode. Opseg koncentracija Cu(ll) u otpadnim
vodama razli¢itih industrija se kreée od 20 do 1200 mg dm™>. Potencijalna primena

kuglica zeolita A se moze ilustrovati slede¢im primerom. Ako se pretpostavi protok
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otpadne vode od 85 m® h™* sa koncentracijom Cu(ll) od 300 mg dm® moZe se
projektovati kolona pre¢nika 1 m napunjena sa 1000 kg velikih kuglica zeolita A.
Operativna povrdinska brzina vode onda iznosi 0,03 m s*, pri ¢emu je poroznost sloja
0,63, a visina doja 29 m. Ako kolona radi u sistemu sa recirkulacijom, vreme
zadrzavanja rastvora u koloni iznosi 1 min. Prema eksperimentalno odredenoj
ravnoteznoj koncentraciji Cu(ll), u ovom radu, od xe = 17,8 mg g* zeolit A bi u ovoj
koloni mogao da ukloni 17,8 kg Cu(l1) pre nego &to se zasiti. Pri protoku od 85 m* h u
ovakvoj koloni, zeolit A bi do zasi¢enja mogao da predisti 178 m> vode (koncentracije
od 300 mgCu dm™®), pri &emu bi se koncentracija smanjila do ravnoteZne koncentracije
od oko 200 mgCu dm™ za vreme od 24 h. Dalje sniZenje koncentracije Cu(l1) u vodi bi
se moglo posti¢i kroz nekoliko ponovljenih ciklusa.

Iz svega navedenog moze se zakljuciti da zeolit A pokazuje odli¢nu efikasnost
uklanjanja Cu(ll) iz vodenih rastvora u koloni sa fluidizacijom. Pored toga, kuglice
zeolita A mogu biti optimizirane u pogledu veli¢ine i poroznosti, kako bi se izbegla
difuziona ograni¢enja procesa tako da bi mogle da se koriste u sistemima sa
fluidizovanim slojem namenjenim industrijskom tretmanu otpadnih voda.

Kako je prirodni zeolit u Na-obliku takode pokazao odli¢nu efikasnost
uklanjanja razlicitih jona tesSkih metala, kao i prilicno veliki adsorpcioni kapacitet,
budu¢i cilj bi trebalo da bude ispitivanje moguénosti granulacije ¢estica u cilju primene

u fluidizovanim slojevima za potrebe tretmana otpadnih voda.
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U ovoj doktorskoj disertaciji ispitane su karakteristike procesa uklanjanja Cu(ll),
Mn(II), Zn(II), Ni(II) i Pb(II) iz vodenih rastvora pomocu prirodnog zeolita obogacenog
natrijumom u praskastom obliku i komercijalnog zeolita A u obliku kuglica.

Definisana su adsorpciona svojstva zeolita u pogledu uklanjanja odabranih jonai
potrebno vreme za postizanje ravnoteze, kao i afinitet prirodnog zeolita za ispitivane
jone. Takode, proces adsorpcije je definisan sa stanovista kinetike, mehanizma i
ravnoteznih parametara. Razvijen je nov kineticki model zasnovan na reakciji jonske
izmene.

U cilju primene ispitivanih postupaka u industriji ispitane su hidrodinamicke
karakteristike i definisana je kinetika adsorpcije Cu(ll) i Mn(Il) na kuglicama zeolita A
u koloni safluidizacijom.

Na kraju, u cilju uspostavljanja odrzivog procesa, ispitana je mogucnost
regeneracije 1 ponovne upotrebe kuglica zeolita A u fluidizovanom sloju, pri ¢emu su

definisani mehanizam i kinetika procesa desorpcije Cu(ll) i Mn(Il).
Na osnovu dobijenih rezultata mogu se izvesti slede¢i zakljucci.

e Pri uklanjanju Cu(ll), Mn(ll), Zn(l1) i Ni(ll) pomoéu prirodnog zeolita
koncentracije adsorbovanih jona metala rastu sa povecanjem vremena
kontakta i sa povecanjem pocetne koncentracije ovih jona u rastvoru u
opsegu 100 — 400 mgM(11) dm™, kao i sa poveéanjem temperature U opsegu
25 — 55 °C. Pri adsorpciji Pb(l1) na 25 °C koncentracije adsorbovanih jona
metala rastu sa povecanjem vremena kontakta i sa povecanjem pocetne
koncentracije, dok se na temperaturama 35 — 55 °C proces adsorpcije odvija
brzo, uz postizanje priblizno maksmanog KKI za sve ispitivane
koncentracije (200 — 400 mgPb dm™). Pri tome do uspostavljanje ravnoteze
dolazi u periodu 24 — 48 h. Afinitet prirodnog zeolita u pogledu adsorpcije
ispitivanih jonasledi trend: Pb(11) > Cu(Il) > Zn(11) > Mn(l11) > Ni(ll).

e Pri adsorpciji Cu(ll) i Mn(l1) na zeolitu A koncentracija adsorbovanih jona
metala raste u toku vremena kontakta, kao i sa porastom temperature u
opsegu 20 — 55 °C. Medutim, promena pocetne koncentracije jona u
rastvoru u opsegu 100 — 400 mg dm™ nije uticala na brzinu procesa do 45 °C

ukazujuci na ograni¢enje brzinom prenosa mase.
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Analiza adsorpcionih izotermi ukazala je da je adsorpcija viSeslojna, a
maksimalni kapacitet prirodnog zeolitau sluc¢aju Cu(ll) iznosi 0,27 mmol g*
(17,1 mg g*). Ova vrednost je znadajno vec¢a od literaturnih vrednosti za
klinoptilolit iz drugih regija, kao i za razli¢ite vrste glina i druge prirodne
materijale. Maksimalni kapacitet kuglica zeolita A za vezivanje Cu(ll)

iznosi 0,34 mmol g* (21,6 mg g™).

Modelovanjem kinetike adsorpcije Cu(ll), Mn(11), Zn(I1), Ni(ll) i Pb(ll) na
prirodnom zeolitu je pokazano da Lagegrenov model kinetike pseudo-prvog
reda ne opisuje adekvatno eksperimentalne podatke dok Lagergenov model
pseudo-drugog reda pokazuje dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima
u kasnijem periodu adsorpcije, kada je dostignuto ~ 50 % ravnotezne
koncentracije. Medutim, do neslaganja dolazi u pocetnom periodu
adsorpcije. Takode, kineticke konstante nisu pokazale logi¢no objasnjivu
zavisnost od pocetne koncentracije i temperature. Izuzetak je adsorpcija
Pb(I11) koja je brz proces, tako da se moze re¢i da je Lagergrenov model
pseudo-drugog reda u ovom slucaju primenljiv. U ostalim slu¢ajevima
neslaganje modela sa eksperimentalnim podacima je moguée objasniti
¢injenicom da pocetna pretpostavka modela konstantne koncentracije jona

metala u rastvoru u toku adsorpcije nije bila zadovoljena.

Jednostavniji kineticki modeli, zasnovani na jednoj reakciji uz razlicite

pocetne pretpostavke nisu bili primenljivi.

U ovom radu je razvijen nov kineticki model zasnovan na mehanizmu
jonske izmene i uspesno primenjen na adsorpciju jona teskih metala na
NaCLl, kao i Mn(Il) nakuglicama zeolita A. Model je predstavljen kroz dva
ravnotezna procesa, pri ¢emu se u prvom pProcesu oslobadaju dva jona
natrijuma iz zeolitne resetke, dok se u drugom procesu dvovaentni katjon
metala vezuje za napusteno slobodno mesto. Pretpostavke ovog modela su
da je koncentracija slobodnih mesta u toku vremena konstantna i da su svi
Na'-joni u reSetki zeolita izmenjivi. Uz eksperimentalno odredivanje
ravnotezne koncentracije vezanih jona metala u zeolitu, odnosno konstante

ravnoteze procesa, model se svodi na dvoparametarski model u kome

176



Doktorska disertacija / Jovanovi¢ Mina Zakljucak

figuridu dva nezavisna parametra: konstanta brzine otpudtanja Na'-jona iz
zeolita, ki, i konstanta k,” koja predstavlja kolicnik konstanti brzina
vezivanja Na'-jona i M(ll) za zeolit. Znacajno je da se ovaj model moze
svesti na Lagergrenov model pseudo-drugog reda uz pretpostavku da se prva
reakcija otpustanja Na'-jona iz zeolitne re3etke odigrava do kraja, pri ¢emu
u modelu figuride ravnoteZzna koncentracija Na'-jona, umesto ukupne

koncentracije svih raspolozivih Na'-jona u zeolitnoj resetki.

e Nov model kinetike dva ravnotezna procesa uspesno opisuje sve
eksperimentalne rezultate adsorpcije M(1l) na prirodnom zeolitu
(24 < STD< 11 %) tokom ¢itavog vremena adsorpcije, ali i u pocethom
periodu do 1 h. Kineticka konstanta otpuSanja jona natrijuma iz zeolita ne
zavisi od prirode M(Il) u rastvoru kao ni od temperature u opsegu
25 —55 °C. Vrednost ove konstante u svim ispitivanim sluc¢ajevima iznosi K;
=21,7+3,4 g mmol ™ h™’. Konstantak,” opada sa pove¢anjem temperature §to
dovodi do zakljucka da povecanje temperature najveéim delom vodi
povecéanju brzine vezivanja jona metala na NaCLI. Vrednosti ove konstante
su ukazale na priblizno isti trend kao pri odredivanju afiniteta NaCLI i to po
redosledu: Po(I1) > Cu(ll) > Zn(Il) = Mn(l1) > Ni(ll). Kineticka konstanta
otpustanja jona metala, ks, se takode zanemarljivo menja sa temperaturom,
ali zavisi od vrste jona prisutnih u rastvoru. Na krgu, model je pokazao
odlicne sposobnosti predvidanja kinetike adsorpcije Zn(II) 1 Ni(I[) na
NaCLl.

e Kinetika adsorpcije Cu(ll) i Mn(ll) na kuglicama zeolita A do 45 °C, je
opisana modelom unutradnje difuzije. Uz to, pokazano je da proces
adsorpcije na kuglicama zeolita A, pored difuzije, ukljucuje i jonsku izmenu
u kojoj jedan jon M(l1) iz vodenog rastvora zamenjuje 2Na’ jona iz zeolitne
reSetke.

e Dobijene vrednosti prividnih koeficijenata unutrasnje difuzije, D, reda

0™ m? s odgovargju literaturnom opsegu od 10* — 10" m? s*

veli¢ine 1
za koeficijente difuzije razli¢itih jona metala u zeolitu, $0 ukazuje da je

limitiraju¢i korak procesa difuzija kroz zeolitnu reSetku. Ove vrednosti su
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bile priblizno iste za oba jona na sobnoj temperaturi za manju veli¢inu
kuglica (~ 1,1 x 10" m? s%), dok su na visim temperaturama dobijene veée

vrednosti u slucaju Cu(I).

o Koeficijenti prividne difuzivnosti dlede Arenijusovu zavisnost od
temperature za adsorpciju Mn(l1) na zeolitu A pri ¢emu vrednost energije
aktivacije iznosi E, = 20,1 kJ mol™ dok je vrednost predeksponencijalne
konstante Dy = 4,2x10™'° m? s™. Dobijena vrednost energije aktivacije koja
je < 42 kJ mol™ je u saglasnosti sa vrednostima odredenim za proces
difuzije.

s AdsorpcijaMn(Il) nakuglicama zeolita A na55 °C sledi nov model kinetike
dva ravnotezna procesa (STD=3,7 %). Vrednost konstante desorpcije, ks, je
manja za zeolit A nego za prirodni zeolit o se objaSnjava stvaranjem
oksda u zeolitu A. Odlicno slaganje predvidanja modela sa
eksperimentalnim podacima ukazuje da nov kineticki model dva ravnotezna
procesa dobro opisuje mehanizam i proces adsorpcije dvovaentnih katjona

metala u zeolitu nezavisno od vrste zeolita

e Operativni rezimi za fluidizovane slojeve kuglica zeolita A koriS¢ene u
ovom radu su odredeni kao opsezi povrSinskih brzina vode izmedu 2,0 i
13,2 cm st za vece kuglice (pre¢nika ~2 mm) i izmedu 0,23 i 5,6 cm s™ za

manje kuglice (precnika ~0,7 mm).

e Ispitivanje kinetike adsorpcije Cu(Il) iz rastvora sa pocetnom
koncentracijom od 300 mgCu dm™ na fluidizovanim kuglicama zeolita A u
sistemu sa recirkulacijom na sobnoj temperaturi je pokazalo daje i u ovom
slu¢aju proces limitiran unutrasnjim prenosom mase kao i u sudu sa
meSanjem. Primenom modela unutra$nje difuzije odredeni su prividni
koeficijenti difuzije reda veli¢ine ~10™ m? s?, ali oko 1,5 — 3,5 puta veéi u
odnosu na vrednosti odredene u sudu sa mesSanjem, §to je objaSnjeno boljim

meSanjem u fluidizovanom sloju.

e Zeolit A zasi¢en sa Mn(Il) nije moguce regenerisati rastvorom NaCl zbog
oksidacije Mn(ll) i obrazovanja oksida na povrsini i unutar kuglica
Regeneracija se postize primenom N&EDTA tokom 1 —2 h (~80 %).
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e U ponovljenim ciklusima adsorpcije/desorpcije Mn(Il1) u fluidizovanom
sloju manjih kuglica sa recirkulacijom na sobnoj temperaturi gde je rastvor
Na&EDTA koris¢en za regeneraciju kuglica u toku 1 h, pokazalo se da
efikasnost uklanjanja Mn(Il) iznosi ~70 %. Koncentracija adsorbovanog
Mn(l1) na zeolitu iznosi ~ 19 mg g™ i ne menja se tokom 4 ciklusa. U
naredna tri ciklusa efikasnost procesa opada od 15 % do 5 % usled
obrazovanja oksida mangana koji onemogucavgu potpunu desorpciju i
dovode do akumulacije Mn(Il) tokom vremena i smanjenja adsorpcionog

kapaciteta.

e Ispitivanja adsorpcije Cu(ll) i Mn(ll) primenom zeolita A u obliku kuglica

pokazala su znacajan potencijal ovog zeolita za industrijsku primenu.

Glavni nau¢ni doprinos ove teze je razvoj novog kinetickog modela dva
ravnotezna procesa koji je skladu sa mehanizmom jonske izmene. Model pruza uvid u
mehanizam procesa i pruza moguénost kvantitativnog poredenja parametara adsorpcije
razli¢itih katjona metala na dve vrste zeolita. Model je takode pokazao znacajne
mogucénosti predvidanja procesa. U narednim istrazivanjima bi trebalo potvrditi
primenjivost modela na druge jone teSkih metalai vrste zeolita.

Ova doktorska disertacija takode ima i praktican znacaj. Pokazano je da se
katjoni teskih metala mogu efikasno ukloniti iz vodenih rastvora koris¢enjem zeolita A
u fluidizovanom sloju. Proces adsorpcije je limitiran unutrasnjom difuzijom, ali i pored
ove Cinjenice, kuglice zeolita A su pokazale veliki kapacitet vezivanja jona Cu(ll) i
Mn(II) ukazujuéi na potencijal ovog Sistema za optimizaciju. Uzevsi takode u obzir i
rezultate adsorpcije razliitih jona teSkih metala na prirodnom zeolitu koji predstavlja
dostupan minerani resurs Srbije, ova doktorska disertacija upucuje i na dalji pravac
istrazivanja u pogledu moguénosti granulacije i fluidizacije ovog zeolita radi

potencijalne primene u tretmanu otpadnih voda.
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7.1 Spisak simbola

A Temkinovakonstanta (mmol g% dm’)
A povrsina popre¢nog preseka kolone ()

Ar Arhimedov brgj )

b Temkinovakonstanta (mmol™ dm’s?)
Co pocetna koncentracija jonametaau rastvoru (mmol g

C, koefidjent otporauded oblika(C, faktor) a)

Cas  koncentracijadesorbovanogjonametaau rastvoru (mmol dm’®)

C. ranoternakoncentradjajonau rastvoru (mmol g

Cw  koncentracijajonametaau rastvoru u vremenut (mmol g%

Cmo  pocetna koncentracija jona metala u rastvoru (mmol g

Cna  koncentracijaNa'§jonau rastvoru uvremenut (mmol g%

C,  koncentracijasobodnih mestau zeolitu u vremenut (mmol g

Czo  ukupnakoncentracijadobodnih mestanazeolitu (mmol g
Czna  koncentracijaNa'-jonau zeolitu u vremenut (mmol g%
Czneo  UkupnakoncentradijaNa'§jonau zeolitu (mmol g

D prividni koefidijent difuzijejonametdau zedlitu (m?s?)

Do  predeksponendjani konstantau Arenijusovoj jednacini (m?sY)

dy srednji precnik sferi¢ne Cestice (m)

E.  enagijaaktivadje (kImol™)

g gravitaciono ubrzanje ms?

Hy  vignafluidizovanog dgjau sanju minimanefluidizadije (m)

K kongante ravnoteZe )

K’ konganta )

ki kineti¢ka konstanta brzine otpustanja Na‘§jona (gmmol™h?)

k, kineti¢ka konstanta brzine vezivanja Na'-jona (f mmal?h?)
k' konstanta(k, =ki/ks) (@mmol?)

ks kinetic¢ka konstanta brzine vezivanja jonametala (gmmoal™h®)

Ky kineti¢ka konstanta brzine otpustanja jona metala (m)

Kq pseudo-kongtanta brzine unutradnje difuzije (mmol g*h™®9)
k/  kongantabrzineunutradnjedifuzije ()

Ke  Frondihovakonstanta mmol g (dm® mmoal )54
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K. Lengmirovakondanta (dm® mmol™)

ks kongtanta brzine L agergrenovog modela pseudo-prvog reda (h"

k.,  kongantabrzineLagergrenovog modelapsaudo-drugog reda (gmmol™h?)

Ko kongtantaravnoteze )

Ko kondanta )

Koc  kondanta )

ke  kongtantabrzinevezivanjajonametda (gmmol™h?)

ke  pseudo-kondantaravnoteZnog procesa (p)

ke  kondantabrzineotpudanjajonametda (hH

M ukupna masa Cestica u sloju (kg)

m, koli¢ina komponente A otpustena posle beskona¢nog vremena (9

m koli¢ina komponente A otpudtenau rastvoru u trenutku t (9

My  UKupno ungamasajonametdau sgem (9
Frojnalihov eksponent (gdm?)

R univerzalnagasnakongtanta (kImol'K?

r jonski radijus (pm)

My hidratisani radijus (pm)

Ren  Regnoldsov brgl ustanju minimalne brzinefluidizadje )

Re;  Rejnoldsov broj za Cestice koje bivaju odnosene fluidom )

T gpolutnatemperatura (K)

t vreme kontekta zeolitai rastvora (h)

U povrdnskabrzinafluida (msh

Uy  minimanabrzinafluidizecije (msh

U, brznaodnoenja (msh

Vo zapremina cestice (m)

Vy ukupna zgpreminaporoznog doja (m?)

X koncentracijaadsorbovanih jonametdana zeolitu u vremenu t (mmol g

Xe ravnoteZna koncentradijaadsorbovanih jonametda na zedlitu (mmol g

Xeop  €KSErimenta naravnoteznakoncentracijaadsorbovanihjonametdlanazeolitu - (mmol g%

Xel2  ravnoteznakoncentradijaadsorbovanih jonametaanazeolitu prema (mmol g
Lagegrenovom modelu pseudo-drugog reda

Xmax  Meksimani adsorpcioni kapecitet pri monod ojnoj adsorpdiji (mmol g%

Hs viskoznogt fluida (Pas?)

AG®  standardnapromenaGibsove dobodne energije (kImol™)

AH°  sandardnapromenaentapije (kImol™)
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dp  padpritiska
48°  dandardnapromenaentropije

e poroznog dgja

Emf poroznogt dojau ganju minimanefluidizadije
D gudtinafluida

Po gustinaviaznih cestica

(Pa)
@mol™ K™
!

)

(kgm?)
(kgm?)
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7.2 Spisak slika

Slika 1.1 Tetraedarska struktura (SiO4)* i (AlO4)™ gradivnih jedinica (a) povezanih

zajedni¢kim atomom kiseonika (b) i kristalna reSetka klinoptilolita (¢) ..........cceevvveennennee. 4

Slika 1.2 Struktura zeolita: a) negativno naelektrisanje alumosilikatne resetke poti¢e od
(AlO,)"; b) kristalna struktura prirodnog zeolita-klinoptilolita: katjoni alkalnih i

zemnoalkalnih metala okruZzeni molekulima vode su smesteni unutar Supljina i kanala

Slika 1.3 Fotografija zrna zeolitnog tufa iz rudnika ,,Zlatokop” pod elektronskim
mikroskopom: klinoptilolit — tamnije sive povrSine; feldspat i kvarc — svetlije sive

povrSine (Stefanovic i SAr., 2007) ......ccceeeueeeueeeieeiiieeieeeieeeie et ste ettt sare b saeereens 7

Slika 1.4 Sematski prikaz kristalne resetke klinoptilolita: a) projekcija paralelna c-osi:
velike svetlo-sive sfere predstavljaju jono-izmenjive katjone, dok su male, tamno sive
sfere molekuli H,O (Godelitsas i Armbruster, 2003); b) desetoclani i osmoclani
prstenovi kanala A i B, redom, duz c-ose, i osmoclani prstenovi kanala C koji se pruzaju

duz a-ose; kanal C se ukrsta sa kanalima A i B (Ockwig i sar., 2007)........ccccevevuveennnnnn. 8

Slika 1.5 Prikaz strukture zeolita A: a) sodalitni kavez (B-Supljina) je zarubljeni
kubooktaedar; b) jedini¢na celija zeolita A obrazuje se povezivanjem 8 sodalitnih
kaveza preko dvostrukih cetvoroClanih prstenova, narandzastom bojom su oznaceni
cetvoroclani i1 Sestolani prstenovi sodalitnog kaveza, dok je crnom bojom oznacen
8-Clani prsten na ulazu u centralnu, najvecu, Supljinu kocke; c¢) a-kavez, najveca
Supljina u centru kocke, nalazi se unutar jedini¢ne ¢elije koju sainjava 8 zarubljenih
kubooktaedara; d) osmoclani prsten (precnika 0,41 nm) na ulazu u o — kavez

(WaAlker i SAT., 2004) .....cccueeeeeeeeeee et e e e e et e e e e e eavee e easeeseaseesaaee e 10
Slika 1.6 Sematski prikaz procesa adsorpcije i desorpcije: a) adsorpcija na graniénoj
povrsini izmedu adsorbenta 1 teCnosti; b) razlika izmedu procesa adsoprcije i

4 (S0 g 1 | [T SUURUSRUURUSURRRPI 26
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Slika 1.7 Prenos mase u sistemu c¢vrsto-fluid: a) konvektivni prenos mase sa Cvrste
grani¢ne povrsine u fluid opisan teorijom filma: uz granicnu povrsinu se stvara statican
film fluida debljine J kroz koji koncentracija ¢ linearno opada od ¢; do ¢, (na slici je
predstavljeno jednodimenzionalno strujanje preko grani¢ne povrSine brzinom v u y
pravcu pri cemu se prenos obavlja u x pravcu (Obradovi¢, 2010)) b) prenos mase iz
sfericne Cestice 1z koje difunduje komponenta u okolni rastvor — masa se prenosi
konvekcijom i difuzijom. Difuzija kroz Cesticu predstavlja unutraSnji prenos mase, dok

konvektivni prenos kroz granicni sloj fluida predstavlja spoljasnji prenos mase ........... 40

Slika 1.8 Moguci operativni rezimi u sistemu fluid-Cvrste Cestice u zavisnosti od
povrsinske brzine fluida: a) pakovani sloj gde je brzina fluida manja od U,, ; b)
fluidizovani sloj gde je brzina fluida u opsegu U, < U < U, ; ¢) Cestice noSene fluidom

gde je brzina fluida VECa 0d Uy .......coovieiiiiiiiiiiciieeeeeee et 47

Slika 1.9 Logaritamska zavisnost pada pritiska od povrSinske brzine fluida za

idealizovan 1 realan SIStEM fIUIA-CESTICE ...ovummmniee ettt e e e e e eeeeeeen 48

Slika 1.10 Logaritamski dijagram zavisnosti poroznosti sloja od povrSinske brzine

tECNOSE] U SISTEMU LECNOST-CESTICE ..evvvvverireieeerereeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeerereeeeeeeeereeereeerererererereeeees 52

Slika 3.1 Sema eksperimentalnog sistema sa recirkulacijom: kolona sa fluidizovanim
slojem kuglica zeolita A je povezana sa rezervoarom, peristaltic(kom pumpom i
meracem protoka. U ispitivanjima hidrodinamike na koloni su jo§ bili prikljuceni

piezometri za odredivanje razlike pritisaka.........ccccocceevierieniniienienieneneee e 62

Slika 4.1 Koncentracija Cu(Il) na zeolitu u zavisnosti od vremena pri pocetnim
koncentracijama 100, 200 i 300 mgCu dm™ na 25 °C tokom: a) 48 h; b) lh

(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja)...........cceeeveeveeeeieeniienieeennnenns 79

Slika 4.2 Koncentracija Cu(Il) na zeolitu u zavisnosti od vremena pri pocetnoj
koncentraciji 300 mgCu dm™ na 25, 35, 45 i 55 °C tokom: a) 48 h (na temperaturi od 55
°C eksperimenti su trajali 24 h); b) 1 h (na temperaturi 55 °C vrednosti nisu merene);

(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja)...........cceecveevveeieeniieniieennnenns 80

Slika 4.3 Frojndlihova izoterma na 25 °C za pocetne koncentracije 100, 200 i

300 mgCu dm™: a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnotezne
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koncentracije Cu(Il) na zeolitu i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti

dva merenja; simboli) i predvidanje modela (IiNija) .........cccceveeevieeeiieeniieeeiee e 81

Slika 4.4 Lengmirova izoterma na 25 °C za pocetne koncentracije 100, 200 i
300 mgCu dm™: a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnotezne
koncentracije Cu(Il) na zeolitu i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti

dva merenja; simboli) 1 predvidanja modela (IINije) .......cceeevveeevieeeiieeeieeeiee e 82

Slika 4.5 Temkinova izoterma na 25 °C za pocetne koncentracije 100, 200 i
300 mgCu dm™: a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnotezne
koncentracije Cu(Il) na zeolitu i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti

dva merenja; simboli) 1 predvidanja modela (IIN1Je) .......cceeevveeeeeieeeiieerieeeee e 82

Slika 4.6 Primena modela kinetike pseudo-prvog reda na eksperimentalne podatke za
pocetnu koncentraciju 100 mgCu dm™ na 25 °C (eksperimetalni podaci su srednje
vrednosti dva merenja; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljene

e I o (e od (T4 11 LT, | TSRS 84

Slika 4.7 Primena kinetike pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za pocetne
koncentracije 100, 200 i 300 mgCu dm™ na 25 °C: a) primena modela u linearizovanom
obliku; b) koncentracija Cu(Il) na zeolitu tokom 48 h: eksperimentalni podaci (srednje
vrednosti dva merenja; simboli) 1 predvidanja modela (linije), (standardne devijacije

eksperimentalnih podataka su izostavljene radi preglednosti) .........ccccoeevieniiiiienienienns 85

Slika 4.8 Primena kinetike pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za pocetnu
koncentraciju 300 mgCu dm™ u temperaturnom opsegu 25 — 55 °C: a) primena modela
u linearizovanom obliku; b) koncentracija Cu(Il) na zeolitu tokom 48 h (na 55 °C
eksperimenti su trajali 24 h): eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva merenja;
simboli) i predvidanja modela (linije), (standardne devijacije eksperimentalnih podataka

su izostavljene radi Preglednosti) ....c.ee i ceeeiieiieeie et 85

Slika 4.9 Eksperimentalni podaci (simboli) 1 predvidanja modela kinetike
pseudo-drugog reda (linije) u toku prvih sat vremena: a) iz rastvora sa pocetnim
koncentracijama 100 — 300 mgCu dm™ na 25 °C; b) iz rastvora sa pocetnom
koncentracijom 300 mgCu dm™ na 25 — 45 °C (eksperimentalni podaci su srednje
vrednosti dva merenja; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane

1AL PTEZIEANOSLL) ..eneiiiiieiie ettt ettt et et e et esate et e e saeeeneens 87
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Slika 4.10 Primena jednacine modela ravnoteZnog procesa sa zanemarljivom promenom
koncentracije jona metala u rastvoru na eksperimentalne podatke pri pocetnim

koncentracijama 100 i 300 mgCu dm™ na 25 °C i iz rastvora pogetne koncentracije od

300 mgCu dm™ na 45 °C, gde je y =1/(1+K;,)ln(cz’o/[ca(J —(1+K;})x}) (eksperimentalni

podaci su srednje vrednosti dva merenja; standardne devijacije eksperimentalnih

podataka su izostavljane radi preglednosti)........occeeuieiiiiiiiiiiieniiee s 89

Slika 4.11 Primena jednacine modela ravnoteznog procesa kada promena koncentracije
jona metala u rastvoru nije zanemarljiva na eksperimentalne podatke za pocetne
koncentracije 100 i 300 mgCu dm™ na 25 °C i za po&etnu koncentraciju 300 mgCu dm™

na 45 °C, gde je y=ph[x,(x-x)/x/(x-x,)]| (cksperimentalni podaci su srednje

vrednosti dva merenja; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane

1AL PIEZIEANOSLL) ..eenviieiiieiieeiieiie ettt ettt et e et e e bt e ssbeenbeesabeenseessneenseens 920

Slika 4.12 Primena kinetickog modela dva ravnotezna procesa (linijje) na
eksperimentalne podatke (simboli) za Cy = 100, 200 i 300 mgCu dm™ na 25 °C, tokom:
a) 48 h; b) 1 h; (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja; standardne

devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)........................ 92

Slika 4.13 Primena kinetickog modela dva ravnotezna procesa (linije) na
eksperimentalne podatke (simboli) za po&etnu koncentraciju od 300 mgCu dm™ na 25,
35, 451 55 °C, tokom: a) 48 h; b) 1 h (eksperimentalni podaci na 55 °C nisu mereni);
(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja; standardne devijacije

eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti) .........cccceevierireiiiennennnnns 92

Slika 4.14 Koncentracije Mn(II) na zeolitu u zavisnosti od vremena adsorpcije za
pogetnu koncentraciju 300 mgMn dm™ na 25 °C (eksperimentalni podaci su srednje

vrednosti Najmanje dva METENJA)......cc.ueevuierieeriierieeriierieeriieeieeteeereeneeesreesseeesseessneennees 94

Slika 4.15 Primena modela kinetike pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke
(simboli) za pocetnu koncentraciju 300 mgMn dm™ na 25 °C: a) primena modela u
linearizovanom obliku; b) koncentracija Mn(II) na zeolitu tokom 24 h: eksperimentalni
podaci (srednje vrednosti dva merenja; simboli) i predvidanja modela (linija),

(standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)....95
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Slika 4.16 Primena modela kinetike dva ravnotezna procesa (linija) na eksperimentalne
podatke (simboli), za pocetnu koncentraciju 300 mgMn dm™ na 25 °C: a) tokom 24 h;
b) pocetni period do 3 h (standardne devijacije eksperimentalnih podataka su

izostavljane radi preglednosti). ..o e ieririirieeeeeee e 96

Slika 4.17 Koncentracija Zn(Il) na zeolitu u zavisnosti od vremena adsorpcije za
rastvore poéetne koncentracije 200 i 300 mgZn dm™ na 25 °C (eksperimentalni podaci

su srednje vrednosti najmanje dva MEereNja).........cecueereeriueerieeiieenieniieesiieeieeseeeeeeesieeenne 98

Slika 4.18 Primena kinetike pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za
Cy = 300 mgZn dm™ na 25 °C: a) primena modela u linearizovanom obliku;
b) koncentracija Zn(II) na zeolitu tokom 24 h: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti
najmanje dva merenja; simboli) 1 predvidanja modela (linija), (standardne devijacije

eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti) .........cccceevieriieniiennennnnns 99

Slika 4.19 Primena modela kinetike dva ravnotezna procesa (linija) na eksperimentalne
podatke za Cy = 300 mgZn dm™ na 25 °C (simboli), tokom: a) 24 h; b) 3 h (standardne

devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)...................... 100

Slika 4.20 Koncentracija Ni(Il) na zeolitu u zavisnosti od vremena za: a) Cy = 100, 200
i 300 mgNi dm™ na 25 °C; b) C, = 300 mgNi dm™ u temperaturnom opsegu 25 — 55 °C

(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti najmanje dva merenja)............cceeeeneen.. 102

Slika 4.21 Primena modela pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za
Cy = 100, 200 i 300 mgNi dm™ na 25 °C: a) primena modela u linearizovanom obliku;
b) koncentracija Ni(II) na zeolitu tokom 24 h: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti
najmanje dva merenja; simboli) 1 predvidanja modela (linije); (standardne devijacije

eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti) .........ccccceveeeiieniieeenen. 103

Slika 4.22 Primena modela pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za
Cy = 300 mgNi dm” u temperaturnom opsegu 25 — 55 °C: a) primena modela u
linearizovanom obliku; b) koncentracija Ni(II) na zeolitu tokom 24 h: eksperimentalni
podaci (srednje vrednosti najmanje dva merenja; simboli) 1 predvidanja modela (linije);

(standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)..103

Slika 4.23 Primena modela kinetike dva ravnotezna procesa (linija) na eksperimentalne

podatke za Cy = 300 mgNi dm™ na 25 °C (simboli); (eksperimentalni podaci su srednje
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vrednosti najmanje dva merenja; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su

1zostavljane radi preglednostl).......ieceiieeiie e e 106

Slika 4.24 Koncentracija Pb(II) na zeolitu u zavisnosti od vremena za Cy = 200, 300 i
400 mgPb dm™ na: a) 25 °C i b) 35 °C; (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti

AVA INETEIJA) c.veevvieiieeiieeiie et ettt e ettt e e te e tteesbeesteeesbeessseenseessaeesseessseenseeesseenseessseenses 108

Slika 4.25 Srednje vrednosti koncentracije Pb(Il) na zeolitu u zavisnosti od vremena
dobijene iz opsega ispitivanih kocentracija (200 — 400 mgPb dm™) i prikazane za

35 — 55 °C (eksperimentalni podaci predstavljaju srednje vrednosti Sest merenja)......108

Slika 4.26 Srednje vrednosti koncentracije Pb(Il) na zeolitu u zavisnosti od vremena
dobijene iz pocetnih koncentracija 200 — 400 mgPb dm™ i na 35 — 55 °C

(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti 18 merenja) ........cccceevveevieenicenieenieennen. 109

Slika 4.27 Primena modela pseudo-drugog reda na eksperimentalne podatke za
Cy = 200 i 300 mgPb dm™ na 25 °C: a) primena modela u linearizovanom obliku;
b) koncentracija Pb(II) na zeolitu tokom 24 h: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti
dva merenja; simboli) 1 predvidanja modela (linije); (standardne devijacije

eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti) .........ccccceeeveeiienieeneennen. 110

Slika 4.28 Eksperimentalni podaci (simboli) i predvidanja modela kinetike
pseudo-drugog reda (linije) u prvih sat vremena za C;, = 200 i 300 mgPb dm™ na 25 °C
(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja; standardne devijacije su

izostavljene sa grafika radi preglednosti) .........ccccceevieriiieniiniiieniece e 111

Slika 4.29 Primena modela kinetike dva ravnotezna procesa (linija) na eksperimentalne
podatke za Cy = 300 mgPb dm™ na 25 °C tokom: a) 24 h; b) 1 h (eksperimentalni podaci
su srednje vrednosti dva merenja; standardne devijacije su izostavljene sa grafika radi

PLEELEANOSEL) .ottt ettt ettt et e e e e e beeeaeeenne 112

Slika 4.30 Sumarni prikaz primene modela kinetike dva ravnotezna procesa (linije) na
eksperimentalne podatke (simboli) za adsorpciju Cu(Il), Mn(II), Zn(II), Ni(II) i Pb(II)
na NaCLI za Cy = 300 mgM(II) dm™ na 25 °C tokom: a) 24 h; b) 1 h (eksperimentalni
podaci kod adsorpcije Ni(II) nisu mereni); (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti
najmanje dva merenja; standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane

10 Te I oo od (T4 11 L] ) SRR 115
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Slika 4.31 Predvidanja modela kinetike dva ravnotezna procesa (linije) sa unapred
utvrdenim vrednostima kinetickih parametara modela u poredenju sa eksperimentalnim
podacima (simboli) za Zn(Il) 1 Ni(II) na NaCLI za Cy = 200 mgM(II) dm™ na 25 °C
tokom 24 h; (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti najmanje dva merenja;

standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti) ...117

Slika 4.32 Predvidanja modela kinetike dva ravnotezna procesa (linije) sa unapred
utvrdenim vrednostima parametara modela u poredenju sa eksperimentalnim podacima
(simboli) za Cy = 100, 200 i 300 mgNi dm™ na: a) 25 °C; b) 35 °C; ¢) 45 °C i d) 55 °C

(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti najmanje dva merenja; standardne

devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)...................... 119
Slika 4.33 Mikrofotografija malih kuglica zeolita 4A (MK) .....c..cccceviiniiiiniininenn. 121
Slika 4.34 SEM-fotografija povrsine raspuknute kuglice...........cccoevviviiiniiiininncinnens 122

Slika 4.35 Koncentracija Cu(Il) na zeolitu A, x, u zavisnosti od vremena za Cy = 100,
200 i 300 mgCu dm™ na 20 °C: a) velike kuglice; b) male kuglice (eksperimentalni

podaci su srednje vrednosti dva METenja)........cceecvereererierieneeiienieneereeeeeeesie e seeens 123

Slika 4.36 Koncentracija Cu(Il) na zeolitu A, x, u zavisnosti od vremena za
Cy = 300 mgCu dm™ na 20, 35 i 45 °C: a) velike kuglice; b) male kuglice

(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja)........ccoceeeeecvveenveeenveeennnennn 123

Slika 4.37 Frojndlihova izoterma na 20 °C (male kuglice) za Cy = 50 — 400 mgCu dm™:
a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnotezne koncentracije
Cu(IT) na zeolitu A i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva merenja;

simboli) 1 predvidanja modela (1IN1Ja) .......oeeevieieiiieiiiieiee e 124

Slika 4.38 Lengmirova izoterma na 20 °C (male kuglice) za Cy = 50 — 400 mgCu dm™:
a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnotezne koncentracije
Cu(IT) na zeolitu A i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva merenja;

simboli) 1 predvidanja modela (1IN1a) ......ceeeevieeeiiieiiieeiee e 125

Slika 4.39 Temkinova izoterma na 20 °C (male kuglice) za Cy = 50 — 400 mgCu dm™:
a) primena modela u linearizovanom obliku; b) zavisnost ravnotezne koncentracije
Cu(IT) na zeolitu A i u rastvoru: eksperimentalni podaci (srednje vrednosti dva merenja;

simboli) 1 predvidanja modela (1IN1a) ......ceeeevieeeiiieiiieeiee e 125
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Slika 4.40 Primena modela unutrasnje difuzije (linije) na srednje vrednosti
eksperimentalnih podataka (simboli) dobijenih za razlicite C, (100, 200 1
300 mgCu dm™) na 20 °C: a) primena modela u linearizovanom obliku; b) predvidanja
modela na osnovu vrednosti pseudo-konstante brzine unutrasnje difuzije, kg,
(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti Sest merenja; standardne devijacije

eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti) .........ccccceevvveecveeeereeennenn. 127

Slika 4.41 Primena modela unutrasnje difuzije (linije) na eksperimentalne podatke za
velike kuglice (simboli) za Cy =300 mgCu dm™ na 20, 35 i 45 °C: a) primena jednacine
u linearizovanom obliku; b) predvidanja modela na osnovu vrednosti pseudo-konstante
brzine unutrasnje difuzije, k4, (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja;

standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljene radi preglednosti) ...128

Slika 4.42 Primena modela unutrasnje difuzije (linije) na eksperimentalne rezultate za
male kuglice (simboli) za Cy = 300 mgCu dm™ na 20, 35 i 45 °C: a) primena modela u
linearizovanom obliku; b) predvidanja modela na osnovu vrednosti pseudo-konstante
brzine unutrasnje difuzije, ky, (eksperimentalni podaci su srednje vrednosti dva merenja;

standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljene radi preglednosti) ...128

Slika 4.43 Koli¢ina desorbovanih Na+-jona, nyg, U funkciji koli¢ine adsorbovanih
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(eksperimentalni podaci su srednje vrednosti najmanje dva merenja).........c..ceeeueeneee. 131

Slika 4.44 Eksperimentalno odredene koncentracije desorbovanog Cu(Il) u rastvoru
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linearne zavisnosti odredene metodom najmanjih kvadrata odstupanja (linije);

(standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)..134
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devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti)...................... 135
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Slika 4.47 Koncentracija Mn(II) na malim kuglicama zeolita A u zavisnosti od vremena
adsorpcije za Cp) = 100 — 400 mgMn dm™ na: a) 25 °C; b) 45 °C, (eksperimentalni
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(standardne devijacije eksperimentalnih podataka su izostavljene radi preglednosti)..139
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Slika 4.55 Efikasnosti adsorpcije Mn(Il) i koncentracije adsorbovanog Mn(II) na malim

kuglicama zeolita A, x, u funkciji broja ciklusa ..........ccoeeeiiiiiiiiniiiie e, 148

Slika 4.56 Pad pritiska u fluidizovanom sloju u funkciji povrSinske brzine vode pri
smanjenju protoka vode za: a) velike 1 b) male kuglice zeolita A; vertikalne isprekidane

linije odgovaraju pribliznim vrednostima minimalnih brzina fluidizacije .................... 151
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Slika 4.57 Primena Ricardson-Zakijeve jednacCine na eksperimentalne podatke (simboli)
1 linearne zavisnosti odredene metodom najmanjih kvadrata odstupanja (linije) za obe

frakcije kuglica Zeolita A......c.ooiuiiiiiiiiiie e 153

Slika 4.58 Koncentracija Cu(Il) na zeolitu A u koloni sa fluidizovanim slojem u
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eksperimentalnih podataka su izostavljane radi preglednosti) .........cccceveeeiienieeieenen. 157
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7.3 Spisak tabela

Tabela 1.1 Literaturni pregled kinetickih modela koji se najc¢e$ée koriste prilikom
modelovanja eksperimentalnih podataka vezivanja jona teSkih metala iz vodenih

= S AV 0 = War= 4= o L (U TSP 32
Tabela 1.2 Literaturne vrednosti parametaraC; i C; (jednacina (1.51)) ccovvreeveeiennnnne 51

Tabela 4.1 Parametri Frojndlihovog, Lengmirovog i Temkinovog modela na 25 °C za
zeolit: konstante n i Kg, maksimalni adsorpcioni kapacitet pri monoslojnoj adsorpciji,
Xmax, 1 KOnstanta Ky, 1 konstante A 1 D, redOmM .........oocveeiiiiiiiie e 83

Tabela 4.2 Parametri modela pseudo-drugog reda: ki, i Xe12, kao i eksperimentalno
odredene ravnotezne koncentracije Cu(ll) na zeolitu, Xeep, za razliCite pocetne

koncentracije Cu(ll) u rastvoru, Co, | tEMPEraIUre ........ccovveveeeeeeee e 86

Tabela 4.3 Parametri kinetickog modela dva ravnotezna procesa pri razli¢itim pocetnim

koncentracijama Cu(ll), Co, i na razli¢itim temperaturama.............cceeeereereeseesesseeseeene 93

Tabela 4.4 Parametri modela kinetike dva ravnotezna procesa pri Co = 300 mgMn dm®

Tabela 4.6 Parametri modela kinetike pseudo-drugog reda: ko 1 Xer2, kao i
eksperimentalno odredene ravnotezne vrednosti koncentracije Ni(II) na zeolitu, Xe exp, Za

razli€ite Cp 1 razliCite tEMPETATUTE ....cocviieeeiriire ettt 104

Tabela 4.7 Parametri modela kinetike dva ravnotezna procesa za Co = 300 mgNi dm™®

Tabela 4.8 Parametri modela pseudo-drugog reda: ki, i Xe12, kao i eksperimentalno

odredene ravnotezne vrednosti koncentracije Pb(II) na zeolitu, Xeexp, pri razlicitim Co,
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Tabela 4.10 Sumarni prikaz parametara modela kinetike dva ravnotezna procesa za
adsorpciju Cu(l1), Mn(11), Zn(11), Ni(11) i Pb(I1) na NaCL| za C, = 300 mgM(Il) dm™

Tabela 4.11 Unapred utvrdeni parametri modela kinetike dva ravnotezna procesa za
Co = 100 — 300 mgNi dm™ na razligitim temperaturama; vrednost konstante otpustanja

Na’, k; = 21,7 g mmol*h?, i vrednost konstante otpudtanja Cu(ll), ks = 3,5x10% h™*..118

Tabela 4.12 Parametri Frojndlihovog, Lengmirovog i Temkinovog modela na 20 °C za
male kuglice zeolita A: konstante n i Kg, maksimalni adsorpcioni kapacitet pri

mMonosl0jnoj adsorpciji, Xmax, | konstanta K, i konstante A i b, redom ..........cccccceeuee. 126

Tabela 4.13 Pseudo-konstante brzine unutradnje difuzije, kq, na 20, 35 i 45 °C za obe
frakcije kuglicazeolita A ZEACU(I) c.occueeeeeeee e 129

Tabela 4.14 Koeficijenti difuzije Cu(ll), D, na razli¢itim temperaturama za velike i

MA@ KUGIICE ZEOITA A ...t st 129

Tabela 4.15 Stepen desorpcije Cu(Il) u rastvoru NaCl izra¢unat na osnovu ukupno
unete mase Cu(ll) u sistem (my:) | izmerenih koncentracija desorbovanog Cu(ll) u

rastvoru (Cges) na kraju procesa (predstavljene su srednje vrednosti izmerene posle 24 i

Tabela 4.16 Stepen desorpcije Cu(ll) u rastvoru Na,EDTA koncentracije 0,01 mol dm™
izraCunat na osnovu ukupno unete mase Cu(ll) (my) | izmerene koncentracije
desorbovanog Cu(l1) u rastvoru (Cges) POSI€ 24 N....c.eeevce e 133

Tabela 4.17 Vrednosti konstante brzine unutraSnje difuzije, k;, i koeficijenta difuzije
Cu(ll), D, za velike i mae kuglice zeolita A pri desorpciji Cu(ll) u
FaSIVOrU NGREDTA .. e sne s 135

Tabela 4.18 Eksperimentalno odredene vrednosti ravnotezne koncentracije, Xe,
pseudo-konstante brzine unutrasnje difuzije, kq, i prividni koeficijenti unutrasnje

difuzije, D, na razliitim temMPEraturama .........c.eceerveeeeseeseeseeseeseeseessesseesseessesssessessees 141

Tabela 4.19 Parametri modela kinetike dva ravnotezna procesa za adsorpciju Mn(Il) na
zeolitu A (male kuglice) na 55 °C i na klinoptilolitu oboga¢enom natrijumom (NaCLI)

Na25°C zaCo =300 MOMN AM> ..ottt 144
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Tabela 4.20 Termodinamicki parametri za male kuglice zeolita A na temperaturama

25 =45 OC e 146

Tabela 4.21 Stepen desorpcije Mn(ll) sa zeolita A (male kuglice) u rastvoru NaCl
(c = 2 mol dm™®) u zavisnosti od vremena izradunat na osnovu ukupno unete mase
Mn(ll) u sistem (4 mg) i izmerene koncentracije desorbovanog Mn(ll) u
=S 1Yo I (O T USSR 147

Tabela 4.22 Stepen desorpcije Mn(l1) sa zeolita A (male kuglice) u rastvoru NaoEDTA
(c = 0,01 mol dm™) u zavisnosti od vremena izradunat na osnovu ukupno unete mase

Mn(l1) u sistem (M) | izmerene koncentracije desorbovanog Mn(11) u rastvoru (Cges)147

Tabela 4.23 Izrac¢unate vrednosti minimalne brzine fluidizacije, Unys, za dve frakcije
kuglica zeolita A koriS¢enjem literaturnih modela i procentualne greske u odnosu na

eksperimentalno odredene VIedNOST ......ccveiueeeeieerieeeese e 152
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

MoTtnuncaHu-a MwHa JoBaHoBWRA

Bpoj nHpekca ___ nc-4037/2008

¥

UsjaBrbyjem
Aa je QoKTOpcKa AgucepTauuja nog HacnoBoM

YKNAHARE JOHA METATA U3 BOJEHUX PACTBOPA KOPULLREHSEM
3EONUTA: MEXAHU3AM, KUHETUKA W MPUMEHA Y CNYNAN3OBAHOM COJY

® pE3ynTaT CONCTBEHOr UCTpa)KmBa4Kkor paga,

® HAanpeanoxeHa guceptauuja y UenuHW HY y fenosyma Huje Guna npeanoxeHa
3a pobujake Guno koje gunnome npema CTYAUJCKUM mporpammma  gpyrux
BMCOKOLLKOICKUX yCTaHoBa,

® [ia Cy pesynrtaTi KOPekTHO HaBeneHun 1

° Qfa Hucam kplvo/ma ayTtopcka npaBa W KOPUCTMO NHTENeKTyanHy CBOjuHy
Apyrux nuua.

MNoTnuc pgokropanpa

Y Beorpagy, 5. V 2076, .:(,r/(/

,;‘5 ScLtHoC




Mpwnor 2.

U3jaBa 0 ucTOBETHOCTK WITaMMaHe U efieKTPOHCKe
Bep3uje AoOKTOpPCKOr paga

Wme n npeanmve aytopa _ MwuHa JoBaHoBuh

Bpoj nHaekca A0c-4037/2008

CTtyaujckm nporpam XEMWJCKO NHXXEHSEPCTBO

Hacnos paga YKIAHAHE JOHA METANA M3 BOOEHUX PACTBOPA
KOPULWWHEHEM 3EONNTA: MEXAHU3AM, KUHETUKA U MPUMEHA Y
ONYNIM30BAHOM ClIOJY

MenTop __ Mpod. ap BojaHa O6panosuh u npod. ap HeeeHka Pajuh

MoTnucanw/a MwHa JoBaHoBuh

MsjaBrbyjem aa je WwramnaHa Bepauja MOr JOKTOPCKOr paja WCTOBETHA enNeKTPOHCKO]
BEpanju Kkojy cam npepao/na 3a objaBrbuBake Ha noptany [UrutanHor
penosuTopujyma YHusepsuteta y Georpaay.

HossorbaBam fa ce obGjaBe Moju NWYHM nopauM BeaaHu 3a nobuvjare akagemckor
3Barba AoKTOpa Hayka, Kao LUTO cy MMe W Npe3umMe, roauHa v Mecto pofiersa n fatym
onbpaHe papa.

OB nnyHM nopgaunm mory ce oBjaBuUTU Ha MPeXHUM CTpaHuLaMa AurvTanHe
BubnuoTeke, y enekTPOHCKOM KaTarory u y nybnukauvjama YHusepauteTa y beorpagy.

MoTtnuc pokropaHaa

)
o

Y Beorpany, _ 25V 2016 zog
v

;4_4:;;(_'_':{_;’ ceirolre /Y
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Mpwunor 3.

U3jaBa o kopuwhery

Osnawhyjem YHusepautetcky Gubnuoteky ,Ceetosap Mapkosuh" ga y [urutantHu
penoanTopujym YHuBepauteTa y Beorpagy yHece Mojy [OKTOPCKY awvcepTtauunjy nog
HacnoBoOM:

YKNAHAHE JOHA METANA 3 BOJEHWX PACTBOPA KOPULLHEHSEM
SEOJIUTA: MEXAHU3AM, KWHETUKA N MPUMEHA Y ®NYWUOAN3OBAHOM CIIOJY

Koja je Moje ayTopcko ferno.

HAvceprauujy ca cBim npurosrma npefao/na cam y enekTpoHckoM hopmaTy norogHom
3a TpajHO apxvBuUpak-e. >

Mojy pokropcky AucepTauunjy noxpatseHy y Quritantu penosuTtopujym YHusepauteTa
y beorpagy Mory fa kopucte cBu koju noliTyjy onpenbe cappkarHe y ogabpaHom tuny
nuueHue KpeatueHe 3ajegHuuie (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4uo/na.

1. AyTopcTBo

2. AyTopcTBO - HEKOMepLMjanHo

é)Aympcmo — HekomepLujanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEpPLWjanHo — AENUTU NMog4 UCTUM YCNoBUMa
5. Aytopcteo — 6es npepane

6. AyTopcTBO — AENUTW Noj UCTUM YCroBumMa

(Monumo fa saokpyxuTe camo jedaHy of LecT MoHyheHWx NuueHUM, kpaTtak onuc
nvueHun gat je Ha nonefuHn nucra).

MoTnuc nokropanga

Y Beorpagy, 258,V 2046 fg?
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1. AytopcTBO - [lo3BorbaBare yMHOXaBatbe, ANCTpUBYLM)y W jaBHO caonwTaBarke
Aena, v npepafe, ako ce HasBefe UMe ayTopa Ha HauWH onapeheH og crpaHe aytopa
Wi fasaoua nuueHue, Yak u y komepuujarnte cepxe. Oso je HajcnobofaHwja on cBux
NLeHLn.

2. AyTOpPCTBO — HekomepUmjanHo, [jossorbasare yMHOX@aBake, AUCTPUBYLIjy 1 jaBHO
caoniitasame fena, v npepaje, ako ce HaBeAe UMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of
CTpaHe ayTtopa wnu aasaoua nuueHue. Oa nuueHLa He [03BOIbaBa KoMepLUmjanHy
yrnotpeby nena.

3. AytopctBo - HekomepumjanHo — 6e3 npepage. [ossorbaBate ymHOXaBame,
ANcTpubyLMjy n jaBHO caonwTaBarse aena, Ges npomeHa, npeobnukoBawa wnu
ynotpebe aena y cBom [eny, ako ce HaBede uMe aytopa Ha HauvuH ofpefeH of
CTpaHe ayTtopa unn pasaoua nuueHue. OBa nuueHLa He [03Borbasa KomepuujanHy
ynotpeby fena. ¥ ofHocy Ha cee ocTane TvLeHLe, OBOM MNALEHLIOM Ce orpaHuyasa
Hajsehun o6um npaea kopuwwhersa gena.

4. AYTOpCTBO - HeKoMepuMjanHO — AenuTy nog wmctum ycnosmma. [losBorbasate
yMHOX@Barbe, AMCTpUBYLMjy 1 jaBHO caonwtaBame gena, u npepage, ako ce HaBene
UME ayTopa Ha Ha4vH ofpefeH of cTpaHe ayTopa Wnu gasaoua IULEHLE U ako ce
Npepaga AuCTpubyupa mMoA WCTOM WM CAWYHOM nuueHuom. Opa niueHua He
Ao3BOsbaBa Komepuujanty ynotpeGy aena u npepaga.

5. AytopcTBo — Ges npepape. [lossorbasaTte yMHOXaBake, AMCTpUbyun)y u jaBHO
caonwiTasare Aena, bea npomeHa, npeobnmkoBarsa 1N ynotpebe gena y ceom geny,
aKko ce HaBelie nme aytopa Ha HauuH oppeheH of cTpaHe ayTtopa unw Aasaolla
nuuere. OBa nuueHua fo3Borbasa KomepLujarnHy yrnoTpeby nena.

6. AyTopcTBO - penuTu oA WCTUM  ycrosuma. HossorbaBate ymHOXaBatse,
ANCTPUBYLM)Y 1 jaBHO caonwTaBamwe aena, u npepafe, ako ce HaBefe UMe ayTopa Ha
HaumH ofpefeH oA cTpaHe aytopa wnu paBaoua nuleHue 1 ako ce npepaja
AVCTpuByupa noA WCTOM UMM CIMYHOM nuueHuoM. Opa nuueHua [o3BoSbasa
komepuwjanyy ynoTtpeby gena w npepapa. CrmyHa je codTBepckuM nuueHuama,
OAHOCHO NULieHL|ama OTBOPEHOr Koaa.
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