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ISPITIVANJE UTJECAJA PROCESNIH PARAMETARA NA VEZANJE
OLOVA NA PRIRODNOM ZEOLITU POSTUPKOM U KOLONI

THE EFFECT OF PROCESS PARAMETERS ON UPTAKE OF LEAD ON
NATURAL ZEOLITE USING COLUMN METHOD
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Abstract: This study has examined lead removal from aqueous solutions using the column
method with a fixed bed of natural and pretreated zeolite clinoptilolite. Eight successive service
and regeneration cycles were performed for each sample. Experiments carried out at isothermal
conditions in a glass column of specified dimensions and the size of zeolite particles. The effect
of zeolite pretreatment on the lead removal capacity has been examined, as well as the effect of
the flow rate and lead solution concentration. During the eight cycles, zeolite did not become
exhausted in any sample, i.e. its removal capacity does not decrease with the increase of the
number of service and regeneration cycles. The quantity of lead removed on the natural zeolite
(826 mg/g) and on the pretreated one (824 mg/g) from the second to the eighth cycle differs very
slightly, so that it is not necessary to pretreat the sample in the column process.

Keywords: lead, natural zeolite, clinoptilolite, column method, pretreatment

Sazetak: U ovom je radu ispitano uklanjanje olova iz vodenih otopina postupkom u koloni na
nepomicnom sloju prirodnog i predobradenog zeolita klinoptilolita. Za svaki uzorak je provedeno
osam naizmjeni¢nih radnih ciklusa i ciklusa regeneracije. Eksperimenti su provedeni izotermno u
staklenoj koloni odredenih dimenzija i veli¢ine Cestica zeolita. Ispitivan je utjecaj predobrade
zeolita, utjecaj protoka i koncentracije otopine olova, te koncentracije sredstva za regeneraciju, na
kapacitet vezanja olova. Za oba uzorka zeolita tijekom osam ciklusa ne dolazi do iscrpljenja
zeolita, odnosno ne opada kapacitet uklanjanja olova s porastom broja radnih ciklusa i
regeneracije. Koli¢ina uklonjenog olova na prirodnom (826 mg/g) i predobradenom zeolitu (824
mg/g) od drugog do osmog ciklusa imaju vrlo bliske vrijednosti, pa predobrada uzorka kod
izvedbe u koloni nije potrebna.

Kljuéne rijeci: olovo, prirodni zeolit, klinoptilolit, postupak u koloni, predobrada
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1. UVOD

Teski metali su opasni za zZive organizme zbog svoje toksi¢nosti, stabilnosti 1 sklonosti
nakupljanja u okoliSu. Industrijske otpadne vode smatraju se najvaznijim izvorom onecis¢enja
teSkim metalima. Stoga je nuzno njihovo prociS¢avanje 1 uklanjanje iz otpadnih voda do vrlo
niskih koncentracija, a $to se moze posti¢i postupcima tre¢eg stupnja obrade. Medu njima vaznu
primjenu imaju procesi ionske izmjene i adsorpcije na prirodnom zeolitu [1,2].

Zeoliti su hidratizirani alumosilikatni minerali koji se odlikuju izrazitom sposobnoscu
zamjene alkalijskih i zemnoalkalijskih kationa iz svoje strukture s ionima teSkih metala iz
vodenih otopina. Izmjenjivi kationi Na, K, Ca i Mg iz zeolitne strukture nisu toksi¢ni, Sto ¢ini ove
materijale ekoloski prihvatljivim [2,3].

Uklanjanje teSkih metala na prirodnom zeolitu provodi se Sarznim postupkom 1
kontinuiranim postupkom u koloni. U¢inkovitost oba postupka ovisi o vrsti i metodi aktivacije
prirodnog zeolita, vrsti 1 koncentraciji iona koji se izmjenjuje, te o uvjetima provedbe
eksperimenta [4,5]. Specifi¢nost izvedbe postupka u koloni jest moguc¢nost obnavljanja zeolita
regeneracijom, Sto dopusta njegovo viSestruko koriStenje. Osim toga, regeneracijom se dobije
otopina metalnih iona znatno manjeg volumena u odnosu na volumen obradene otpadne vode,
zbog Cega je koncentracija metalnih iona iznimno velika. 1z tako dobivene koncentrirane otopine
metalni ioni se mogu ponovo vratiti u proces ili ukloniti klasi¢nim postupcima kemijskog
taloZenja [6-8]. Obzirom na velik broj izvora zagadenja olovom, kao na primjer iz proizvodnje
naftnih derivata, akumulatora, baterija, bojila [9,10] itd., u ovom radu je ispitano upravo njegovo
uklanjanje na prirodnom i predobradenom zeolitu klinoptilolitu.

2. EKSPERIMENT
2.1. Uzorak zeolita

Uzorak prirodnog zeolita porijeklom je iz nalaziSta Vranjska Banja (Srbija). Uzorak je
usitnjen i prosijan na veli¢inu Cestica 0.6-0.8 mm, ispran u redestiliranoj vodi kako bi se
odstranile eventualne neéistoce i nakon susenja pri 60 °C pohranjen u eksikatoru, te oznacen s
PZ. Kemijski sastav uzorka prirodnog zeolita odreden je klasicnom kemijskom analizom
alumosilikata [11], 1 u mas. % iznosi: SiO; — 66.36; Al,O3 —13.81; Fe,0s3 - 1.69; MgO - 1.03;
CaO - 3.65; K,0 - 0.99; Na,O - 1.03; gubitak zarenjem - 13.40. Kvalitativna mineraloSka analiza
odredena je rendgenskom difrakcijom, a izvedena je na difraktometru tipa “Philips-CubiX XRD”
(CuKa radiation, 20 = 0-60, 0.03 26 /s) [12,13]. Semikvantitativnom mineraloSkom analizom je
utvrdeno da uzorak sadrzi = 80 % klinoptilolita, a ostalo su druge mineralne komponente
(necistoce) kao Sto su kvarc i feldSpat.

Dio uzorka prirodnog zeolita (PZ) uravnoteZen je tijekom pet dana s otopinom NaCl
koncentracije 2 mol/l, uz odnos ¢vrsto/tekuc¢e 1/100, pri 37 °C uz mijeSanje u inkubatorskoj
tresilici brzinom od 230-250 o/min. Nakon uravnoteZenja suspenzija je filtrirana, a talog ispiran
do negativne reakcije na kloride. Uzorak je suSen u suSioniku pri 60°C, pohranjen u eksikatoru, te
oznacen s NaZ.
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2.2. Opis postupka u koloni

Postupak u koloni sastoji se od naizmjeni¢nog ponavljanja radnog ciklusa i ciklusa
regeneracije. Tijekom radnog ciklusa otopina metalnih iona se propusta kroz nepomicni sloj
zeolita u koloni sve dok se koncentracija metalnih iona u efluentu ne izjednaci s koncentracijom u
infuentu. Promjena koncentracija tijekom vremena kvantitativno se moze prikazati krivuljom
proboja (engl. breakthrough curve). Sloj zeolita koji se nalazi u neposrednom kontaktu s
vodenom otopinom prvi se zasi¢uje s metalnim ionima i ¢ini zonu prijenosa tvari (engl. mass
transfer zone, MTZ). Kako proces napreduje, MTZ se spusta niz sloj zeolita brzinom koja treba
biti znatno manja od linearne brzine protoka otopine kroz kolonu. Kad se MTZ spusti na dno
kolone, u efluentu se pocinju pojavljivati metalni ioni, i postignuta je to¢ka proboja. Kad se sloj
zasiti, koncentracija metalnog iona u efluentu se izjednaci s koncentracijom u influentu, i
postignuta je tocka zasi¢enja. Promjena koncentracije metalnih iona u efluentu izrazava se preko
krivulje proboja, tj. graficke ovisnosti c/c, vs. t, V ili BV (engl. bed volume). BV je broj
volumena gusto pakovanog sloja zeolita Vs, izrazen preko proteklog volumena otopine. Na Slici
1. dat je shematski prikaz spusStanja zone prijenosa tvari 1 opis tipi¢ne krivulje proboja.

Co Co Co Co Co

* C CE
Tocka zasi¢enja
c/co o )
Krivulja proboja
SRS SN RIUS SIOUPpIII D R Bt et
VB \ VE
Tocka proboja

Slika 1. Shematski prikaz spustanja zone prijenosa tvari MTZ i opis tipi¢ne krivulje proboja.

Proces vezanja metalnih iona na nepomi¢nom sloju zeolita zbiva se u zoni prijenosa tvari
visine h,, u kojoj se koncentracija metalnog iona mijenja od cg do cg, pri ¢emu cp predstavlja
koncentraciju u tocki proboja, a cg koncentraciju u tocki zasi¢enja. Integriranjem odgovarajuc¢ih
povrsina iznad krivulje proboja moze se izracunati kapacitet u tocki proboja gg 1 kapacitet u tocki
zasi¢enja qg. PovrSina omedena s dvije koordinatne osi, po¢etnom koncentracijom c, i vrijednosti

250



volumena u tocki proboja Vg odgovara koli¢ini metalnih iona koji su se izmijenili do tocke
proboja i oznacava kapacitet u tocki proboja gg, te se moze izraziti sljede¢om formulom:

Vi
(c, —c)dV
4y = J LSAL ()
8 p-H-A m
gdje je:

gs - kapacitet u tocki proboja, mmol/g

Co - koncentracija metalnih iona u influentu, mmol/l
¢ - koncentracija metalnih iona u vremenu t, mmol/l
V3 - volumen efluenta do tocke proboja, ml

m - masa zeolita u koloni, g

H - visina sloja zeolita u koloni, cm

A - povrina popre¢nog presjeka sloja u koloni, cm?
p - gustoca sloja, g/cm’.

Povrsina iznad krivulje proboja, omedena s dvije koordinatne osi, vrijednos¢u pocetne
koncentracije ¢, i same krivulje proboja, predstavlja ukupnu koli¢inu metalnih iona koja se vezala
u sloju zeolita i odgovara kapacitetu u tocki zasi¢enja qg, te se moze izraziti sljede¢om formulom:

Vi
J‘(c0 —c)dVv
Ng
L — - b
dg o-H-A m (2)
gdje je:

qe - kapacitet u tocki zasi¢enja, mmol/g

ng - ukupna koli¢ina metalnih iona vezana na sloju zeolita do tocke zasicenja,
mmol

VE - volumen efluenta do tocke zasi¢enja, ml.

Nakon $§to se sloj zeolita u koloni zasiti s metalnim ionima, potrebno ga je regenerirati.
Visoka koncentracija otopine za regeneraciju preporuca se radi postizanja Sto bolje reverzibilnosti
procesa [6-8].

2.3. Izvedba postupka u koloni

Eksperimenti su provedeni u dvije staklene kolone unutarnjeg promjera 1.2 cm 1 visine 50
cm. Prva kolona je ispunjena s uzorkom prirodnog zeolita (PZ) visine sloja 11.5 cm, a druga s
predobradenim uzorkom zeolita (NaZ) razlic¢itih visina sloja od 11.5, 8 i 4 cm. Uzorak je pazljivo
stavljen u kolonu kako medu Cesticama ne bi ostalo zraka, ¢ime se postize bolja kompaktnost
sloja.

Ispitivanje uklanjanja olova na zeolitu provedeno je iz otopina razli¢itih pocetnih
koncentracija pripravljenih otapanjem to¢no odvagane koli¢ine Pb(NOs), u redestiliranoj vodi
bez namjeStanja pocetne pH vrijednosti. Tocne koncentracije olova odredene su
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kompleksometrijski, koriStenjem visokoselektivnog indikatora, metil timol plavo [14,15].
Eksperimenti su provedeni pri izotermnim uvjetima (T=25 + 2°C), uz mijenjanje pocetnih
koncentracija (¢, = 1.026 - 2.513 mmol/l) i protoka otopine kroz kolonu (Q = 1, 2, 3 ml/min).
Otopina se dovodi na vrh kolone, propusta kroz sloj zeolita, a konstantnost protoka odrzava se
pomoc¢u vakuum pumpe. U odabranim se vremenskim intervalima u izlaznoj otopini (efluentu)
odreduje koncentracija olova. Postupak se prekida kad se koncentracija Pb u efluentu izjednaci s
pocetnom koncentracijom u influentu.

Nakon svakog radnog ciklusa proveden je ciklus regeneracije s otopinom natrijeva nitrata,
koncentracije ¢,(Na) = 176.5 mmol/l ili 353.0 mmol/I.

SEM i EDX analize uzorka PZ nakon ciklusa regeneracije izvedene su na uredaju “Zeiss
DSM 962”. Analiza SEM snimaka kombinirana je s elektronskom difrakcijskom analizom na
nacin da se kvalitativna elementarna EDX analiza provede po ¢itavoj povrsini slike. Kvalitativna
identifikacija elemenata elektronskom difrakcijom izvrSena je na osnovu K, energije zraCenja
elektrona karakteristi¢ne za svaki element.

3. REZULTATI I RASPRAVA

Ukupno osam radnih ciklusa i ciklusa regeneracije je provedeno u koloni s uzorkom
prirodnog zeolita, uz mijenjanje pocetne koncentracije i protoka otopine olova 1 koncentracije
sredstva za regeneraciju. Takoder je provedeno osam radnih ciklusa i ciklusa regeneracije u
koloni s uzorkom predobradenog zeolita, uz mijenjanje protoka otopine olova i visine sloja
zeolita. Za sve eksperimente nacrtane su krivulje proboja kao ovisnost ¢/c, s vremenom, te su iz
njih izracunate vrijednosti kapaciteta u tocki proboja i tocki zasi¢enja koji su zajedno s uvjetima
provedbe radnih ciklusa i ciklusa regeneracije prikazani u Tablici 1.

Kapaciteti uklanjanja olova u tocki zasi¢enja za oba uzorka zeolita usporedeni su na
slikama 2 1 3. Kapacitet uzorka PZ u prvom ciklusu (Slika 2) je znatno manji od kapaciteta u
sljedec¢im ciklusima. To je posljedica neostvarene kompaktnosti sloja, nedovoljnog kvasenja koje
otvara moguénost stvaranja kanali¢a i pora u sloju zbog kojih dio otopine prolazi kroz sloj znatno
vec¢om brzinom, bez dovoljnog vremena kontakta zeolit-otopina olova.

0,81
0,61
0,41
0,21

Pz

mmol/g zeolita

I i v v Vi Vi Vi
broj radnog ciklusa.

Slika 2. Usporedba kapaciteta uklanjanja olova na uzorku PZ za sve provedene radne cikluse.
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U radnom ciklusu 1II sloj je postigao kompaktnost i zadovoljavaju¢e kvaSenje, §to je potvrdeno
bliskim vrijednostima kapaciteta za cikluse II i IIl. Promjena pocetne koncentracije olova (ciklusi
III, IV 1 V) kao i promjena koncentracije sredstva za regeneraciju (ciklusi VII i VIII) i protoka
(ciklusi I1I, VI 1 VII) ne utjeCe znacajno na vrijednosti koli¢ine vezanog olova po gramu zeolita.

Tablica 1. Uvjeti provedbe radnih ciklusa i ciklusa regeneracije te izracunate vrijednosti
kapaciteta u tocki proboja i tocki zasi¢enja za uzorke PZ i NaZ.

Ciklus Radni ciklus Ciklus regeneracije
Br. co(Pb)  7o(Pb) Q s, qe, co(Na), Q
mmol/l  mg/l  ml/min mmol/g mmol/g mmol/l ml/min
uzorak PZ
visina sloja zeolita H=11.5 cm
I 1.026 2125 1.0 0.036 0.182 176.5 1.0
II 1.026 2125 1.0 0.517 0.597 176.5 1.0
I 1.026 2125 1.0 0.527 0.585 176.5 1.0
v 1.759 3643 1.0 0.573 0.644 176.5 1.0
\Y% 2513 5205 1.0 0.529 0.574 176.5 1.0
VI 1.026 2125 2.0 0.523 0.555 176.5 1.0
VII 1.026 2125 3.0 0.444 0.527 176.5 1.0
VIII 1.026 2125 3.0 0.440 0.505 353.0 1.0
uzorak NaZ
visina sloja zeolita H=11.5 cm
I 1.026 2125 1.0 0.706 0.768 176.5 1.0
II 1.026 2125 1.0 0.513 0.552 176.5 1.0
1 1.026 2125 1.0 0.533 0.555 176.5 1.0
v 1.026 2125 1.0 0.526 0.587 176.5 1.0
visina sloja zeolita H= 8 cm
A% 1.026 2125 1.0 0.476 0.539 176.5 1.0
visina sloja zeolita H= 4 cm
VI 1.026 2125 1.0 0.433 0.554 176.5 1.0
VIl 1.026 2125 2.0 0.430 0.597 176.5 1.0
VIII 1.026 2125 3.0 0.419 0.594 176.5 1.0
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Kapacitet uzorka NaZ u radnom ciklusu I (Slika 3) je znatno ve¢i od kapaciteta u
sljede¢im ciklusima, a $to je posljedica predobrade uzorka. Naime, predbradom uzorka su se
izmjenjivi ioni iz strukture zeolita preteZno zamijenili s Na', a koji su se tijekom prvog radnog
ciklusa zamijenili s Pb*". U radnom ciklusu II kapacitet uzorka NaZ se smanjuje u odnosu na I
ciklus. To se moZe objasniti nepotpunom regeneracijom zeolita, odnosno da se svi vezani Pb*" na
zeolitu nisu ciklusom regeneracije zamijenili s Na'. Razlog tomu je vjerojatno veéa selektivnost
zeolita prema Pb”" u odnosu na Na’. Ovu pretpostavku potvrduju i rezultati SEM i EDX analize
uzorka prirodnog zeolita nakon provedene regeneracije gdje je elementarnom analizom po
povrsini SEM snimke zeolitne Cestice identificirana prisutnost olova.

Radni ciklusi III i IV su provedeni uz iste uvjete kao i radni ciklus II, a dobivene su iste
vrijednosti kapaciteta u tocki proboja i tocki zasi¢enja. Smanjenje visine sloja uzorka NaZ sa 11.5
na 8 1 4 cm (ciklusi III, V i VI) kao ni promjena protoka (ciklusi VI, VII i VIII) ne utjece
znacajno na vrijednosti kapaciteta zeolita g 1 qg.

0,81 Naz
0,61

0,41
0,21
0

mmol/g zeolita

1 m v v Vi Vil VI
broj radnog ciklusa

Slika 3. Usporedba kapaciteta uklanjanja olova na uzorku NaZ za sve provedene radne cikluse.

To znaci da su eksperimentalni uvjeti pravilno odabrani, tj. da se za raspon ispitivanih
koncentracija otopine olova od 1.026 - 2.513 mmol/l, protoka od 1 - 3 ml/min, visine sloja od 4 -
11.5 cm, te uz odabrani omjer promjera kolone i veliCine Cestica zeolita, ostvaruje dovoljno
vrijeme kontakta zeolit - otopina olova.

Kako tijekom osam radnih ciklusa i ciklusa regeneracije s oba uzorka zeolita nije uocena
tendencija pada njihova kapaciteta znaci da se isti zeolit jos uvijek moze koristiti.

Zbrajanjem kapaciteta u tocki zasi¢enja qg od drugog do osmog radnog ciklusa na
prirodnom zeolitu je ukupno vezano 826 mg Pb/g, a na predobradenom zeolitu 824 mg Pb/g .
Upravo ovaj podatak ukazuje da kod izvedbe procesa u koloni nema potrebe za predobradom, t;.
njegovim prevodenjem u homoionski oblik.
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