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SAZETAK: U ovome radu sazeta su istrazivanja i vlastita iskustva o mogucnosti iskoristavanja svoj-
stava prirodnog zeolita kod zavrsnog stupnja obrade vode za uklanjanje tragova metalnih iona kao
kroma, srebra i arsena. Arsen prisutan u prirodnim vodama je genetskog podrijetla zbog procesa
razlaganja minerala kojim prolaze podzemne vode. Ostali ispitivani metalni ioni su uglavnom
antropogenog podrijetla zbog utjecaja kemijske, tekstilne i metalurske industrije. Rezultati istrazi-
vanja pokazali su da je efikasnost uklanjanja arsenovih iona na zeljezom modificiranim zeolitima
za nize koncentracijsko podrucje do 100 %, kromovih iona za koncentracijsko podrucje 0,5-20
mg/L od 40 do 60 % ovisno o modifikaciji zeolita, a srebrovih iona za koncentracijsko podrucje
5-120 mg/L od 55 do 70 % ovisno o nalazistu prirodnog zeolita.

Kljucne rijeci: prirodni zeoliti, klinoptilolit, metalni ioni, ionska izmjena, efikasnost uklanjanja

STRUKTURA I SVOJSTVA
PRIRODNIH ZEOLITA

Zeoliti su hidratizirani alumosilikati, jedin-
stvene trodimenzionalne strukture, sastavljeni
od primarnih i sekundarnih jedinica SiO, i AlO,
tetraedara medusobno spojenih kisikovim atomi-
ma. Za strukturu zeolita karakteristicna je spe-
cifitcna umrezena struktura sa Supljinama koje
su medusobno povezane kanalima odredenog
oblika i velicine. Supljine i kanali u prirodnom
zeolitu sadrze vodu (do 25 % njihove mase). Po-
vriinski negativni naboj alumosilikatne strukture
uzorkovan je izomorfnom zamjenom Si** sa Al**
a kompenziran je hidratiziranim alkalijskim i ze-
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mnoalkalijskim kationima (slika 1); (Baerlocher,
2001.) koji se mogu izmijeniti s ionima (kationi-
ma) iz otopine u kontaktu sa zeolitom. Priroda
ionske veze ovih kationa i kristalne resetke ze-
olita omogucava njihovu pokretljivost, zamjenu
drugim ionima ili dehidrataciju bez razgradnje
silikatnog kostura.

Slika 1. Trodimenzionalna struktura zeolita -
klinoptilolita s hidratiziranim ( /s - molekula vode)
izmjenjivim kationima: natrij (zeleni), magnezif
(tirkizni), kalcij (plavi) i kalij (sivi)

Figure 1. Three-dimensional zeolite structure —
clinoptilolite with hydrated ( /- water molecule)
cations: sodium (green), magnesium (turquoise),
calcium (blue) and potassium (grey)
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Kao specificnost strukture zeolita istice se ,ze-
olitna voda”. U uvjetima povisene temperature ili
tlaka vrlo lako nastaje proces dehidratacije kao i hi-
dratacije kada se zeolit nalazi u kontaktu s vodom
ili vodenim otopinama. Formula jedinitne celije
zeolita moZze se prikazati kao M/,[( AlO,) (SiO,) |
* n H,O, gdje je z— naboj kationa M (Na, K, Ca i
Mg), a n — broj molekula vode (Breck, 71984.).

PRIMJENA PRIRODNIH ZEOLITA

Svojstvo zeolita je selektivna i reverzibilna
ionska izmjena. lzmjenjivi kationi (Na, K, Ca i
Mg) su u strukturi zeolita vezani medumoleku-
larnim silama razlicite jakosti. U klinoptilolitu,
natrijevi ioni su vezani najslabijim silama zbog
tega su i najlakSe izmjenjivi. U kontaktu s vode-
nom otopinom zeolit hidrolizira prema reakciji:

MeZ + H,0 < HZ + Me™ + nOH" [1]

gdje su: Me i Me™ - izmjenjivi kationi,
a Z - zeolit.

Procesom hidrolize oslobada se OH- ion i raste
pH vrijednost sustava. Takoder uz porast pH vri-
jednosti nastaje i paralelna reakcija metalnih iona:

Me* + H,O <> [MeOH]* + H* [2]

Prikazane usporedne reakcije razlicito djelu-
ju na promjenu pH vrijednosti sustava. Za pro-
cese ionske izmjene povoljnije je blago kiselo
podrucje. Podrugje ispod pH=2 nije preporuclji-
vo jer se lagano otapaju osnovne zeolitne struk-
ture, odnosno razvija se proces dealuminacije. U
[uZnatom podru¢ju dominantna je pojava adsor-
pcije na povrsini zeolita, jer se otapaju zeolitne
povrsine i oslobadaju anioni koji u reakciji s iz-
mjenjivim kationima stvaraju komplekse:

M™ 4+ mYY <> (MY™)rmy [3]

Nastali kompleksi smanjuju brzinu ionske izmje-
ne i selektivnost zeolita (Haggerty i sur., 1994.).

Proces ionske izmjene u sustavu zeolit/otopi-
na karakteristican je za uklanjanje teskih metala
i radioaktivnih tvari, a vrlo korisna primjena je u
procesima meksanja vode, gdje se ioni Na*, K* iz
zeolita zamjenjuju sa Ca*" i Mg?* ionima koji su
zasluzni za tvrdotu vode.
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Osim ionske izmjene, zeoliti imaju i ova svojstva:

» selektivna sorpcija plinova, para i tekuci-
na i kao takve testo ih nazivamo moleku-
larna sita

e kataliticka svojstva - zeoliti nalaze svoju
primjenu i u industrijskim procesima, prije
svega organskoj industriji, gdje je za odre-
dene reakcije nuzno potreban i katalizator.
lako je Cesca upotreba sintetskih zeolita,
prirodni zeoliti kao katalizatori upotreblja-
vaju se kod krekiranja sirove nafte, izome-
rizacije i sinteze goriva, te u sintezi visoko-
vrijednih kemikalija, npr. farmaceutici.

Poznata je i upotreba zeolita kao ,laganog”
gradevinskog kamena za gradnju prije 2000
godina zbog njihove dostupnosti u prirodi, a i
danas se Cesto upotrebljavaju u gradevinarstvu i
industriji cementa (Glasnovic i sur., 2010., Mar-
geta i sur., 2011.).

Uz ekonomsku isplativost zeolite moZzemo
uvrstiti u najvaznije prirodne materijale u zastiti
okoliga.

Veliku primjenu prirodni zeoliti imaju u pro-
¢iscavanju otpadnih, pitkih, povrsinskih i podze-
mnih voda i u tom podrucju proveden je znatan
broj istraZivanja. Procesi protiscavanja temelje
se na procesima ionske izmjene ili adsorpcije na
povrsinu modificiranih zeolita stvaranjem vise ili
manje stabilnih kompleksa. Dosadasnja istraZiva-
nja pokazala su veliku efikasnost prirodnih i modi-
ficiranih zeolita u procesima procistavanja voda.
Kratki pregled nekih od dosadasnjih istrazivanja
upotrebe zeolita u procesima uklanjanja kroma,
srebra i arsena dan je u tablicama od 1 do 3.

Krom se u prirodi pojavljuje kao elementarni
metalni krom (Cr?), Cr(lll) i Cr(VI). Metalni krom
je stabilan, otporan na oksidaciju i koroziju te se
upotrebljava za zastitu materijala kao premaz ili
na drugi nacin izvedena obloga materijala. Ima
primjenu u elektronickoj industriji, tekstilnoj i
koZarskoj industriji. Cr(lll) je esencijalni element
i metabolizam ugljikohidrata nije mogut bez
odredene kolitine trovalentnog kroma. Optimal-
na koli¢ina trovalentnog kroma koji se unosi u
organizam je od 50 do 200 pg na dan. Cr(VI)
rijetko se nalazi u prirodi, nestabilan je, i kao
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Cr(lll) sklon je stvaranju kompleksnih spojeva.
Za razliku od trovalentnog kroma, njegov Seste-
rovalentni oblik je toksican i opasan za zdravlje
covjeka jer moZze uzrokovati niz poteSkoca poput
zatajenja jetre i bubrega, ostetenja probavnog
trakta, a takoder je dokazano da moZe izazvati
kancerogene promjene (Days, 71996.). Povetane
koncentracije kroma nastaju kao posljedica ispu-
Stanja otpadnih voda u vodotoke.

O Stetnosti kroma najbolje govore granicne
vrijednosti emisije kroma u tehnoloskim otpad-
nim vodama koje za ukupni krom (suma Cr(lll) i
Cr(VI1)) iznosi 0,5 mg/L, za Cr(VI) 0,1 mg/L (pre-
ma Pravilniku o granitnim vrijednostima emi-
sija otpadnih voda, dok maksimalno dopustena

Tablica 1. Upotreba zeolita za uklanjanje kroma iz voda

koncentracija ukupnog kroma u vodama za pice
iznosi 50 ug/L prema Pravilniku o zdravstvenoj
ispravnosti vode za pice).

Srebro se upotrebljava u raznim industrijama
zbog svojih odlitnih svojstava kao $to su elektric-
na i toplinska vodljivost, savitljivost, osjetljivost na
svjetlo i antimikrobna svojstva. Znatne koliCine
srebra ispustaju se u otpadne vode industrija i zbog
njegove toksicnosti na zive organizme potrebno je
takve vode protiscavati. Upotrebljavaju se razliciti
procesi kao Sto su talozenje, elektroliza, upotreba
ion izmjenjivackih smola i kelatnih agenasa. Me-
dutim, ovi procesi mogu se upotrebljavati kada je
koncentracija srebra u takvim otpadnim vodama
iznad 100 ppm (Akgul i sur., 2006.).

Table 1.  Application of zeolites in removing chromium from water

KROM
Zeolit Proces obrade Literatura
Kppast, | Vezanje kroma (Vi) na prirodni zeoli hodnu modifikacij
klinoptilolit ezanje kroma na prirodni zeolit uz prethodnu moditikaciju s .
P heksadecilpiridinbromidom (HDPB). (Zeng i sur., 2010.)
» o . o s
Faujasit Redukcq.q l.<roma (VI u topljivi krom (111) upotrebom Zeljeza (Fe?) ili Fe(ll) na (Kiser i sur., 2010.)
Na-modificiranom zeolitu.
Sepioli Odredivanje efikasnosti sorpcije kroma (Ill), kadmija i mangana iz vodenih otopina. (Kocaoba, 2009.)
epiolit
B Uklanjanje kadmija i kroma (VI) pomotu Fe modificiranog zeolita. (Lee i sur., 2006.)
Klinoptilolit, | Sorpcija kroma(VI) na zeolit modificiran s heksadeciltrimetilamonij bromidom .
kabazit (HDTMA). (Zeng i sur., 2010.)
NaY Uklan!anje kroma (VI) i kroma (I.II).pomocu novog katalltlc‘kog materijala koji se sastoji (Silva i sur., 2008.)
od sloja Arthrobacter viscosus biofilma nanesenog na zeolit-NaY.

Tablica 2. Upotreba zeolita za uklanjanje srebra iz voda

Table 2.  Application of zeolites in removing silver from water

SREBRO

Zeolit Proces obrade

Literatura

klinoptilolit | Dodatak srebra prirodnom zeolitu za njegovu uporabu kao antibakterijskog materijala.

(Rivera-Garza i sur., 2000.)

Klinoptilolit koliformnih mikroorganizama.

Srebro modificirani zeolit kao antibakterijski agens za dezinfekciju vode i uklanjanje | (De la Rosa-Gomeza i

sur., 2008.)

klinoptilolit

Uklanjanje srebrovih iona iz vodenih otopina uz pracenje utjecaja pH vrijednosti
otopine, vremena adsorpcije, koncentracije metalnih iona i obrade kiselinama.

(Akgul i sur., 2006.)

Uklanjanje srebrovih iona iz vodenih otopina promjenom parametara velicine
klinoptilolit | Cestica zeolita, vremena kontakta zeolit/vodena otopina, pocetne pH vrijednosti
otopine, kolicine zeolita i kiselom obradom upotrijebljenog zeolita.

(Coruh i sur., 2010.)

Klinoptilolit ravnoteza nakon 45 minuta.

Sorpcija srebrovih iona na prirodni i Na-modificirani zeolit. Preliminarnim
istrazivanjima dobivena je optimalna vrijednost sorpcije kod pH 4 i uspostavljena

Na-modificirani zeolit je utinkovitiji od prirodnog zeolita.

(Lihareva i sur., 2010.)
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Arsen je prirodni sastojak tla, stijena ili bi-
ljaka. Pojavljuje se u prirodnim podzemnim ili
povrsinskim vodotocima, i to najcesce u obliku
arsenata i arsenita. U podzemnim vodama pre-
vladavaju anorganski spojevi arsena koji su po-
sljedica geoloskih procesa kao 5to su erozija tla,
otapanje minerala i vulkanske aktivnosti. Pojava
arsena u prirodnim vodama ima najveci utjecaj
na zdravlje i kvalitetu Zivota ljudi kao i drugih
organizama koji su u dodiru s takvom vodom.
Utjecaj Covjeka na povecane kolicine arsena
nije zanemariv kroz razne industrijske aktivno-
sti, emisiju plinova nastalih izgaranjem fosilnih
goriva i upotrebom produkata arsena u obliku
pesticida i herbicida. Neke soli arsena joS se
upotrebljavaju u zastiti drvenih predmeta (Ha-
buda-Stani¢ i sur., 2002.).

Toksitna svojstva arsena poznata su stolje-
¢ima, dok su intenzivna istrazivanja provedena
u proteklih tridesetak godina dokazala i pretpo-
stavke o njegovim karcenogenim svojstvima.

Koncentracija arsena u vodama krece se u
rasponu od 0,1 do 2,2 pg/L (ovisno o pH vri-
jednostima vode i udjelu spojeva arsena u ge-
oloskom sastavu tla). Na geotermalno aktivnim
podrucjima, arsen se moze naci i u jezerskoj
vodi gdje njegova koncentracija (osobito u ve-
¢im dubinama jezera) zna doseti vrijednosti i do
20.000 pg/L. U morskim vodama arsen se uo-
bicajeno javlja u koncentracijskom podrucju od

Tablica 3. Upotreba zeolita za uklanjanje arsena iz voda

1,2 do 1,8 pg/L (WHO, 2001.). Maksimalno do-
pustena granica arsena u vodama za pice prema
standardima Svjetske zdravstvene organizacije
(WHO) iznosi 10 ug/L.

U ovom radu saZzeta su istrazivanja i vlastita
iskustva o mogucnostima iskoriStavanja svojsta-
va prirodnog zeolita i modificiranog zeolita s do-
minantnim udjelom klinoptilolita (Cerjan Stefa-
novic i sur., 2007.) kod zavr$nog stupnja obrade
vode za uklanjanje tragova metalnih iona kroma,
srebra i arsena. Ispitivanja su provedena na uzor-
cima sa dva razli¢ita nalazista prirodnih zeoli-
ta u Hrvatskoj (Donje Jesenje) i Srbiji (Vranjska
Banja) i s razlititim udjelom klinoptilolitne faze
kao aktivne komponente.

EKSPERIMENTALNI DIO

Za kineticka i sorpcijska istrazivanja prirod-
nog zeolita (D. Jesenje, Hrvatska i V. Banja,
Srbija) upotrijebljeni su prethodno pravilno
uzorkovani uzorci zeolita odredene velitine i
distribucija Cestica. Uzorci zeolita prosijani su
na velicinu Cestica od 64 do 100 um i osuSeni u
susioniku na 105 °C. Dosadasnja istrazivanja pri-
rodnog zeolita iz ovih podrucja pokazala su da
uzorci zeolita sadrze tri osnovne komponente:
klinoptilolit (74-82 %), kvarc (7-13 %) i feldspat
(11-15 %); (slika 2).

Table 3.  Application of zeolites in removing arsenic from water
ARSEN
Zeolit Proces uklanjanja Literatura
Klinoptilolit FL)Jilé!eanjanje arsena uporabom Zeljezo/aluminij hidroksida iz podzemnih voda i voda za (Liisur, 2011)
Klinoptilolit Uklanjanje arsena na prirodnom i obradenom zeolitu (na natrij i Zeljezo modificira- (Baskan i sur., 2011.)

nom zeolitu). RavnoteZna koncentracija postize se nakon 60 min.

klinoptilolit | Sorpcija arsenovih iona na Zeljezo i Zeljezo-mangan modificirani zeolit.

(Jiménez-Cedillo i sur.,
2011.)

klinoptilolit

Uklanjanje arsenovih iona iz pitkih voda uz upotrebu razli¢itih adsorpcijskih materi-
jala (zeolit, manganov zeleni pijesak, kationske izmjenjivatke smole) uz prethodnu
obradu sa Fe(lll) ionima.

(Habuda-Stani¢ i sur.,
2007.)

klinoptilolit

Sorpcija arsenovih iona na Na i Fe — modificirani zeolit. Za modifikaciju u Zeljezo-
vu formu upotrijebljene su razlicite organske i anorganske soli.

(Davila-Jiménez i
sur.,2008.)
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®mclinoptilolite
maldspat
quartz

10 4

04— : —
Prirodni zeolit (D. Priradni zeolit
Jesenje. Hrvatska) (\V.Banja, Srbija)

Slika 2. Osnovne komponente u prirodnom zeolitu iz
podrucja Hrvatske i Srbije

Figure 2. Chief components of natural zeolite from
territories in Croatia and Serbia

Klinoptilolit je aktivna komponenta kod sor-
pcijskih i ionsko-izmjenjivackih procesa. Ispi-
tivani uzorci obradeni su kemijski i termicki.
Kemijska modifikacija prirodnog zeolita, koja
utjeCe na efikasnost sorpcijskih procesa, prove-
dena je upotrebom anorganskih soli (2 M NaCl,
0,1 M FeCl, u acetatnom puferu) i 0,1 M HCI.
Na pripremljenim uzorcima prirodnog (PZ) i
modificiranih zeolita (NaZ, NaFeZ i HNaFeZ)
provedena su kemijska i mineraloska istraZiva-
nja. Uzorci prirodnog (PZ) i modificiranih zeolita
(NaZ, NaFeZ i HNaFeZ) termicki su obradeni na
temperaturama 25 — 900 °C, 1 sat. Termickom
predobradom nastaju strukturne promjene u
uzorcima zeolita i na temperaturi od 900 °C vise
nije prisutna klinoptilolitna faza, $to je pokazala
i mineraloska rendgenska analiza (Margeta i sur.,
2009.).

KEMIJSKA ANALIZA PRIRODNIH |
MODIFICIRANIH ZEOLITA

Kemijski sastav prirodnih i modificiranih uzo-
raka zeolita odredivan je klasicnom kemijskom
analizom. Glavne oksidne komponente (SiO, i
AlLO,) prisutne u ispitivanim uzorcima zeolita
izrazene su masenim udjelima i iznose: za uzo-
rak prirodnog zeolita (PZ) 78,6 %, a za uzorke
modificiranih zeolita NaZ 81,0 %, NaFeZ 76,3 %
i HNaFeZ 76,7 %. Ostale oksidne komponente
(Fe,0,, Na,O, K,0, CaO, MgO) zastupljene su

u masenim udjelima od 8,6 % PZ, 10,7 % NaZ,
12,5 % NaFeZ i 12,6 % HNaFeZ. Modifikacijom
prirodnog zeolita (PZ) u natrijevu formu poveta-
va se maseni udio Na,O od 3 do 5 % u uzorcima
modificiranih zeolita, a modifikacijom u Zeljezo-
vu formu povecava se maseni udio Fe,O, od 7 %
u odnosu na prirodni zeolit.

MINERALOSKA KARAKTERIZACIJA
PRIRODNOG | MODIFICIR. ZEOLITA

Mineraloska karakterizacija prirodnog (PZ)
i modificiranih zeolita (NaZ, NaFeZ i HNaFeZ)
provedena je vetim brojem metoda. Metodom
rendgenske difrakcijske analize (XRD) potvrdeno
je da modifikacijom prirodnog zeolita u natrijevu
i zeljezovu formu ne nastaju promjene u osnov-
nom zeolitnom sastavu i nakon modifikacije su
prisutne osnovne faze: klinoptilolit, kvarc i felds-
pati. Pretrazujucom elektronskom mikroskopijom
(SEM) dobivene su SEM snimke koje pokazuju
prisutnost klinoptilolitne faze koji prema svojoj
morfologiji pripada lisnatim (ljuskastim) zeoliti-
ma. Modifikacijom u natrijevu formu na povrsini
klinoptilolitne faze dolazi do djelomitne adsor-
pcije NaCl. Modifikacijom u Zeljezovu formu na
povrsini zeolita nastaje adsorpcija Zeljezovih ok-
si-hidroksida (slika 3). Termickom predobradom
na povisenim temperaturama (iznad 300 °C) na-
staju fazne transformacije i prelazak Zeljezovih
oksi-hidroksida u Zeljezove okside.

Slika 3. SEM snimke prirodnog PZ (1) i modificiranih
zeolita NaZ (2), NaFeZ (3) i HNaFeZ (4)

Figure 3. SEM views of natural PZ (1) and modiified
zeolites NaZ (2), NaFeZ (3) and HNaFeZ (4)
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Elementarna analiza (EDAX) uzoraka pri-
rodnih i modificiranih zeolita pokazala je po-
dudarnost s rezultatima dobivenim klasicnom
kemijskom analizom. Modifikacijom uzoraka
prirodnog zeolita PZ u Na-formu (NaZ) uocene
su male promjene u povecanju specifitne po-
vré§ine odredene BET analizom (za uzorak PZ
25 m*g, a za uzorak NaZ 26 m?/g). Medutim, za
uzorak zeolita modificiran u Na i Fe-formu (Na-
FeZ) povetanje specifitne povrsine u odnosu na
prethodno navedene uzorke zeolita je vete za
71 %. Povecanje specifitne povrSine omoguca-
va i povecanje broja aktivnih mjesta $to u konac-
nici dovodi do vece adsorpcije na povrsini zeo-
lita (Margeta i sur., 2009.). Termogravimetrijska
(TG) i diferencijalno termogravimetrijska analiza
(DTG) pokazuju odredena odstupanja u promje-
ni mase kod uzoraka Zeljezom modificiranih
zeolita. Modifikacijom u Zeljezom modificiranu
formu na povriini zeolita stvaraju se Zeljezovi
oksi-hidroksidi koji uzrokuju nastale promjene
prilikom mjerenja ovim metodama.

REZULTATI | RASPRAVA

Primjena Zeljezom modificiranih zeolita za
uklanjanje arsenovih iona iz voda

Kinetika procesa pracena je u otopinama na-
kon uravnotezenja sustava modificirani zeoliti/
otopine arsena. Koncentracije arsenovih iona
odredivane su atomskom spektrometrijom s ter-
malnom pobudom (Perkin EImer AAnalyst 800).
Rezultati efikasnosti uklanjanja arsenovih iona
pokazuju da pri nizim koncentracijama pocet-
nih otopina arsena (0,1 — 5 ug/L), koncentracije
arsena u eluatima su vrlo niske, odnosno ispod
granice detekcije. Efikasnost uklanjanja ovisno
o prisutnosti arsenovih spojeva i pH vrijednosti
otopine je od 90 do 100 %. Kod visih koncen-
tracija pocetnih otopina arsena (10 — 300 ug/L),
koncentracije arsena u eluatima nakon kontakta
modificirani zeolit-otopina dobivene su vise vri-
jednosti u eluatima u odnosu na nize pocetne
koncentracije uz efikasnost uklanjanja arsenovih
spojeva od 90 do 95 % ovisno o pH vrijedno-
sti otopina (Siljeg, 2008.); (slika 4). Negativne

214

vrijednosti slobodne Gibssove energije (AG =
- 4,79 kl/mol i AG = - 3,71 kJ/mol) pokazatelj
su spontanog i ireverzibilnog procesa i prisutno-
sti jakih kemisorpcijskih veza u sustavu zeolitna
reSetka - Zeljezovi oksi-hidroksidi — arsen (5iljeg
i sur. 2009., Margeta i sur., 2010.).

I -

0,15 milgngramal. 10-300 milogamal

2

3 8

2 £ 3 B

s P 3

Efikasncst uklanjanja s lona (%)

Slika 4. Efikasnost uklanjanja arsenovih iona na
Zeljezom modlificir. zeolitu u ovisnosti o razli¢itim
koncentracijskim podrucjima otopina arsenovih iona

Figure 4. Removal efficiency for arsenic ions using
iron modified zeolite depending on varying arsenic
ion concentrations

Primjena modificiranog prirodnog zeolita za
uklanjanje iona kroma iz voda

U daljnjim istraZivanjima nastojale su se is-
pitati mogucnosti uporabe prirodnog zeolita za
uklanjanje iona kroma iz vodenih otopina, odno-
sno otpadnih voda. Koncentracije kroma u ispiti-
vanim otopinama bile su u podrucju od 0,5 do 20
mg/L, Sto je otekivano koncentracijsko podrucje
iona kroma u realnim uzorcima otpadnih voda
tekstilne i koZarske industrije. Dobiveni rezultati
pokazali su da ion izmjenjivacka svojstva zeolita
ovise o vrsti izmjenjivih iona. Kemijskom obra-
dom prirodnog zeolita, prevodenjem u Na for-
mu, povecava se i njegov afinitet prema ionima
kroma. Masa kroma, u razlicitim ionskim oblici-
ma, koja se vezala na prirodni zeolit te modifi-
cirani Na-zeolit odredena je spektrofotometrijski
s difenilkarbazidom (kao indikatorom) dobivena
je iz razlike potetne koncentracije iona kroma i
koncentracije u otopini nakon uravnoteZzenja u
ovisnosti o pocetnoj masi zeolita. Prema potre-
bi, provedena je oksidacija trovalentnog kroma
s kalijevim permanganatom. Nakon utvrdivanja
optimalnih uvjeta za odredivanje kroma koji se
vezao na zeolit, pristupilo se odredivanju uku-
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pnog kapaciteta uzoraka zeolita te proucavanju
vezanja razlicitih vrsta kromovih iona na uzorke
zeolita, ovisno o pocetnoj koncentraciji kromo-
vih iona i vremenu kontakta te kemijskoj obradi
uzoraka zeolita (Na-forma). Na-forma (NaZ) ima
18 % veci ukupni kapacitet izmjene, koji iznosi
11,38 mg Cr**/g zeolita, u odnosu na prirodni
zeolit koji iznosi 8,32 mg Cr**/g zeolita (slika 5).
Prirodni zeolit preveden u natrijev oblik, NaZz,
pokazao se ucinkovitijim od kemijski neobrade-
nog zeolita kod vezanja i sorpcije kroma. To je
narocito izrazeno kod vezanja Cr3* iona, gdje se
NaZ pokazao utinkovitijim za gotovo 20 %, a
kod adsorpcije kromata manje od 3 % (Cerjan
Stefanovic i sur., 2011., Vojnovic i sur., 2008.).
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Slika 5. Efikasnost uklanjanja kromovih iona na
prirodnom i Na-modificiranom zeolitu u koncentracij.
podrucju otopine kromovih iona od 0,5 do 20 mg/L

Figure 5. Removal efficiency for chromium ions using
natural and Na-modified zeolite in concentrations of
chromium ions from 0.5 to 20 mg/L

Primjena modificiranog prirodnog zeolita za
uklanjanje iona srebra iz voda

Istrazivane su i mogucnosti uklanjanja iona
srebra iz vodenih otopina pomotu prirodnih
zeolita prevedenih u Na-formu predobradom s
otopinom NaCl. Uravnotezenje sustava zeolit/
otopina srebrovih iona postignuto je unutar 60
minuta, a najveci udio sorpcije postignut je na
pocetku uravnotezenja, u prvih 25 minuta. Zbog
vrlo kratkog vremena uravnotezenja/sorpcije,
prirodni zeolit iz podrucja D. Jesenja, Hrvatska
(NaZD)) i prirodnog zeolita iz podrucja V. Banje,
Srbija (NaZVB), mogu se upotrebljavati kao vrlo
ucinkoviti materijali za vezanje/uklanjanje Ag*

iona. Ispitivanjem utjecaja pH vrijednosti otopi-
na Ag* iona i njegove sorpcije na uzorke zeolita
pokazalo je da povetanjem pH vrijednosti raste i
kolicina vezanog srebra iz otopine i dostize mak-
simum izmedu pH vrijednosti od 4 do 5. Utjecaj
pocetne koncentracije Ag* iona na sorpciju ispi-
tivan je za niz otopina srebra pocetnih koncen-
tracija od 5 do 120 mg/L. Maksimalni kapacitet
AgZD]J iznosio je 64,58 mg/g, a za AgZVB 82,70
mg/g (slika 6) U daljnjim istraZivanjima utvrdeno
je da dodatkom jakog kompleksirajuceg sredstva,
EDTA, nastaje slabije otpustanje iona srebra iz
strukture zeolita u 8 ciklusa desorpcije. Na osno-
vi navedenog moZe se zakljuciti da se klinop-
tilolit moZze upotrebljavati u vise ciklusa nakon
desorpcije kao sredstvo za vezanje iona srebra
iz vodenih otopina, a bez znatajnijeg smanjenja
sorpcijskog kapaciteta prema ionima srebra (Voj-
novic i sur., 2010.).
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Slika 6. Efikasnost uklanjanja srebrovih iona na Na-
modificiranom zeolitu iz podrucja Hrvatske i Srbije u
koncentracijskom podrucju srebrovih iona
od 5 do 120 mg/L

Figure 6. Removal efficiency for silver ions with Na-
modified zeolite from Croatia and Serbia in
concentrations of silver ions from 5 to 120 mg/L

ZAKLJUCAK

Iz dosadasnjih spoznaja i bogatih vlastitih
iskustva temeljenih na rezultatima dobivenim
istrazivanjima moze se zakljuciti da prirodni
zeolit iz Donjeg Jesenja i Vranjske Banje s po-
vecanim udjelom klinoptilolita kao aktivne kom-
ponente i njegovom kemijskom modifikacijom
ima velike mogucnosti primjene kod zavrSnog
stupnja obrade vode i uklanjanja metalnih iona
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kroma, arsena i srebra te mogu posluZziti kao vrlo
ucinkovita sredstva za uklanjanje iona metala iz
pitkih i otpadnih voda. To je uspjesno dokazano
istrazivanjima na pilot uredaju za prociscavanje
voda za pice u Knezevim vinogradima, Baranja
(Cikara i sur., 2011.). Temeljem znanstveno-
-istrazivackog iskustva i znacajnih rezultata do-
bivenih na projektu Eureka E4208 PUREWATER
(2008.-2011. Slovenija-Hrvatska-Srbija) dobiven
je novi, prirodni materijal za uklanjanje toksic-
nih iona, materijal koji ima prihvatljiva svojstva
za samostalnu primjenu, a prije svega i finan-
cijsku opravdanost za njegovu uporabu §to je u
skladu s velikim brojem dosadasnjih istraZivanja
i patenata u primjeni ovih ekolosko prihvatljivih
materijala (Margeta i sur., 2011.).
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APPLICATION OF NATURAL ZEOLITES IN ENVIRONMENT PROTECTION

SUMMARY: The paper summarizes the findings and our own experience regarding exploitation
of the properties of natural zeolite in the final processing of water to remove traces of metal ions
like chromium, arsenic and silver. Arsenic present in natural waters is of genetic origin and is
due to the process of decomposition of minerals in groundwater. Other examined metal ions are
mainly of anthropogenic origin and come from the chemical, textile and metallurgical industries.
The results showed that the efficiency of arsenic removal using iron modified zeolites for the
lower concentration range is up to 100%, for chromium ions in concentration range from 0.5 to
20 mg/L is 40 to 60% depending on the modiification of zeolites, and for silver ions in concentra-
tion range from 5-120 mg/L from 55 to 70% depending on the deposit of the natural zeolite.
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