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Izvod

U radu su prikazani rezultati ispitivanja zeolitskog tufa iz lezZista , Igros-Vidojevic¢i“ u cilju
sagledavanja mineragenetske karakteristike leZista, utvrdivanja kvaliteta zeolita, primene i
nacina valorizacije. Iz tih razloga je uzet uzorak iz podine leZista ,Zeolit 1“ i uzorci sre-
diSnjeg dela lezista ,Zeolit 2“, ,Zeolit 3", ,Zeolit 4“ i ,Zeolit 5“. U karakterizaciji uzoraka
primenjene su slede¢e metode: elementna hemijska analiza, kvantitativna SEM/EDS ana-
liza, odredivanje koeficijenta adsorpcije metilen plavog i kapaciteta katjonske izmene (KK/),
rendgenska difrakcija praha (RDP), termijska analiza (TG, DTA) i infracrvena spektroskopija
sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Rezultati rendgenske i termijske analize su pokazali
da podinu leZista u najvecoj meri Cini glina, dok je u ostataku leZista zeolit. Sa minera-
genetskog aspekta zapaZa se da se radi o zeolitu-klinoptilolitu koje je najvece u uzorcima
,Zeolit 2 i ,Zeolit 3“, pa su oni i najkvalitetniji. Na to ukazuju i vrednosti njihovog KK/ i to
141,99, odnosno 121,01 mmol/100 g. Uzorci ,Zeolit 4“ i ,Zeolit 5“ imaju nesto manji KK/
(89,481 83,75 mmol/100 g), losijeg su kvaliteta.

Kljucne reci: zeolit, podina, kapacitet katjonske izmene, termijska analiza, rendgenska analiza,
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infracrvena spektroskopija.

Dostupno na Internetu sa adrese ¢asopisa: http://www.ache.org.rs/Hl/

SVOISTVA ZEOLITA

Zeoliti su kristalni hidratisani alumosilikati alkalnih i
zemnoalkalnih elemenata. Strukturu zeolita Cini pros-
torna mreza TO, tetraedara (T je atom silicijuma ili
atom aluminijuma) medusobno povezanih atomima
kiseonika. Usled izostrukturne zamene silicijuma alumi-
nijumom alumosilikatna reSetka je negativno naelektri-
sana. Negativno naelektrisanje je kompenzovano pr-
isustvom vezanih pozitivnih jednovalentnih ili dvova-
lentnih alkalnih ili zemnoalkalnih katjona. Karakterise ih
sposobnost da gube i primaju vodu i da izmenjuju neke
od svojih pokretljivih katjona u Supljinama resetke bez
vec¢ih promena strukture. S obzirom na to da izmenljivi
katjoni u zeolitskoj strukturi (Na*, K*, Ca” i Mg*") nisu
toksi¢ni zeoliti se izu¢avaju kao jono-izmenjivaci i adsor-
bensi za primenu u precis¢avanju otpadnih voda, rekul-
tivaciji flotacijskih jalovista, adsorpciji mikotoksina [1-
—6]. Takode, postoje radovi u kojima se proucava i upo-
treba zeolita kao adsorbensa u veterini [7,8], farmaciji
[9] i uklanjanju teskih metala iz industrijskih otpadnih
voda [10-12].
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LeZista zeolitskih tufova u Srbiji

Lezista zeolitskih tufova u Srbiji prostorno i genetski
su vezana za vulkanogeno-sedimentne stene. Minerali
zeolita u sedimentnim stenama senonske i neogene
starosti, nalaze se u asocijaciji sa vulkanskim i vulkano-
klasti¢nim stenama. LeZista zeolitskih tufova nastala su
kao produkt devitrifikacije vulkanskog stakla. Jezerska
sredina imala je veliki uticaj na dijagenezu sedimenata i
obrazovanje klinoptilolita na racun vulkanskog stakla.
Na teritoriji Republike Srbije postoji nekoliko basena u
kojima su izdvojene pojave i lezista zeolitskih tufova:
Beocinsko-rakovacki neogeni basen, Mionicko-belano-
vacki, KruSevacki i Vranjski [13].

Geologija lezista zeolitskog tufa ,Igros”

LezZiste zeolitskog tufa ,Igros” pripada Krusevackom
neogenom basenu i nalazi se u ataru sela Igros. Prostire
se na oko 8km isto¢no od mesta Brus i 3km severo-
isto¢no od reke Rasine. Na ispitivanom delu terena u
lokalitetu Igro$ izdvojena su dva rudna polja: rudno
polje Sovi¢i-Pordeviéi i rudno polje Igro$-Vidojeviéi.

Rudno polje Igros-Vidojevici. Teren na kome je obav-
lieno istrazivanje zeolitskog tufa nije naseljen i na samom
lezistu nema stambenih objekata. Topografska karta
ovog rudnog polja prikazana ja na slici 1 [13].

Eksploataciono polje na kome su vrSena geoloska
istrazivanja se nalazi na prostoru, koji je ogranicen tac-
kama T-1, T-2, T-3 i T-4 i prikazan je na topografskoj
karti razmere 1:25.000 na listovima Brus i Lepenac i
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Slika 1. Topografska karta leZista zeolitskog tufa ,,Igros” (eksploataciono polje T-1, T-2, T-3 i T-4 ) — rudno polje "Igros-Vidojevic¢i", na
listovima Brus i Lepenac — 1:25.000 (slika preuzeta iz [13] uz dozvolu Geoloskog zavoda Srbije).

Figure 1. Topographic map of the zeolite tuff deposit “Igros” (exploitation field: T-1, T-2, T-3 i T-4) — ore field “Igros-Vidojevici”, Brus
and Lepenac sheets — 1:25.000. (This material is reproduced with permission of Geological Survey of Serbia from [13]).

upisano je na listu 430 knjige katastra eksploatacionih
polja kod Ministarstva rudarstva i energetike Republike
Srbije.

Najvede rasprostranjenje na kartiranom terenu imaju
sedimenti srednjeg miocena. U okviru miocenske serije
izdvojeni su kao kartirane jedinice: brece sa glinovito
peskovitim vezivom (BrM,), mrki i Zuti pescari, konglo-
merati (pM,), crvene i zelene gline, crveni glinci (gM,),
zeolitski tuf sa uceséem zeolita od oko 90% (zeyM,) i tuf
sa zeolitom (yzeM,). Zeolitski sloj tufa pruZa se od seve-
rozapada prema jugoistoku i moZze se pratiti sa preki-
dima na duzini od 1,1 km. Geoloskim istrazivanjima na
rudnom polju ,,Igros-Vidojevic¢i“ utvrdena su dva rudna
tela: ,,rudno telo 1“i ,rudno telo 2“.

Kartiranjem terena kao i eksploatacionim radovima
na ,rudnom telu 1“ utvrdeno je da se sloj zeolitskog
tufa pruza pravcem sever—jug i moze se pratiti oko 170
m po pruzanju i po padu u proseku oko 50 m. Sloj zeo-
litskog tufa interstratifikovan je u miocensko-pliocen-
skoj seriji laporovitih zelenih glina koje ¢ine podinu i
smedih glina i zelenih pescara, koji ¢ine povlatu. Sloj
zeolitiskog tufa je svetlo sive do bele boje prosecne
debljine 1,64 m, sa generalnim pruzanjem sever—jug i
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srednjim statistickim padom prema severu pod uglom
od oko 4°. Prosecna vrednost kapaciteta katjonske
izmene na ,rudnom telu 1“ iznosi 166,9 mmol/100 g.
Kartiranjem terena na ,,rudnom telu 2“ utvrdeno je
da se sloj zeolitskog tufa pruza pravcem severozapad-
jugoistok i moZe se pratiti na duzini od oko 300 m i po
padu oko 100 m. Sloj zeolitskog tufa interstratifikovan
je u miocensko-pliocenskoj seriji laporovitih zelenih
glina, smedih laporovitih glina koje ¢ine podinu i kon-
glomerata, laporovitih smedih glina i laporaca koji ¢ine
povlatu. Sloj zeolitskog tufa je svetlo sive do tamno sive
boje. Istraznim busenjem, istraznim usekom i snima-
njem otvorenih profila utvrden je zeolitski sloj tufa pro-
secne debljine 1,82 m, sa generalnim pruzanjem sever—
—jug—jugoistok i srednjim statistickim padom prema se-
veroistoku pod uglom od 10°. Prosecna vrednost ka-
paciteta katjonske izmene na ,rudnom telu 2“ iznosi
137,85 mmol/100 g. Na ,rudnom telu 1“ na delu na
kome se vrsi eksploatacija, teren ima visok prostorni
polozaj u odnosu na erozionu zonu Barskog potoka.
Povrsinske vode koje dopiru do zeolitskog tufa ne zadr-
Zavaju se dugo u ovakvim uslovima, ve¢ oticu po padu u
dublje nivoe, u kojima se obrazuje izdan. Zbog toga se
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prilikom sadasnje, a i eventualne buduce eksploatacije
zeolitskog tufa, na ,rudnim telima 1 i 2“ porSinskim
kopovima, nece javljati problem podzemnih niti povr-
Sinskih voda [14].

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijal

Uzorci zeolitskog tufa koji su koris¢eni za ispitivanja
prikazana u radu su uzeti sa eksploatacionog polja
,lgros-Vidojeviéi“ — atar sela Igros. LeZiste se nalazi oko
8 km isto¢no od Brusa i 3 km severoistocno od reke
Rasine. Za analizu je odabrano 5 uzoraka i to: uzorak
oznake ,Zeolit 1“ je reprezentativni uzorak podine
leZista, dok uzorci oznake ,Zeolit 2, 3, 4 i 5“ pripadaju
srediSnjem delu leZista. ,Zeolit 2 i ,Zeolit 5“ su repre-
zentativni uzorci nastali drobljenjem otkopanog tufa,
uzorak ,Zeolit 3“ je obrazovan od lomljenog tufa klase
— 100430 mm i ,,Zeolit 4“ je uzorak krupnoce —100 pum
dobijen mlevenjem.

Metode

Elementni sastav. Elementni sastav ispitivanih uzo-
raka odreden je klasichom hemijskom analizom za alu-
mosilikate [15]. Pored hemijskog sastava odreden je i
sadrzaj teskih metala (Pb, Mn, Cu, Zn, Cd, Sb, Cr, Sn i
Fe). Za odredivanje sadrzaja ispitivanih hemijskih ele-
menata u uzorcima koris¢en je atomski apsorpcioni
spektrofotometar (AAS) ,AAS Analyst 300“ (,Perkin
Elmer”, SAD).

Kvantitativni hemijski sastav zeolitske faze u tufu.
Uradena je SEM/EDS (skenirajuéi mikroskop sa energo-
disperzivnim detektorom X-zraka) analiza na uredaju
JEOL JSM-6610LV (,JEOL”, Japan). Uzorci su napareni
uglienikom (debljina sloja 15 nm, gustina 2.25 g/cm®).
Uradeno je ukupno 9 analiza na razlicitim kristalima kli-
noptilolita. Prikazani rezultati predstavljaju srednju
vrednost dobijenih pojedinacnih merenja. Razlika do
100% predstavlja kristalnu vodu.

Koeficijent adsorpcije metilen-plavog. Koeficijent
odredivanja metilen-plavog i spoljasnji apsorpcioni
koeficijent odredeni su modifikovanom metodom u
odnosu na metodu koja je opisana u literaturi [16] i to
na sledeci nacin: 0,3 g uzorka odmerenog na analitickoj
vagi je preneto u erlenmajer od 250 cm’. Zatim je
dodato 25 cm® destilovane vode i 2 cm® 4% rastvora
Na4P,07:10H,0. Suspenzija je zatim zagrevana na tem-
peraturi klju¢anja oko 2 min i nakon hladenja je dodato
1cm® 10 mol/dm3 H,SO, i meSana na magnetnoj mesa-
lici 30 s. Uz stalno meSanje suspenzija je titrisana ras-
tvorom metilen plavog.

Kapacitet katjonske izmene (KKI) odreden je stan-
dardnom metodom sa 1 mol/dm3 NH,CI [8]. Oko 0,5 g

uzorka je pomesano sa 50 ¢cm® 1 mol/dm? amonijac¢nog
rastvora (pH=7), uz povremeno mesanje 24 h. Nakon
toga suspenzije su centrifugirane pri cemu su dobijeni
filtrat i talog. Zatim su u filtratu izmerene koncentracije
katjona Ca”*, Mg”, Na" i K" metodom AAS. Izratunata
vrednost KK/ je prikazana kao suma izmenljivih katjona i
izraZen je u mmol M*/100 g.

Rendgenska analiza. Mineralni sastav uzoraka odre-
den je metodom rendgenske difrakcije praha (RDP)
pomocu difraktometra za prah “Philips”, model PW-
-1710, sa zakrivljenim grafitnim monohromatorom i
scintilacionim brojacem (,Philips“, Holandija). Inteziteti
difraktovanog CuKo. rendgenskog zracenja (A = 1.54178
A) mereni su na sobnoj temperaturi u intervalima 0,02°
26 i vremenu od 1 s, a u opsegu od 4° do 65° 26.
Rendgenska cev je bila optereéena sa naponom od 40
kV i struji 30 mA, dok su prorezi za usmeravanje pri-
marnog i difraktovanog snopa bili 1°i 0,1 mm.

Termogravimetrija i diferencijalna termijska analiza
(TG, DTA). Uradena je na uredaju , Netzsch STA 409 EP“
(,Selb”, Nemacka). Uzorci su termijski tretirani u atmo-
sferi vazduha u temperaturnom intervalu od 20 do
1000 °C, pri brzini zagrevanja 10 °C/min. Kao referentni
uzorak koriscen je a-Al,0s.

Infracrvena spektroskopska analiza. Uradena je na
uredaju ,Nicolet iS-50 FTIR“ (,Thermo Fisher Scien-
tific“, Velika Britanija). Snimanje je radeno ATR (Atten-
uated Total Reflectance — ometana totalna refleksija)
tehnikom u opsegu od 4000 do 400 cm ™" i 32 skana pri
rezoluciji 4. Po zavrSenom merenju uradene su korek-
cije bazne linije, atmosferska (za eliminaciju signala
gasova CO,; i H,0) i ATR korekcija.

REZULTATI | DISKUSIJA

Hemijski sastav

Rezultati hemijske analize ispitivanih uzoraka meto-
dom AAS prikazani su u tabeli 1. Rezultati pokazuju da
ispitivani uzorci pored strukturnih elemenata (silicijuma
i aluminijuma) sadrze i Ca, Mg, Na i K. Takode, zapaza
se i znacajno prisustvo gvozda narocito u uzorku ,Zeolit
1“ sto je i ocekivano imajuéi u vidu vulkansko poreklo
ove stenske mase. Sadrzaj ostalih teskih metala u svim
ispitivanim uzorcima (Pb, Mn, Cu, Zn, Cd, Sb, Cr i Sn) je
relativno mali.

Kvantitativna SEM/EDS analiza je pokazala slededi
hemijski sastav zeolitske faze u tufu: K,0 = 1,17%; Na,O
= 1.27%; Ca0 = 4,63; Mg0O = 1,87%; Al,O; = 12,12% i
Si0, = 63,38%. Odnos Si/Al je 4,61, a SiO,/Al,0; je 5,23.
Molski odnos Si/Al ukazuje da je u zeolitskom tufu
leZista ,Igros” prisutan klinoptilolit.
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Tabela 1. Hemijski sastav uzoraka leZista zeolitskog tufa ,Igros-Vidojevici“

Table 1. Chemical composition of the samples from the “Igros-Vidojevici” zeolite tuff deposit

Komponenta, mas. % Zeolit 1 Zeolit 2 Zeolit 3 Zeolit 4 Zeolit 5
SiO, 49,76 63,52 62,88 65,58 60,41
Al,O3 21,04 15,32 15,26 10,68 16,46
Ca0o 2,27 4,71 4,90 4,90 4,19
MgO 4,78 1,55 1,90 2,06 1,91
Fe,0; 7,58 1,00 1,82 3,00 2,44
K,0 4,20 0,93 0,87 1,21 1,41
Na,0 2,15 1,13 1,13 1,23 1,56
TiO, 1,17 0,337 0,337 0,839 1,52
PbO 0,0059 0,0038 0,0051 0,0037 0,0096
MnO 0,046 0,017 0,022 0,042 0,034
Cu 0,008 0,011 0,066 0,033 0,064
Zn 0,016 0,0053 0,011 0,0054 0,012
Cd 0,0002 0,0003 0,0002 0,0001 0,00014
Sb 0,005 0,004 0,004 0,0037 0,007
Cr 0,009 0,0003 0,0005 0,0012 0,0013
Sn <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005 <0,0005
Gubitak Zarenjem na T, = 900 °C 6,95 11,42 10,79 10,41 9,97

Rendgenska analiza

Na svim ispitivanim uzorcima uradena je rend-
genska analiza i dobijeni difraktogrami su prikazani na
slikama 2 i 3. Uoceno da je difraktogram uzorka ,Zeolit
1“—podina lezZista nesto drugaciji od od difraktograma
ostalih uzoraka koji su medusobno slicni.

2 -
%0 Zeolit 1

Q Q-kvarc

A-analcim
H/S-hloriti/smektiti
L-liskuni
F-feldspati

150 Al K-kaolinit
Ka-kalcit

200

100 A A

Intenzitet (arb. jedinice)

26()

Slika 2. Rendgenski difraktogram uzorka ,,Zeolit 1“—podina
lezista zeolitskog tufa ,Igros-Vidojevici“.

Figure 2. XRPD (X-ray powder diffraction) pattern of the “Zeo-
lit 1” sample-footwall of the “Igros-Vidojevici” zeolite tuff
deposit.

U analiziranom uzorku ,Zeolit 1%, slika 2, utvrdeno
je prisustvo zeolitskih minerala analcimskog tipa,
kvarca, feldspata, karbonata, liskuna, smektitiskih
minerala, hlorita, kaolinita. Od svih minerala najzastup-
lijeniji je analcim i kvarc. Posebno treba istaci veliku
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zastupljenost minerala glina (smektita i kaolinita), zatim
hlorita i karbonata. Od minerala feldspata dominantno
su zastupljeni plagioklasi, dok je od karbonata prisutan
kalcit. Stepen kristaliniteta analiziranog uzorka je mali.

Iz razloga Sto svi uzorci zeolitskih tufova (Zeolit 2, 3,
4 i 5) imaju vrlo slican mineraloski sastav, na slici 3 data
su dva karakteristicna rendgenska difraktograma
uzorka zeolita 2 i 4. Naime, kod svih analiziranih uzorka
utvrdeno je prisustvo zeolitskih minerala klinoptilo-
litskog tipa, kvarca, feldspata i liskuna. Feldspati i kvarc
su daleko manje prisutni dok su liskuni prisutni u tra-
govima. Karakteristi¢ni, odnosno najjaci difrakcioni
maksimumi zeolita klinoptilolitskog tipa su sledeéi (u
zagradama su dati hkl indeksi): 8,964 (202); 7,906 (200)
4,647 (131); 3,988 (131); 3,965 (400); 3,930 (240);
2,984 (151); 2,794 (530). Od minerala feldspata domi-
nantno su zastupljeni plagioklasi. Semikvantitativni
udeo kristalnih faza (minerala) kod uzoraka “Zeolit 2, 3 i
5“ je sledeci: zeoliti preko 80%, feldspati < 10%, kvarc <
10%. Medutim, kod uzorka ,Zeolit 4“ semikvantitativni
udeo kristalnih faza (minerala) nesto drugadiji: zeoliti
preko 80%, feldspati < 5%, kvarc < 5%, smektitski mine-
rali i hloriti £ 10%. Preciznija semikvantitativna analiza
kod svih uzoraka je bila jako oteZzana, jer je stepen kris-
taliniteta mali.

Koeficijent adsorpcije metilen plavog

Adsorpcija metilen plavog na poroznim materijalima
obezbeduje grub uvid u nivo poroznosti ispitivanog
materijala i opSte adsorpcione osobine [16]. Rezultati
rendgenske analize su pokazali da se mineraloski sastav
podine lezista razlikuje u odnosu na mineraloski sastav
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srediSnjeg dela. Naime, u podini lezista dominiraju
minerali glina, dok u srediSnjem delu ravhomerno u
svim delovima dominiraju minerali zeolita, sa znatno
manjim udelom minerala glina. Iz tih razloga je koefi-
cijent adsorpcije metilensko plavog (KA) kao i spoljasnji
kapacitet katjonske izmene (SKKI) uraden na uzorku
»Zeolit 1“ koji pripada podini i na uzorku ,Zeolit 5“ koji
pripada srediSnjem delu leziSta. Dobijeni rezultati su
prikazani u tabeli 2.

20 1 veolitd Clklinoptilolit
| Q-kvarc
2001 cl F-feldspati

S/H-smektiti/hloriti
L-liskuni

150 H

250
Zeolit 2 Cl

Intenzitet (arb. jedinice)

200

150

20()

Slika 3. Rendgenski difraktogrami uzoraka ,,Zeolit 2 i 4 zeo-
litskog tufa leZista ,, Igros-Vidojevici“.

Figure 3. XRPD patterns of the ,,Zeolit 2” and , Zeolit 4”
samples from the “Igros-Vidojevic¢i” zeolite tuff deposit

Tabela 2. Koeficijent adsorpcije metilen plavog (KA) i spo-
ljasnji kapacitet katjonske izmene (SKKI) uzoraka ,,Zeolit 1“ i
»Zeolit 5

Table 2. Adsorption coefficient (AC) and external cation
exchange capacity (ECEC) of the “Zeolit 1” and “Zeolit 5”
samples

Oznaka uzorka KA/mgg* SKKI / mmol (100 g)*
Zeolit 1 55,00 17,19
Zeolit 5 17,00 5,31

Iz prikazanih rezultata se moZe videti da je SKKI/
uzorka ,,Zeolit 1“ 17,9 mmol/100 g, dok je kod uzorka
“Zeolit 5” znatno maniji i iznosi 5,31 mmol/100 g.

Kapacitet katjonske izmene (KKI)

Kod zeolita joni koji u¢estvuju u izmeni su Ca’,
Mg”, Na* i K', dok njihova suma odreduje ukupan
kapacitet koji se izrazava u mmol/100 g. S obzirom na
to da kvalitet zeolitskog tufa, pored sadrzaja osnovnog
minerala u znacajnoj meri odreduje njegov KK/ [18],
odredene su vrste i sadrzaj neorganskih katjona koji se
nalaze u izmenljivom poloZaju i rezultati su prikazani u
tabeli 3.

Tabela 3. Rezultati koeficijenta katjonske izmene (KKI / mmol
(100 g)_l ) uzoraka zeolitskih tufova

Table 3. Results of cation exchange capacity (CEC / mmol (100
a)™Y) of the zeolite tuff samples

Zeolit Na K Ca Mg Zyatjona
1 6,18 1,75 31,56 7,49 46,98
2 29,71 12,66 90,57 9,05 141,99
3 19,05 8,18 87,82 596 121,01
4 11,31 6,34 65,87 5,96 89,48
5 23,38 9,85 43,36 7,16 83,75

Iz prikazanih rezultata se moZe videti da se amo-
nijum jonom u najvec¢oj meri izmenjuju joni kalcijuma,
zatim natrijuma, dok se magnezijum i kalijum izmenjuju
znatno manje. Ukupni KKI najveéi kod uzorka ,Zeolit 2“
i to 141,99 mmol/100 g, zatim kod uzorka ,Zeolit 3“ i
iznosi 121,01 mmol/100 g. KKI uzorka ,Zeolit 4“ je
nesto manji, 89,48 mmol/100 g, i pribliZzan je KKI uzorka
,Zeolit 5“ (83,75 mmol/100 g). Najmanjii KK/ dobijen je
za uzorak podine -,Zeolit 1“i iznosi 46,98 mmol/100 g
sto ukazuje na to da u vom delu leZista dominira gli-
novita masa.

Termijska analiza (TG i DTA)

Termijska analiza daje informacije o procesima
dehidratacije, dehidroksilacije i termijske stabilnosti
alumosilikatnih minerala. Na slici 4 su prikazani upo-
redni karakteristicni TG/DTG/DTA dijagrami uzoraka
zeolitskog tufa 1, 2 i 3. Dijagrami uzoraka 4 i 5 nisu
prikazani , jer su identic¢ni sa dijagramima uzorka 3. U
tabeli 4 su prikazane vrednosti gubitka mase ,izrazeni u
mas.%, po temperaturnim oblastima za sve ispitivane
uzorke.

Uocava se kontinualni gubitak mase u temperatur-
nom opsegu od 25 do 1000 °C. Gubitak mase na TG
dijagramu u teperaturnoj oblasti do 300 °C potice od
otpustanja vode vezane za razlicite katjonske centre u
kanalima zeolita ili na povrsini (dehidratacije). Pri daljem
zagrevanju evidentan je sporiji gubitak mase koji potice
od sporog otpustanja strukturne vode (dehidroksilacije)
[19,20]. Priblizno isti gubici mase dobijeni u tempera-
turskom intervalu od 300 do 1000 °C ukazuju na to da
navedeni uzorci imaju priblizno isti sadrzaj strukturne
vode. Naime, sadrzaj strukturne vode ne zavisi od
mesta uzimanja uzoraka u lezistu i krupnoce uzoraka.
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ostalih ispitivanih uzoraka. Termogravimetrijska analiza
je pokazala nekontinualni gubitak mase pri zagrevanju
uzorka do 1000 °C. Gubitak mase od 9,73% u prvom
temperaturskom intervalu (od 25 do 300 °C) koji je pra-
¢en pojavom endotermnog pika na DTA krivoj na 116
°C potic¢e od dehidratacije i gubitka fizicki adsorbovane
vode i vode koja koordinise izmenljive katjone. Endo-
termni pik na DTA dijagramu sa minimumom na 559 °C
i gubitak mase od 4,08% u temperaturskom intervalu
od 300 do 600 °C koji je prikazan na TG dijagramu, po-
ticu od procesa dehidroksilacije i gubljenja strukturne
vode. Endotermni pik na 687 °C i gubitak mase od
3,11% u temperaturskom intervalu od 600 do 800 °C
ukazuju na prisustvo karbonata u ispitivanom uzorku i
najverovatnije poti¢u od njihovog razlaganja [22]. Tako-
de na DTA dijagramu uzorka ,Zeolit 1“ se pojavljuje i
endotermno (842 °C) egzotermni pik (915 °C) koji je
prema literaturi [22] karakteristiCan za mineral mont-
morionit i potice od njegove fazne transformacije. Ova-
kav izged TG i DTA dijagrama ukazuje na prisustvo
minerala glina u ispitivanom uzorku ,Zeolit 1“. Proces
fazne transformacije je pra¢en veoma malom prome-
nom mase od 0,47% u temperaturskom intervalu od
800 do 1000 °C.

Tabela 4. Gubici masa (%) ispitivanih uzoraka zeolitskog tufa
lezista , Igros-Vidojevici“

Table 4. Weight loss (%) of analyzed samples from the “Igros-
Vidojevici” zeolite tuff deposit

Opseg temperature, °C

Zeolit

25-300 300-800 800-1000  Ukupno
1 9,73 7,19 0,47 17,39
2 12,57 4,78 0,22 17,57
3 12,09 4,86 0,03 16,98
4 12,57 4,78 0,22 17,57
5 9,78 3,75 0,34 13,87

24] a)

E

)

o |

£

= -

P Zeolit 3

o 4

3

(O
T — Zeolit 2
T Zeolit 1

T

T T T T T T T
0 200 400 600, 800 1000
Temperatura,”C

Slika 4. Termijska analiza uzoraka , Zeolit 1, ,,Zeolit 2“ i
,Zeolit 3“. a) TGA; b) DTG, c) DTA.

Figure 4. Thermal analysis of ,Zeolite 1, ,,Zeolite 2“ and
,Zeolite 3”. a) TGA; b) DTG, c) DTA.

Na DTA dijagramima uzoraka ,Zeolit 2 i 3“, u tem-
peraturskom intervalu od 25 do 300 °C zapaza se jedan
endotermni pik sa minimumom na =130 °C koji potice
od dehidratacije [20] i prevoj na =220 °C koji su karak-
teristi¢ni za kalcijumski zeolit [21]. Medutim, na veéim
temperaturama, spori proces dehidroksilacije pracen
postepenim smanjenjem mase, nije imao efekta na DTA
dijagram oba ispitivana uzorka. TG i DTA dijagram
uzorka ,Zeolit 1“ se znacajno razlikuje od dijagrama
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Rezultati infracrvene spektroskopske analize

FTIR analiza je potvrdila prisustvo hidratisanih alu-
mosilikata u ispitivanim uzorcima. Takode, rezultati su
pokazali nepostojanje znacajnijih razlika u infracrvenim
spektrima ispitivanih uzoraka. Zbog toga je na slici 5 pri-
kazan i objasnjen samo jedan reprezentativni spektar.

U infracrvenom spektru trake u opsegu frekvencija
od 1150 do 400 cm™" poti¢u od strukturnih vibracija.
Tako, traka na 1005 cm™ potite od asimetri¢nih iste-
Zudih vibracija Al-0-Si grupe koja se kod zeolita klino-
ptilolitskog tipa obi¢no javljaju na frekvencijama od
1150 do 930 cm . Traka na frekvenciji 793 cm ™" potite
od simetricne Si—0-Si i Al-O—Al istezuce vibracije koje
se obi¢no javljaju na frekvencijama od 760 do 800 cm ™.
Trake koje se javljaju u opsegu frekvencija od =600 do
400 cm™ potitu od savijaju¢ih Si-O i A-O vibracija
[23,24]. Pored traka koje poticu od strukturnih vib-
racija, u spektru se pojavljuju i dve trake slabih inten-
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ziteta na frekvencijaama 3398 i 3619 cm™" koje potitu
od istezucih vibracija OH grupe, dok traka na =1630 cm™*
potice od savijaju¢e H-O-H vibracije.
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Slika 5. IR dijagram zeolitskog tufa leZista , Igros-Vidojevici”.
Figure 5. FTIR diagram of the sample from the “Igros-Vido-
jevici” zeolite tuff deposit.

ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata koji su dobijeni ispitivanjem
uzoraka zeolitskog tufa iz lezZista , Igros-Vidojevié¢i“ u
cilju definisanja mineragenije lezista, kvaliteta zeolita,
mogucnosti njegove primene i valorizacije moZe se za-
kljuciti sledece:

Najveéi deo podine ovog lezista Cini glina, dok u
ostalim delovima dominira zeolit. Rendgenskom anali-
zom uzorka ,Zeolit 1“ utvrdeno je prisustvo minerala
glina smektita i kaolinita. Znatno manji udeo je zeolit
izgraden od minerala analcimskog tipa i kvarca. Takode,
u uzorcima koji pripadaju srediSnjem delu leZista ,Zeolit
2-5“, XRD i SEM/EDS analizoma je utvrdeno prisustvo
zeolita-klinoptilolita, dok je minerala glina manje od
10%. Rezultati infracrvene spektroskopske analize uka-
zali su na neSto manje prisustvo kvarca u uzorcima
,Zeolit 2-5“u odnosu na uzorak ,Zeolit 1.

Rezultati terimijske analize (DTA i TG dijagrama)
uzorka ,Zeolit 1“ ukazuju na prisustvo minerala glina u
podini leZista. Kod uzoraka ,Zeolit 2-5“ na DTA dija-
gramu se pojavljuju pikovi koji su karakteristi¢ni za klin-
optilolit.

Rezultati odredivanja kapaciteta katjonske izmene
su pokazali da je KKI uzorka ,Zeolit 1“ najmaniji i iznosi
46,98 mmol/100 g ¢ime je potvrden zaklju¢ak da je u
podini glinovita masa. Najveci KKI dobijen je za uzorke
,Zeolit 2“ i ,Zeolit 3“ 141,99, odnosno 121,01 mmol/
/100 g, redom, Sto odgovara klinoptilolitu. Znadajne
razlike izmedu uzorka ,Zeolit 1“ i, Zeolit 5“ pokazali su i
rezultati odredivanja spoljasnjeg kapaciteta katjonske

izmene (za ,Zeolit 1“ 17,9 mmol/100 g, dok je kod
uzorka “Zeolit 5” znatno maniji i iznosi 5,31 mmol/100 g).

Rezultati odredivanja hemijskog sastava i sadrzaja
teskih metala su pokazali da je Fe,03 u uzorku ,Zeolit
1“ povecan i iznosi 7,58%. Zbog toga se dalja istrazi-
vanja mogu bazirati na iznalaZenju nacina uklanjanja
magneti¢nih necistoéa kako bi se ovaj glinoviti deo
lezista iskoristio.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da
se zeolit uzet iz bilo kog dela ovog lezista, osim iz
podine, moze valorizovati i primeniti u odredene svrhe.
Zbog visokog kapaciteta katjonske izmene kao i sadr-
Zaja zeolitskih minerala uzorci sa KK/ veéim od 120
mmol/100 g (,Zeolit 2“ i , Zeolit 3“) mogu imati poten-
cijalnu primenu u precis¢avanju otpadnih voda il
dekontaminaciji stocne hrane. Zeolit kod koga je KKI do
90 mmol/100 g (,Zeolit 4“ i , Zeolit 5“) moze se koristiti
za poboljsanje kvaliteta zemljiSta i slicno. Medutim, za
konaénu prakti¢nu primenu je potrebno uraditi i do-
datna laboratorijska ispitivanja, a to ¢e biti predmet
nasih narednih aktivnosti. Na osnovu rezultata ispiti-
vanja na usitnjenom uzorku (,,Zeolit 3“) moZe se zaklju-
¢iti da je za potencijalnu upotrebu neophodno predvi-
deti tehnoloske postupke usitnjavanja, drobljenje i mle-
venje sa klasiranjem.
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SUMMARY

CHARACTERIZATION OF THE ZEOLITIC TUFF FROM THE “IGROS-VIDOJEVICI” DEPOSIT REGARDING GEOLOGICAL AND

TECHNOLOGICAL ASPECTS

Vladan Kaéiél, Slavica Mihajloviél, Dragana Zivotic'z, Vladimir Simic'z, Jovica Stojanovic’l, Zivko Sekuliél, Milan Kragovic’zl

!Institute for Technology of Nuclear and Other Mineral Raw Materials, Franchet d Esperey 86, Belgrade, Serbia
ZUniversity of Belgrade, Faculty for Mining and Geology, Pusina 7, Belgrade, Serbia

(Professional paper)

This study presents investigations of zeolitic tuff samples from the “Igros-
-Vidojevi¢i” deposit. The aim of the research was to determine the quality of
samples taken from all deposit parts. Thus, samples were taken from the footwall
(“Zeolit 1”), and four samples from the central deposit part (“Zeolit 2”, “Zeolit 3”,
“Zeolit 4” and “Zeolit 5”). Characterization of the samples included chemical
analysis, determination of the adsorption coefficient for methylene blue dye and
cation-exchange capacity (CEC), X-ray powder diffraction analysis (XRPD), differ-
ential thermal and thermogravimetric analysis (DTA and TGA), and Fourier
transform Infrared spectroscopic analysis (FTIR). Results have shown that the
footwall consists mostly of clays, whereas zeolite minerals dominate in the rest of
the deposit. XRD analysis of the “Zeolit 1” sample confirmed presence of smectite
and kaolinite clays, while zeolite of analcime type and quartz are present as
smaller fractions. Chemical composition analysis and determination of heavy
metal contents showed a significant amount (7.58%) of Fe,0; in this sample.
Therefore, further research can be pursued to find a method for removal of
magnetic impurities in this deposit portion in order to utilize the clay fraction. On
the other hand, according to XRD, FTIR, DTA/TGA and SEM/EDS analyses, samples
which belong to the central deposit part (“Zeolit 2-5”) consist of clinoptilolite
zeolite type, while clays are present in less than 10%. Thus, clays (smectites and
kaolinite) accompanied with analcime and quartz are the most abundant footwall
minerals while central deposit parts contain predominantly clinoptilolite accom-
panied with small amounts of clays. Mineragenetically, zeolites are most abun-
dant in the “Zeolit 2” and “Zeolit 3” samples. The smallest value of CEC was
determined for the “Zeolit 1” sample (46.98 mmol/100g). According to CEC values
determined for “Zeolit 2” and “Zeolit 3” (141.99 and 121.01 mmol/100 g, respect-
ively) these samples are of the best quality, and could be utilized as adsorbents of
inorganic pollutants from contaminated waters. Moreover, they could be poten-
tially used for removal of mycotoxins from cattle feed. “Zeolit 4” and “Zeolit 5”
samples have shown slightly lower CEC values (89.48 and 83.75 mmol/100 g,
respectively), which implies lower quality, and, therefore, could be used for soil
quality improvement. Finally, determination of the external CEC has revealed a
significant difference between “Zeolit 1” and “Zeolit 5” samples (17.9 and 5.31
mmol/100 g, respectively).

Keywords: Zeolite e Footwall e Cation-
exchange capacity ® Thermal analysis e
X-Ray powder diffraction analysis e
Fourier transform Infrared spectroscopic
analysis
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