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1zZvoD

U ovom radu ispitivano je uklanjanje amonijum jona iz vodene sredine pomocu zeolita sintetizovanih
od razlicitih uzoraka leteceg pepela alkalnim fuzionim postupkom uz naknadnu hidrotermalnu obradu.
Serijom eksperimenata ispitano je ravnotezno vrijeme kontakta dobijenih zeolita i model rastvora,
uticaj pH vrijednosti, kao i zavisnost adsorpcije od pocetne koncentracije amonijum jona. Ispitivanjem
kinetike adsorpcionog procesa ustanovljeno je da proces adsorpcije na svim zeolitima prati model
pseudo drugog reda uz visoke vrijednosti koeficijenta determinacije. Najveéa koli¢ina adsorbovanog
amonijum jona po gramu zeolita nalazi-u-pH-pedrutju 8 i iznosi 6,0; 6,54; 4,26 mg NH,*/g zeolita za UF,

—~

SF i GFM Ispitivanje adsorpcionih izotermi pokazuje bolje slaganje dobijenih rezultata sa
Langmuir-ovim modelom za uzorke zeolita sa niZim sadrZajem kalcijuma (UF i SF), i Tempkin-ovim
modelom za uzorak zeolita sa viSim sadrzajem kalcijuma (GF). Regenerisani zeoliﬁkazuju priblizan
kapacitet adsorpcije (za UFr 10,3 mg/g; za SF 12,0 mg/g i za GFr 7,8 mg/g) kao i originalni zeoliti ( za
UF 12,2 mg/g; za SF 11,9 mg/g i za GF 14,3 mg/g). Primjena originalnih i regenerisanih zeolita na
realnom uzorku otpadne vode samo potvrduje konstataciju da su sintetizovani zeoliti na bazi leteceg
pepela obecavajuéi materijal za uklanjanje amonijum jona iz otpadnih voda.

Klju€ne rijeci: letedi pepeo, sinteza zeolita, amonijum jon, adsorpcija
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1. uvoD
Elektrofilterski pepeo — leteci pepeo je najsitnija frakcija pepela koja se izdvaja iz struje dimnih gasova
elektrostatickom separacijom u elektrofilterima. Leteéi pepeo zapravo je ostatak nakon sagorijevanja
uglja, tako da se naéelre sastoji od nesagorljivih supstanci koje se nalaze u uglju. Te supstance su:
silikati (SiO,), oksidi kalcijuma i mangezijuma (CaO i MgO), oksidi trovalentnih metala (Al,O3, Fe;0s3),
sulfidi (FeS;), karbonati (CaCOs, MgCOs), sulfati (CaSO4, MgS0,).
Pepeo se kao sekundarna sirovina sve viSe upotrebljava kao jeftin materijal koji moZe posluziti kao

VN
zamjena drugim materijalima ovaj nacin se ¢uva okolina i smanjuje eksploatacija materijala.

Letedi pepeo, kao otpadni materijal, moze se prevesti u zeolite kojima se uklanjanju razli¢iti emergenti|

prisutni u otpadnim vodama, kao Sto su teski metali, boje iz otpadnih voda tekstilne industrije,
amonijum jon, aromatski ugljovodonici [1-5]. Konverzijom leteceg pepela u zeolite ne rjeSava se samo
problem odlaganja, vec¢ se otpadni materijal prevodi u jedan novi proizvod koji ima izuzetnu vrijednost.
O upotrebi zeolita, sintetizovanih od leteéeg pepela nastalog sagorijevanjem uglja, a koji je namijenjen
uklanjanjanju amonijum jona, govori i izvjestan broj autora [6-10]. Da bi se izvrsila sinteza zeolita od
leteceg pepela, neophodno je sprovesti alkalni hidrotermalni tretman, ili izvrsiti kalcinaciju, a potom
hidrotermalni tretman (fuzioni metod sinteze) [3,9,11,12]. U zavisnosti od koncentracije dodanog
NaOH, temperature reakcije, kao i vremena izvodenja reakcije, prema [6] moZe se sintetizovati 13
razlicitih tipova zeolita na bazi leteé¢eg pepela. Veliku ulogu u sintezi zeolita ima pocetni hemijski sastav
pepela, koji direktno zavisi od kvaliteta uglja koji se koristi u termoelektranama.

Cilj ovog rada je ispitati sposobnosti zeolita, dobijenih od razli¢itih uzoraka lete¢eg pepela (TE Ugljevik,
Gacko i Stanari) aktiviranih alkalnim fuzionim metodom, za efikasno uklanjanje amonijum jona iz model
rastvora. Na dobijenim zeolitima ispitan je uticaj vremena kontakta, pH vrijednosti, kao i pocetne
koncentracije amonijum jona. Serija ispitivanja izvedena je na realnom uzorku otpadne vode, kako sa
originalno dobijenim zeolitima, tako i sa regenerisanim, kako bi se utvrdila moguénost njihove
upotrebe.

2.  MATERUAL | METODE RADA
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2.1. Leteci pepeo (LP)

Za ovaj rad koristene su tri vrste leteceg pepela, nastale sagorijevanjem uglja iz tri termoelektrane iz
Republike Srpske, BiH (termoelektrane Ugljevik, Gacko i Stanari). Kvalitet i svojstva dobijenog letedeg
pepela odreduje kvalitet uglja. Prema karakterizaciji ugljeva, ugalj iz Ugljevika pripada mrkim
ugljevima, dok ugalj iz Gacka i Stanara pripada mladim ugljevima — lignitima. Elektrofilterski pepeo TE
Gacko specifi¢an je po velikom sadrzaju CaO, pa je u pepelu najzastupljenija kristalna faza slobodni
Ca0. U kontaktu sa vodom daje izuzetno alkalnu reakciju, pH>12 [13].

2.2. Sinteza zeolita

Fuzioni tretman sinteze zeolita podrazumijevao je prema{d4} homogenizaciju uzoraka leteceg pepela
sa perlama NaOH u omjeru 1:1,3 (30 g LP sa 39 g NaOH), a zatim alkalno topljenje (kalcinacija) na 600°C
tokom 2,5 h. Ohladeni ¢vrsti produkt podvrgnut je hidrotermalnoj obradi, koja podrazumijeva dodatak
destilovane vode (1:5) i mijesanje na magnetnoj mjesalici na temperaturi od 70-80 °C tokom 1,5 h pri
¢emu dolazi do formiranja alumosilikatnog gela. Zagrijavanje je potom nastavljeno pod pritiskom
tokom F\Iakon hidrotermalne obrade uzorci su isprani sa velikim kolicinama destilovane vode do
postizanja pH vrijednosti oko 9, a potom su suseni u susSioniku na 105°C tokom 12 h. Navedenim
postupkom dobijeni su uzorci Ugljevik fuzioni (UF), Stanari fuzioni (SF) i Gacko fuzioni (GF).

2.3. Fizicko — hemijska karakterizacija leteceg pepela i zeolita

Hemijska analiza uzoraka leteéeg pepela i dobijenih zeolita odredena je rendgenskom fluoroscentnom
spektroskopijom (XRF) (Bruker, WDXRF ,S8 TIGER”). Identifikacija povrSinskih funkcionalnih grupa
sintetizovanih zeolita izvrSena je upotrebom ATR - FTIR spektroskopije (Bruker, Tensor 27). IR spektar
je sniman u talasnom podruéju od 400-4000 cm™. Ta¢ka nultog naelektrisanja (TNN) odredena je
primjenom metode titracije mase za porozne materijale. Metoda se sastoji u sljede¢em: pripremljena
su tri rastvora 0,0lﬂaNOa razlicite pH vrijednosti (pH = 3,6,12) podesenih sa 0,1M HNOs i 0,1M
NaOH. Odmjerenoj €vrstoj mas ijalima dodan je rastvor 0,01M NaNOs u koli¢ini od 2,5 mL, tako da
se dobiju razli¢iti-maseni-emjeri (1%, 5%, 10%, 15%). Suspenzije pripremljene na ovaj nacin su

zatvorene | muékane—na orbitalnom Sejkeru (Laboratory Instruments WiseShake SHO-2D witeg,
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102 Germani) tokom 24 h brzinom od 100 obr/min. Po isteku ovog vremenskog perioda, uzorci su ostavljeni
103 da stoje oko 1 h, kako bi se adsorbent u potpunosti istaloZio, a u dobijenim filtratima odredena je pH
104  vrednost.

105 2.4. Adsorpcioni eksperimenti na sintetizovanim zeolitima

107  destilevanejvodi-tijakencentracijajeiznosita2gNH-EHL: Svi adsorpcioni eksperimenti izvedeni su u

108  laboratorijskim ¢asama od 100 mL poklopljenim sa satnim staklom. U &ase su na analitickoj vagi

409  izmjereni sintetizovani zeolitﬁ ta¢nosc¢u 0,001 mg) u kolicini ﬁ g/L, a—pe%em—je—ded-aﬁ—adfemem

110  rastverNHzCHukeli€ini-od-56-mt. Uzorci su kontinuirano mije$ani na magnetnim mjesalicama na

111  ambijentalnei temperaturi. Po zavrietku adsorpcije uzorci su filtrirani kroz acetatno-celulozni

112 membranski filter papir 0,45um, a zatim je u filtratu odredena koncentracija amonijum jona

113 Nesllerovom metodom [15]. Svi adsorpcioni eksperimenti uradeni su u trilelama.

114 2.4.1. Kinetika

115  Zavisnost adsorpcieje od kontaktnog vremena izvedena je pri koncentraciji zeolita od 2 g/L,

—~
—~

116 koncentraciji radnoﬂtvora od 100 mg NH4CI/L i ambijeptatrej-temperaturi, a ispitivano vrijem

117 adsorpcije iznosilo je 5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 30 min, 1 h, 2'h, 4 h, 6 h, 24 h, 48 h i 72h. pH

118  wrijednost radnog rastvora podesena je sa 0,1M NaOH neposredno pred izvodenje eksperimenta na

119  pH~8 (zbog simulacije pH vrijednosti prirodnih voda).

120 2.4.2. Adsorpcija u ravnoteZnim uslovima

121 Ispitivanje zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije NH4* jona vrSeno je u intervalu

122 od 40 do 400 mg NH,CI/L. pH-vrijfednest radnih rastvora podesavana je sa 0,1M NaOH neposredno pred

123 izvodenje eksperimenta na pH~8, uz koncentraciju zeolita od 2 g/L, i duZinu trajanja adsorpcije

124  dobijenu iz zavisnosti adsorpcije od kontaktnog vremena.

125

126 2.4.3. Uticaj pH
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Zavisnost adsorpcije amonijum jona na sintetizovanim zeolitima od pH vrijednosti ispitivana je u pH
pedruéjt od pH 3 do pH 11. Koncentracija adsorpcionog rastvora iznosila je 100 mg NH4CI/L, a
koncentracija zeolita 2 g/L. Podesavanje pH vrijednosti adsorpcionog rastvora sa 0,1M NaOH ili 0,1M
HCl izvrseno je neposredno pred izvodenje eksperimenta. Ispitivana je zavisnost adsorpcije amonijum,
jona na sljedeéim pH vrijednostima 3, 5, 7, 8, 9 i 11. Vrijeme trajanja adsorpcije preuzeto je iz zavisnosti
adsorpcije od kentaktneg-vremena.

2.5. Regeneracija zeolita

Za regeneraciju 1 g suvog zasi¢enog zeolita koriSten je rastvor 1M NaCl u omjeru 1: 25. MijeSanje je
izvedeno na magnetnoj mjesalici, a vrijeme trajanja regeneracije preuzeto je iz kineticke zavisnosti.
Nakon regeneracije uzorci su filtrirani, isprani sa 500 mL destilovane vode, i suseni u-susieniku 24@
regenerisanim zeolitima ispitan je uticaj razli¢ite pocetne koncentracije rastvora NH.Cl na adsorpciju
amonijum,jona. Koncentracije radnih rastvora koristene za adsorpciju, kao i uslovi adsorpcije, identicne
su eksperimenata na originalnim zeolitima,

2.6. Primjena zeolita na realnom uzorku otpadne vode

Za ovu seriju eksperimenata koristena je otpadna voda iz gradskog kanalizacionog toka (Grad Banja
Luka). Za analizu su koristeni kako originalno dobijeni zeoliti, tako i regenerisani. Sve analize uradene
su pri koncentraciji zeolita od 2 g/L i 50 mL uzorka iste otpadne vode (zbog izbjegavanja moguéih
interferencija) Cija se pH vrijednost bez korekcije kretala izmedu 7,97 —8,17.

2.7. Obrada podataka

Koli¢ina adsorbovanog amonijum jona na sintetizovanim zeolitima, kao i procenat uklanjanja

amonijum jona izracunati su prema sljedeéim relacijama:

Co_Ce

Adsorbovani amonijum jon na zeolitu = -V (D

C —
Procenat uklanjanja amonijum jona (%) = OC £.100 (2)
o

gdje je: C, i C, — pocetna i kena€ng koncentracija amonijum jona u rastvoru (mg NH4*/L),

V — zapremina rastvora koriStenog za adsorpciju (L),
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m — masa adsorbenta (g).
2.7.1. Adsorpciona kinetika
Lagergren-ov model pseudo-prvog reda, Ho & McKay-ov model pseudo-drugog reda opisuju se

respektivno sljedeéim jednacinama;

dq

— = k1(ge = a0 3)
t_ 1t + 1 t (4)
4 k29 4qe

Elovich-ev i Weber-Moris-ov model opisuju se respektivno sljedeéim jednacinama:

qr = B In(ap) + Bint ()

qe = Je; £0° (6)
2.7.2. Adsorpcione izoterme

Za odredivanje konstanti Langmuir-ove izoterme mogu se koristiti razli¢iti linearizovani oblici ove

jednacine, a u ovom radu primenjen je sljedediizraz:

Cc 1 1 4 1 7
de m Ce  KiGm
Za odredivanje konstanti Freundlich-ove izoterme koristi se linearizovani oblik jednacine:
1
logq. = logK; + ;logCe (€))
Za odredivanje konstanti Tempkin-ove izoterme koristi se linearizovani oblik jednacine:
qe = BInC, + BlnA 9

Za odredivanje konstanti Dubinin-Radushkevich-ove izoterme koristi se linearizovani oblik jednacine:
Ing, = In(qp) — (Kp - €%) (10)

¢ = RTIn (1 + cl) aDn

e

Na osnovu poznavanja konstante Kp moguce je odrediti slobodnu energije, E (kJ/mol) prema izrazu:

1
Ez[ 2-K] (12)
v D
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Na osnovu brojne vrijednosti parametra E moze se predvidjeti priroda adsorpcionog procesa. Brojne
vrijednost E izmedu 8 i 16 kl/mol, karakteristike su hemisorpcije, dok su vrijednosti £ < 8 kJ/mol

karakteristi¢ne za fizicku adsorpciju.

3. REZULTATI | DISKUSIJA
3.1. Karakterizacija uzoraka LP i dobijenih zeolita
Identifikacija povrsinskih funkcionalnih grupa izvrsena je IR spektroskopijom, a FTIR spektar uzoraka LP

kao i dobijenih zeolita, prikazan je na slici 1.

Ugljevik Stanari Gacko
0.3 1 0,3 1 034 ——FA
2 2 2 TToeF
< i < i < i
S 02 S o2 S o2
3 3 3
S S S »ot
0,1 0.1 0.1
| | |
Q Q Q
3 3 3
< 0,0 < 004 ... < 0,0
-0,1 T T T -0,1 T T T -0,1 T T T
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)

Slika 1. FTIR spektar za LP Ugljevik (UF), Stanari(SF) i Gacko(GF) i sintetizovane zeolite
Figura 1 FTIR spectrum for FA Ugljevik, Stanari and Gacko and for synthesized zeolites

Sa slike 1 vidljivo je da uzorci LP Ugljevik i Stanari kao i njihovi sintetizovani zeoliti imaju dva
dominanthapika-koji se nalaze izmedu 970 - 1040 i oko 420 cm™™. Manji-pikevi koji se javljaju u podrugju
od 3340 -1480 pevezani-sy sa vibracijama OH grupe, ili adsorpcijom vode [16]. Kod LP Ugljevik uo¢ava
se pik na 1097 cm™ koji je dosta Sirok, dok je kod sintetizovanog zeolita taj pik pomjeren prema 972
cm™ uz suzavanje i izduZavanje pika, $to ukazuje na sintezu silikata. Siroki pik u podru¢ju 1034 cm™,
koji se javlja kod uzorka LP Stanari, izduZuje se kod sintetizovanog zeolita i pomijera na 972 cm, $to
takode ukazuje na formiranje alumo-silikata. Prema §31, ovi karakteristi¢ni pikovi se mogu pripisati
supstituciji Si** sa AI** u tetraedru, tokom formiranja alumo-silikata i njihove interakcije sa Na* jonima
sa kojima je vrSena modifikacija uzoraka LP. Prema—{3t7}uvodenje Na* jona rezultira djelimi¢cnom

promjenom lokacije i intenziteta pika, Sto se uocava i na predocenim slikama. Pikovi koji se pojavljuju
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na 420 cm odnose se na istezanje Si—O-Al veza. Stoga, moZe se zakljuéiti da interakcija LP i NaOH
dovodi do sineze zeolita uglavnom uz razaranje kvarca i mulita iz leteceg pepela [18].

Slika 1 pokazuje, na prvi pogled, nesto drugacije ponasanje uzorka LP Gacko od ostalih uzoraka. Kod
uzorka LP Gacko javljaju se tri dominantna pika: oko 1411 cm™, izmedu 960i 1123 cm™, i oko 437 cm’
1, Pik u podrugju 1411 cm™, vezan je za prisustvo karbonata (ili silikata) [3], dok je kod uzorka zeolita
taj pik dosta maniji, Sto ukazuje na smanjenje koncentracije karbonata (silikata). Sa slike je vidljivo da
se pik, koji se javlja kod LP Gacko u podrugju 1123 cm™ pomjeren je i istegnut kod sintetizovanog zeolita
na 960 cm?, dok pikovi koji se javljaju u podruéju od 500 — 900 cm™ odnose se na simetrina i
asimetri¢na istezanja Si-O-Si(Al).

Hemijska analiza uzoraka leteceg pepela i dobijenih zeolita odredenih na XRF prikazana je u tabeli 1.

Tabela 1. Hemijska analiza uzoraka letecih pepela i dobijenih zeolita
Table 1. Chemical composition of samples of FA and obtained zeolite

Komponenta LP LP LP

(mas%) Ugljevik UF Stanari SF Gacko GF

SiO2 36,4 27,0 48,2 38,0 7,7 23,3
Al2Os 16,5 16,1 21,6 21,1 4,0 11,6
Fe203 15,5 17,3 8,6 8,7 5,2 9,2

Cao 10,8 9,6 8,4 8,0 65,9 45,4
MgO 2,7 1,8 2,8 2,2 0,8 1,8

Na,O 1,8 6,6 - 11,9 - 0,3

SO3 6,3 1,4 2,0 0,9 7,8 0,6

MnO 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,1

TiO2 0,7 0,7 1,4 1,36 0,2 0,4

Hemijskom analizom ustanovljeno je da su dominantne komponente kod LP Ugljevik SiO, — 36,4%;
Al,03 — 16,5%; Fe,03 — 15,5% i CaO — 10,8%, Cime se ovaj pepeo svrstava u LP klase F. Kod pepela klase
F ukupna koli¢ina kalcijuma obi¢no varira od 1% do 12%, veéinom u obliku kalcijum hidroksida, kalcijum
sulfata i staklastih komponenti u kombinaciji sa silicijum dioksidom i aluminijum oksidom. Dominantne
komponente kod LP Stanari takode su SiO, — 48,2%; Al,0s —21,6%; Fe,05—8,6% i CaO — 8,4%, Sto i ovaj
uzorak svrstava u LP klase F. Kod LP Gacko dominantna komponenta je CaO — 65,9%, dok je sadrZaj
Si0; — 7,7%,; Al,03 — 4,0%; Fe 05 — 5,2%, Cime se ovaj pepeo svrstava u LP klase C, s obzirom da pepeo
klase C prema standardu sadrzi od 30% do 40% kalcijum oksida. Iz tabele 1. takode je vidljivo da se

obradom uzoraka lete¢eg pepela povedéava sadrZzaj Na* jona kod svih ispitivanih zeolita.
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Tacka nultog naelektrisanja pHtnn, zeolita UF, SF i GF, nalazi se na pH vrijednostima manjim od 9,92;
10,19; i 9,55 respektivno. Na niZzim pH vrijednostima povrsine zeolita ¢e biti pozitivho naelektrisane,
odnosno na pH vrijednostima vecim od navedenih povrsSine zeolita bi¢e negativno naelektrisane.

3.2. Zavisnost adsorpcije od kentakthegvremena

Odredivanje kontaktnog vremena adsorpcije je prvi korak u izvodenju svih adsorpcionih
eksperimenata. Na slici 2. predstavljen je odnos ravnoteznih i pocetnih koncentracija sintetizovanih

zeolita u funkciji kontaktnog vremena na T=26 °C.

1,0
—=—UF
N --e-SF
---a-- GF
0,8
[
(@)
~
o
(@]
07
S §
!
0,54 I |
60 70 8

Slika 2. Zavisnost uklanjanja amonijum,jona od kontaktnog vremena
(Co = 100 mg NH4Cl/L, Koncentracija z=ol ta = 2 g/L, pH =8, T=26 °C)

Figura 2. Dependence of ammonium ion removal from the contact time

(Co = 100 mg NH4Cl/L, Concentration of zeolite = 2 g/L, pH =8, T=26 °C)
Sa slike 2 je vidljivo da zeoliti UF i SF postiZu ravnoteZna stanje nakon 24h, dok je za uzorak GF
neophodno 48h. Mnegi-auteri-navede-daje adsorpcija amonijum jona na zeolitima sintetizovanim od
LP termoelektrana brz proces. Adsorpcija se u najveéim dijelom odigrava u prvih 10 — 15 min [19], ili
30 minuta [20], a kao ravnoteZno vrijeme cesto je primijenjivano 1,25 h [14], 2h [21], ali i 24h [22].
Takode pojedini autori navode da je za visokokalcijumske zeolite potrebno nesto duZe vrijeme za
postizanje ravnoteZnog stanja, tacnije oko 60 min [7], Sto je potvrdeno i u ovom radu (slika 2).
Razlog za postizanje razlicih ravnoteznih vremena u razli¢itim studijama moZe se traziti u
specificnostima koristenih materijala, ali i u razli¢itim eksperimentalnim uslovima [7].

3.2.1. Adsorpciona kinetika
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U cilju identifikacije koraka koji odreduje brzinu ukupnog procesa adsorpcije amonijum jona na
sintetizovanim zeolitima, kao i opisivanja mehanizma i reakcionih puteva prema kome se isti odvija,
uradeno je modelovanje eksperimentalnih podataka primjenom najcesc¢ih kinetickih modela

Lagergren-ov model pseudo-prvog reda, Ho & McKay-ov model pseudo-drugog reda, Elovich-ev i

Weber-Moris-ov modek

Graficki prikaz modela za sintetizovane zeolite predstavljen je u Bodatnom materijalu 1, a izracunate

konstante modela predstavljene su u tabeli 2.

Tabela 2. Parametri kinetickih modela
(Co = 100 mg NH4Cl/L, Koncentracija zeolita = 2 g/L, pH =8, T=26°C)
Table 2. Parameters of kinetic models

(Co =100 mg NH4Cl/L, Concentration of zeolites = 2 g/L, pH =8, T=26°C)

Vrijednosti parametara

Model Parametar UF SF GF
R? 0,9241 0,8941 0,8365
Pseudo-prvi k1 (min) 0,0016 0,0023 0,0017
red ge eksp. (mg/g) 7,5550 8,0100 7,3445
ge model. (mg/g) 2,6009 3,4971 8,7158
R? 0,9994 0,9955 0,9441
. ka(gmgtmin?) 0,0065 0,0034 0,0004
Pse”‘::('jdr Y (mg gt mind) 0,3641 0,2114 0,0221
ge eksp. (mg/g) 7,5550 8,0100 7,3445
ge model. (mg/g) 7,5820 7,9084 7,3990
R? 0,8514 0,8150 0,8418
Elovich a (g mg! min?) 258,77 4977,6 0,1408
8 (mg g!min?) 1,8701 2,3274 1,0747
R1? 0,7416 0,7193 0,7568
kir (mg gt min"%%) 1,0990 1,1779 0,1505
. Odsjecak 0,8344 0,9908 0,2958
Weber-Moris Rz 0,8252 0,9655 0,9710
ki2 (mg g min©%) 0,0615 0,0568 0,1112
Odsjecak 4,7517 4,9871 0,2246

|z tabele 2 je vidjiverda-su koeficijenti determinacije (R?) za sintetizovane zeolite primjenom Lagergrin-
ovog modela pseudo-prvog reda desta—viseki— iznose 0,9241 za UF, 0,89411 za SF, i 0,8365 za GF.
Medutim, vrijednosti g. izraCunate na osnovu modela (tabela 2) daju znadajno manju procjenu
adsorbovanog amonijum, jona od eksperimentalno dobijenih vrijednosti za uzorke UF i SF, i viSu

vrijednost za uzorak GF te stoga Lagergrin-ov model pseudo prvog reda ne moZe biti primijenjen za

modelovanje adsorpcije amonijum, jona na sintetizovanim zeolitima.
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Vrijednosti koeficijenta determinacije za Ho & McKay-ov model su-takede-visoke-i iznose 0,9994 za UF,
0,9955 za SF, 10,9441 za GF. Pored visokih vrijednosti koeficijenata determinacije izracunate vrijednosti
ravnoteznih kolicina adsorbovanog amonijum jona pokazuju izuzetno dobro slaganje sa
eksperimentalno dobijenim vrijednostima. Greska procjene ravnoteZne koncentracije dobijene iz
primijenjenog modela iznosi 0,4% za UF, 1,3% za SF, i 0,7% za GF, tako da se sa sigurnos¢u moze reci
da Ho & McKay-ov model pseudo-drugog reda veoma dobro prati kinetiku ispitivanih zeolita, sto je
evidentno i kod drugih autora [14,22,23].

Visoke vrijednosti koeficijenta determinacije, za Elovich-ev model koje iznose 0,8514 (UF); 0,8150 (SF);
0,8418 (GF) ukazuju na dosta jaku linearnu vezu izmedu posmatranih promijenljivih. Medutim, pocetna
brzina adsorpcije a znacajno je visa kod svih sintetizovanih zeolita i nije u skladu sa pocetnom brzinom
kod modela pseudo, drugog reda.

Rezultati modelovanja Weber-Morisovog modela pokazuju da se adsorpcija amonijum jona odvijala u
dvije faze: povrsinska adsorpcija i difuzija unutar Cestica zeolita. Pozitivne vrijednosti odsje¢aka ukazuju
na to da granicni sloj ima uticaja na brzinu adsorpcije, medutim, korelacioni koeficijenti modela su nizi
od modela pseudo,drugog reda, pa moZemo reci da ni ovaj model ne opisuje najbolje kinetiku ispitivane
adsorpcije. Takode, linearizovani oblik krive ne prolazi kroz koordinatni pocetak, Sto ukazuje na to da
je unutarcesticna difuzija uklju¢ena u proces adsorpcije, ali nije ogranicavajuéi korak u njenom
izvodeniju, a Sto je u skladu i sa radovima drugih autora [20].

3.3. Adsorpcija u ravnoteznim uslovima

Za upetpunjavanja—eptimalnih uslova uklanjanja amonijum jona na sintetizovanim zeolitima
neophodno je dati prikaz adsorpcije sa razlicitim pocetnim koncentracijama amonijum jona.
Primijenjene su poéetne koncentracije NH4Cl u intervalu od 40 — 400 mg/L; vrijeme adsorpcije iznosilo
je 24h za UF i SF, dok je za GF vrijeme adsorpcije iznosilo 48h.

Odredivanje kapaciteta adsorpcije amonijum jona na sintetizovanim zeolitima izvrSeno je

prevedenjem, adsorpcionog eksperimenta uz naknadnu obradu dobijenih podataka primjenom
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najcesce koristenog Freundlich-ovog i Langmuir-ovog adsorpcionog modela, kao i Tempkin-ovog i
Dubinin-Radushkevich-ovog adsorpcionog modela,
Na slici 3. predstavljeni su ispitivani adsorpcioni modeli u nelinearizovanom obliku, sa procentom

uklanjanja amonijum jona.

UF SF GF
15 55 15 50 20 40
;g‘ - 45 ;g: L 10 _'\g‘ 154
S 10 S 104 S L 30
g g 8 g X g
N N £ 2 g
= PSS § 101 5
= 3 =2 303 = 3
g 54 R 2 s X P oo X
= 25 & & 5
20
0 T T T 15 0 T T T 0 T T T 10
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
C, (mg NH,/L) C. (mg NH,/L) C, (mg NH,*/L)
= Eksperiment Langmuir - == Freundlich ~ ----- Tempkin ~ ———- Dubin.-Radush. —o— % uklanjanja

Slika 3. Nelinearizovani modeli adsorpcionih izotermi sa % uklanjanja amonijum jona
Figura 3. Nonlinearized models of adsorption isotherms with % removal of ammonium ions

Sa povecavanjem pocetne koncentracije amonijum jona raste kapacitet adsorpcije, koji dostize
maksimalnu vrijednost za UF 12,2 mg NH4*/g zeolita pri najvisoj pocetnoj koncentraciji, SF 12,1 mg
NH.*/g zeolita i za GF 14,3 mg NH4*/g zeolita (slika 3). Medutim, povedavanjem pocetne koncentracije
amonijum jona smanjuje se efikasnost uklanjanja sa 49,5% na 18,0% za UF; sa 41,8% na 17,0% za SF.
Za uzorak GF efikasnost uklanjanja se bitnije ne mijenja i iznosi 20,8 % pri najviSoj pocetnoj
koncentraciji, dok je na najnizoj 20,9 %, uz izrazit skok u porastu efikasnosti na 38,6% pri pocetnoj
koncentraciji od 21,3 mg NHs'/L. Povecavanje kapaciteta adsorpcije pri visim pocetnim
koncentracijama, uz istovremeno smanjenje efikasnosti moZe se objasniti poveéavanjem gradijenta
koncentracije, koji je visi Sto je pocetna koncentracija veca, a broj mjesta za adsorpciju manji [21,24].
Sa slike 3 vidljivo je da Langmuir-ov i Tempkin-ov model daju skoro identi¢ne krive za uzorke UF i SF i
da ovi modeli najbolje opisuju adsorpciju amonijum jona na ispitivanim zeolitima, a najlosije ih opisuje
model Dubinin-Radushkevich-a. Uzorak GF najbolje opisuje Tempikon-ov model, a najlosije je opisuje
Langmuir-ov model.

U tabeli 3. predstavljene su vrijednosti koeficijenta determinacije za ispitivane adsorpcione izoterme.
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Tabela 3. Adsorpcione konstante ispitivanih izotermi

(Koncentracija zeolita = 2 g/L, pH~8, T=24°C, Vrijeme adsorpcije 24 h i 48 h)
Table 3. Adsorption constants of the isotherm studied

(Concentration of zeolites = 2 g/L, pH™~8, T=24 °C, Adsorption time 24 h and 48 h)

Vrijednosti parametara

Model Parametar
UF SF GF

R 0,9825 0,9780 0,1828

. gm (mg/g) 15,5403 15,1537 57,2200

Langmuir K. (L/mg) 0,0352 0,0369 0,0039
R. 0,17-0,67  0,16-0,66  0,61-0,96

R 0,9340 0,9113 0,8822

. Ks (mg/g)(L/mg)Y" 1,4678 1,3765 0,2516

Freundlich n (L/mg) 2,1106 2,0435 1,0875

1/n 0,4738 0,4904 0,9201

R? 0,9624 0,9573 0,9548

Tempkin B (J/mol) 3,4122 3,4669 5,8791

A(L/g) 0,3516 0,3341 0,1149

R 0,7992 0,8853 0,9176

Dubinin- o (mg/q) 10,0755 10,4068 11,9063

Radushkevich Ko (mol/kJ?) 0,0126 0,0166 0,0483

E (ki/mol) 6,2996 5,5398 3,2223

Dobijene vrijednosti koeficijenta determinacije kod Langmiur-ovog modela za uzorak UF 0,9825; za SF
0,9780 pokazuju dosta dobro slaganje sa ispitivanim modelom. Uzorak GF ima vrijednost koeficijenta
determinacije dosta nisku 0,1828. Vrijednosti gm dobijene Langmuir-ovim modelom pokazuju vise
vrijednosti od eksperimentalno dobijenih i iznose za uzorak UF 15,540 mg/g (najvisi eksperimentalno
dobijeni kapacitet izmjene 12,258 mg/g), za uzorak SF dobijena vrijednost gm iznosi 15,1537 mg/g
(najvisi eksperimentalno dobijeni kapacitet izmjene 12,229 mg/g), dok za uzorak GF dobijena
vrijednost gm iznosi 57,2200 mg/g (najvisi eksperimentalno dobijeni kapacitet izmjene 14,590 mg/g).
Niske vrijednosti Langmuir-ove konstante K, za UF 0,0352 (L/mg), za SF 0,0369 (L/mg), i za GF 0,0039
(L/mg) ukazuju na visok afinitet izmedu amonijum jona i ispitivanih zeolita. Bezdimenzioni parametar
R, nalazi se u opsegu od 0 — 1 za sve ispitivane zeolite, i ukazuje na favorizovanu (povoljnu) adsorpciju.
Koeficijent determinacije kod Freundlich-ovog iznosi za UF 0,9340, i za SF 0,9113 Sto ukazuje na to da
Langmuir-ov model mnogo bolje odgovara eksperimentalno dobijenim podacima. Nasuprot tome,
uzorak GF ima visi koeficijent determinacije Freundlich-ovog nego Langmiur-ovog modela koji iznosi
0,8822 i ukazuje na to da Freundlich-ov model bolje odgovara eksperimentalno dobijenim podacima

od Langmuir-ovog modela. Dobijene vrijednosti n su veée od 1 za sve ispitivane uzorke zolita, sto
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ukazuje da se radi o favorizovanoj adsorpciji, kao Sto je dobijeno i Langmuir-ovom izotermom, a

vrijednosti 1/n suizmedu 01 1, $to govori da kriva adsorpcije ima konveksan oblik za sve uzorke zeolita.

U mnegebrejrim-radevima mogu se uociti razli¢iti mehanizmi adsorpcije. Y-radu{22}-ustanevijeneje

Koeficijent determinacije kod Tempkin-ovog modela pokazuje vise vrijednosti u odnosu na Freundlich-

ov model, ali ipak niZe vrijednosti u odnosu na Langmuir-ov model za uzorke UF i SF i iznose 0,9624;
0,9573; respektivre. Za uzorak GF koeficijent determinacije je visi od ostalih modela i iznosi 0,9548.
Pozitivne vrijednosti energije adsorpcije (B) kod svih ispitivanih uzoraka ukazuju da se radi o
endotermnom procesu, tj. da se sa porastom temperature kapacitet adsorpcije povecava Sto je
evidentno i u radovima drugih autora [14,21].

Koeficijenti determinacije kod Dubinin-Radushkevich-ovog modela za uzorke UF (R?*=0,7992); SF
(R?=0,8853) su niZe od svih ostalih ispitivanih modela, $to ukazuje na to da ispitivani model ne opisuje
dobro adsorpciju na pomenutim zeolitima. Vrijednosti slobodnih energija kod svih ispitivanih uzoraka
su ispod 8 kl/mol, sto ukazuje da se radi o fizi¢koj adsorpciji.

3.4. Zavisnost adsorpcije od pH vrijednosti

pH-vrijednest ima znacajan uticaj na uklanjanje amonijum jona kod zeolita sintetizovanih od leteceg
pepela, jer moZe da uti¢e ne samo na efikasnost uklanjanja amonijum jona, vec i na sam zeolit [25].
Medutim, u vodenim rastvorima amonijacni azot se pojavljuje u dva oblika, u zavisnosti od pH
vrijednosti i temperature: kao nejonizovani amonijak (NHs), koji u gasovitom stanju izlazi iz sistema i
jonizovani amonijum jon (NH4*), koji uestvuje u procesu adsorpcije, Sto se predstavlja jednacinom:

NH} + OH™ & NH; + H,0 (13)
Jednacine (14) i (15) keju—su—predstavii-[26;27} omogucavaju izraCunavanje udjela nejonizovanog
amonijaka (f) u ukupno prisutnom amonijacénom azotu, i prikazuje se preko jonizirajué¢e konstante pKa

koja je vazec¢a u temperaturnom opsegu od 0 — 50 °C [23].
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Na slici 4 predstavljene su zavisnosti jonizovanog i nejonizovanog oblika adsorbovanog azota od pH

vrijednosti i temperature za sintetizovane zeolite.
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Slika 4. Zavisnost jonizonanog i nejonizovanog oblika adsorbovanog azota od pH vrijednosti
kod sintetizovanih zeolita (Co = 100 mg NH,CI/L, Koncentracija zeolita = 2 g/, T=19,7 °C)
Figura 4. The dependence of ionized and non-ionized adsorbed nitrogen on the pH value of synthetic
zeolites (Co = 100 mg NH4Cl/L, Concentration of zeolites = 2 g/, T=19,7 °C)
Sa slike 4 je vidljivo da je koli¢ina nejonizovanog azota (NHs) u adsorbovanoj kolicini, pri pH vrijednosti
11,08 i T=-19,7 °Cizuzetno visoka za sve ispitivane zeolite. Za UF iznosi 11,7 od ukupno adserbevanes
12,0 mg NHs3-N/L, za SF iznosi 11,2 mg NH3-N/L od ukupno adserbevares 11,5 mg NHs-N/L dok za GF
iznosi 10,4 mg NHs-N/L od ukupno adserbevanes 10,6 mg NHs-N/L. Procenat nejonizovanog azota pri
pH=11,08iT=19,6 °Ciznosi 97,9%, i zavisi isklju€ivo od ispitivane pH vrijednosti i temperature. Sli¢ni
=

rezultati dobijeni su i u radu [28], tacnije oko 1% nejonizovanog azota na 35 °C.

Potvrda ovakvih konstatacija dobijena je i eksperimentalno desorpcijom amonijum jona na pH 11.
Uzorci zeolita nakon adsorpcije na pH 11, isprani su sa destilovanom vodom, a potom suseni
susienilt-na 105 °C. Desorpcija je izvedena sa 50 mL rastvora 0,1M NaCl na T = 25 °C, dok je vrijeme
desorpcije identicno vremenu adsorpcije. Nakon odredivanja koncentracije amonijum jona dobijene
su vrijednosti koje su prikazane u Bodatnom materijalu 2. Prema Bodatnom materijalu 2 vidljivo je da
je desorbovana koli¢ina amonijum jona na ispitivanim zeolitima dobijena eksperimentalno i ra¢unski

priblizno istih vrijednosti.
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S obzirom da je eksperiment za sve sintetizovane zeolite izveden na istim pH vrijednostima i
temperaturama, procentualno ucesce nejonizovanog i jonizovanog azota je identi¢no za sve zeolite, i
predstavljeno u Bodatnom materijalu 3. Prema Bodatnom materijalu 3 za ocekivati je da ¢e se najvedi
kapacitet adsorbcije amonijum jona nalaziti apedruéjthpH 3, prikejem ie koncentracija amonijum jona
najveca. Medutim slika 4 pokazuje najveci kapacitet adsorpcije amonijum jona u pH podrucju 8 za sve
ispitivane zeolite, $to je u skladu i sa mnogim autorima [14,28].

Takode slika 4 pokazuje nesto nizi kapacitet adsorpcije na pH 3 i 5 u odnosu na pH 8 kod svih ispitivanih
zeolita. Ovakva kentradikternest mozZe se objasniti ¢injenicom, da se smanjivanjem pH vrijednosti
povecava koncentracija H* jona, ¢ime se povecava afinitet adsorbovanja H* jona u odnosu na NH." jon
[28,29]. Najbolju adsorpciju amonijum jona pokazuje zeolit sintetizovan od leteceg pepela koji potice
iz TE Stanari, dok najlosiji kapacitet adsorpcije pokazuje zeolit sintetizovan od pepela koji potice iz TE
Gacko. Jedinjenja kalcijuma koja su prisutna u velikim koli¢inama u uzorku lete¢eg pepela (LP Gacko)
mogu biti inhibitori sinteze zeolita [7,30], posto dolazi do formiranje kalcijum silikata.

3.5. Regeneracija zeolita

Nakon regeneracije sintetizovanih zeolita sa 1M Nadl, filtracije i susenja, na regenerisanim zeolitima
eksperimentalno je odredena zavisnost kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije. Na slici 5 dat
je uporedni prikaz dobijenih zavisnosti kapaciteta adsorpcije od pocetne koncentracije amonijum jona

za originalne i regenerisane zeolite.
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Slika 5. Uporedni prikaz kapaciteta adsorpcije amonijum jona za originalne i regenerisane zeolite —
Figura 5. Comparative display of ammonium ion adsorption capacity for genuine and regenerate(J

zeolites
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Sa slike 5 vidljivo je da regenerisani uzorci pokazuju slicnu zavisnost kapaciteta adsorpcije od pocetne
koncentracije kao i originalni uzorci. Regenerisani uzorak UFr pokazuje skoro identi¢ne kapacitete
adsorpcije kao i originalni uzorak, osim u stanju ravnoteze kad je ustanovljen nesto nizZi kapacitete
adsorpcije (10,3 mg/g) u odnosu na originalni uzorak (12,2 mg/g). Regenerisani uzorak SFr, nasuprot
tome, pokazuje neznatno viSe vrijednosti adsorpcija u odnosu na originalni uzorak, dok je ravnotezna
vrijednost kapaciteta regenerisanog uzorka (12,0 mg/g) skoro identi¢na originalnom uzorku (11,9
mg/g). Regenerisani uzorak GFr ima znatno slabiji kapacitet adsorpcije za sve ispitivane pocetne

koncentracije, i u ravnoteznom stanju kapacitet adsorpcije iznosi 7,8 mg/g, dok kod originalnog uzorka

kapacitet adsorpcije iznosi 14,3 mg/g. Y-radu{31Hzviestavaju-da-de-smanjenjakapacitetaadserpeije

; i edutim, regeneracija zeolita u ovom radu
izvedena je na 20 °C tako da pomenute konstatacije ne mogu objasniti smanjenje kapaciteta adsorpcije
kod zeolita GFr. lIzrazito smanjenje adsorpcije kod uzorka GFr moglo bi se objasniti veéom
temperaturnom zavisno$éu adsorpcionog procesa, jer je eksperiment sa regenerisanim uzorkom
izveden na niZoj temperaturi (19 °C) u odnosu na eksperiment sa originalnim zeolitom (24 °Cﬁ
Obradom eksperimentalnih podataka regenerisanih uzoraka koriStenjem Freundlich-ovog, Langmuir-
ovog, Tempkin-ovog i Dubinin-Radushkevich-ovog modela dobijene su vrijednosti parametara koje su
predstavljene u tabeli 4.

Tabela 4. Adsorpcione konstante izotermi regenerisanih uzoraka
(Koncentracija zeolita = 2 g/L, pH™8, Vrijeme adsorpcije 24 h i 48 h)
Table 4. Adsorption constants of isotherms of regenerated samples
(Zeolite concentration =2 g / L, pH ~ 8, adsorption time 24 h and 48 h)

Vrijednosti parametara

Model Parametar
UFr SFr GFr
R? 0,9785 0,9914 0,9097
Langmair gm (mg/g) 12,2704 13,8916 11,8231
K. (L/mg) 0,0686 0,0801 0,0198
R 0,09-051 0,09-048 0,28-0,79
R2 0,8997 0,9316 0,9209
) K (mg/g)(L/mg)¥"  1,9400 2,5047 0,5183
Freundlich n (L/mg) 2,5341 2,6998 1,6474

1/n 0,3947 0,3710 0,6071
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R? 0,8976 0,9553 0,9098

Tempkin B (J/mol) 2,7155 2,9123 2,6885
A(L/g) 0,6303 0,8512 0,1883

R? 0,8151 0,8696 0,7721

Dubinin- go (mg/g) 9,5685 10,9021 6,5729
Radushkevich Ko (mol/kJ)?) 0,0088 0,0063 0,0250
E (kJ/mol) 7,5668 8,9930 4,4724

Dobijene vrijednosti koeficijenta determinacije kod Langmiur-ovog modela za regenerisani uzorak UFr
0,9785; za SFr 0,9914 i za GFr 0,9097 pokazuju dosta dobro slaganje sa ispitivanim modelom.
Vrijednosti gm dobijene Langmuir-ovim modelom pokazuju vise vrijednosti od eksperimentalno
dobijenih i iznose za uzorak UF 12,27 mg/g (najvisi eksperimentalno dobijeni kapacitet izmjene 11,62
mg/g), za uzorak SFr dobijena vrijednost gm iznosi 13,89 mg/g (najvisi eksperimentalno dobijeni
kapacitet izmjene 12,57 mg/g), dok za uzorak GFr dobijena vrijednost gm iznosi 11,82 mg/g (najvisi
eksperimentalno dobijeni kapacitet izmjene 8,16 mg/g).

Niske vrijednosti Langmuir-ove konstante K, za UFr 0,0686 (L/mg), za SFr 0,0801 (L/mg), i za GFr
0,01987 (L/mg) ukazuju na visok afinitet izmedu amonijum jona i ispitivanih zeolita. Bezdimenzioni
parametar R; nalazi se u opsegu od 0 — 1 za sve ispitivane zeolite, i ukazuje na favorizovanu (povoljnu)
adsorpciju. Poredenjem parametara Langmuirovog modela originalnih (Tabela 3) i regenerisanih
zeolita (Tabela 4) mozZe se ustanoviti da dobijene vrijednosti gm kod regenerisanih uzoraka za UFr i SFr
pokazuju bolje slaganje sa eksperimentalnim vrijednostima u odnosu na originalne uzorke UF i SF.
Koeficijent determinacije kod Freundlich-ovog iznosi za UFr 0,8997, i za SFr 0,9316 Sto ukazuje na to
da Langmuir-ov model mnogo bolje odgovara eksperimentalno dobijenim podacima, sto je evidentno
i kod originalnih uzoraka. Uzorak GFr ima visi koeficijent determinacije Freundlich-ovog nego Langmiur-
ovog modela koji iznosi 0,9209 i ukazuje na to da Freundlich-ov model bolje odgovara eksperimentalno
dobijenim podacima od Langmuir-ovog modela, $to je vidljivo i kod originalnih uzoraka. Dobijene
vrijednosti n su vece od 1 za sve ispitivane uzorke zolita, Sto ukazuje da se radi o favorizovanoj
adsorpciji, kao 5to je dobijeno i Langmuir-ovom izotermom, a vrijednosti 1/n suizmedu 01 1, $to govori

da kriva adsorpcije ima konveksan oblik za sve uzorke zeolita.
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Koeficijent determinacije Tempkin-ovog modela pokazuje sli¢ne vrijednosti kao Freundlich-ov model,
za regenerisane uzorke UFriSFr, aliipak niZze u odnosu na Langmuir-ov model. Za uzorak GFr koeficijent
determinacije je isti kao kod Langmuirovog modela i iznosi 0,9098, Sto ukazuje na to da regenerisani
uzorak bolje opisuje Freundlichov model. Pozitivne vrijednosti energije adsorpcije (B) kod svih
ispitivanih regenerisanih uzoraka, isto kao i kod originalnih, ukazuju da se radi o endotermnom
procesu.

Dubinin-Radushkevich-ev model kod regenerisanih uzoraka ima najnize koeficijente determinacije, kao
Sto je ustanovljeno i za originalne zeolite (Tabela 3:), pa stoga moZemo konstatovati da ovaj model ne
opisuje dobro adsorpciju na ispitivanim zeolitima.

3.6. Primjena na realnom uzorku

Kao realni uzorak koristena je otpadna voda iz gradskog kanalizacionog toka, Cija se polazna
koncentracija amonijum jona kretala u opsegu od 6,395 — 6,909 mg NH;*/L. Rezultati ispitivanja
kapaciteta adsorpcije na realnom uzorku otpadne vode sa originalnim i regenerisanim uzorcima
predstavljeni su na slici 6.
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Slika 6. Primjena originalnih i regenerisanih zeolita na realnom uzorku otpadne vode
(T ~20°C; pH ~ 8; Koncentracija zeolita 2 g/L)
Figura 6. Application of original and regenerated zeolites on a real wastewater sample
(T ~20 °C; pH ~ 8; Zeolite concentration 2g / L)

Na slici 6 vidljivo je neujednaceno ponasanje regenerisanih i originalnih uzoraka. Regenerisani uzorak

SFr pokazuje nesto manji kapacitet adsorpcije (1,884 mg NH4*/g) u odnosu na originalni uzorak SFo
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(2,086 mg NH4*/g). Upravo takvo ponasanje konstatovano je i u radovima drugih autora [14] jer dolazi
do kompeticije za adsorpciona mjesta sa katjonima Na*, K*, Ca*, Mg** prisutnih u otpadnoj vede.
Nasuprot tome, regenerisani uzorci zeolita UFr (1,933 mg NH4*/g) i GFr (0,978 mg NH4*/g) pokazuju
vedi kapacitet adsorpcije, u odnosu na originalne zelite UFo (1,446 mg NH.*/g) i GFo (0,823 mg NH.*/g).
Razlog za povecanje kapaciteta regenerisanih uzoraka leZi u procesu regeneracije. Regeneracijom
uzoraka sa 1M NaCl, pored istiskivanja NHs" jona, moze do¢ii do uvodenja nove koli¢ine Na* u strukturu
zeolita. Potvrda za ovakvu konstataciju moze se naci u radevima-mnegihauterakeji-izvede-aktivacijy
LP sa rastvorom NaCl [24,28] ili se nakon aktivacije sa NaOH uvodi naknradni obrada sa NaCl kako bi se
homogenizovao uzorak i povecala efikasnost adsorpcije [32,33].
Navedena ponasanja originalnih i regenerisanih zeolita potvrdena su i FTIR analizom, a rezultati su
prikazani u Bodatnom materijalu 4—-J-Dedatrem-materijatu4—vidljiveje dodatno istezanje pikeva u
podruéju oko 970 cm™ za regenerisane zeolite UFr i GFr, $to ide u prilog konstataciji da regeneracijom
zeolita moZe do¢i do naknadnog uvodenja Na* jona u strukturu zeolita, a time i do veceg kapaciteta
adsorpcije. Kod regenerisanog zeolita SFr istezanje pika u ovom podrucju nije evidentno.
Sve ovo ukazuje na Cinjenicu da regenerisani zeoliti, sintetizovani od leteceg pepela termoelektrana,
imaju priblizno isti kapacitet izmjene kao i originalni zeoliti, Sto predstavlja veliku prednost u njihovoj
reatrej primjeni.
4.  ZAKLUCAK
U ovom radu, leteci pepeli razliCitog hemijskog sastava prevedeni su u zeolite meodom alkalne fuzije,
kako bi se na njima ispitala moguénost uklanjanja amonijum jona. Kineticke studije pokazuju da pepeo
sa nizim sadrzajem kalcijuma pokazuje bolje efekte uklanjanja kako u model uzorku tako i u realnom
—~
uzorku otpadnih voda. Takode, Wvom radu potvrduju Cinjenicu da su sinteticki
zeoliti na bazi leteceg pepela obecdavajuci materijal za uklanjanje amonijum jona iz otpadnih voda.
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Summary

Ammonium ion removal from water using fly ash derivated zeolites by alkaline fusion process

D.Drlja¢a?, S.Maleti¢?, B.Dalmacija?
'Univerzity of Banja Luka, Faculty of Tecnology, S.Stepanovica 73, 78000 Banja Luka, Bosnia and Hercegovina

2University of Novi Sad, Faculty of Sciences, Trg Dositeja Obradovica 3, 21000 Novi Sad, Republic of Serbia

(Scientific paper)

In this study, fly ash different chemical composition, was converted into zeolite by a fusion method, as confirmed
by the FTIR spectrum. AtiPR, a-peakef 1097 cm™ is observed, which is quite wide, while in the synthesized zeolite,
this peak is displaced toward 972 cm™ with narrowing and elongation of the peak, These characteristic peaks can
be attributed to the substitution of Si** with Al3* in the tetrahedron, during the formation of alumosilicate and
their interaction with Na‘jons. By chemical analysis it was established that the dominant components in LP
Ugljevik SiO2 — 36,43%; in LP Stanari are also SiO2 — 48,18% and in LP Gacko is CaO — 65,89%@|ites of UF and
SF achieve equilibrium state-after 24 hours, while for the GF sample it is necessary 48h period. By examining the
kinetics of the adsorption process it was found that the adsorption process on all zeolites follows a pseudo-
second order model with a high value of the coefficient of determination for UF (R? = 0,9994), SF (R? = 0,9955)
and GF (R? = 0,9441). The largest amount of adsorbed ammonium ions is in the pH range 8 and amounts to 6,0;
6,54; 4,26 mg NH4*/g zeolite for UF, SF and GF respectively. Examination of adsorption isotherms shows the
better agreement of the obtained results with the Langmuir model for samples of zeolite (UF and SF) with lower
content of calcium, and the Tempkin model for the higher calcium-containing zeolite (GF) model. Regenerated
zeolites show a similar adsorption capacity (for UFr 10,3 mg/g; for SF 12,0 mg/g; for GFr 7,8 mg/g) as original
zeolites (for UF 12,2 mg/g; for SF 11,9 mg/g; for GF 14,3 mg/g). Examination of the adsorption isotherms of
regenerated samples also shows the best agreement with the Langmuir model for UFr and SFr samples, while
the GFr sample best describes the Freundlich model. The obtained percentage of the removal of ammonium ions
with the original (for UF 45%; for SF 60%; for GF 26%) and regenerated zeolites (for UFr 61%; for SFr 55%; and
for GFr 31%) on a real sample of wastewater.

Keywords: fly ash, synthesized zeolite, ammonium ion, adsorption
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