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Posljednjih 20 godina povecao se interes istrazivaca za prirodne zeolite, uglavnom zbog otkrica
velikih mineralnih depozita, njihovih korisnih kemijskih i fizickih svojstava i njihove potencijalne
primjene u raznim granama industrije i agrotehnike. U radu su prikazane mogucnosti uporabe
prirodnih zeolita kao ionskih izmjenjivaca niske cijene u procesima uklanjanja polutanata graficke
industrije. Posebno su razmotrene mogucnosti obrada iskoristenih voda iz fotografskih procesa
i iz procesa priprema tiskovnih formi za ofsetni tisak i bakrotisak. Prikazane su strukturne osobitosti
prirodnih zeolita i razmotrene opcenite uporabe prirodnih zeolita u polju zastite okolisa. Posebna
pozornost dana je zeolithnom mineralu klinoptilolitu, najrasprostranjenijem prirodnom zeolitu,
Cija su nalazista i u poroznim stijenama u Donjem Jesenju. U polju smanjenja oneci$¢enja ne
samo prirodni vec i povrsinsko modificirani zeoliti dobivaju na vaznosti.

Kljucne rijeci: Prirodni zeolit, klinoptilolit, fotografski procesi, ofset, bakrotisak

Uvod

Prvi prirodni zeolitni mineral stilbit otkrio je Svedski mine-
ralog Freiherr Axel Fredrick Cronstedt 1756. godine. Buduci
da je mineral bubrio kada se grijao u plamenu puhaljke,
nazvao ga je zeolit, $to dolazi od grckih rijeci zeo i lithos
koje znace kipjeti i kamen.!

Prije otkrica golemih naslaga zeolitnih stijena u mnogim
dijelovima svijeta u 1950.-tim zeolite se smatralo obi¢nim
mineraloskim kuriozitetima. To je i razlog zbog cega je prva
vazna industrijska uporaba kationskih izmjenjivaca
ukljucivala permutite, djelomicno kristalinicne sintetske
alumosilikatne izmjenjivace, Siroko upotrebljavane u ranim
desetljecima proslog stoljeca, posebno za meksanje vode.?
Nakon 1935. pozornost industrijskog svijeta bila je
usmjerena na novo otkrivene ion- izmjenjivacke smole koje
su za nekoliko godina postale glavni proizvod za rjeSavanje
problema meksanja vode i deionizacije.? Nakon 1950. po-
kazalo se da zeoliti ¢ine vise od 90 % mnogih sedimentnih
stijena vulkanskog porijekla i da su Siroko rasprostranjeni
u cijelom svijetu. Interes za anorganske ionske izmjenjivace
u ranim 50-tim godinama proslog stoljeca povezan je s
razvojem nuklearne industrije i potrebe za pronalaskom
pogodnih ionskih izmjenjivaca za obradu voda kontami-
niranih radionuklidima.*

lako je u prirodi pronadeno gotovo 50 zeolitnih minerala,
samo ih Sest ima u znatnim koli¢inama u sedimentnim
naslagama, a to su habazit, klinoptilolit, mordenit, erionit,
hojlandit i filipsit."> Tablica 1 pokazuje glavna kemijska i
strukturna obiljezja navedenih prirodnih zeolita.

Klinoptilolit pojednostavljene formule (Na, K) Si, Al O_, -24
H,O najrasprostranjeniji je prirodni zeolit u svijetu, a pro-
nalazi se uglavhom u sedimentnim stijenama vulkanskog
porijekla. Nalazista klinoptilolita pobuduju jake komerci-
jalne interese jer su Cesto prilicno Cista i mogu se iskopavati
jednostavnim tehnikama. Karakteristicne, klinoptilolitom
bogate stijene sadrze 60-90 % klinoptilolita uz feldspate,
gline i a-kvarc kao glavne mineralne necistoce. Glavna na-
lazista klinoptilolitom bogatih stijena protezu se po cijelome
svijetu, posebno u Europi i to vec¢inom u isto¢noj Europi,
npr. u Bugarskoj, Grckoj, Madarskoj, Italiji, Rumunjskoj,
Slovackoj, Sloveniji, Hrvatskoj, Turskoj i Srbiji, zatim u Ru-
siji, Kini, Japanu, Australiji te u mnogim drzavama Amerike,
kao npr. u Argentini, Kubi, Meksiku i SAD-u.® U Hrvatskoj
se naslage klinoptilolita nalaze u poroznim stijenama u Do-
njem Jesenju. Udjel klinoptilolita je 50-60 %.

Prije otprilike 25 godina u svijetu se godisnje proizvelo oko
300000 t prirodnih zeolita. Godine 1997. proizvelo se oko
3 600 000 tito uglavnom klinoptilolita i habazita, od ¢ega
2/3 u Kini. Potraznja za prirodnim zeolitima kao i njihova
primjena u posljednjem se desetljecu vrlo brzo $iri. Predvida
se povecanje proizvodnosti od 10 % godisnje. Ovisno o
kvaliteti i CistoCi cijena prirodnih zeolita krece se izmedu
50 i 300 USD po toni. Velik dio proizvodnje rabi se u
podrucju zivotinjske higijene, a ostatak je podijeljen izmedu
uporaba zeolita u zivotinjskoj ishrani, u gradevinskim
materijalima, zeolita kao gnojiva, zeolita kao sorbensa
mirisa i zeolita kao membrana i filtera za procis¢avanje voda
gradskih i industrijskih otpadnih voda kao i za uklanjanje
radionuklida iz voda nuklearnih postrojenja.*
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Tablica 1 — Kemijska i strukturna obiljezja nekih prirodnih zeolita

Table 1 — Chemical and structural features of some natural zeolites
Strukturna obiljezja? Kemijska obiljezja®
Structural features® Chemical features®
Zeolit
Zeolite slobodni nizovi
velic¢ina kanala, nme¢ obujamd CECse, formula jedini¢ne celije selektivnosti
channel size, nme¢ void volume? meq g unit cell formula selectivity series
Habazit 0,37 -0,42 0,47 3,86 Ca,[(AlO,), (SiO,),] - 13 H,O Cs>K>Rb>Na>Li
Chabazite Ba>Sr>Ca>Mg
Klinoptilolit 0,44 -0,72 0,34 2,22 Na [(AIO,), (5i0), ] - 24 H,0  Cs>Rb>K>Na>Li
Clinoptilolite Ba>Sr>Ca>Mg
Mordenit . Cs>Rb2K>Na>Li
Mordenite 0,67 -0,70 0,28 2,29 Nag[(AlOz)8 (5102)40] - 24 HZO Ba>Sr>Ca>Mg
Erionit (Ca, Mg,K,,Na,), , Rb>Cs=K>Na>L
Erionite 0,36 -0,52 0,35 3,16 [(AlO,), (Si02),,]-27 H,0 Ba>Sr>Ca>Mg
Hojlandit K>Rb>Na>Li
Heulandite 0,40-0,72 0,39 2,91 Ca,[(AIO,), (SIO,),,] - 24 H,O Sr>Ba>Ca
Filipsit (K, Na), [(AlO)) , (SIO,),,]. Cs>K>Rb>NasLi
Phillipsite 0,42 -0,44 0,31 3,50 -20H,0 Ba>Sr>Ca

*bPodaci iz reference 1

*bData after the reference 1

“Veli¢ina kanala odnosi se na najveci kanal
cChannel size refers to the largest channel

Struktura i svojstva prirodnih zeolita

Struktura zeolita sastoji se od trodimenzionalne mreze
(SiO)* i (AlO,)> tetraedara, spojenih kisikovim atomima,
pa je odnos O/(Al + Si) = 2. Radi neutralizacije negativnog
naboja u [AlO,]* tetraedru ugraduju se u strukturnu resetku
hidratizirani alkalijski i zemnoalkalijski kationi (Na*, K*,
Ca?* i Mg?*) ulazeci u Supljine i kanale gdje pokazuju dosta
veliku pokretljivost.

Primarne strukturne jedinice [SiO,]* i [AlO,]> tetraedari
unutar strukture zeolita stvaraju dvodimenzionalne i
trodimenzionalne sekundarne strukturne jedinice ¢ijom
kombinacijom nastaju trodimenzionalne prostorno
mrezaste strukture karakteristicne za zeolite. U nekim
slucajevima resetka zeolita moze se promatrati kao
poliedarska jedinica.'”

Formula jedinicne celije zeolita moze se prikazati kao:
M,,IAIO,), (SiO,) | - w H,0

gdje je n nabojni broj kationa M, w je broj molekula vode,
a omjer y/x obi¢no ima vrijednosti od 1 do 5, ovisno o
strukturi resetke zeolita.

Struktura zeolita razlikuje se od ostalih alumosilikata i
drugih kristalnih materijala u postojanju strukturnih supljina
medusobno povezanih kanalima odredenog oblika i
veli¢ine (tablica 1, slika 1).

Priroda slobodnog prostora u dehidratiziranim zeolitima
vazna je u odredivanju fizikalnih i kemijskih svojstava.

dSlobodni obujam izrazen je kao ml vode/ml kristala

Void volume expressed as ml of water/ml of crystal

°CEC je kation-izmjenjivacka jakost zeolita a izracunata je iz formule
jedinic¢ne Celije

°CEC is the cation exchange capacity of zeolite and it is calculated from
the unit cell formula

Slika 1 — Model sustava kanala u jedinicnoj celiji klinoptilolita
Fig. T — Model of the channel arrangement in the clinoptilolite
unit cell

Supljine i kanali u prirodnim zeolitima sadrze vodu, koja
¢ini 10 — 25 % njihove mase. Zeolitna voda moze se
ukloniti grijanjem zeolita na temperaturi od nekoliko stotina
stupnjeva celzijusa.'”

Dok su trodimenzionalne strukture kvarca i feldspata
relativno guste (p = 2,6 — 2,7 g cm?), strukture minerala
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zeolita znatno su otvorenije (p = 2,1 — 2,2 g cm?), pa su
poznati slobodni obujmi dehidratiziranih zeolita do 50 %
(tablica 1).°

Sorpcijska svojstva

Fenomen reverzibilne dehidratacije minerala zeolita pri-
vla¢i mnogo istrazivaca. Mnogo starijih radova o sorpciji
plinova provedeno je na zeolitima koji zadrzavaju strukturu
nakon dehidratacije, posebno habazit i mordenit. Godine
1840. A. Damouruocio je da se vecina kristala zeolita moze
reverzibilno dehidratizirati bez promjene njihovih mor-
foloskih svojstava.”

Ideju da se strukture dehidratiziranih zeolita sastoje od
otvorenih poroznih resetka dao je G. Friedel, koji je uocio
da zeoliti sorbiraju tekucine kao sto su alkohol, benzen,
kloroform, ugljikov disulfid i ziva.®

Sorpciju plinova pomocu dehidratiziranog zeolita prou-
¢avao je 1909. F. Grandjean. Uocio je da habazit sorbira
NH,, H,, CS,, H.S, J,, i Br,. Kad se zagrije na vece tempera-
ture, moze c¢ak i sorbirati pare Hg.’

Za dehidratizirane kristale habazita uoceno je da brzo
sorbiraju i pare vode, metanola, etanola, i mravlje kiseline,
medutim, kad se podvrgnu acetonu, eteru ili benzenu,
prakti¢no ne dolazi do sorpcije.' McBain je iz toga zaklju-
¢io da promijeri pora u kristalima habazita moraju biti manji
od 0,5 nm. Da bi opisao taj fenomen selektivne sorpcije
poceo je upotrebljavati izraz “molekularno sito”.

Osim intenzivnih studija o sorpciji permanentnih plinova,
Barrer i Ibbitson su odredivali sorpciju ugljikovodika na
habazit. Nasli su da se ugljikovodici kao $to su propan,
butan, pentan i heptan sorbiraju vrlo brzo na temperaturama
iznad 100 °C. Ipak, razgranati su ugljikovodici, kao izobutan
i izooktan, potpuno iskljuceni. Sorpcijska je ravnoteza
reverzibilna.!

lako se danas zeoliti upotrebljavaju za razlicite svrhe kao
sto su npr. kataliza i ionska izmjena, izraz “molekularno
sito” jos uvijek je u uporabi.

U literaturi je moguce pronaci mnostvo podataka o moguc-
nostima sorpcije na dehidratizirane prirodne zeolite. Me-
dutim, vrlo je malo istrazivanja koja se ticu njihove prak-
ticne uporabe, posebno u polju smanjenja oneciscenja
okolisa. Neke su od najinteresantnijih aktualnih ili buducih
uporaba prirodnih zeolita kao sorbensa i molekularnih sita:
susenje prirodnih i tehnickih plinova, uklanjanje tragova
vlage iz organskih tekucina, odvajanje ksilena, odvajanje
olefina, uklanjanje CO, iz prirodnog plina, kriogeno
odvajanje dusika i kisika iz zraka, uklanjanje sumpornih
spojeva iz prirodnih i tehnickih plinova, odvajanje para
vode i etanola, odvajanje ugljikovodika od CO, i N,, od-
vajanje CH, od N, i povecanje sadrzaja O, u zraku."""?

Klinoptilolitni materijali ¢esto se primjenjuju, npr. u SAD-
u i Japanu, za uklanjanje neugodnih mirisa (toaleta, medi-
cinskih sala, kanta za smece, hladnjaka, Zivotinjskih stelja
i Stala i dr.). Uporaba prirodnih zeolita u svrhu uklanjanja
neugodnih mirisa zapocela je prije nekoliko godina pro-
izvodnjom ulozaka za cipele, punjenih usitnjenim klino-
ptilolitom. Za uporabu klinoptilolita kao sorbensa neugod-

nih mirisa postoji obecavajuce trziste, medutim, mehanizmi
osnovnih reakcija ukljucenih u proces uklanjanja amina,
merkaptana i drugih molekula koje stvaraju neugodne
mirise jo$ uvijek su nejasni. Proces je najvjerojatnije neka
vrsta povrsinske adsorpcije, ali na tom podrucju predstoje
jos mnoga ispitivanja.'>®

Kation-izmjenjivacka svojstva

Zeoliti su najvazniji anorganski kationski izmjenjivaci.
Organske smole obi¢no se rado rabe zbog vecih kation-
izmjenjivackih sposobnosti, vecih brzina reakcija i bolje
kemijske otpornosti. Zeoliti, nasuprot tome, pokazuju vece
kation-izmjenjivacke selektivnosti, dobru otpornost na
temperaturu i ionizacijsku radijaciju.'” Svojstva izmjene ka-
tiona minerala zeolita uocena su prije 100 godina.’

U zeolitima do izmjene dolazi zbog aktivnih hidratiziranih
kationa u kanalima koji tvore kruti anionski kostur. Za
razliku od strukturnih atoma aluminija i silicija koji su
medusobno vezani kemijskim (kovalentnim) vezama preko
zajednickih atoma kisika, kationi su s alumosilikatnom
strukturom vezani uglavnom slabijim elektrostatskim
vezama, §to uvjetuje njihovu pokretljivost i mogucénost
zamjene s kationima iz otopine. Koli¢ina izmjenjivih
kationa u zeolitu (ovisi o kemijskom i strukturnom sastavu
zeolita) zove se kation-izmjenjivacka jakost i obi¢no se
izkazuje u miliekvivalentima/g (tablica 1). Zamjena je
stehiometrijska i moze obuhvatiti cijeli aktivni izmjenjivacki
prostor, ukoliko ne dode do djelomic¢nog ili potpunog
isklju¢enja zbog nepristupacnosti odredenih izmjenjivih
mjesta. Naime, u strukturama zeolita postoje razlicita kati-
onska mjesta, koja se medusobno razlikuju po poziciji
unutar reetke i zbog toga po energiji vezivanja. To moze
utjecati i na stupanj i na kinetiku kationske izmjene.
Nepotpune reakcije izmjene mogu biti i zbog dimenzije
kationa u otopini, u promjeru i obujmu, koja je nekom-
patibilna s dimenzijama kanala."”

Prijenos iona iz jedne u drugu fazu (otopina-zeolit)
uvjetovan je odrzavanjem elektroneutralnosti i reguliran
koncentracijom iona u obje faze i selektivnoscu. Selek-
tivnosti zeolita za katione ne slijede tipicna pravila za ostale
anorganske i organske izmjenjivace. Svaki zeolit ima
jedinstvenu strukturu, sto dovodi do neuobicajenih tipova
kationskih selektivnosti. Selektivnost je definirana kao mjera
sklonosti koju izmjenjivac pokazuje za jedan ion u odnosu
na drugi. Taj je parametar funkcija elektrostatskih medu-
reakcija kationa s negativno nabijenim izmjenjivackim mje-
stima na kosturu i medureakcija kationa s molekulama vode
u otopini. U slucaju zeolita s vec¢im Si/Al omjerima, prefe-
rirani su veci, slabo hidratizirani kationi, kao $to su Cs*,
Rb* i K*, tako da selektivnost bitno ovisi o razlici entalpija
hidratacije dvaju kationa, vise nego o razlici elektrostatskih
medureakcija kationa s kosturom. Nasuprot tome, zeoliti s
manjim Si/Al omjerom imaju sklonost za pokretljivije,
manje katione, kao npr. za Li* i Na*. U tom je slucaju
selektivnost kontrolirana vise medureakcijom kation-kostur
nego medureakcijom kation-voda. U slucaju dvovalentnih
kationa, zeoliti bez obzira na njihov sastav, preferiraju
katione velikog promjera kao npr. Ba?*. Dokazano je da
izostrukturni zeoliti s razlic¢itim Si/Al omjerima i zbog toga
razli¢itim gustocama naboja kostura mogu pokazivati
znatno razlicita kation-izmjenjivacka svojstva. %"
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Tablica 1 pokazuje selektivnosti habazita, klinoptilolita,
mordenita, erionita, hojlandita i filipsita prema alkalijskim
i zemnoalkalijskim kationima. lako postoje neke nepra-
vilnosti, ocito je da prikazani prirodni zeoliti imaju sklonost
prema kationima velikog promjera, dok su manji kationi
preferirani od strane tekuce faze. To je tipicno ponasanje
prirodnih zeolita s malim jakostima anionskih polja.

Povrsinsko modificirani prirodni zeoliti

Kationi koji neutraliziraju negativni naboj zeolitnih povrsina
(Na*, K*, Ca?* i Mg?*) mogu se zamijeniti kationima
kvarternih amina, kao sto je npr. heksadeciltrimetilamonijev
ion (HDTMA®) (slika 2).2%?" Kationi kvarternih amina
izmjenjuju se kvantitativno i ireverzibilno s izmjenjivim ka-
tionima na vanjskoj povrsini zeolita. Unutarnja izmjenjiva
mjesta ostaju dostupna za manje anorganske katione.
Nedavno je dokazano da su takvi povr$insko modificirani
zeoliti djelotvorni sorbensi za uklanjanje anorganskih
kationa, anorganskih aniona i nepolarnih organskih mo-
lekula. Zbog toga povrsinsko modificirani zeoliti imaju
potencijal za obradu pitkih voda, otpadnih voda i zagadenih
podzemnih voda u kojima i jesu obic¢no prisutne razlicite
vrste zagadivala.

Takvi povrsinsko modificirani zeoliti sorbiraju CrO,*,
MnO,, SeO,*, AsO,*, benzen i perkloretilen zbog
nastajanja stabilnog HDTMA* dvosloja na vanjskoj povrsini
zeolita. Nepolarne organske molekule sorbiraju se u
organskoj fazi dvosloja, a anioni se zadrzavaju na vanjskim
pozitivno nabijenim krajevima dvosloja. Razlicite vrste
povrsinskih aktivnih tvari upotrijebljene su na klinoptilolitu
za ekstrakciju benzena, toluena i ksilena iz petrokemijskih
tekucina.?!

Izmjena
@_’aniona

Anion

exchance

Razdjeljenje
organskih molekula
Organic
partitioning

Specifiéno
vezanje

kationa metala
Specific binding
of metal cations

Povrsina zeolita
_ Zeolite surface

Slika 2 — Skica HDTMA* iona koji stvaraju dvosloj na povrsini
klinoptilolita. Nepolarne organske molekule (PCE-perkloretilen)
razdjeljuju se unutar dvosloja, anioni (CrO/) se izmjenjuju s
protuionima HDTMA* iona, kationi (Pb**) se vezu na povrsinu
klinoptilolita.

Fig. 2 — Sketchy drawing of HDTMA* ions forming a bilayer on
the surface of clinoptilolite. Nonpolar organic molecules (PCE-
perchloroethylene) partition into the bilayer, anions (CrO,*) ex-
change with the counterions of the HDTMA* ions, and cations
(Pb*) bind to the clinoptilolite surface.

Uporaba klinoptilolitnih materijala kao
kationskih izmjenjivaca u obradi otpadnih voda

Mercer je 1970. objavio da neselektivna priroda konvek-
cionalnih kation-izmjenjivackih smola cini troskove pro-
cesa uklanjanja amonijevih iona iz gradskih otpadnih voda
prevelikima i predlozio uporabu klinoptilolita, prirodnog,
siroko rasprostranjenog zeolita, ¢iji su Ca i Na oblici vrlo
selektivni za amonijeve ione.???* Ta preporuka temeljila se
na rezultatima temeljitih laboratorijskih i pilot ispitivanja.
Kolone punjene klinoptilolitom eluirane su s gradskim
sekundarnim efluentom sastava: 14,8 mgdm~NH,*, 55 mg
dm=3Na*, 11 mg dm?K*, 8,0 mg dm> Mg i 34 mg dm
Ca?*. U pilot postrojenju ugradene su tri kolone. Dvije od
njih spojene u seriju rade, dok se treca regenerira. Kad je
regeneracija trece kolone gotova, ona se ispire malom
kolicinom vode, a regeneracijska otopina se pumpa u
spremnik. Prva kolona radi sama sve do tocke proboja amo-
nijevih iona kada se u pogon stavlja druga kolona. Prva
kolona iskljucuje se iz rada kada se koncentracija amoni-
jevih iona u efluentu pribliZzi koncentraciji amonijevih iona
u influentu. Svjeze regenerirana kolona tada se spaja u seriju
s drugom kolonom. U meduvremenu se istrosena kolona
regenerira otopinom NaCl i CaCl (ukupno 0,1 mol dm?).
Opisanim procesom obradivalo se 270 m*d-' otpadne vode
a proces je rezultirao oko 97 %-tnim uklanjanjem amo-
nijeva iona i koncentraciji efluenta od oko 0,53 mg dm?
NH4+.23

Od tada su provedene mnoge studije ispitivanja uporabe
klinoptilolita kao kationskog izmjenjivaca za uklanjanje
NH,* iona iz otpadnih voda.?*** Klinoptilolitni materijali
uspjesno su upotrebljavani u nekoliko postrojenja, ve¢inom
u SAD-u, npr. u Tahoe-Truckee, Californija (koli¢ina obra-
dene vode: 22 500 m*d™), u Virginiji (85 000 m*d™) i u
Denweru, Colorado (3800 m*d-").>

Slicna postrojenja, ali manja s obzirom na volumen obra-
dene vode (od nekoliko desetaka m?d' do nekoliko tisuca
m?3d) nalaze se u Japanu' i u Europi, npr. u Vaeu* blizu
Budimpeste (Madarska). U svim tim postrojenjima amoni-
jevi ioni regeneriraju se kao otopina gnojiva amonijevog
sulfata. Usavr$enja u postupku regeneracije uvedena su s
tzv. RIM-NUT procesom, u kojemu se amonijevi ili fosfatni
ioni uklanjaju ionskom izmjenom uporabom klinoptilo-
litnog materijala i anionske organske smole, a regeneriraju
kao ¢vrsto gnojivo: Mg NH PO, - 6 H,O.*

Postoji i nekoliko postrojenja koja uklanjaju amonijak i
amonijeve ione dobivene metabolizmom riba.?”

Za uklanjanje amonijevih iona iz voda razmatrani su i drugi
prirodni zeoliti, kao $to su filipsit, habazit, mordenit i erionit.
Usporedba rezultata pokazuje da filipsit ima najvecu
selektivnost za amonijeve ione. S druge strane, filipsitni
tufovi puno su meksi i zato manje pogodni za kolonske
operacije u odnosu na klinoptilolitne tufove.*>4¢

Siroka uporaba teskih metala u mnogim industrijskim i
proizvodnim procesima (metalna industrija, galvanizacija,
proizvodnja pigmenata, proizvodnja papira, proizvodnja
vlakana, graficka priprema i tisak, proizvodnja baterija,
proizvodnja akumulatora) razvojna je potreba. Medutim,
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nemogucnost sprecavanja njihove polucije zbog toksi¢nog
utjecaja na zivotinje, biljke i ¢ovjeka ozbiljan je ekoloski
problem. Uporaba prirodnih zeolita za uklanjanje teskih
metala iz voda jos je uvijek u poc¢ecima. Vecina literature
odnosi se na izoterme izmjene i odgovarajuce ravnotezne
i termodinamicke podatke, ali je malo ispitivanja o
uklanjanju teskih metala iz realnih otpadnih voda ili ¢ak iz
modelnih otopina koje simuliraju realne otpadne vode.

U literaturi su prikazane izoterme izmjene Cu?* na
habazitu* i klinoptilolitu**-', Co?* na klinoptilolitu,* Zn?*
na klinoptilolitu,**4 Cr** na habazitu i klinoptilolitu?*°?,
Cd? na klinoptilolitu i mordenitu,*°%35% Zn** i Mn?** na
klinoptilolitu*>*° i Pb?* na klinoptilolitu.49545556:57,

Godine 1984. G. Blanchard i suradnici ispitivali su selek-
tivnost klinoptilolita za katione teskih metala u prisutnosti
amonijevih iona. Upotrebljavajuci otopine malih masenih
koncentracija (10 — 50 mg dm) dobili su sljedeci niz se-
lektivnosti: Pb**>NH,*>Cu?*, Cd**, Sr**>Zn**>Co**.*

S. Cerjan-Stefanovic®*, L. Curkovic®s, M. RoZié**# i su-
radnici ispitivali su mogucnost uporabe klinoptilolitnog tufa
iz Donjeg Jesenja za uklanjanje iona teskih metala i
amonijevih iona. Za ispitivani zeolitni tuf odredili su
sliedecu selektivnost: NH,*>Pb?*>Zn?*>Cu*>Mn?*>Cd*".
lonska jakost izmjene iznosi: 1,10 mmol NH,*, 0,80 mmol
'/,Pb**, 0,38 mmol '/,Zn**, 0,34 mmol '/,Cu*, 0,28 mmol
'/,Mn?*i 0,24 mmol '/,Cd** po gramu zeolita.

Moguce primjene klinoptilolitnih materijala za
uklanjanje polutanata graficke industrije

S obzirom na nuznost zastite okolisa potrebno je danas i
grafickim stru¢njacima da u svojim okvirima pridonesu
realnim mogucnostima rjesavanja ovog za covjeka vrlo
vaznog problema.

Razlicite tehnike tiska otezavaju karakterizaciju problema
okolisa graficke industrije kao cjeline. U tom kontekstu treba
i promatrati procese svih klasi¢nih, glavnih tehnika tiska:
ofsetni tisak, knjigotisak i bakrotisak, ali isto tako i nove
tehnologije te opremu i materijale koji se upotrebljavaju.
U slucaju konvencionalnih tehnika tiska prepoznatljiv je
tok industrijskog procesa, koji obuhvaca: grafic¢ku pripremu
(fotografski procesi, priprema tiskovne forme), tisak i doradu
(slika 3). Fotografski procesi i priprema tiskovne forme
obuhvacaju izradu sloga i slika na filmu, njihovu montazu,
kopiranje na tiskovnu formu i razvijanje osvijetljenih ploca.
Proces tiska obuhvaca nanosenje tiskarske boje pomocu
tiskovne forme na tiskovnu podlogu. U proizvodnom
procesu spomenutih konvencionalnih tehnika tiska ovisno
o materijalima moze doci do oneciscenja zraka, nastaju
otpadne vode, kruti otpad, a karakteristicna je i buka
strojeva. Kao polutanti u zraku prisutni su ishlapljivi
organski spojevi, specifi¢ni za svaku tehniku tiska i vrstu
graficke boje.>®

Najveci su izvori otpadnih voda u konvencionalnim
tehnikama tiska fotografski procesi, priprema tiskovne
forme, u nekim sluc¢ajevima i pranje tiskarskih strojeva te
tisak uz upotrebu boja na bazi vode.>

Osnovna karakteristika otpadne kupke razvijaca u
fotografskim procesima uz primjenu transparentnih filmova
presvucenih fotoaktivnim emulzijskim slojem na bazi
srebra, visoka je koncentracija razvijackih supstancija, kao
npr. hidrokinona ili njemu kemijski slicnih spojeva te
luznatost (slika 4). Posljedica takvog sastava je KPK
vrijednost oko 100 g dm~ O,, te BPK do 60 g dm?O,. U
postupku nastao sulfonirani hidrokinon tesko je bioloski
razgradljiv i ¢inio bi problem prilikom bioloskog
procis¢avanja otpadne vode.>® A. G. Vlessidis i suradnici
ispitivali su mogucnost uklanjanja i regeneracije p-
fenilendiamina (razvijac¢ke supstancije) iz tzv. prekidne
kupke (vode ispiranja nakon procesa razvijanja) uporabom
klinoptilolita s podrucja Grcke.®® Brza i gotovo potpuna
adsorpcija p-fenilendiamina iz vodenih otopina malih
masenih koncentracija (50 mg dm= p-fenilendiamina)
obecavajuca je za primjenu prirodnih zeolita kao
adsorbensa razvijackih supstancija iz otopina prekidnih
kupki. Istrosena otopina za fiksiranje i vode ispiranja nakon
procesa fiksiranja izvori su oneci$éenja srebrom. Srebro se
moze nalaziti u obliku topljivog kompleksa srebro tiosulfata,
srebro iona ili elementarnog srebra. O koncentraciji srebra
u istroSenoj otopini za fiksiranje i otpadnoj vodi nakon
ispiranja postoje razlicite vrijednosti u literaturi.®’-% Ta
¢injenica je i razumljiva, obzirom da se u procesu rabe
kemikalije i uredaji za razvijanje razlicitih tipova i proiz-
vodaca. Tako se kod ru¢nog razvijanja koncentracija srebra
u istrosenim otopinama za fiksiranje krece u granicama od
oko 3 g dm=.>%* Uz to vece koncentracije bit e prisutne
pri primjeni postupka s brzim fiksirom (oko 5 g dm Ag*) ili
pak postupka fiksiranja /izbljedivanja (oko 6 g dm= Ag*).
Primjenom strojnog razvijanja u istroSenim otopinama
fiksira nalazi se oko 3 do 7 g dm= Ag*. Iz istro$enih otopina
fiksira, srebro koje te otopine sadrze odstranjuje se najcesce
metodama kemijskog talozenja, isparavanja ili destilacije,
zamjene metala, elektrolize, membranske separacije i
ionske izmjene.®>%” Metoda isparavanja primjenjuje se za
smanjenje obujma otpadne vode, a dobivene pare ispustaju
se izravno u zrak. Destilacijom se pare prethodno konden-
ziraju i ispustaju u tekucem stanju. Krutina koja zaostaje
nakon isparavanja/destilacije toksi¢na je zbog srebra. Uko-
liko su u otpadnoj vodi prisutni amonijevi ioni (slika 3), oni
se trebaju ukloniti prije isparavanja. Uklanjanje amonijevih
iona postize se uporabom aktivnog ugljena. Medutim, zbog
velike selektivnosti klinoptilolita za amonijak i amonijeve
ione sorpcija bi se mogla provesti i uporabom jeftinijeg
klinoptilolita. Za izdvajanje srebra iz tekucine nakon is-
piranja primjenjuju se uglavnom dvije metode: reverzna
osmoza i ionska izmjena. Maksimalna masena koncen-
tracija srebra u tekucini nakon ispiranja krece se do 50 mg
dm i neekonomicna je uporaba elektrolize ili metode
zamjene metala.® Dobre selektivnosti za srebro dobivene
na habazitu i klinoptilolitu otvaraju putove za njihovu
uporabu u recikliranju srebra iz otpadnih voda fotografskih
procesa.®®®® Nizovi selektivnosti dobiveni za habazit i
klinoptilolit vrlo su sli¢ni: K*>Ag*>NH,*>Pb**>Na*>
Ca**>Li* za habazit® i K*>NH *>Ag*>Pb**>Na*>Ca**>Li*
za klinoptilolit.”® Zeoliti u Ag obliku dobiveni ionskom
izmjenom mogu se lako regenerirati ili direktno upotrijebiti
kao antibakterijski filtracijski materijali u ¢iscenju pitke ili
otpadne vode.”'”? Alternativna, ekoloski povoljnija rjesenja
u podrucju fotografskih procesa zamjene su fotografskih
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Slika 3 — Ulazne sirovine i izlazna polucija u ofsetnom tisku

Fig. 3 — Raw material inputs and pollution outputs in the offset printing

emulzija na osnovi srebrova halogenida s drugim
fotoosjetljivim supstancijama te postupci tzv. suhog
razvijanja. Medutim, u grafickoj tehnologiji rijetko se
upotrebljavaju takvi sustavi.”?

Pokazatelji onecisc¢enja otpadnih voda iz postupka
pripreme tiskovne forme za ofsetni tisak, kao jos uvijek
dominantne tehnike tiska su KPK, BPK,, pH vrijednost, ioni
aluminija, silikati, fosfati, sapuni i alkoholi (slika 3).
Kemijska potrosnja kisika u postupku razvijanja predo-
slojenih pozitivskih ploca obi¢no je nesto niza u odnosu
na obradu predoslojenih negativskih ofsetnih plo¢a.”

Za izradu tiskovne forme u bakrotisku moze se primijeniti
elektromehanicko graviranje (slika 5A), postupak jetkanja
(slika 5B), laser ili snop elektrona. Postupci jetkanja
primjenjuju se sve rjede, sto je ekoloski povoljnije. U slucaju
pripreme tiskovne forme za bakrotisak kao polutanti u
otpadnim vodama nalaze se Cestice zelatine oslobodene u
procesu razvijanja i odslojavanja te kromatni ioni. Prema
literaturnim podacima u takvoj otpadnoj vodi treba racunati
s masenim koncentracijama od oko 3 g dm~ Zelatine po
metru kvadratnom obradenog pigmentnog papira te oko
200 mg dm kromata preracunatog na krom oksidacijskog
broja +6. Otpadne vode nakon jetkanja sadrze ione Zeljeza,
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Slika 4 — Proces razvijanja filmova

Fig. 4 — Filmdeveloping process

bakra te kloridne ione. Zavrsno kromiranje (radi poboljsanja
trajnosti tiskovne forme) u elektrolitskoj otopini krom (l11)
oksida u sulfatno kiselom mediju daje otpadnu vodu u kojoj
je koncentracija kroma oko 100 mg dm=.”> Postupak
kromiranja provodi se kao zavrsna faza takoder i u primjeni
procesa elektromehanickog graviranja.

Uklanjanje teskih metala iz otpadnih voda procesa izrada
tiskovnih formi obi¢no se provodi talozenjem metala u
obliku hidroksida direktnim dodatkom vapna ili sode. Taj
postupak dovodi do mnogih problema: (1) moguci propust
da se postigne koncentracijski limit polutanata dopusten
zakonom; (2) duga vremena talozenja i/ili filtracije zela-
tinoznih cestica hidroksida teskih metala ¢ak i uz odgova-
rajuce koagulacijsko ili flokulacijsko sredstvo; (3) odlaganje
nastalog taloga; (4) povecana alkalnost otpadne vode.??

Prirodni zeoliti rijetko se primjenjuju za uklanjanje kationa
teskih metala iz fotografskih procesa i procesa izrada tis-
kovnih formi. Moguce objasnjenje oklijevanja u primjeni
izoterma izmjena i odgovarajucih ravnoteznih i termo-
dinamickih podataka u obradi voda graficke tehnologije
velika je varijabilnost i kompleksnost sastava otpadnih voda.
Medutim, primjenom zeolita mogli bi se u pojedinim
segmentima rijesiti problemi polutanata u vodama.

Odstranjivanje teskih metala iz otpadnih voda korisno je
kako s ekonomskog aspekta tako i s ekoloskog aspekta. S
ekonomskog aspekta vazno je skupe teske metale iz
otpadnih voda separirati, koncentrirati i po mogucnosti po-
novno reciklirati u proizvodni proces, a s ekoloskog sta-
novista potrebno ih je iz voda odstraniti radi o¢uvanja zivota
u vodotocima i tlu. Selektivno uklanjanje kao i relativho
niska cijena zeolita prednosti su u njihovoj primjeni u
prociscavanju voda.

Godine 1990. Zamzow i suradnici istrazivali su uklanjanje
teskih metala i drugih kationa iz kiselih industrijskih
otpadnih voda. Tretiranjem otpadne vode iz rudnika bakra
uspjeli su sniziti koncentracije Al**, Fe**, Cu?* i Zn** ispod
koncentracija koje su dopustene za pitku vodu. Eks-
perimenti su vodeni postupkom u koloni. >’

Istrazivanja Guangshenga i suradnika pokazala su da klino-
ptilolit moze djelotvorno ukloniti bakar iz efluenata po-
strojenja za elektroplatiniranje. Njihovi rezultati pokazali
sudase 90 —97 % bakra regeneriras 1 mol dm otopinom
NaCl bez smanjenja ionske jakosti klinoptilolita nakon 29
uzastopnih ciklusa vezanje-regeneracija Cu?*.>

Za sam postupak tiska s ekoloskog aspekta karakteristicno
je i oneciscenje zraka, otpad nastao pranjem strojeva te
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Slika 5 — Izrada tiskovne forme za dubokitisak s naznakom otpadnih tvari koje pri tome nastaju
A: postupkom elektromehanickog graviranja, B: postupkom jetkanja

Fig. 5

buka strojeva. Emisije u zrak uglavnom se sastoje od is-
paravanja organskih otapala iz boja i sredstva za pranje
tiskarskih strojeva. Od ukupnih ispustenih toksi¢nih tvari
industrija tiskarstva u zrak ispusta 99 %. U ukupnom otpu-
stanju kemikalija toluen ¢ini oko 70 %. Toluen se upotreb-
ljava uglavnom u bakrotisku kao otapalo (slika 5B), a rege-
nerira se procesom sorpcije na aktivni ugljen.

Kao i ostala komunikacijska industrija, tako i tiskarstvo pro-
lazi kroz dramati¢ne promjene. Prvi pokus$aji izravnog
generiranja slike na tiskovnoj formi podacima iz racunala
datiraju od prije dvadesetak godina. Od tada su razvijeni
mnogi sustavi, koji djeluju na razlicitim principima, no
zajednicko im je da u najvisem mogucem stupnju

— Platemaking for intaglio printing, and waste generated; A: by electromechanical engraving, B: by etching

integriraju sve korake grafi¢cke pripreme, dajuci gotove
tiskovne forme bez uporabe filma.”®”” Medutim, unatoc
novoj tehnologiji i alternativnim rjesenjima, dosta su zastup-
ljeni konvencionalni postupci pripreme tiskovne forme,
posebno u malim grafi¢kim pogonima.

Popis kratica i oznaka
List of abbreviations and symbols

KPK — kemijska potrosnja kisika
— chemical oxygen demand

BPK — biokemijska potrosnja kisika
— biochemical oxygen demand
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SUMMARY
Natural Zeolites and the Possibility of their Application in the Pollutant Control in Graphic Industry

M. Rozi¢, Z. Bolanca, and S. Cerjan-Stefanovic*

Zeolites are microporous crystalline solids with well-defined structures. Generally they contain silicon,
aluminum and oxygen in their framework, and cations, water and/or other molecules within their pores.
Because of their unique porous properties, zeolites are used in a variety of applications: petrochemical
cracking, ion-exchange, and in the separation and removal of gases and solvents. The framework struc-
ture contain linked channels, which are of the right size to allow small molecules to enter (Table 1). They
are often also referred to as molecular sieves. The ability to sorb certain molecules, preferentially while
excluding others, has opened up a wide range of molecular sieving applications. They can remove atmo-
spheric pollutants, such as engine exhaust gases and ozone-depleting CFCs. Zeolites can also be used to
separate harmful organics from water. Zeolites are used in water treatment mainly for removal of NH,*
ions from the urban and industrial waste waters, for removal of heavy metal cations from the industrial
waste waters, and removal of radio nuclides from nuclear plant waters. Not only natural zeolites but also
the surface modified zeolites become more important in the pollution decreasing (Fig. 2). The most wide-
spread natural zeolite is clinoptilolite (Fig. 1) whose deposits are in the porous rocks in Donje Jesenje.
The possibilities of the usage of natural zeolites as ionic exchangers and sorbents of low price in the
processes of the removal of printing industry pollutant, are presented in the work.

Each conventional printing process (offset, intaglio, flexography, and screen printing) can be divided into
four major steps: photographic process, platemaking, press and finishing operations (Fig. 3).

Printing operations use materials that may affect air, water, and land: certain chemicals involved in print-
ing volatilize, which contributes to air emissions; other chemicals may be discharged to drains and im-
pact freshwater or marine ecosystems; and solid wastes contribute to the existing local and regional dis-
posal problems (Fig. 3). Emissions into the air mainly consist of organic solvents. Some substances may
cause unpleasant odors or affect health and the environment. The four top toxic chemicals released,
toluene, methyl ethyl ketone, xylene and 1,1,1-trichloroethane, are all the solvents of high volatility.
Toluene comprises roughly 70 % of the total chemicals released and transferred by the printing industry.
Toluene is used heavily in the intaglio printing as an ink solvent, but is also used throughout printing for
cleaning purposes. Toluene can be recovered by sorption, using active carbon, or zeolites.

Discharges to water bodies mainly consist of silver, copper, aluminum, chromium, organic solvents and
other toxic organic compounds. In photographic processing, (Fig. 4) a used fixative contains higher con-
centrations of silver than other spent chemicals, usually between 3 and 7 g dm= Ag*. The maximum silver
concentration in spent rinsewater are 50 mg dm. Chemical precipitation, electrolytic recovery units,
reverse osmosis and evaporation/distillation are used to reduce silver concentration in spent fixative’s
waters. If ammonium is present in waste stream, the ammonium must be removed prior to evaporation/
distillation. This can be done using activated carbon or zeolite. lon exchange can be used to recover
silver from rinse waters. Typical wastestreams of platemaking operations include: damaged or used plates,
wastewaters containing acids, alkalis, heavy metals, solvents, plate coatings, developers and rinse wa-
ters. Metal-containing effluents from the platemaking operations for offset and intaglio printing (Figs. 3,
5A, 5B), can be treated by applying method of filtration using zeolites.
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