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SAZETAK

Radioaktivni izotop barijuma Ba-133 (t;,= 10,55 god.), generisan u nuklearnim reaktorima,
testiranjem nuklearnog oruzja, drugim nuklearnim aktivnostima i akcidentima, dospeva u
zivotnu sredinu atmosferskom emisijom, putem kontaminiranih voda i izluzivanjem iz
otpada. Uzimajuc¢i u obzir da efikasnost separacije polutanta iz vodene sredine zeolitima
zavisi od niza procesnih faktora, neophodni su testovi koji osiguravaju njihovu optimalnu
upotrebu u specificnim uslovima. U ovom radu je izu€avano uklanjanje jona Ba prirodnim
klinoptilolitom 1 sintetickim zeolitom 4A iz jednokomponentnih rastvora i dvokomponentnih
smesSa jona Ba 1 Sr, u ravnoteznim uslovima. Rezultati su pokazali da se joni Ba preferentno
vezuju u odnosu na Sr nezavisno od tipa zeolita, ali su kapaciteti i efikasnost sorpcije Ba, kao
1 oba katjona u uslovima kompeticije, znacajno veci primenom Z4A. Ukupni kapacitet
sorpcije jona se povecava u dvokomponentnim sistemima, §to ukazuje na uceS¢e dodatnih
aktivnih centara zeolita u prisustvu jona Sr.

Uvod

Barijum (Ba) se u poviSenim koncentracijama moze javiti u zemlji$tu, sedimentima, re¢noj 1
morskoj vodi, kao 1 u otpadnim vodama iz poljoprivrede i raznih grana industrije [1].
Rastvorljive vrste Ba su veoma toksi¢ne, pa i u niskim koncentracijama u pijacoj vodi
predstavljaju uzrok ozbiljnih zdravstvenih problema. Svetska zdravstvena ogranizacija
(SZO), koja generiSe smernice o kvalitetu vode kao osnov za postavljanje standarda u
zemljama Sirom sveta, propisuje granicu od 0,7 mg/L za Ba u pijacoj vodi [2]. Takode,
prisustvo radioaktivnih izotopa Ba u zivotnoj sredini, posebno y-emitera Ba-133 sa periodom
poluraspada od 10,55 godina, moze predstavljati znacajan rizik po ljudsko zdravlje. Ovi
izotopi su proizvodi fisije nuklearnog goriva, a oslobadaju se putem efluenta koji sadrze
radioaktivni otpad iz nuklearnih elektrana, preradom nuklearnog goriva, akcidentima u
nuklearnim elektranama, kao 1 testiranjem nuklearnog oruzja [3].

Siroka upotreba zeolita za uklanjanje radioaktivnih izotopa zasniva se na jonskoj izmeni, a
velika ponuda prirodnih i sintetickih proizvoda razli¢itih fizicko-hemijskih karakteristika
omogucava izbor optimalog zeolita za konkretnu primenu [4]. Vanmrezni katjoni zeolita,
smesteni u kanale i Supljine, vezani su slabim elektrostati¢kim silama i, u zavisnosti od svoje
dostupnosti, lakSe ili teze se zamenjuju drugim katjonima prisutnim u rastvoru. Stoga,
kapacitet izmene katjona i selektivnost, kao funkcionalna svojstva zeolita, zavise od
kristalohemijskog 1 strukturnog sastava samog zeolita [5]. Prisustvo kompetitivnih jonskih
vrsta u sloZenom sastavu realnih matriksa moze umanyjiti efikasnost uklanjanja radionuklida
iz otpadnih voda, kontaminiranih podzemnih voda ili zemljista. Ciljevi ovog rada bili su da se
(1) uporede efikasnosti uklanjanja Ba prirodnim zeolitiom i sintetickim zeolitom tipa 4A u
uslovima ravnoteze i (2) ispita efekat kompetitivnih jona Sr na efikasnost i1 kapacitet sorpcije
jona Ba zeolitom.
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Eksperimentalni deo

Sorpcioni eksperimenti su izvedeni u Sarznim uslovima, na sobnoj temperaturi (21£1 °C),
mesSanjem Cvrste i tene faze u plasticnim kivetama na laboratorijskoj mesalici (10 rpm).
Precizno odmerene mase (0,1000 g) prirodnog zeolita (PZ — klinoptilolit, leziSte Zalau,
Rumunija) 1 sintetickog zeolita 4A (Z4A — fabrika “Alumina”, Zvornik, Bosna i
Hercegovina) uravnotezavane su sa 20 mL simuliranog te¢nog otpada tokom 24 sata, radi
postizanja sorpcione ravnoteze. Rastvori su pripremljeni rastvaranjem soli analiticke Cistoce
(Ba(NOs), 1 Sr(NO3),) u dejonizovanoj vodi. U prvoj seriji eksperimenata su koriS¢eni
rastvori jona Ba u opsegu koncentracija 10 mol/L — 10 mol/L, a u drugoj seriji ekvimolarne
smeSe jona Ba 1 Sr u kojima je pocetna koncentracija svakog jona varirana u opsegu
10 mol/L — 10 mol/L. Po&etna pH vrednost svih rastvora je podesena na 5,0 + 0,1. Nakon
centrifugiranja (10 min, 9000 rpm), tecne faze su profiltrirane kroz membranske mikrofiltere
(0,45 um) i izmerene su ravnotezne pH vrednosti. Metodom opticke emisione spektrometrije
sa induktivno kuplovanom plazmom (ICP-OES, Perkin Elmer Avio 200), odredene su
pocetne i1 ravnotezne koncentracije Ba i Sr na talasnim duzinama od 233,527 nm, odnosno
407,771 nm. Koli¢ine sorbovanih jona po jedinici mase zeolita (Q., mmol/g) i1 efikasnost
uklanjanja jona Ba 1 Sr (E, %) izraunate su prema jednacininama:

_ (Co—Ce)xV

(1 Q=

m

@ E(%) =" x 100
0

gde Cy 1 C, predstavljaju pocetnu 1 ravnoteznu koncentraciju jona u rastvoru (mmol/L), V je
zapremina tecne faze (L), a m je masa zeolita (g).

Rezultati i diskusija

Na Slici 1a prikazane su sorpcione izoterme jona Ba na ispitivanim zeolitima, kao zavisnost
izmedu koli¢ine sorbovane c¢vrstom fazom i koli¢ine zaostale u rastvoru, u uslovima
sorpcione ravnoteze.

a) b) I
20l ® —m—PZ 1004 ®4 = PZ
’ \ e Z4A ® ® Z4A
| 9,54
o 151 “ = 9,0
© o 2
E )C
£ .‘ 'S 854 °
- 1,0 o
o] S 80
& °
0,5 7,5
. m—ma— — — ——* L] ®
=— 7,04 -
004 = ]
T T T T T 6,5 T T T T T
0] 2 4 6 8 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
C, (mmol/L) Q, (mmol/g)

Slika 1: a) Sorpcione izoterme Ba na zeolitima, b) zavisnost pH vrednosti rastvora od sorbovane
koli¢ine Ba u uslovima ravnoteze

Osim razmenom, katjoni metala mogu biti specifi€no sorbovani ili precipitirani na povrSini
zeolita, pa je kapacitet zeolita zbir aktivnih jonskih i1 sorpcionih centara [8]. Slika 1b
prikazuje zavisnost izmedu pH vrednosti rastvora nakon tretmana zeolitima i koli€ine
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sorbovanih jona Ba. Neutralne pH vrednosti (7,3) opadaju do blago kiselih (6,6) sa porastom
sorpcije Ba na PZ, dok se pH vrednosti nakon primene Z4A menjaju od visoko alkalnih
(10,1) do neutralnih (7,2) sa porastom sorbovane koli¢ine Ba. Ovi podaci potvrduju ucesce
mehanizma specifi¢ne sopcije jona Ba na protonovanim aktivnim povrSinskim centrima oba
zeolita.

Efikasnost uklanjanja jona Ba ispitivanim zeolitima u funkciji pocetne koncentracije jona Ba
prikazana je na Slici 2.

ZAA

mPZ

100

80

60

40

| I

0 1

0,0001 0,0005 0,0010 0,0050 0,0070 0,0100
Pocetna koncentracija (mol/L)

Efikasnost (%)

o

Slika 2: Efikasnost uklanjanja jona Ba zeolitima u funkciji pocetne koncentracije Ba

Do pocetne koncentracije od 510 mol/L, koncentracije Ba u rastvoru nakon tretmana sa
ZAA su bile ispod granica detekcije (<0,005 mg/L). Efikasnost procesa uklanjanja jona Ba je
smanjena od prakticno 100 % do 99,1 % pri najvecoj primenjenoj koncentraciji Ba
(10% mol/L). Prirodni zeolit je takode veoma efikasan za uklanjanje Ba iz rastvora niskih
koncentracija (100 % pri Co=10"* mol/L; 99,9 % pri Co=510"* mol/L). Sa daljim povec¢anjem
koncentracije Ba u simuliranoj otpadnoj vodi (10 mol/L — 10 mol/L) efikasnot procesa
naglo pada opada od 91,3 % do svega 18,9 %.

Na Slici 3a su prikazane kompetitivne sorpcione izoterme jona Ba 1 Sr na zeolitima.
Eksperimentalno odredeni maksimalni kapaciteti Z4A su 1,510 mmol/g za Ba i 1,065 mmol/g
za Sr. U odnosu na sintetic¢ki proizvod, maksimalni kapacitet PZ je ~ 4 puta manji za jone Ba
(0,380 mmol/g) i ~ 8 puta manji za jone Sr (0,136 mmol/g). Preklopljeni vertikalni delovi
izotermi sorpcije Ba 1 Sr na Z4A pokazuju da se oba jona sorbuju paralelno do vrednosti od 1
mmol/g, Sto je u saglasnosti sa literaturnim podacima [9]. Poredenje koli¢ina jona Ba
sorbovanih iz jednokomponentnih rastvora i smese pokazuje uticaj kompeticije sa jonima Sr
tek pri visokim koncentracijama oba katjona (107 mol/L) i znacajnije smanjenje
maksimalnog kapaciteta Z4A prema Ba u odnosu na PZ.

U viSekomponentnim rastvorima, fenomen sorpcije je konkurentan, te je pored kapaciteta i
selektivnost zeolita prema katjonima iz rastvora vazno svojstvo sa aspekta prakticne primene.
Uzimajuéi u obzir raznovrsnost kristalografskih mesta u strukturi zeolita i moguéu migraciju
katjona, sorpciona mesta nisu homogena, a osim afiniteta odredenog jona metala prema
povrSinskim centrima, na konkurentnu sorpciju uti¢u i efekti interakcija. Kombinovanom
termodinamic¢kom analizom utvrdeno je da je u sistemu koji sadrzi jone Ba i Sr redosled
zauzimanja mesta na povrsini zeolita 4A modifikovan u odnosu na jednokomponentne
rastvore, kao rezultat konkurencije [9]. Pretpostavljeno je da se jedna od komponenti sorbuje
na povrsinskim mestima razli¢itim od onih koje zauzima kada je sama u vodenoj fazi.
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b —
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Slika 3: a) Kompetitvne sorpcione izoterme jona Ba i Sr na zeolitima, b) zavisnost pH vrednosti
rastvora od sorbovane koli¢ine Ba i Sr jona u uslovima ravnoteZe

Ukupni kapacitet sorpcije jona (Qe,Ba+Q.,Sr) se povec¢ava u dvokomponentnim sistemima u
odnosu na jednokomponentne rastvore Ba, dostizu¢i maksimalne vrednosti od 0,517 mmol/g

za PZ 12,576 mmol/g za Z4A. Ova pojava potvrduje ucesce dodatnih aktivnih centara zeolita
u prisustvu jona Sr.

Promene ravnoteznih pH vrednosti smeSe rastvora sa ukupnom koli¢inom sorbovanih jona
prate isti trend kao i u slucaju jednokomponentnih rastvora (Slika 3b). Saglasno vecem
ukupnom kapacitetu sorpcije jona, pH vrednosti znacajnije opadaju (do 6,3 i 5,7 nakon
primene PZ i Z4A, respektivno), pokazuju¢i da mehanizam specifi¢ne sorpcije ucestvuje i u
mehanizmu uklanjanja jona Sr zeolitima.

Efikasnost dva zeolita za uklanjanja jona Ba i Sr iz smeSe prikazana je na Slici 4. Do pocetne
koncentracije od 510 mol/L, oba katjona su uklonjena iz rastvora primenom Z4A u visokom
procentu (> 99 %), dok je pri po&etnim koncentracijama jona od 10 mol/L efikasnost opala
na 71,5 % za jone Ba i 53,0 % za jone Sr. Nasuprot tome, PZ efikasno uklanja jone Ba i Sr
(> 98%) samo pri najnizoj ispitivanoj po&etnoj koncentraciji jona od 10 mol/L, a sa daljim
porastom koncentracije jona u smesi efikasnost procesa opada do 18,0 % za Ba1 6,8 % za Sr.

a) b)

100

W Ba Sr
80 — 80
60 60
40 40
o 2 I
0 l

0,0001 0,0005 0,001 0,005 0,0001 0,0005

Efikasnost (%)
Efikasnost (%)

0,001 0,005 0,01
Poletna koncentracija (mol/L) Pocetna koncentracija (mol/L)

Slika 4: Efikasnost uklanjanja Ba i Sr jona iz ekvimolarnih sme$a razlicitih pocetnih
koncentracija zeolitom 4A (a) i prirodnim zeolitom (b)

Zakljucak

U uslovima kompeticije, maksimalni sorpcioni kapaciteti prate trend Ba > Sr nezavisno od tipa
zeolita, ali su vrednosti kapaciteta Z4A znacajno vece u odnosu na PZ (~ 4 puta za jone Bai~ 8
puta za jone Sr). Ukupni kapacitet sorpcije jona (Ba+Sr) se kod oba zeolita pove¢ava u odnosu
na kapacitet sorpcije Ba iz jednokomponentnih rastvora, §to ukazuje na dostupnost novih
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aktivnih centara zeolita u uslovima kompetitivne sorpcije. Bez obzira na kapacitet sorbenta,
proces ¢e u praksi biti efikasan samo ukoliko su koncentracije/aktivnosti polutanata u rastvoru
nakon tretmana ispod prihvatljivih sigurnih granica. I prirodni klinoptilolit i sinteticki Z4A
mogu biti efikasni sorbenti koegzistiraju¢ih Ba i Sr jona, medutim, Z4A je efikasan u znatno
veéem opsegu njihovih pocetnih koncentracija. Nakon tretmana sa 5g/L Z4A, efikasnost
procesa dekontaminacije simulirane otpadne vode je > 99 % do pocetnih koncentracija Ba od
102 mol/L, odnosno, do koncentracije 5107 mol/L svakog od jona u dvokomponentnoj smesi.
Rezultati ukazuju i1 na opravdanost koris¢enja sintetickog zeolita 4A u tretmanu industrijskih i
drugih voda sa visokim koncentracijama toksi¢nih Ba jona.
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EFFICIENCY AND CAPACITY OF BA* IONS SORPTION BY ZEOLITE 4A AND
NATURAL KLINOPTILOLITE AND INFLUENCE OF COMPETING SR* IONS

Ivana SMICIKLAS', Mihajlo JOVIC', Snezana DRAGOVIC'

1) "Vinca" Institute of Nuclear Sciences, Institute of National Importance for the Republic
of Serbia, University of Belgrade, Mike Petrovica Alasa 12-14, Belgrade

ABSTRACT

The radioactive barium isotope Ba-133 (t;, = 10.55 y), generated in nuclear reactors, nuclear
weapons testing, other nuclear activities, and accidents, reaches the environment through
atmospheric emission, contaminated water and leaching from waste. Considering that the
efficiency of pollutant separation from aqueous media using zeolites depends on many process
factors, tests are necessary to ensure their optimal use in specific conditions. This work studied
the removal of Ba ions by natural clinoptilolite and synthetic zeolite 4A from one-component
solutions and two-component mixtures of Ba and Sr ions, under equilibrium conditions. The
results showed that Ba ions bind preferentially compared to Sr regardless of zeolite type.
However, the capacity and efficiency of Ba sorption and sorption of both cations under
competing conditions are significantly higher with the use of Z4A. The total ion sorption
capacity increases in two-component systems, indicating the participation of additional active
zeolite centers in the presence of Sr ions.
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