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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Pripremiti vodene otopine bakrova(ll) nitrata trihidrata Cu(NO3),-3H,0
razli¢itih pocetnih koncentracija.

Pripremiti suspenzije dodatkom ljuskica jaja otopinama bakrovih iona i provesti
sorpciju u Sarznom reaktoru pri zadanim uvjetima.

Ispitati utjecaj pocetnih koncentracija bakrova(ll) nitrata trihidrata na
ravnoteznu sorpciju bakra na ljuskicama jaja.

Analizom eksperimentalnih rezultata pronac¢i sorpcijski model koji najbolje

opisuje eksperimentalno dobivene podatke.



SAZETAK

U ovom je diplomskom radu istrazivana sorpcija bakrovih iona iz otopina bakrova(ll)
nitrata trihidrata, razli¢itih pocetnih koncentracija (3,881 mmol dm, 7,780 mmol dm,
11,763 mmol dm, 19,305 mmol dm™, 30,576 mmol dm™ te 39,390 mmol dm™) na
ljuskicama jaja u Sarznom reaktoru pri ravnoteznim uvjetima: temperatura od 318 K,
brzina okretaja od 200 okr min™ i trajanje od 72 h. Porastom ravnoteZne koncentracije
bakrovih iona u otopini (ce) sve do koncentracije od 11,763 mmol dm™ uocava se lagani
porast kolic¢ine sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja, ge, a zatim dolazi do naglog
porasta za vise ravnotezne koncentracije bakrovih iona u otopini. Dobivena vrijednost
maksimalne koli¢ine sorbiranih bakrovih iona ge = 6,237 mmol g™ predstavlja ujedno i
ravnoteZznu koli¢inu bakrovih iona koji se mogu vezati na ljuskicama jaja. U€inkovitost
sorpcije bakrovih iona na ljuskicama jaja raste s porastom pocetne koncentracije
bakrovih iona u otopini te dostize svoj maksimum pri pocetnoj koncentraciji od 30,576
mmol dm™. Dobiveni eksperimentalni podatci su usporedivani s Langmuirovim,
Freundlichovim, Tothovim, Redlich-Petersonovim te Sipsovim adsorpcijskim modelom.
Dobiveno je jako lose slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s odabranim
adsorpcijskim modelima §to potvrduju i jako visoke vrijednosti dobivene za srednju
relativnu pogresku (AARD) te niske vrijednosti dobivene za nelinearni koeficijent
korelacije (). S obzirom da niti jedan od odabranih modela izotermi nije pokazao
dobro slaganje s eksperimentalno dobivenim podatcima nije moguce procijeniti o kojoj

vrsti sorpcije se radi.

Kljuéne rijeci: ljuskice jaja, sorpcija, bakar, izoterme.



SUMMARY

In this diploma thesis the sorption of the copper ions from copper(ll) nitrate trihydrate
solutions on egg shells was studied. Different starting concentrations (3.8881
mmol dm™, 7.780 mmol dm™, 11.763 mmol dm?® 19.305 mmol dm™ 30.576
mmol dm™ and 39.390 mmol dm™) were used in a batch reactor under experimental
conditions: temperature of 318 K, speed of 200 rpm and duration of 72 h. There is a
slight increase in the amount of copper ions sorbed (ge) on egg shells with the increase
of equilibrium concentrations of copper ions in solution (c.) up to a concentration of
11.763 mmol dm™ and then there is a sudden increase of copper ions sorption observed
for higher equilibrium concentrations of copper ions solutions. The obtained maximum
sorption capacity of copper ions sorbed g, = 6.237 mmol g™ equals the equilibrium
sorption capacity of copper ions that can be sorbed on egg shells. The sorption
efficiency of copper ions on egg shells increases with the increase of the initial
concentration of copper ions in the solution and reaches its maximum value for the
initial concentration of 30.576 mmol dm™. The experimental data obtained were
compared to Langmuir, Freundlich, Toth, Redlich-Peterson and Sips's adsorption
model. There is a very poor consistency of the experimentally obtained data with
selected adsorption models, which was confirmed by the extremely high values of the
average absolute relative deviation (AARD) and low values obtained for the nonlinear
correlation coefficient (r?). Since none of the selected isotherm models showed good
agreement with the experimentally obtained data, it is not possible to ascertain the type

of sorption.

Keywords: egg shells, sorption, copper, isotherms.
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UvOD



Industrijske otpadne vode sadrze razliCite organske zagadivace kao S$to su: boje,
pesticidi, aromatski sastojci (fenoli, deterdenti), posebice zbog ucestalog koriStenja
organskih kemikalija u raznim industrijama. Veliki broj ovih supstanci sadrzi visoko
toksi¢ne 1 zdravstveno ugrozavajuce tvari za zive organizme te se ne moze zanemariti
¢injenica da su te organske supstance kancerogene i imaju mutirajuca svojstva. Imajuci
u vidu navedeno, vrlo je vazno ukloniti ove organske supstance iz otpadnih voda, prije

nego Sto se vodeni tok ispusti u vodenu povréinu.1

Ustanovljeno je da je adsorpcija naju¢inkovitija i najprilagodljivija metoda za to. U
potrazi za ekonomski najpogodnijim adsorbensom, ljuska jajeta i membrana ljuske
jajeta su se pokazali kao vrlo ucinkoviti. Uklanjanje toksi¢nih metala iz otpadnih voda
zauzima veliki interes u podruc¢ju onecis¢enja voda. Veci broj metala kao Sto su bakar,
krom, kadmij, Zeljezo su poznati po svojoj toksicnosti i posljednjih godina je postignuto
njihovo uspje$no uklanjanje koriste¢i otpadni materijal od jaja kao adsorbens. Takoder
bi se sa ljuskama od jajeta i/ili membranama ljuske jajeta kao adsorbensa moglo postiéi
uklanjanje metala kao Sto su zlato, platina i srebro $to predstavlja vazan tehnoloski

napredak.’

Bakar je toksi¢ni metal koji predstavlja potencijalnu prijetnju za ljudsko zdravlje i
okoli§, ¢ak i1 u niskim koncentracijama. Prevelik unos bakra moze nastati jedenjem
hrane iz posuda obloZenih bakrom kroz duZi vremenski period, kao i konzumiranjem
vode koja je oneciS¢ena bakrom. Bitno je naglasiti da bakar prisutan u organskoj formi
u hrani posjeduje korisne nutritivne ucinke, dok u anorganskoj formi predstavlja
potencijalno toksi¢an metal koji akumulacijom u organizmu uzrokuje bolesti koze,
mozga, gusterace i srca. DopusStena razina bakra u vodi je do 2,5 mg dm 3. Bakar sadrze
otpadne vode razli¢itih industrija npr. industrija plastike, metala, pigmenata i rudarska

industrija.”



1. OPCI DIO



1.1. GRADA JAJETA

Svako se jaje sastoji uglavnom od Cetiri osnovne strukture: ljuske jajeta, membrane
ljuske jajeta, bjelanjka (albumen) i Zumanjaka (lat. vitellus). Detaljna grada jajeta je
prikazana na slici 1.1. Bjelanjak i Zumanjak predstavljaju korisni dio jaja, jer su prepuni
proteinima i hranjivim tvarima, dok se kruti zastitni sloj zajedno s membranom obi¢no

baca u koS za otpatke.2

Ljuska jaja od kalcijevog karbonata
Membrana ispod ljuske
Membrana bjelanjka

Helaza, "pupcana vrpca"
Vanjski teku¢i bjelanjak

Gusti (zelatinozni) bjelanjak
Unutarnji teku¢i bjelanjak
Tvorbeni dio Zumanjka

9. Blastoderm, klicna pjega

10. Zuti Zumanjak (vide masti)
11. Bijeli zumanjak (manje masti)
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Slika 1.1 Grada jajeta®

1.1.1.Ljuska jajeta i membrana ljuske jajeta

Ljuska jajeta (engl. eqq shell)

Ljuska jajeta je tvrdi zastitni pokrov jaja. Sastoji se od tri sloja, vanjskog povrSinskog
sloja - kutikule, ispod kutikule je sloj kalcijevog karbonata - testa i kona¢no najdublji
sloj - mamilarni sloj. Kutikula je sasuSena sluz podrijetlom iz maternice ptica. Sluzi za
zaStitu embrija od bakterijskih infekcija i1 regulira isparavanje vlage. Testa osigurava
kalcij za rast jajeta i pomaze u formiranju boje jajeta. Mamilarni sloj daje temelj testu i
omogucava kontakt s membranama ljuske jajeta. Kutikula i mamilarni slojevi zajedno
¢ine matriks sastavljen od proteinskih vlakana koji je povezan s kristalima kalcita.
Ujedno su ta dva sloja izgradena na takav nacin da tvore brojne kruzne otvore (pore),
koji omogucuju transpiraciju vode i izmjenu plinova kroz cijelu ljusku. Procjenjuje se

4

12. Unutrasnji albumen, unutrasnji dio bjelanjka



da svaka ljuska jajeta ima izmedu 7 000 i 17 000 pora,® te je debljine oko 0,35 mm.*
Vanjska strana ljuske jajeta je prekrivena s mucinima. Debljina ljuske jajeta ovisi o vrsti
ptica. Pretpostavlja se da debljina ljuske jajeta ovisi o koli¢ini apsorpcije kalcija za
vrijeme rasta. Veli¢ina jajeta ovisi 1 o veli¢ini Zumanjka, dok oblik jajeta podsje¢a na
"rotacijski elipsoid" s jednim rubom ve¢im od drugog. Boja ljuske posljedica je

taloZenja pigmenta tijekom stvaranja jajeta u jajovodu.?

Membrana ljuske jajeta (engl. eqg shell Membrane)

Membrana ljuske jajeta se dijeli na dvije membrane koje leZze neposredno ispod ljuske
jajeta: unutarnja i vanjska membrana. Vanjska je pri¢vrS¢ena na mamilarni sloj ljuske
dok unutarnja okruzuje tekucinu jajeta. Te dvije membrane se odvajaju na ve¢em kraju
jajeta 1 formiraju prostor nazvan zra¢na komora. Membrana ljuske jajeta sadrzi poroznu
i fibrilnu strukturu koja je odgovorna za dobru apsorpciju tvari. To je amorfni prirodni
biomaterijal slozene strukture sastavljene od stabilnih vlakana koji nije topljiv u vodi.
Membrana ljuske jajeta je obicno svijetlo roza dvoslojna membrana i svaki sloj je
sastavljen od proteinskih vlakana koji su polozeni tako da tvore polupropusne

membrane. Debljina svakog sloja je 100 pum.?

1.1.1.1. Kemijski sastav ljuske jajeta i membrane ljuske jajeta

Ljuska jajeta se sastoji u najvecoj mjeri od karbonata, a sadrzi 1 sulfate, fosfate kalcija,
magnezija i organskih tvari. Prisutni su takoder i Mn, Fe, Cu, Sr u tragovima. Gusto¢a
ljuske jajeta je oko 2,53 g cm 2 &to je znaGajno vie od membrane ljuske jajeta 1,358
g cm 3. U omjerima, glavni sastojci ljuske jajeta su: kalcijev karbonat (94%), organska
tvar (4%), kalcijev fosfat (1%) i magnezijev karbonat (1%). Membrana ljuske jajeta se
sastoji od proteina (60%): kolagen (35%), glukozamin (10%), hondroitin (9%) i
hijaluronska kiselina (5%) te od ostalih anorganskih komponenata poput Ca, Mg, Si, Zn
i drugih u manjim omjerima.? Povriina membrane se sastoji od pozitivno nabijenih
mjesta koja nastaju kao posljedica bo¢nih aminokiselinskih lanaca te aktivne povrSine
koja sadrzi funkcionalne grupe poput hidroksidnih (-OH), tiolnih (-SH), karboksilnih
(~COOH), amino (—NH,), amidnih (-CONH,;) i dr. Upravo zahvaljuju¢i prisutnosti



razli¢itih funkcionalnih grupa, membrana ljuske jajeta se moze primijeniti kao

potencijalni adsorbens.*

1.1.1.2. Fizikalne karakteristike ljuske jajeta

Kvaliteta ljuske jajeta se obi¢no definira kao koliCina prisutne ljuske te njezina
specifi¢na tezina i lomljivost. Razvijen je model odredivanja lomljivosti ljuske pomocu
njezine specifiéne tezine.” Jaja s niskom specifinom tezinom ljuske imaju tanju ljusku
te su vise sklona prodiranju salmonele.® Poznati su brojni ¢imbenici koji utjecu na
kvalitetu ljuske, kao npr: soj kokosi, dob kokosi, temperatura okolisa, ishrana, elektroliti
u hrani, stres, bolesti. Genetska selekcija za vecu proizvodnju jaja rezultirali su slabijom
kvalitetom ljuske.” Starost kokosi je takoder jedan od faktora koji djeluje na kvalitetu
ljuske. U proizvodnom ciklusu postoji razlika u kvaliteti ljuske pa je dokazano da prvo i
zadnje jaje u proizvodnom ciklusu nemaju istu kvalitetu ljuske. Najkvalitetnija ljuska je
u sredini Zivotnog vijeka kokosi.® Kvaliteta ljuske se moze definirati kao sposobnost
ljuske za zastitu, njezinim izgledom i glatko¢om. Mjeri se na viSe nacina, a najcesci tip
mjerenja je potpunom destrukcijom jajeta. Kod ljuske se mjeri jacina, tj. njezina tvrdoca
i pod kojom silom ona puca te debljina. Ljuska jajeta i njezina kvaliteta mogu se
razlikovati i u boji. Ve¢inom su ili bijele ili u nekoliko nijansi smede. Glavni utjecaj
imaju pigmenti tijekom razvoja ljuske. Kada se govori o gradi jaja ona je ista u svih
vrsta, ali se razlikuje po veli¢ini, boji, tezini 1 omjerima hranjivih tvari te sastavnih
dijelova.’ Kvaliteta jajeta moZe se mijeriti na viSe na¢ina, tj. mjere se parametri vanjske i
unutra$nje kvalitete. Pod vanjsku kvalitetu ubrajaju se: masa jajeta, indeks oblika,
¢vrstoca ljuske 1 njezina debljina. Unutrasnja kvaliteta odnosi se na viSe pokazatelja kao
Sto su indeks Zumanjka, indeks bjelanjka, pH Zumanjka, pH bjelanjka, Haughove

jedinice, vrijednosni broj, stupanj starenja te sadrzaj osnovnih kemijskih sastojaka.'?

1.1.1.3. Poroznost ljuske jajeta

Procjenjuje se da ljuska jajeta ima izmedu 7 000 i 17 000 pora koje su nepovezane i
zaCahurene s organskim materijalom — kutikulom. lako jaje ima intaktnu kutikulu, ono
ima najmanje 10-20 pora koje su ipak propusne. Te nepokrivene pore mogu biti mjesto

ulaska za bakterije ¢ime dolazi do kontaminacije sadrzaja jajeta.11 Ipak, pore su u



kontekstu ulaska mikroorganizama u sadrZaj jajeta od sekundarne vaznosti u odnosu na
strukturalne defekte. Nadalje, bakterijsko prodiranje znacajnije je na tupom dijelu jajeta
u odnosu na vrh jajeta zbog vece poroznosti. Broj pora se povecava sa starosti kokosi,
no istrazivanja pokazuju da broj pora nije u korelaciji s prolaskom bakterija kroz

ljusku.*?



1.2. PRIMJENA LJUSKE JAJETA

1.2.1. Primjena ljuske jajeta za proizvodnju biodizela

Provedena su i istrazivanja primjene otpadne ljuske jajeta kao jeftinog krutog
katalizatora za uporabu u sintezi biodizela. Utvrdeno je da se visoki aktivni, viSekratni
kruti katalizator dobiva samo kalciniranjem ljuske jajeta. Koristenje ljuske jajeta, kao
katalizatora za proizvodnju biodizela, ne samo da osigurava financijski ucinkovit i
ekoloski prihvatljiv nacin recikliranja ovog ¢vrstog otpada ljuske jajeta, ve¢ znacajno
smanjuje Stetni ucinak na okoli§ i smanjuje cijenu biodizela kako bi bio konkurentan

naftnom dizelu.™

1.2.2. Primjena ljuske jajeta u proizvodnji komposta

Provedena su i istrazivanja procjene sposobnosti komposta dobivenog kompostiranjem
industrijske ljuske jajeta za uklanjanje olova (Pb) i cinka (Zn) u kiselom tlu
kontaminiranom rudarskim djelatnostima. Pokusi inkubacije provedeni su pod
kontroliranim uvjetima, a emisija CO; pracena je 94 dana. Procijenjena je dostupnost
elemenata Pb i Zn u kontaminiranom tlu i provedeni su bioloski testovi na kraju
inkubacijskog razdoblja. Kompost je povisio pH tla u vrijednosti vece od 6 i smanjio
udio frakcije Pb 1 Zn u tlu za viSe od 95%. Takoder je smanjen negativan utjecaj na
okolis. Provedenim istrazivanjem moze se zakljuciti kako je ljuska jajeta djelotvoran
materijal za "in situ" sanaciju one&is¢enog tla s Pb i Zn.** Nadalje, neka istraZivanja su
pokazala kako ugradnja 30% ljuske jajeta u smjesu za kompostiranje nakon 25 dana
kompostiranja rezultira gubitkom dusika od oko 10 g kg™ pocetnih nestabilnih krutih
tvari, ¢ime se smanjuje nutritivni potencijal duSika gotovog kompostora. Dakle,
kompostatska smjesa sa znacajnim udjelom ljuske jajeta (30%) moze biti pretvorena u
komercijalni kompost bogat kalcijem §to je dobro za neutralizaciju kiselosti tla i/ili za

rjeSavanje problema nedostataka kalcija.™



1.2.3. Primjena ljuske jajeta i membrane ljuske jajeta kao adsorbensa

Povrsinska analiza ljuske jajeta i membrane ljuske jajeta ukazuje da se radi o poroznim
materijalima koji bi se mogli iskoristiti kao ucinkoviti adsorbens za ekonomicno
uklanjane opasnih kemikalija i smanjenje opterec¢enja na odlagalistima. Zadnjih desetak
godina materijali od jaja, posebno ljuska jajeta i membrana ljuske jajeta, se koriste u
tretiranju otpadnih voda za otklanjanje opasnih organskih i anorganskih supstanci.
Stovise, zadnjih godina, kemijski modificirani adsorbensi plijene posebnu pozornost te
se u viSe navrata kemijski pokusavalo modificirati ljuske jajeta i membrane ljuske jajeta

u svrhu selektivne i unaprijedene adsorpcije.?



1.3. TESKI METALI

Pojam "teski metali" odnosi se na kemijske elemente ¢ija je relativna gustoc¢a veca od 5
gem 3 pri niskim koncentracijama su potencijalno toksi¢ni. Primjeri teskih metala su:
ziva (Hg), kadmij (Cd), arsen (As), krom (Cr), talij (T1) 1 olovo (Pd). Teski metali se ne
mogu degradirati ili unistiti. Prirodne su sastavnice zemljine kore.'®

Veoma su postojani, tako da cjelokupan iznos njihovih emisija iz prirode i tehnoloskih
aktivnosti ¢ovjeka dospijeva u tlo i vodu (slika 1.2). Zbog svoje postojanosti, visoke
otrovnosti i sklonosti da se akumuliraju u ekosustavu, teski metali su opasni za zive
organizme.*’

U obliku finih Cestica prasine mogu dospjeti u atmosferu, taloze se u vodama i/ili tlu.

KruZenje teskih metala u prirodi veoma ovisi 0 promjenama kojima ovi metali

podlijezu.’®

Slika 1.2 Teski metali u okolisu'®

Metali u morsku sredinu dospijevaju iz razli¢itih izvora, neki od njih su industrijski,
poljoprivredni i urbani otpad. Znatna koli¢ina ovih toksikanata izravno se ispusta u
more brodskim otpadom te izgaranjem brodskoga goriva. Danas je tesko izbjeéi
izlaganje teSkim metalima, zbog njihove velike uporabe uslijed suvremene
industrijalizacije, rudarstva te urbanog onecis¢enja koji doprinose dramaticnom

poveéanju zagadenja naSeg okruzenja, pitke vode, mora, zraka i tla. Smatra se da su
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najopasniji teski metali: ziva (Hg), olovo (Pb), kadmij (Cd) i arsen (As). Medutim,
bakar (Cu), premda je esencijalni element, moze prouzrociti toksi¢ne ucinke, ukoliko je
njegov unos u visokim koncentracijama.?

Kao elementi u tragovima, neki teski metali (npr. bakar, nikal, cink) vazni su za
odrzavanje metabolizma ljudskog tijela. Medutim, kod vecéih koncentracija oni mogu
dovesti do trovanja. OneciS¢enje pitke vode (npr. od olovnih cijevi) moze rezultirati
trovanjem teskim metalima. Teski metali su opasni jer imaju tendenciju bioloskog
nakupljanja. Bioakumulacija znaci povecanje koncentracije teSkih metala u organizmu

. : . 1 « : 1
tijekom vremena, jer se taloZe bre nego §to prolaze kroz metabolizam.'®

1.3.1.Bakar

Lat. cuprum, crveni je metal gustoée 8,96 g cm >, poslije srebra najbolji je vodic topline
i elektriciteta (slika 1.3). Duzim stajanjem potamni od oksida, a pod utjecajem
atmosferilija s vremenom se prevlaci zelenom patinom. Ne topi se u razrijedenim
kiselinama. U prirodi je rijedak u elementarnom stanju, moze ga se naci rasprSenoga u
stijenama u obliku sitnog zrna, plo€ica, grancica ili mahovinasto isprepletenih niti

(najceSce kao kemijski Cistoga ili s malo primjesa srebra i bizmuta).

- . .‘, ]
> ‘,,‘-a‘_ *"

- & T -
y - S E‘.‘_‘

Slika 1.3 Bakar®*
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Poznato je oko 240 ruda bakra. Najvise ga ima u sulfidnim rudama (halkopirit, kovelit,
halkozin i bornit), zatim u oksidnim (kuprit) i u karbonatnim rudama (malahit i azurit).
Sadrzaj bakra u rudama relativno je nizak. Bogate rude sadrzavaju 3-10% bakra.
Zahvaljujuc¢i efikasnim metodama obogacivanja eksploatiraju se i siromasnije rude te se
najveca koli¢ina bakra danas dobiva iz ruda koje sadrze bakra 0,5-2%. Bakar je poznat
jo$ iz prahistorijskih vremena. Upotrebljavan je jo$ u neolitiku (8 000 g. prije Krista). U
Egiptu se koristio oko 5 000 g. prije Krista, za izradu oruda i oruzja (bronca), a dobivao
se iz rudnika sa Sinajskog poluotoka. Na Cipru i Kreti koristi se od 3 000 g. prije
Kristova rodenja. U anti¢cko doba dolazio je gotovo isklju¢ivo s Cipra te je bio poznat
pod nazivom ciparska ruda (lat. aes cyprium) ili u kracem obliku cyprium. Iz oksidnih
ruda bakar se naj¢eS¢e dobiva hidrometalurSkim (mokrim) postupkom. Iz sulfidnih ruda
koje su prethodno oplemenjene pomocu flotacije, bakar se izdvaja sukcesivhom
oksidacijom i redukcijom u jamastim ili plamenim pec¢ima. Tako se dobiva bakrenac ili
bakarni kamenac, s oko 30-40% bakra, a nakon toga sirovi bakar ili blister. Sirovi bakar
sadrzi 97% bakra, koji nije jo$ za upotrebu zbog odredenih primjesa (zeljezo, arsen,

zlato i dr.). Primjese se moraju ukloniti, a to se postiZe taljenjem ili elektrolizom.?

1.3.1.1. Svojstva i upotreba bakra

Bakar je metal plosno centrirane kubi¢ne kristalne resetke, nije polimorfan. U Cistom
stanju relativno je mekan, ali vrlo Zilav i rastezljiv. Lako se kuje, valja (na hladno i
vruée) 1 izvlaci u vrlo tanke zice. Moze se meko i tvrdo lemiti 1 zavarivati. Odli¢no
provodi elektri¢nu struju i toplinu. Relativno je postojan na zraku, a izlaganjem utjecaju
atmosferilija dobiva zeleno-bijelu patinu (malahit) koja ga $titi od daljnje oksidacije.
Patina moze biti i druk¢ijeg kemijskog sastava (hidroksisulfat, hidroksiklorid), ovisno o
necistocama u atmosferi. Patina se ¢esto i umjetno stvara na raznim predmetima (npr.
bakrenim krovovima i skulpturama) radi zastite od utjecaja atmosfere.?

Zbog pozitivnog redoks potencijala bakar se ne otapa u reduciraju¢im Kiselinama.
Zagrijan na zraku lako prelazi u crni bakrov(Il) oksid (CuO) i obratno; zagrijani CuO u
prisutnosti reducensa lako otpusta kisik pa ova reakcija moze sluziti za odredivanje
vodika (nastaje voda) i ugljika (nastaje CO;) u elementarnoj analizi organskih spojeva.
Zbog izuzetno visoke elektri¢ne i toplinske vodljivosti, otpornosti prema koroziji i

dobrih mehanickih svojstava bakar ima vrlo Siroku primjenu, naro€ito u elektrotehnici.
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Vecina elektricnih vodova (osim dalekovoda gdje se koriste aluminij i Celik, jer je bakar
preskup i ne odgovara namjeni) izraduje se od bakra. Sluzi za izradu grijaca, uparivaca,
cijevi 1 kotlova u prehrambenoj industriji. U gradevinarstvu se primjenjuje za izradu
velikih pokrova koji, zbog svojstava bakrene patine, imaju veliku trajnost i specifican

izgled. U metalurgiji ima visoku primjenu kao legirajuéi metal.?

1.3.1.2. Dobivanje bakra

Bakar se naj¢eS$¢e dobiva iz ruda u kojima ga ima relativno malo (2-5%), stoga se mora
prethodno koncentrirati uklanjanjem jalovine. Koncentriranje se vrsi postupkom
flotacije tako da se sitno samljevena ruda pomijesa s puno vode u koju je dodano
sredstvo za pjenjenje (posebna vrsta ulja). Ruda zaostaje u povrSinskom pjenastom
sloju, a jalovina tone na dno. Daljnjim postupkom izdvaja se ulje i vraca natrag u proces
flotacije, a nastali koncentrat ide u daljnju preradu. Mehanic¢ka priprema rude obuhvaca
sljede¢e operacije: drobljenje i klasiranje, suSenje, briketiranje i mijeSanje rude s
talionickim dodatkom, dok se kemijska priprema svodi na zarenje i podeSavanje sastava
talionickog dodatka. Za dobivanje bakra koristi se nekoliko metoda: suha ili

pirometalurska, mokra ili hidrometalurska i elektrometalurska.?

1.3.1.3. Spojevi bakra

Bakar tvori spojeve s oksidacijskim brojem +1 i +2. VVodene otopine bakrovih(Il)
spojeva su stabilnije od otopina bakrovih(l) spojeva, a u suvisku pojedinih aniona

(molekula) mogu se kompleksno vezati u sol ili ion.?

Poznati su mnogobrojni spojevi bakra, a neki od vaznijih su:

» Bakrovi(l) halogenidi: CuCl, CuBr i Cul. Bakrov(l) klorid (CuCl, nantokit)
upotrebljava se kao katalizator pri sintezi akrilonitrila i u industriji nafte za
dekoloriranje i desulfuriranje. Takoder se koristi za denitriranje umjetne svile i
CiS¢enje acetilena. Bakrov(I) jodid (Cul) reverzibilno mijenja boju s
temperaturom (bijel je pri 20°C, crven pri 40°C, smed pri 70°C) pa se koristi kao

niskotemperaturni indikator.
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» Bakrov(l) oksid (Cu,O, kuprit i halkotrihit) otapanjem u NHsz i NH4Cl daje
bezbojnu otopinu koja s najmanjom koli¢inom kisika pomodri pa sluzi kao
reagens na kisik. Na povi$enoj temperaturi plinoviti vodik, ugljikov(Il) oksid i
ugljik lako ga reduciraju u metalni bakar, a klor i brom ga oksidiraju u CuO.
Upotrebljava se za proizvodnju crvene glazure u keramici, crvenog stakla, tzv.
"antifouling" boja (koje spre¢avaju razvoj morskih organizama i biljaka na
podvodnom dijelu broda) te za zapraSivanje sjemena radi uniStavanja Stetnih
gljivica.

» Bakrov(l) cijanid (CuCN) upotrebljava se kao elektrolit pri elektrolitskom
pobakrivanju, za dobivanje masti protiv trahoma i konjuktivitisa, a koristi se i
kao insekticid.

> Bakrovi(l) sulfidi: Cu,S, (halkozin, bakrov sjajnik) i CuFeS; (halkopirit,
bakrova pakovina). CuFeS;, ima Zute tetragonske kristale i najvaznija je ruda
bakra iz koje se dobiva oko Cetvrtina svjetske proizvodnje bakra.

> Bakrovi(ll) halogenidi su dibromid i diklorid, CuBr; i CuCl,. Bakrov(l) bromid
(CuBr) se upotrebljava: za bromiranje u organskoj kemiji, kao katalizator u
reakcijama polimerizacije, izomerizacije, esterifikacije i u fotografiji. Bakrov(ll)
fluorid dihidrat (CuF,x2H,0) upotrebljava se za keramicke glazure i emajle.
Bakrov(Il) klorid (CuCly) se upotrebljava kao mo¢ilo u industriji boja i u tisku
tekstila, za rafinaciju bakra, zlata i srebra, za dobivanje zive mokrim postupkom,
za zelenu vatru u pirotehnici, za unistavanje korova i zaprasivanje sjemena.

» Bakrov(ll) hidroksiklorid (CuCl,Cu(OH),) upotrebljava se za pripremanje
fungicida (npr. protiv peronospore na vinovoj lozi), a poznat je po nazivu
bakreno vapno. Prireduje se mijeSanjem hidroksida s neutralnim supstratima
(talkom, vapnencem) i sredstvima koja olaksavaju disperziju u vodi i prijanjanje
na listu.

» Bakrov(Il) oksid (CuO, paramelakonit i tenorit) crn je kristalican prah netopljiv
u vodi. Slabo je topljiv u amonijaku i amonijevu kloridu, ali je lako topljiv u
kiselinama, amonijevu karbonatu i kalijevom cijanidu. U otopini ima isklju¢ivo
luznat karakter pa otapanjem u kiselinama daje razli¢ite bakrove(Il) soli.
Upotrebljava se za proizvodnju drugih spojeva bakra, zatim crnih, zelenih i
modrih stakala, glazura i emajla te vodica s negativnim koeficijentom
elektricnog otpora. Koristi se i kao katodni depolarizator u elektrolizi alkalijskih

klorida, kao pozitivna elektroda u galvanskim ¢lancima, za proc¢iS¢avanje kisika
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od primjesa vodika i mineralnih ulja od sumpora te kao imitacija dragog
kamenja.

Bakrovi azidi (CuN3 i Cu(N3)2) eksplozivno se raspadaju ve¢ pri slabom udaru
pa se koriste kao inicijalni eksplozivi.

Bakrov(Il) sulfat (CuSO,4) bezvodan daje zelenobijele ili sivobijele kristale koji
na sebe lako vezu vodu dajuéi stabilne hidrate s jednom, tri ili pet molekula
vode. Budu¢i da s najmanjom koli¢inom vode pomodri, upotrebljava se za
dokazivanje malih koli¢ina vode, npr. u alkoholu.

Bakrov(Il) sulfat pentahidrat (CuSO4x5H,0, modra galica) najznacajnija je sol
bakra, a bila je poznata jo§ starim Egip¢anima. U prirodi se nalazi kao modri,
triklinski kristal minerala halkantita koji je lako topljiv u vodi. Industrijski se
dobiva otapanjem bakra u razrijedenoj sumpornoj kiselini. Moze se dobiti 1
kristalizacijom iz elektrolita preostalog od rafinacije bakra te djelovanjem
sumporne kiseline na bakrov oksiklorid (Bigourdan-Bebin postupak). Najvise se
upotrebljava pomijeSana s gasenim vapnom kao fungicid (bordoska juha) protiv
peronospore na vinovoj lozi i biljnih Steto¢ina na krumpiru, vo¢kama 1 rajcici.
Koristi se jo§ i kao aktivator pri flotaciji ruda kobalta, olova i cinka, za
uniStavanje alga u rezervoarima, vodovodima i bazenima, za konzerviranje
drveta, zatim kao elektrolit u galvanskim ¢lancima i1 kupkama za pobakrivanje, a
u medicini protiv gljiviénih infekcija.

Bakrov(Il) acetat (Cu(CH3COO),xH,0) ima tamnozelene monoklinske kristale
topljive u vodi. Upotrebljava se za pobakrivanje, kao katalizator u proizvodnji
anhidrida octene Kiseline iz acetaldehida i za proizvodnju boja. Spoj
Cu(CH3COO0),x3Cu(AsOy), je tzv. "Svajnfurtsko” zelenilo koje sluzi kao
slikarska boja, ali i kao otrov protiv kukaca. loni bakra su slabo otrovni za
covjeka, ali zato su vrlo snaZan otrov za niZe organizme (bakterije, gljivice) iz

ega proizlazi velika upotreba spojeva bakra kao fungicida.?

1.3.1.4. Legure bakra

Legure bakra su vazni tehnicki materijali odliénih mehanickih svojstava. Mogu se dobro

lijevati i obradivati metodama tople i hladne deformacije te termi¢kim metodama. Uz to

bakrene legure su vrlo dobri vodici elektri¢ne struje i topline, a izuzetno su otporne
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prema koroziji i habanju. Prema sastavu bakrene se legure mogu podijeliti na: tehnicke

legure bakra, bakar s manjim dodacima primjesa, mjedi i bronce.?
Tehnicki bakar sadrzi najmanje 99,5% bakra, a ostalo su primjese. Najvaznije su vrste:

» Visokoprovodljivi elektroliticki bakar, ETP-bakar (99,90% Cu, 0,4% O,),
upotrebljava se za izradu elektri¢nih sabirnica, sklopki i prekidaca, tiskarskih valjaka te
kao materijal za izradu krovnih pokrova i bakrene galanterije u gradevinarstvu.

» Visokoprovodljivi bakar bez kisika, OFHC-bakar (99,92% Cu, bez rezidualnog
kisika) naj¢is¢i je konstrukcijski metal koji se danas koristi u industriji za vodice,
elektronske cijevi, elektri¢ne sabirnice, grijace, radijatore, uljna hladila itd.

» Arsen-bakar (99,65% Cu, 0,025% P, 0,30% As) se upotrebljava za izradu bojlera,

radijatora, izmjenjivace topline, cijevi za kondenzaciju, itd.?

Bakar s manjim dodacima ima visok sadrzaj bakra (iznad 98%), a osobine mu ovise o

dodatcima. Najvazniji su:

» Kadmij-bakar (99,00% Cu, 0,6-1,0% Cd). Upotrebljava se za elasti¢ne dijelove
aparata koji se zagrijavaju ili leme, izradu posuda, elektricne vodove i elektrode za
zavarivanje.

» Krom-bakar (99,50% Cu, 0,5% Cr) i telurij-bakar (99,50% Cu, 0,5% Te). Odlikuje se
¢vrstoéom na visokoj temperaturi, otpornos¢u na koroziju i lakom mehanickom
obradom. Koristi se za izradu elektroda za zavarivanje, elektromotore i za dijelove
elektri¢nih aparata.

> Berilij-bakar legure Tip 11 Tip 2 (Tip 1: 98% Cu, 2% Be i Tip 2: 97% Cu, 0,4% Be,
2,6% Co). Ove legure imaju visoku ¢vrstocu i tvrdocu, a upotrebljavaju se za telefonske

vodove, dijelove u rotorima elektromotora i za izradu opruga.”®

Mjedi su legure bakra i cinka kojima se mogu dodati i manje koli¢ine drugih metala
(Sn, Fe, Mn, Ni, Al i Si). Mjedi su se donedavno puno vise koristile u industriji i obrtu,

a najpoznatije su:

» Tombak mjedi: Tombak (94% Cu, 5% maks. Zn, 0,03% maks. Pb, 0,05% Fe), crveni
tombak (90% Cu, 10% maks. Zn, 0,05% maks. Pb, 0,05% Fe), zlatni tombak (85% Cu,
15% maks. Zn, 0,06% maks. Pb, 0,05% Fe), svijetlocrveni tombak (80% Cu, 20%
maks. Zn, 0,05% maks. Pb, 0,05% Fe) i zuti tombak (65% Cu, 34% maks. Zn, 0,15%
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maks. Pb, 0,05% Fe). Ove se legure upotrebljavaju za izradu nakita, ukrasa, elasti¢nih
cijevi, kosuljica zrna za municiju, itd.

» Mijedi za kovanje (60% Cu, 39% Zn, 0,30% Pb, 0,07% Fe) koriste se za izradu
limova, traka, Sipki i sli¢nih proizvoda.

> Mijedi za zavrtanje (58% Cu, 40% Zn, dodaci do 2%) koriste se za sitne dijelove
instrumenata, zupCanike satova, gravirane skale, zakovice i sl.

» Mornaricka mjed (60% Cu, 39% Zn, 1% Sn) otporna je na koroziju, jeftina je, a

koristi se u brodogradnji u obliku ploca, traka i §ipki.23

Bronce su legure bakra i kositra, a odlikuju se visokom c¢vrsto¢om 1 tvrdo¢om te
visokom otporno$¢éu na koroziju. Znacajne su bronce za valjanje (sadrze 6-9% Sn) i
lijevanje (4-10% Sn). Nekada su se koristile za lijevanje topovskih cijevi, a danas

uglavnom za lezajeve, dijelove crpki, armaturu parnih kotlova i sl.

» Aluminijske bronce (sadrze 5-12% Al) otporne su na atmosfersku i kemijsku
koroziju, imaju visoku ¢vrstocu i tvrdocu 1 lijepu zlatnu boju. Upotrebljavaju se za
izradu bizuterije, nakita, kovanog novca, zupcanika, ventila, itd.

» Fosforne bronce (sadrze 0,1-0,3% P) otporne su na korozijsko djelovanje morske
vode, pogodne za hladno valjanje i razvlacenje. Upotrebljavaju se u pomorskoj

strojogradniji, za izradu raznih ventila i s1.°

1.3.1.4. Utjecaj bakra na zdravlje

Bakar je nuZan za sintezu kolagena, osnovne bjelancevine od koje se sastoje kosti, koza
I vezivno tkivo. VaZan je i pri nastajanju crvenih krvnih stanica, pomaze u
iskoriStavanju uskladiStenog Zeljeza, a vazan je i za imunost i plodnost. Ukljucen je i u
stvaranje melanina (prirodnoga tamnog pigmenta koji se nalazi u kosi, kozi 1 o¢ima),
tako da je bitan i za stalnu pigmentaciju.*

Postoje dokazi da bakar moze pomoci u sprecavanju visokoga krvnog tlaka 1
poremecaja ritma rada srca (aritmija). Dovoljna razina bakra u organizmu pomaze u
odrzavanju niske razine kolesterola.**

Bakar je nuzan za sintezu mnogih enzima, posebno superoksid-dizmutaze (SOD), koja
je jedan od najsnaznijih antioksidansa u organizmu. Moze pomo¢i i U zaustavljanju

. y y 24
gubitka koStane mase prouzro¢enog osteoporozom.
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Pravi manjak bakra je rijedak. Uglavnom nastaje u osoba koje boluju od Crohnove
bolesti ili celijakije, kao i u onih s nasljednim poremecajima apsorpcije bakra, poput
albinizma. Ovo su simptomi manjka bakra: umor, poremecaji ritma rada srca, krhka
kosa izblijedjele boje, visok krvni tlak, anemija, deformacija kostura i neplodnost.?

Ukoliko se 10 mg bakra uzme odjednom, moze izazvati mucninu te bolove u misi¢ima i
zelucu. Do danas nije zabiljezeno tesko trovanje bakrom kao posljedica uzimanja
dodataka prehrani. No u nekih ljudi koji se u poslu koriste pesticidima s bakrom doslo

je do ostecenja jetre, kome pa Cak 1 smrti.?*
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1.4. IONSKA IZMJENA

lonska izmjena (slika 1.4) je proces zamjene iona izmedu krute faze (ionskog

izmjenjivaca) i tekuce faze (otopine u kojoj je izmjenjivac netopljiv):

ITA"+B -1 B"+A" (1.2)
gdje su:
| — izmjenjivaci;

A i B — izmjenjivi ioni.?®

Ionski izmjenjivaci su krute tvari netopljive u vodi, sposobne izmjenjivati svoje ione s
ionima iz otopine.®® Sastoje se od trodimenzionalnog kostura na koje su trajno
pri¢vrs¢ene skupine koje imaju pozitivan ili negativan elektri¢ni naboj, a koje su
neutralizirane protuionima. Protuioni su mobilni i mogu ulaziti i izlaziti iz
trodimenzionalne strukture ionskog izmjenjivaca. Izmjena iona se odvija u
stehiometrijskom omjeru pa se ukupna koncentracija elektrolita ne mijenja ni u
izmjenjivacu niti u otopini.”” Prema karakteru funkcionalnih grupa, izmjenjiva¢i mogu
biti:
e kationski izmjenjivaci,

e anionski izmjenjivaci.

Funkcionalne grupe kationskih izmjenjivac¢a imaju kiseli karakter: fenolna, sulfonska,
karboksilna i dr.
Funkcionalne grupe anionskih izmjenjivata imaju bazi¢ni karakter: primarne,
sekundarne, tercijarne aminogrupe te kvarterne amonijske grupe.
Prema kiselosti, odnosno bazi¢nosti funkcionalnih skupina, izmjenjivaci se dijele na:

e Jako kisele i slabo kisele kationske izmjenjivace,

e Jako bazi¢ne, umjereno bazic¢ne 1 slabo bazi¢ne anionske izmjenjivace.

Izmjenjivaci s jednom vrstom funkcionalnih grupa su monofunkcionalni, a oni s vise

funkcionalnih skupina su polifunkcionalni.?®
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Slika 1.4 lonska izmjena®®

1.4.1 Svojstva ionskih izmjenjivaca

Sve ionske izmjenjivace, bez obzira na vrstu u koju se klasificiraju, karakteriziraju neke
zajednicke veli¢ine, koje omogucuju da se procijeni njihova kakvoca i1 primjena. Te
zajednicke karakteristike su: veliina zrna, stupanj umreZenja, adsorpcija neutralnih

soli, sposobnost bubrenja, kapacitet izmjene, selektivnost te brzina izmjene iona.®

Velicina zrna kre¢e se u praksi od 0,3 do 0,5 mm promjera. To su obi¢no granule ili
kuglice. Zrna ve¢a od 1 mm lako se drobe.?

Stupanj umreZenja ovisi o prirodi 1 naCinu dobivanja ionske mase, a utjece na gustocu,
selektivnost, bubrenje i kapacitet izmjenjivaca.”®

Adsorpcija neutralnih soli je svojstvo ionskog izmjenjivaca da na sebe veze neutralne
soli.?®

Bubrenje - prodiranjem otapala u pore suhog izmjenjivaca elasti¢ni se kostur rasteze te
se pritom manje ili viSe povecava volumen izmjenjivac“:a.26
Kapacitet izmjene daje kvantitativni podatak o iznosu iona koje je ionski izmjenjivac
sposoban izmijeniti po jedinici svoje mase ili volumena. Razlikuje se ukupni ili teorijski

kapacitet te korisni ili prakti¢ni kapacitet izmj ene.?
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Teorijski ili ukupni kapacitet ionskog izmjenjivaca predstavlja mnozinu iona koje moze
na sebe vezati nabubrena ionska masa po jedinici svoje mase ili volumena, pri ¢emu se
ionska masa potpuno zasiti ionima iz vode.?

Korisni ili prakticni kapacitet izmjenjivaca predstavlja koli¢inu izmjenjivih iona po
jedinici mase ili volumena izmjenjivaca, koju izmjenjiva¢ izmjenjuje do stanja pojave
prve tvrdoée u pripremanoj vodi, a ona iznosi ne vise od 0,1 °nj.%

Obic¢no se izrazava u kg CaO m? izmjenjivaca iliu g CaO dm3 izmjenjivaca.
Selektivnost izmjene predstavlja svojstvo selekcije ili odabira pojedinih ionskih vrsta pri
njihovoj zamjeni. Tako se razlikuje selektivnost prema ionima istog ili razli¢itog
ionskog naboja te ionima prema veli¢ini njihovog hidratiziranog radijusa i dr.?®

Brzina izmjene iona ovisi 0 koncentraciji izmjenjivih iona u vodi, njihovom radijusu,

.. o 1. . . . ... . 2%
povrsini, difuziji i obliku zrna izmjenjivaca.

1.4.2. Primjena ionskih izmjenjivaca

Ionski izmjenjivaci se upotrebljavaju u laboratorijskom radu i u industrijskoj
proizvodnji. NajviSe se koriste organski sintetski izmjenjivaci, dok se anorganski
izmjenjivaci primjenjuju samo kao molekulska sita ili u procesima u kojima je bitna
njihova otpornost prema visokim temperaturama i radioaktivnom zracenju. lonski
izmjenjivaci imaju raznoliku upotrebu. Pomocu njih se odstranjuju elektroliti iz iste
otopine, odjeljuju ioni istog naboja, elektroliti od neelektrolita, ioni razlicitih veli¢ina.
Ionski izmjenjivaci primjenjuju se u tehnologiji vode, za obradu otpadnih voda, u
katalitickim reakcijama, u procesima meksSanja vode, u izolaciji 1 akumulaciji metala i1z
otpadne vode, vece necistoce iz vode, otopina soli ili prehrambenih proizvoda. Vazna je
primjena ionskih izmjenjivaca u analiti¢koj kemiji, farmaceutskoj industriji, medicini, u

prehrambenoj industriji te u mljekarskoj industriji.?®

21



1.5. ADSORPCIJA

Adsorpcija je pojava da se na grani¢noj povrsini izmedu dviju faza (povrSini ¢vrstog
tijela okruzenog teku¢inom ili plinom) nakuplja neka tvar u koncentraciji ve¢oj nego u
unutrasnjosti susjednih faza. Tvar na kojoj se vrsi adsorpcija naziva se adsorbens. Za
dobre adsorbense karakteristicno je da imaju vrlo veliku povrSinu. Adsorbat je tvar koja
se adsorbira na povrsinu.*® Na slici 1.5 shematski je prikazana adsorpcija molekula

tekucine na ¢vrstu povrsinu.

INTERFERENCIJA TEKUCE - CVRSTO
TEKUCI FILM

MOLEKULE

TEKUCINE CVRSTA TVAR

ADSORPCIJA

Slika 1.5 Adsorpcija na évrstoj povrsini>*

U nacelu postoje dva nadina na koja se molekule iz fluidne faze mogu vezati na

povrsinu ¢vrstog tijela, odnosno razlikuju se dvije vrste adsorpcije:

» Fizicka adsorpcija (fizisorpcija),
» Kemijska adsorpcija ( kemisorpcija).

Fizicka adsorpcija — molekule adsorbata se na povrSini ¢vrstog tijela drze Van der

Waalsovim silama. Ova adsorpcija je vrlo brza, osim ako je povrSina adsorbensa u
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uskim kapilarama, reverzibilna je i viSeslojna. Pri fizickoj adsorpciji razvija se mala
koli¢ina topline u usporedbi s kemijskom adsorpcijom.*

Kemijska adsorpcija - molekule adsorbata s molekulama adsorbensa reagiraju i daju
kemijski spoj. Veze koje se uspostavljaju izmedu adsorbata i adsorbensa kod
kemisorpcije su puno jace nego kod fizisorpcije. Kemijska adsorpcija moze biti vrlo
brza, no u pravilu je spora obzirom da joj je energija aktivacije visoka pa je zbog toga i
uglavnom ireverzibilna. Za razliku od fizisorpcije je jednoslojna.®

Adsorpcija se primjenjuje za ¢iS¢enje i suSenje plinova, ¢iS¢enje otopina, razdvajanje
smjese plinova ili para, izdvajanja hlapivih para otapala iz plinske smjese,

kromatografiju, zamjeni iona i sl.*®

1.5.1. Adsorpcijske izoterme

Adosrpcijske izoterme graficki prikazuju ovisnosti volumena/mase adsorbirane tvari na
adsorbensu i primijenjenog tlaka (koncentracije, mase) tvari koja se adsorbira. Taj
odnos je karakteristican za svaku temperaturu te se zbog toga graficke ovisnosti
nazivaju izoterme. Linija koja povezuje vrijednosti u grafu pri istoj temperaturi naziva
se adsorpcijska izoterma. Adsorpcijske izoterme sluze za bolje razumijevanje procesa

e e e .. . v 4
adsorpcije i uc¢inaka adsorpcije pri razlicitim tempera‘furama.3

1.5.1.1. Langmuirova izoterma

Ova je izoterma razvijena za opisivanje adsorpcije plina na kruti aktivni ugljen, ali se
primjenjuje i na sorpciju tekuce-kruto.*®

Langmuirova izoterma definirana je sljede¢om jednadZbom:

_MXK, xc,
C1+K +c, (1.2)

de
gdje je:
q. - koli¢ina uklonjenog metala u ravnotezi, mmol g_1
¢, - ravnotezna koncentracija metala u otopini, mmol dm >
M - maksimum adsorpcije, mmol g”'

K; - Langmuirova konstanta.
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1.5.1.2. Freundlichova izoterma

Freundlichova jednadzba prikazuje ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari o koncentraciji

otopine pri stalnoj temperaturi i ima sljedeéi oblik:®

_ 1/n
e = KF X Ce (1.3)
gdje je:
q. - koli¢ina uklonjenog metala u ravnotezi, mmol g{1
¢, - ravnotezna koncentracija metala u otopini, mmol dm3

K - Freundlichova konstanta

n - parametar koji se odnosi na jacinu adsorpcije.

1.5.1.3. Redlich-Petersonova izoterma

Pri visokim koncentracijama priblizava se Freundlichovoj izotermi (kada eksponent S
tezi nuli), a pri niskim koncentracijama Langmuirovoj izotermi (kada eksponent f tezi
jedinici).”

Izoterma je definirana sljede¢om formulom:

_ KgpXco XM
Te = T+ (K xc,)P (1.4)

gdje je:

q. - koli¢ina uklonjenog metala u ravnotezi, mmol g71

c. - ravnotezna koncentracija metala u otopini, mmol dm
M - maksimum adsorpcije, mmol g™

Krp - Redlich-Petersonova konstanta

/3 - konstanta, faktor heterogenosti.
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1.5.1.4. Sipsova izoterma

Pri niskim koncentracijama adsorbata reducira se na Freundlichovu izotermu, a pri
visokim koncentracijama predvida jednodimenzionalni adsorpcijski kapacitet kao 1
Langmuirova izoterma.*’

Izoterma je definirana sljede¢om formulom:

_ (Ksxc)f xM
Te =1 ¥ (Kg x )P (1.5)

gdje je:

q. - koli¢ina uklonjenih metala u ravnotezi, mmol g_1

¢, - ravnotezna koncentracija metala u otopini, mmol dm 3
M - maksimum adsorpcije, mmol g

K - Sipsova konstanta

S - konstanta, faktor heterogenosti.
1.5.1.5. Tothova izoterma

Predstavlja kontinuiranu distribuciju prema afinitetima i korisna je pri opisivanju
heterogenih adsorpcijskih sustava. f moze poprimiti vrijednost jedinice i tada se
izoterma reducira u Langmuirov oblik.*’

Izoterma je definirana sljede¢om formulom:

M X c,

qe=—""%
(KE x cfys (16)

gdje je:

g, - koli¢ina uklonjenog metala u ravnotezi, mmol g *

c. - ravnotezna koncentracija metalu otopini, mmol dm
M - maksimum adsorpcije, mmol g

Ky - Tothova konstanta

S - konstanta, faktor homogenosti.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu rada koriSteni su sljede¢i materijali:

» ljuske od jaja promjera Cestica 0,08 — 0,125 pum (slika 2.1)

Slika 2.1 Usitnjene ljuske od jaja

» Bakrov(Il) nitrat trihidrat: Cu(NO3)2-3H20 (slika 2.2)

Slika 2.2 Bakrov(1l) nitrat trihidrat®
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2.2. INSTRUMENTI

» Vodena kupelj s tresnjom Julabo SW22 (slika 2.3).

Slika 2.3 Vodena kupelj s tresnjom

» UV/VIS spektrofotometar Perkin ElImer Lambda EZ 201 (slika 2.4).

Slika 2.4 Spektrofotometar Perkin Elmer Lambda EZ 20
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2.2.1.Bazdarni pravac koncentracija-apsorbancija

data =
] 1 2

] ] 1.45 8103
1 ] 2.54 0.014
2 ] 3.25 0.0z29
3 ] 10,08 0,052
4 ] 14.8 0.076
=] ] 1822 0.095
B ] 23 0.171
7 ] 43,47 0,247
=]

9

xi= data{l} Vo= data{z}

Linearna regresija

sjeciste hIZI = interceptx, )
hl:l =0.0013
nagib by = slope(x, 7)
h, = 00051

1

A0 = 00013 + 0.0051-x

I:I3 T T T

n2F N
w
L .
a1

nifF N

0 1 1 1
] 20 40 al

Slika 2.5 Bazdarni pravac ovisnosti koncentracije (x) i apsorbancije ()



2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Ljuske od jaja se najprije operu u vodovodnoj, a zatim u destiliranoj vodi (slika 2.6),
osuse te pomocu mlinca za kavu usitne u fini prah. Ljuske od jaja se jo§s dodatno usitnu
u tarioniku s tuckom, a potom se prosiju vibracijskom tresilicom na Zeljenu veli¢inu

Cestica. Za potrebe ovog rada Cestice su prosijane na veli¢inu od 0,08 — 0,125 pm.

Slika 2.6 Oprane ljuskice od jaja prije usitnjavanja u mlincu za kavu

Vodene otopine bakrovih iona pripremljene su otapanjem Cu(NO3),-3H,0 u destiliranoj
vodi. Pripremljeno je Sest otopina bakrovih iona razli¢itih pocetnih koncentracija: 3,881
mmol dm® 7,780 mmol dm?® 11,763 mmol dm?® = 19,305

mmol dm=, 30,576 mmol dm™ te 39,390 mmol dm™. U svaki reaktor je odvagano 0,5 g

usitnjenih ljuskica od jaja te 0,100 dm™ vodene otopine teskog metala. Mijesanje je
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izvedeno u vodenoj kupelji s tresnjom pri stalnoj temperaturi od 318 K i brzini okretaja
od 200 okr min™, u trajanju od 72 h. Nakon uspostave ravnoteZe, uzima se uzorak Koji
se centrifugira i filtrira. Mjerenje ravnotezne koncentracije bakrovih iona izvrSeno je na

UV/VIS spektrofotometru pri valnoj duljini od 810 nm.
2.3.1. Kolic¢ina sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja

Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja Se izrauna kao razlika pocetne
koncentracije bakrovih iona i koncentracije bakrovih iona nakon uspostave ravnoteze,

prema jednadzbi:

qe = 2.1)

m
gdje je:
Co — pocetna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm™
Ce — ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm?

V — volumen otopine, dm?®

m — masa ljuskica jaja, g.
Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na ljuskicama jaja izracunata je prema jednadzbi:

% = 2—<¢ . 100 (2.2)

Co
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2.4. OBRADA REZULTATA

Matematicki programski paket MATHCAD je koriSten pri razvoju i testiranju modela.
Koli¢ina bakrovih iona koja se sorbirala na ljuskicama jaja (ge) izra¢una se preko
pocetne koncentracije bakrovih iona (cp) i ravnotezne koncentracije bakrovih iona u
otopini (ce) (iz eksperimentalnih podataka) pomoc¢u jednadzbe (2.1.). Preko podataka za
Qe | Ce izvrSeno je testiranje na razli¢itim modelima adsorpcijskih izotermi, jednadZzbe
(1.2) — (1.6), uz pomo¢ rac¢unala i odgovarajuée programske podrske.

Za procjenu slaganja odabranih modela izotermi s eksperimentalno dobivenim
podatcima koriStene su srednja relativna pogreSka (AARD) i nelinearni koeficijent

korelacije (r?):

100

100 Ye—Yt
n

AARD (%) = .

2?:1

(2.3)
gdje je:
n — broj eksperimentalnih tocaka,

Ye — eksperimentalni podatak,

Yy — vrijednost dobivena modelom.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREPIVANJE POCETNE KONCENTRACIJE BAKROVIH IONA U

OTOPINI POMOCU MATHCADA

pocetne =

0.047

0.093

0.14

0.229

0.362

0.466

ol WIN|IH|O

0 po — 0.0012
" 00118

c0=

3.2. ODREDPIVANJE KONCENTRACIJE
NAKON 72 SATA POMOCU MATHCADA

ravnotezne72 =

3.881
7.780
11.763
19.305
30.576
39.390

po = pocetne<0>

0.036

0.056

0.066

0.06

0.058

0.098

aolvn|pPlWIN|H=|O

apsorbancije za izracun pocetnih

koncentracija bakrovih iona

pocetne koncentracije bakrovih
iona u otopini (mmol dm™)

BAKROVIH IONA U OTOPINI

apsorbancije za izraun ravnoteZnih

koncentracija bakrovih iona (mmol dm™)
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(0

rav72 := ravnotezne72

_rav72 -0.0012
' 0.0118

2.949

4.644 . - -
5 450 koncentracije bakrovih iona u otopini u

ce = ravnotezi (mmol dm™)
4.983

4.814
8.203

3.3. ODREPIVANJE KOLICINE BAKROVIH IONA SORBIRANIH NA
LJUSKICAMA JAJA POMOCU MATHCADA

Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja se ra¢una prema jednadzbi (2.1).
o (c0—ce)-V
" mljuskice
0.186

0.627
1,254 koli¢ina bakrovih iona sorbiranih na

W©=| oo ljuskicama jaja (mmol g*)

5.153

6.237

U tablici 3.1 su prikazani eksperimentalni podatci za svaku otopinu, pocetna
koncentracija bakrovih iona (o), ravnotezna koncentracija bakrovih iona (c.) i koli¢ina
bakrovih iona sorbiranih na ljuskicama jaja (qe). Eksperimentalni podatci su dobiveni
pri temperaturi od 318 K, brzini okretaja od 200 okr min™ i trajanju od 72 h.

Tablica 3.1 Eksperimentalni podatci dobiveni pri 318 K, 200 okr min™it=72h

co (mmol dm) 3,881 7,780 | 11,763 |19,305 30,576 | 39,390

ce (mmol dm®) 2949 | 4644 | 5492 |4983 | 4814 | 8,203

ge (mmol g 0,186 | 0,627 | 1,254 |2864 | 5153 | 6,237
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3.4. UTJECAJ KONCENTRACIJE NA RAVNOTEZNU KOLICINU
SORBIRANIH BAKROVIH IONA

Slika 3.1 prikazuje ovisnost ravnotezne koli¢ine sorbiranih bakrovih iona (ge) na
ljuskicama jaja o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini (c¢) dok je u tablici

3.2 prikazana uc¢inkovitost sorpcije bakrovih iona izracunata prema jednadzbi (2.2).

H
1

w
1

=&=(e

e (mmol g1)

¢, (mmol dm-3)

Slika 3.1 Ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopini u ovisnosti

o kolicini bakrovih iona sorbiranih na ljuskicama jaja

Tablica 3.2 Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona primjenom ljuskica jaja

Pocetna
- Uc¢inkovitost
koncentracija -
_ sorpcije
otopine
. )
(mmol dm™)
3,881 24,017
7,780 40,305
11,763 53,314
19,305 74,188
30,576 84,257
39,390 79,174
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Na slici 3.1 se uocava najprije lagani porast koli¢ine sorbiranih bakrovih iona na
ljuskicama jaja (qe) s porastom ravnotezne koncentracije bakrovih iona u otopini (ce) do
koncentracije od 11,763 mmol dm™, a zatim nagli skok za viSe ravnotezne koncentracije
bakrovih iona u otopini nakon Cega se uoCava pocetak uspostave ravnoteze koja bi
trebala predstavljati ravnoteznu koli¢inu sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja.
Dobivena vrijednost maksimalne koli¢ine sorbiranih bakrovih iona ge = 6,237 mmol g™
predstavlja ujedno i ravnoteznu koli¢inu bakrovih iona koji se mogu vezati na
ljuskicama jaja za uvjete pri kojima je eksperiment proveden (318 K, 200 okr min™,
72 h).

Iz tablice 3.2 se iS¢itava da ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na ljuskicama jaja raste s
porastom pocetne koncentracije bakrovih iona u otopini te doseze svoju maksimalnu
vrijednost za pocetnu koncentraciju bakrovih iona od 30,576 mmol dm™. Nakon toga

dolazi do pada ucinkovitosti sorpcije bakrovih iona na ljuskicama jaja.
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3.5. TESTIRANJE | USPOREDBA SORPCIJSKIH IZOTERMI

Sorpcijska ravnoteza se opisuje razliGitim sorpcijskim izotermama. Testiranje modela
izoterme s eksperimentalnim podatcima dobije se usporedbom eksperimentalnih
rezultata s modelima izotermi, jednadzbe (1.2) — (1.6).

Usporedbom modela izotermi odabranih u ovom diplomskom radu s eksperimentalno
dobivenim rezultatima uoceno je kako se niti jedan model izoterme nije pokazao

uspjesnim u opisivanju sorpcijskih podataka.

Primjer proracuna Tothove izoterme

AAA = G
i=1.n
ce, = qe; =
[ 249 0136
4l A a7
5492 1.254
Kl Q53 2 Bad
ka1 5153
B 203 B237
K=1 M =65 B.:=05
Given
2

j_KZ Qe - =C
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30.633
Minerr(K,M,B) =| 47.09

0.142
K = 30,63 M = 47.0¢ B= 0142
c:=0,001.2C
K-c-M
T(O) = ——
1
B
(1 + KB-CB)
T T T
6F X
X
aei 4
XXX %
Tt
E X
N X
O_: X
| | |
0 10 20
cej,C
n|(ge.) -z
1
AARD = —-Z ( ') ' 10c
MWWV ge.
i=1 !
AARD = 291.8803
data =
0 1
0 2.949 0.186
1 4.644 0.627
2 5.492 1.254
3 4,983 2.864
4 4.814 5.153
5 8.203 6.237




ge (mmol g™)

ge = data<1>

K.ce-M
T =
p
(1 + KB'ceB)

e

corr(T(ce),qe) =0.7379

.y \2
corr(T(ce),qe) = 0.5445

ce = data

(0

Na slici 3.2 je prikazano slaganje svih odabranih modela izotermi (Langmuirov,

Freundlichov, Redlich-Petersonov, Sipsov i Tothov) s eksperimentalnim podatcima.

7 T T T
. O
. (@)
a O . .
0O '
L(c) '
F(c) .
T(e) 3 O - 13 TP TP PP PR PPRER PP .
RP(c) ;
§ OO eksperiment
SO i o Langmuir
1F | = = - Freundlich .
o © Toth
femmmEmEmmmssmmmEmmmne- Redlich-Peterson

- Sips
|

cej,C

ce (mmol dm™)

20

Slika 3.2 Slaganje odabranih izotermi s eksperimentalno dobivenim

rezultatima za prikaz sorpcije bakrovih iona na ljuskicama jaja
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Tablica 3.3 Parametri ispitivanih izotermi i statistickih parametara slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima

izoterma parametar 318 K; N=200 okr min*; t=72 h

Eksperimentalni
Meks 6,237
podatak
K 1,594x10"
Langmuirova M 2,120
AARD 320,280
re 0,476
Kr 1,512x10"
) B -10,097
Freundlichova AARD 91,095
re 0,250
Ky 30,633
M 47,090
Tothova S 0,142
AARD 291,880
re 0,545
Krp 0,017
Redlich- M 45,057
Petersonova B 0,491
AARD 242,999
re 0,559
Ks 903,829
M 3,502
Sipsova S 0,152
AARD 318,048
re 0,531

gdje su:
KL, Kg, K1, Kgrp, Ks, f - konstante
AARD - srednja relativna pogreska
r? — nelinearni koeficijent korelacije

M - maksimalni adsorpcijski kapacitet, mmol g™.

Iz slike 3.2 se uocCava jako lose slaganje odabranih sorpcijskih izotermi s
eksperimentalnim podatcima. Za procjenu kvalitete slaganja modela s eksperimentalnim
podatcima trebaju se uzeti u obzir i parametri navedeni u tablici 3.3 u kojoj su prikazane
vrijednosti testiranih konstanti i statistickih parametara slaganja eksperimentalnih
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podataka s modelima. Uocava se kako izracunate vrijednosti za ravnoteznu kolic¢inu
sorbiranih bakrovih iona (M) znacajno odstupaju od eksperimentalno dobivene
vrijednosti (Me).

Vrijednosti dobivene za srednju relativnu pogresku (AARD) potvrduju loSe slaganje
eksperimentalno dobivenih podataka s odabranim modelima izotermi. Vrijednosti se
kre¢u od 91,095% (za Frenudlichovu izotermu) do 320,280% (za Langmuirovu
izotermu.) Potrebno je pri tome naglasiti da je model valjan ukoliko AARD ne iznosi
vise od 5%. Vrijednost nelinearnog koeficijenta korelacije r* bi trebala biti §to blize
jedinici, medutim, njegova se vrijednost kre¢e od 0,250 (za Freundlichovu izotermu) do
0,559 (za Redlich-Petersonovu izotermu). Oba statistiCka parametra su potvrdila lose
slaganje odabranih modela izotermi s eksperimentalno dobivenim rezultatima.

S obzirom da niti jedan od odabranih modela izotermi ne pokazuje dobro slaganje s

eksperimentalno dobivenim podatcima nemoguce je procijeniti o kojoj vrsti sorpcije se

radi.
| II
B
<
§ [11 1A%
s
v
<
=
a B
S
35
<
\Y VI
Relativni tlak

Slika 3.3 Tipovi izotermi®®
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Adsorpcijske izoterme se mogu podijeliti na vise tipova izotermi, a koji su prikazani na
slici 3.3. Rezultati dobiveni u ovom radu bi se mozda mogli svrstati u izoterme tipa IV
ili V. Za adsorpcijsku izotermu tipa IV karakteristina je histerezna petlja koja se
dogada zbog kapilarne kondenzacije u mezoporama 1 ograni¢ene adsorpcije u
odredenom rasponu visokih tlakova. Prije petlje ponasa se kao tip Il. Dakle, ima tocku
B koja predstavlja jasan prijelaz iz monoslojne u vieslojnu adsorpciju.® Tip adsorpcije
V je netipican, sli¢an je tipu Il u tome da su interakcije izmedu adsorbensa i adsorbata

male, ali se ovakva krivulja moZe dobiti kod nekih poroznih adsorbensa.*
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4. ZAKLJUCAK



Ispitivana je sorpcija bakrovih iona iz otopina bakrova(ll) nitrata trihidrata, razli¢itih
pocetnih koncentracija (3,881 mmol dm™, 7,780 mmol dm™, 11,763 mmol dm™, 19,305
mmol dm™, 30,576 mmol dm™ te 39,390 mmol dm™) na ljuskicama jaja u $arznom
reaktoru pri ravnoteznim uvjetima: temperatura od 318 K, brzina okretaja od
200 okr min™ i trajanje od 72 h.

Na temelju eksperimentalnih i izraGunatih podataka moze se zakljuciti:

» Kolicina sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja, ge, lagano raste s porastom
ravnotezne koncentracije bakrovih iona u otopini (C¢) do koncentracije od 11,763
mmol dm, a zatim naglo za viSe ravnotezne koncentracije bakrovih iona u
otopini te se uocava pocetak uspostave ravnoteze koja bi trebala predstavljati
ravnoteznu koli¢inu sorbiranih bakrovih iona na ljuskicama jaja. Dobivena
vrijednost maksimalne koli¢ine sorbiranih bakrovih iona ge = 6,237 mmol g™
predstavlja ujedno i ravnoteznu koli¢inu bakrovih iona koji se mogu vezati na

ljuskicama jaja za uvjete pri kojima je eksperiment proveden.

» Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na ljuskicama jaja raste s porastom pocetne
koncentracije bakrovih iona u otopini te dostize svoj maksimum pri pocetnoj

koncentraciji vodene otopine bakrovih iona od 30,576 mmol dm™.
» Niti jedan od odabranih sorpcijskih modela izotermi ne pokazuje dobro slaganje

s eksperimentalnim podatcima te je nemoguce provesti zakljuak o kojoj vrsti

sorpcije se radi.
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