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 Pripraviti pet otopina bakrovog(II) klorida dihidrata različitih početnih koncentracija 

 Usitniti i prosijati ljuske kikirikija na klasu čestica promjera između 100 i 200 μm 

 Provesti sorpciju bakrovih(II) iona na usitnjenim ljuskama kikirikija definirane klase  

 Ispitati utjecaj različitih početnih koncentracija otopine bakrovog(II) klorida 

dihidrata na ravnotežu sorpcije bakrovih(II) iona na usitnjenim ljuskama kikirikija 

definirane klase čestica 

 Ispitati koja sorpcijska izoterma najbolje opisuje ravnotežu sorpcije bakrovih(II) iona 

na usitnjenim ljuskama kikirikija definirane klase čestica. 
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SAŽETAK 

U ovom radu ispitivala se ravnoteža sorpcije bakrovih iona na osušenoj i usitnjenoj ljusci 

kikirikija na klasu čestica promjera između 100 i 200 µm. Eksperimenti su se provodili u 

pet šaržnih reaktora, u suspenzijama od po 1 g usitnjene ljuske kikirikija te 0,2 L otopine 

bakrovog(II) klorida dihidrata različitih početnih koncentracija. Pripremljene suspenzije 

miješane su u vodenoj kupelji s trešnjom pri izotermnim uvjetima (T = 27 °C) i brzini od 

200 okr/min. Uzorci suspenzija su uzorkovani i analizirani UV/VIS spektrofotometrom u 

definiranim vremenskim intervalima tijekom 96 sati kako bi se u ispitivanom sustavu 

utvrdilo uspostavljanje ravnotežnog stanja. Dobiveni eksperimentalni podatci analizirani 

su Langmuirovom, Freundlichovom i Sipsovom izotermom. Analiza slaganja 

eksperimentalnih podataka s adsorpcijskim izotermama te vrijednosti izračunatog RMSE 

parametra pokazali su kako se Langmuirova izoterma najbolje slaže s eksperimentalnim 

podatcima te da se učinkovitost sorpcije smanjuje porastom početne koncentracije 

otopine bakrovog(II) klorida dihidrata. U svim ispitivanim sustavima ravnotežno stanje 

je postignuto nakon 24 sata; količina bakrovih iona vezanih u ravnoteži neovisna je o 

početnim koncentracijama otopina i iznosi oko 0,20 mmol/g, osim za najnižu korištenu 

koncentraciju. 

 

 

Ključne riječi: sorpcija, ravnoteža, izoterme, bakar, ljuska kikirikija 

 

  



 

 

SUMMARY 

In this thesis, the equilibrium of copper ion sorption on dried and milled peanut shell 

particles with diameter between 100 and 200 µm was investigated. The experiments were 

carried out in five batch reactors, in suspensions of 1 g of milled peanut shells and 0.2 L 

of copper(II) chloride dihydrate solution of different initial concentrations. The prepared 

suspensions were mixed under isothermal conditions (T = 27 °C) and at a speed of 200 

rpm. Suspension samples were sampled and analyzed with a UV/VIS spectrophotometer 

at defined time intervals during 96 hours to verify if an equilibrium state had been 

established in the systems investigated. The obtained experimental data were analyzed by 

Langmuir, Freundlich and Sips isotherms. The analysis of the agreement of the 

experimental data with the adsorption isotherms and the values of the calculated RMSE 

parameter revealed that the Langmuir isotherm shows the best agreement with the 

experimental data and that the sorption efficiency decreases with the initial concentration 

of the copper(II) chloride dihydrate increase. In all systems tested, equilibrium state was 

reached after 24 hours; the amount of copper ions retained on milled peanut shells in 

equilibrium is independent of the initial concentrations of the solutions and is about 0.20 

mmol/g, except for the lowest concentration used. 
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UVOD 

U suvremenom svijetu gdje smo svjedoci ubrzanog razvoja proizvodnih industrija 

vezanih uz industriju rudarenja, postrojenja za proizvodnju i obradu metala, izradu papira 

te proizvodnju gnojiva i pesticida sve je veće otpuštanje nusproizvoda proizvodnje, npr. 

teških metala, u okoliš u obliku otpadnih voda. Ovakvo onečišćenje voda jedan je od 

najvećih problema današnjice. Kako teški metali nisu biorazgradivi i akumuliraju se u 

okolišu, rješenje problema vidi se u pravilnom gospodarenju i obradi otpadnih voda.1 

Razne biološke, fizikalne, kemijske i mehaničke metode koriste se kako bi se uklonile 

štetne tvari iz onečišćenih voda.1,2 Da bi se postiglo što učinkovitije i financijski 

najprihvatljivije uklanjanje teških metala iz otpadnih voda intenzivno se radi na 

poboljšanju postojećih metoda. Jedna od metoda koja je privukla veliku pažnju 

istraživača jest metoda sorpcije, odnosno biosorpcije, koja se za uklanjanje širokog 

raspona organskih i anorganskih tvari iz kapljevina koristi različitim sorbensima.2 
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1.1. TEŠKI METALI 

Teški metali se definiraju kao metali visokog atomskog broja i relativno visoke gustoće 

u odnosu na vodu.3 Stabilni su i u prirodi bionerazgradivi, karakterizira ih 

(bio)akumulacija odnosno povećanje koncentracije i taloženje kemijskih tvari u živom 

organizmu tijekom vremena kao rezultat nemogućnosti živih organizama da izluče ili 

metaboliziraju tvari jednakom brzinom kojom se one unose u organizam što uzrokuje 

toksičnost, genotoksičnost i kancerogenost.4,5 U teške metale se, među ostalima, ubrajaju 

i metali koji su esencijalni za nesmetano funkcioniranje ljudskog tijela npr kobalt (Co), 

bakar (Cu), krom (Cr), željezo (Fe), magnezij (Mg), mangan (Mn), molibden (Mo), nikal 

(Ni), selenij (Se) i cink (Zn). Nedostatak ovih mikronutrijenata, ali i njihov višak može 

rezultirati raznim bolestima, poput Wilsonove bolesti ukoliko je u pitanju višak bakra, 

budući da dolazi do narušavanja zdravlja.3,4 Sastavni su dio kore planeta Zemlje i u prirodi 

ih se može naći u raznim kemijskim stanjima i oblicima.. Sve veća izloženost živih 

organizama teškim metalima posljedica je i antropološkog utjecaja. Mogući izvori teških 

metala u okolišu dani su na slici 1. 

 

 

Slika 1. Izvori teških metala u okolišu6 

 

Nepravilno odlaganje otpada koji u svom sastavu sadrži teške metale, nakon 

iskorištavanja u raznim industrijskim granama uzrok su sve češćeg pronalaska teških 

metala u okolišu što u današnje vrijeme, u kojem se tehnologija ubrzano razvija, a metali  
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koriste kao sirovina, stvara veliki svjetski ekološki problem.3,4 Kod analize toksičnosti 

teških metala pažnja se mora obratiti na svojstva metala, na dozu koja je unesena i način 

na koji je unesena te na karakteristike izložene osobe kao što su: dob, spol i zdravstveno 

stanje.3,4  

 

 

 

1.1.1. Bakar kao teški metal 

Bakar, Cu, je kemijski element, metal, koji se nalazi u grupi 11 periodnog sustava 

elemenata (slika 2).  

 

 

Slika 2. Bakar7 

 

Spada u skupinu jako dobrih vodiča električne struje i topline, i koristi se kao sirovina za 

izradu velikog broja proizvoda u električnoj industriji.8 Bakar u prirodi postoji kao 

mješavina dvaju stabilnih izotopa; bakra – 63 (w(Cu-63 = 69,15 %) i bakra – 65  

(w(Cu-65 = 30,85 %).8 Uzak je raspon između koncentracija bakra koje su zdrave i 

potrebne ljudskom organizmu te one koje su toksične za taj isti organizam.3  

Kao mikronutrijent, bakar je sastavni dio ljudskog organizma koji sudjeluje u stvaranju 

kolagena, održavanju živčanog i imunosnog sustava zdravim, djeluje kao antioksidans i 

pospješuje apsorpciju željeza iz hrane.9 Prevelika količina bakra u tijelu može uzrokovati 

zdravstvene probleme kao što su mučnina, glavobolje i vrtoglavice, problemi sa srcem, 

cirozu jetre, pa čak i smrt.1,3,5,9 Trovanje bakrom najčešće je uzrokovano zbog 

kontaminacije vode koja prolazi kroz bakrene cijevi i sredstvima za kontrolu rasta algi u 

vodi.5 Europska komisija, Svjetska zdravstvena organizacija (SZO) i mnoge druge 

organizacije donijele su granične vrijednosti dozvoljenih koncentracija teških metala u 
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pitkoj vodi. Za bakar najviša dozvoljena koncentracija prema direktivi Europske unije je 

od 0,1 do 3 μg/L, a prema SZO je 2 μg/L.10 Preporučena dnevna količina (engl. 

Recommended Dietary Allowance, RDA) za odrasle osobe iznosi 0,9 mg, a tolerantna 

gornja razina unosa (engl. Tolerable Upper Intake Level, UL) 10 mg.11  

Bakar se koristi i u poljoprivredi, često u pesticidima. Prvi pesticid koji sadržava bakar, 

bakrov sulfat, registriran je 1956. godine. Danas ih je u aktivnoj upotrebi 16 u obliku 

vodenih otopina, praškova i granula koji se otapaju u vodi i akumuliraju u okolišu.12 Osim 

u pesticidima, bakar se koristi i u gnojivu zbog njegove niske cijene, najčešće prije sjetve 

ili u kombinaciji s drugim vrstama gnojiva.13 

 

 

 

 

 

1.2.  OTPADNE VODE 

Otpadnim vodama smatraju se sve korištene vode.14,15 Istodobno onečišćenim se smatraju 

i vode koje se ne mogu koristiti za određenu potrebu zbog karakteristika tvari koje se u 

njima nalaze ili je koncentracija štetnih tvari u tim vodama viša od dopuštenih količina 

čime su promijenile sastav.16 Onečišćenje voda najčešće uključuje otpad i ostatke hrane, 

ulja, sapune i kemikalije koje mogu uzrokovati blago smanjenje bioraznolikosti ili 

potpuno uništenje flore i faune onečišćenog prostora.1,16 Otpadne vode se dijele u tri 

kategorije:14 

kućanske ili komunalne otpadne vode koje podrazumijevaju ˝otpadne vode sustava javne 

odvodnje koje čine sanitarne otpadne vode ili otpadne vode koje su mješavina sanitarnih 

otpadnih voda s industrijskim vodama i/ili oborinskim vodama određene aglomeracije˝14  

 industrijske ili tehnološke otpadne vode koje podrazumijevaju ˝sve otpadne vode, 

osim sanitarnih otpadnih voda i oborinskih voda, koje se ispuštaju iz prostora 

korištenih za obavljanje trgovine ili industrijske djelatnosti˝17  

 oborinske ili atmosferske otpadne vode koje ˝nastaju ispiranjem oborina s površina 

prometnica˝.14  
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1.2.1. Pročišćavanje otpadnih voda 

Pročišćivanje otpadnih voda su procesi kojima se smanjuje onečišćenje vode dok 

koncentracija opasnih tvari ispuštenih u vodu ne postane bezopasna za žive organizme te 

ne uzrokuje kontaminaciju prirode. Uklanjanje onečišćenja iz otpadnih voda vrši se 

fizikalnim, kemijskim i biološkim procesima.17 Shematski primjer obrade otpadnih voda 

dan je na slici 3. 

 

 

Slika 3. Shematski prikaz obrade otpadne vode18 

 

Kako bi se dobili što bolji rezultati pročišćavanja otpadnih voda pažljivo se bira postupak 

ili kombinacija postupaka ovisno o karakteristikama otpadnih voda kao i količini otpadnih 

voda.15,16,19,20 Jedan od postupaka pročišćavanja otpadnih voda je sorpcija, a neki od 

najčešće korištenih sorbenasa za obradu otpadnih voda su glina, silika gel, aktivni ugljen 

i prirodni materijali.20 Postupak sorpcije može se primijeniti na čitav spektar tvari koje se 

žele ukloniti iz otpadnih voda. Kao jedan od primjera prirodnih materijala poslužila je i 

ljuska kikirikija iz poljoprivrednog otpada koja se koristila u svrhu uklanjanja antibiotika 

iz otpadnih voda, dok se za uklanjanje sintetičkih boja, koje mogu doći iz različitih tipova 

industrija kao što su tekstilna industrija, industrija papira, premaza, plastike, kože, koriste 

sorbensi na bazi ugljika.15,19,20 
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1.3. SORPCIJA 

Adsorpcija spada u kemijsko – fizikalne procese, a označava sposobnost neke krute tvari 

da veže čestice plina ili kapljevine na svoju površinu. Potrebno ju je razlikovati od procesa 

apsorpcije, procesa kod kojeg molekule prodiru u unutrašnjost krute tvari gdje se vežu na 

istu.21-23 2016. godine dana je podjela mehanizama (bio)sorpcije metala prema kojoj se i 

adsorpcija i apsorpcija objedinjuju pod pojmom sorpcija. Osim navedenih pojava proces 

sorpcije uključuje i ionsku izmjenu.24 Shematski prikaz sorpcije dan je slikom 4. 

 

 

Slika 4. Proces sorpcije25 

 

Proces sorpcije može biti reverzibilan što znači da se tvar sorbirana na sorbens može s 

njega i ukloniti.26 Proces suprotan sorpciji naziva se desorpcija. Tvar na čiju se površinu 

vežu molekule naziva se sorbens, a tvar koja se veže, odnosno sorbira sorbat.22 Proces 

sorpcije posljedica je privlačnih sila između sorbata i sorbensa te se ovisno o vrsti 

privlačnih sila razlikuju fizikalna i kemijska sorpcija.26 Kemisorpcija je rezultat kemijskih 

veza između sorbata i sorbensa, specifična je, ireverzibilna te zahtjeva više temperature 

kako bi se mogla odviti. Fizikalna sorpcija uzrokovana je slabim Van der Waalsovim 

vezama i ubrzano se odvija pri niskim temperaturama. Formiranje više slojeva sorbata na 

površini sorbensa moguće je u fizisorpciji, dok je u kemisorpciji moguće stvoriti samo 

jedan sloj sorbata na sorbensu. Sorpcija ima široku primjenu, neki od primjena su: izrada 

plinskih maski, jedan od koraka u heterogenoj katalizi, uklanjanje uklanjanje bojila iz 
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otopina, itd.. Nedostatak joj je relativna neselektivnost što znači da će se osim ciljanih 

otpadnih tvari ukloniti i drugi onečišćivači.20  

Među najčešće korištenim sorbensima za pročišćavanje otpadnih voda je aktivni ugljen. 

Aktivni ugljen odlikuje se iznimnim sorpcijskim sposobnostima, mikroporoznom 

strukturom te velikom aktivnom površinom. Glavni nedostatak aktivnog ugljena kao 

sorbensa je u ekonomičnosti, s obzirom da su njegova proizvodnja i regeneracija veliki 

financijski teret što ograničava njegovu primjenjivost u zaštiti okoliša.15,19,20,27,28 Stoga se 

sve više okreće jeftinijim materijalima koji se mogu koristiti kao sorbensi u procesu 

sorpcije, npr. biomaterijalima koji najčešće nastaju kao nusprodukt u procesima 

poljoprivredne industrije. Na slici 5 prikazani su najčešće korišteni biosorbensi.  

 

Slika 5. Bioadsorbensi 29 

 

Karakteristike biosorbensa su njihova visoka učinkovitost, ekološka prihvatljivost i laka 

dostupnost.27 Ubrzanom modernizacijom društva dolazi do stvaranja velike količine 

otpadnog materijala male vrijednosti, materijala koji nije isplativ za reciklažu ni upotrebu 

kao sekundarna sirovina stoga se pokušava pronaći nove načine primjene ovih 

materijala.19,27,28,30  
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1.3.1. Kikiriki kao sorbens 

Kikiriki (lat. Arachis hypogaea) je mahunarka, biljna vrsta iz obitelji graška, autohtona 

na tropskim područjima Južne Amerike (slika 6).  

 

 

Slika 6. Kikiriki31-33 

 

Uzgaja se za prehranu budući da su sjemenke kikirikija nutritivno bogate proteinima i 

mastima. Ova jednogodišnja biljka u prirodi se pojavljuje kao uspravna grmolika biljka 

kratkih grana i visine do 60 cm ili kao grmolika biljka visine do 45 cm s dugim granama 

koje se protežu u blizini tla. Karakteristična osobina sazrijevanja kikirikija je geokarpija, 

odnosno proces sazrijevanja pod zemljom. Plodovi kikirikija koji sazrijevaju u tlu do 

određenog stadija djeluju kao korijenje koje apsorbira minerale i hranjive tvari direktno 

iz tla. Sjemenke kikirikija služe kao hrana ili kao sirovina za dobivanje ulja, brašna, 

sapuna, itd., a ostatak biljke može služiti kao stočna hrana.30  

Godišnje se u prehrambenoj industriji stvori preko 26000 metričkih tona otpadnih ljuski 

kikirikija preradom kikirikija. Iako ga je moguće koristiti kao stočnu hranu ili građevinski 

materijal, ovaj nusprodukt odlaže se kao otpad na odlagališta.27 U posljednje vrijeme 

ljuske kikirikija počele su se koristiti i kao sirovina u proizvodnji aktivnog ugljena.28 

Korištenje ljuski kikirikija je zbog njihovih svojstava i velikog proizvodnog volumena 

financijski jako isplativo, održivo i ekološki prihvatljivo. Ljuske kikirikija sve se više 

istražuju i koriste kao biološki sorbensi zbog iznimnog kapaciteta sorpcije, velike 

specifične površine, visoke poroznosti za pročišćavanje onečišćenih voda19,27 te se traže 

učinkovite metode dobivanja aktivnog ugljena iz ljuski kikirikija.25,26  
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1.4. ADSORPCIJSKE IZOTERME 

Adsorpcijske izoterme predstavljaju matematički ili grafički prikaz odnosa između 

količine adsorbirane tvari na površini adsorbensa, mjerene masom ili volumenom 

adsorbirane tvari.2,34,35 Određuju se kada je proces u stanju adsorpcijske ravnoteže. 

Različitim modelima izotermi, i njima pripadajućih konstanti, dobivaju se informacije o 

interakcijama između adsorbensa i adsorbata. Adsorpcijske izoterme pomažu pri 

razumijevanju bioadsorpcije prikazujući interakcije zagađivača i bioadsorbenasa te su 

kao takve ključne za pravilnu usporedbu parametara adsorpcije. Modeli adsorpcijskih 

izotermi dijele se ovisno o broju parametara analiziranih u pojedinom modelu (slika 7), a 

koji ovisno o adsorpcijskoj izotermi, varira od dva do pet.34  

 

 

Slika 7. Prikaz modela adsorpcijskih izotermi ovisno u ovisnosti o broju parametara 

(prilagođeno prema literaturi)34 

 

Osim prema broju parametara, prema Međunarodnoj uniji čiste i primijenjene kemije 

(IUPAC), adsorpcijske izoterme dijele se i na 8 različitih tipova ovisno o prirodi parova 

adsorbat – adsorbens (slika 8).35  

r 
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Slika 8. Tipovi adsorpcijskih izotermi36 

 

Adsorpcijska izoterma tipa I(a) karakteristična je za uski mikroporozni adsorbens veličine 

pora do 1 nm, dok je tip I(b) karakteriziran jednoslojnom adsorpcijom. Kao što se može 

vidjeti na grafičkom prikazu, kod adsorpcijskih izotermi tipa I(a) i I(b) adsorpcija se 

kontinuirano povećava s tlakom do tlaka zasićenja gdje započinje ravnotežni plato. 

Adsorpcijska izoterma tipa III je konveksnog oblika, tj. pri niskom tlaku je adsorpcija 

niska, a potom porastom tlaka naglo se povećava. Tip IV adsorpcijske izoterme dijeli se 

na tip IV(a) i tip IV(b), ovisno o širini pora adsorbata. S-oblik adsorpcijske izoterme je 

karakterističan za tip V, dok se tip VI odvija u koracima.36 

Relativni tlak 
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Adsorpcija 

Desorpcija  
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U tablici 1 dani su matematički izrazi adsorpcijskih modela izotermi koji su korišteni u 

ovom radu. 

 

Tablica 1. Primjeri modela adsorpcijskih izotermi37 

Izoterma nelinearni oblik linearni oblik graf 

Langmuir 𝑞𝑒 =
𝐾𝐿𝑐𝑒𝑀

1 + 𝐾𝐿𝑐𝑒
 

𝑐𝑒

𝑞𝑒 
=  

1

𝑀𝐾𝐿
+

𝑐𝑒

𝑀 
 

𝑐𝑒

𝑞𝑒 
 𝑣𝑠. 𝑐𝑒 

1

𝑞𝑒 
=  

1

𝑀
+

1

𝑀𝐾𝐿𝑐𝑒 
 

1

𝑞𝑒 
 𝑣𝑠.

1

𝑐𝑒 
 

𝑞𝑒 =  𝑀 −
𝑞𝑒

𝐾𝐿𝑐𝑒 
 𝑞𝑒 𝑣𝑠.  

𝑞𝑒

𝐾𝐿𝑐𝑒 
 

𝑞𝑒

𝑐𝑒
=  𝑀𝐾𝐿 − 𝑞𝑒𝐾𝐿 

𝑞𝑒

𝑐𝑒
 𝑣𝑠. 𝑞𝑒 

Freundlich 𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝑐𝑒
𝛽

 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 + 𝛽𝑙𝑜𝑔𝑐𝑒 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 𝑣𝑠. 𝑙𝑜𝑔𝑐𝑒 

Sips 𝑞𝑒 =
(𝐾𝑆𝑐𝑒)𝛽𝑀

1 + (𝐾𝑆𝑐𝑒)𝛽
 𝑙𝑛 (

𝑞𝑒

𝑀 − 𝑞𝑒
) = 𝛽𝑙𝑛𝑐𝑒 + 𝑙𝑛𝐾𝑠 𝑙𝑛 (

𝑞𝑒

𝑀 − 𝑞𝑒
)  𝑣𝑠. 𝑙𝑛𝑐𝑒 

 

 

 

1.4.1. Langmuirov model adsorpcijske izoterme 

Najjednostavniji model adsorpcijske izoterme koji se najčešće koristi za bioadsorpciju 

onečišćivača iz otopina predložio je 1916. Irving Langumir. Langmuirov model je 

dvoparametarski empirijski model adsorpcijskih izotermi koji se temelji na četiri glavne 

pretpostavke: 

 adsorpcijom se može postići samo jednoslojna prekrivenost adsorbensa adsorbatom 

 sva vezna mjesta na površini adsorbensa su jednaka 
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 slobodna mjesta na adsorbensu su jedina mjesta na koja se mogu vezati molekule 

adsorbata 

 odsutna je interakcija među molekulama adsorbiranih molekula.22  

Prema Langmuirovom modelu energija adsorpcije je konstanta i neovisna o stupnju 

zauzetosti aktivnih centara adsorbensa. Porastom udaljenosti među molekulama snaga 

privlačnih sila se naglo smanjuje. Matematički nelinearni oblik Langmuirove izoterme 

dan je izrazom:37 

𝑞𝑒 =
𝐾𝐿𝑐𝑒𝑀

1 + 𝐾𝐿𝑐𝑒
 (1) 

gdje je 

 qe – ravnotežni adsorpcijski kapacitet, odnosno količina uklonjenog metala po masi 

adsorbensa u ravnoteži (mmol/g) 

 M – kapacitet jednoslojne prekrivenosti, odnosno maksimalni adsorpcijski kapacitet 

za zadane eksperimentalne uvjete, ukupna količina iona metala na adsorbensu 

izračunata iz modela (mmol/g)  

 KL – Langmuirova konstanta, konstanta ovisna o vrsti adsorbata (mmol/L) 

 ce – ravnotežna koncentracija adsorbata (mmol/L). 

 

 

 

1.4.2. Freundlichov model adsorpcijske izoterme 

Freundlichova dvoparametarska izoterma pretpostavlja višeslojnu adsorpciju adsorbata 

na površini adsorbensa kao i međusobnu interakciju među adsorbiranim molekulama. 

Obično se prikazuje sljedećim izrazom:37 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝑐𝑒
𝛽

 (2) 

gdje je  

 𝑞𝑒 – ravnotežni adsorpcijski kapacitet (mmol/g)  

 𝑐𝑒 – ravnotežna koncentracija adsorbata u otopini (mmol/L); pokazuje koncentraciju 

neadsorbiranog adsorbata 

 𝐾𝐹 – konstanta Freundlichove izoterme; grubi pokazatelj adsorpcijskog kapaciteta 

(jedinica ovisi o faktoru heterogenosti); označava vrijednost ravnotežnog 

adsorpcijskog kapaciteta za koncentraciju od 1 mol/L 

 𝛽 = 1 𝑛⁄  – konstanta Freundlichove izoterme, faktor heterogenosti, koja ukazuje na 

intenzitet adsorpcije i heterogenost površine; grubi pokazatelj adsorpcijske 
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"povoljnosti"; ukoliko je  = 1 to ukazuje da je ovisnost qe - ce linearna, za  < 1 radi 

se o kemisorpciji, a za  > 1 o fizikalnoj adsorpciji. 

Freundlichova izoterma primjenjuje se na neidealnu, reverzibilnu adsorpciju na 

heterogene površine ravnomjernom raspodjelom energije.26,34 

 

 

 

1.4.3. Sipsov model adsorpcijske izoterme 

Sipsova troparametarska adsorpcijska izoterma kombinacija je Langmuirove i 

Freundlichove adsorpcijske izoterme kojom se rješava problem porasta koncentracije 

adsorbata koji proizlazi iz Freundlichove jednadžbe adsorpcijske izoterme. Pri niskim 

koncentracijama adsorbata Sipsova adsorpcijska izoterma reducira se do Freundlichove, 

dok pri visokim koncentracijama adsorbata predviđa ravnotežni adsorpcijski kapacitet 

karakterističan za Langmuirovu izotermu. Sipsova adsorpcijska izoterma obično se 

prikazuje sljedećim izrazom:37 

𝑞𝑒 =
(𝐾𝑆𝑐𝑒)𝛽𝑀

1 + (𝐾𝑆𝑐𝑒)𝛽
 (3) 

gdje je: 

 qe – ravnotežni adsorpcijski kapacitet (mmol/g)  

 𝐾𝑆 – Sipsova konstanta odnosi se na energiju adsorpcije (L/mmol) 

 ce – ravnotežna koncentracija adsorbata u otopini (mmol/L) 

 M – maksimalni adsorpcijski kapacitet, ukupna količina iona metala na adsorbensu 

izračunata iz modela (mmol/g) 

  - konstanta, faktor heterogenosti. 

Parametri Sipsove jednadžbe adsorpcijske izoterme ovise o temperaturi, pH i 

koncentraciji.22,34,38 
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2.1.  MATERIJALI I INSTRUMENTI 

2.1.1. Materijali 

Materijali koji su se koristili prilikom provedbe eksperimenta su:  

 CuCl2 ∙ 3H2O p.a., Kemika (slika 9) 

 usitnjena ljuska kikirikija: klasa čestica promjera 100 – 200 μm (slika 10). 

 

  
Slika 9. Bakrov(II) klorid dihidrat Slika 10. Usitnjena ljuska kikirikija 

 

 

 

2.1.2. Instrumenti i aparatura 

Za provedu eksperimenta korišteni su: 

 blender uređaj (slika 11) 

 treskalica Retsch AS 200 i sita različitih promjera očica (slika 12) 

 uređaj za trešnju s vodenom kupelji JULABO SW22 (slika 13) 

 UV/VIS spektrofotometar PERKIN ELMER LAMBDA 25 (slika 14). 

  

Slika 11. Blender uređaj 
Slika 12. Treskalica Retsch AS 200 i 

sita različitih promjera očica 
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Slika 13. Uređaj za trešnju s vodenom kupelji JULABO SW22 

 

 

Slika 14. UV/Vis spektrofotometar PERKIN ELMER LAMBDA 25 

 

UV/VIS spektrofotometar određuje koncentraciju  na temelju intenziteta svjetla koje je 

prošlo kroz analizirani uzorak uspoređujući ga s intenzitetom upadnog svjetla. Dijelovi 

spektrofotometra su izvor zračenja, monokromator, spremnik za uzorke, detektor zračenja 

i pretvornik, procesor signala i uređaj za njegovo očitavanje. Postoje izvedbe s jednim ili 

s dva snopa svjetlosti. Kod jednosnopnih se najprije vrši mjeri referentni uzorak, nakon 

čega se mjere realni uzorci. Kod dvosnopnih se mjerenje vrši istovremeno budući da 

svjetlo prolazi kroz referentni i uzorak od interesa u isto vrijeme. Svi uzorci se nalaze u 

kivetama, uglavnom izrađenih od kvarca.39  

 

 

 

2.1.3. Provedba eksperimenta 

Pet otopina bakrovog(II) klorida dihidrata, početnih koncentracija 2,174 mmol/L, 

4,074 mmol/L, 5,975 mmol/L, 7,876 mmol/L i 9,884 mmol/L pripremljene su otapanjem 

CuCl2 ∙ 3H2O u destiliranoj vodi. Ljuske kikirikija potopljene su u destiliranoj vodi 24 
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sata (slika 15), potom preko noći sušene na zraku te slijedno 24 sata u sušioniku pri 60°C 

(slika 16). Osušene ljuske kikirikija usitnjene su u blenderu, a zatim prosijane kroz seriju 

sita različitih promjera očica Retsch AS 200 treskalicom.  

 

  

Slika 15. Ljuske kikirikija u 

destiliranoj vodi 

Slika 16. Ljuske kikirikija  

u sušioniku 

 

U pet šaržnih reaktora dodano je po 1 g usitnjene ljuske kikirikija klase čestica promjera 

između 100 i 200 µm i 0,2 L otopine bakrovih iona različitih početnih koncentracija. 

Suspenzije otopine bakrovih iona i usitnjenih ljuski kikirikija miješane su u vodenoj 

kupelji s trešnjom pri stalnoj temperaturi od 27 °C i brzini od 200 okr/min 96 sati. Uzorci 

suspenzija uzimani su svaka 24 sata kako bi se vidjelo je li u ispitivanom sustavu 

uspostavljeno ravnotežno stanje, filtrirani su i analizirani UV/VIS spektrofotometrom.  

Ravnotežna količina bakrovih iona, 𝑞𝑒 (mmol/g), računa se iz izraza:40 

𝑞𝑒 =
(𝑐0 − 𝑐𝑒) ∙ 𝑉

𝑚
 (4) 

gdje je  

 𝑐0 – početna koncentracija bakrovih iona u otopini (mmol/L) 

 𝑐e – koncentracija bakrovih iona u ravnoteži (mmol/L) 

 V – volumen otopine bakrovih iona (L)  

 m – masa usitnjene ljuske kikirikija (g). 

Iz vrijednosti početne koncentracije i koncentracije iona bakra u ravnoteži može se 

izračunati i učinkovitost sorpcije bakrovih iona na usitnjenoj ljusci kikirikija iz izraza:  

𝑅 =
(𝑐0 − 𝑐𝑒)

𝑐0
∙ 100% (5) 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. REZULTATI I RASPRAVA  
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3.1. KOLIČINA BAKROVIH IONA SORBIRANIH NA USITNJENOJ LJUSCI 

KIKIRIKIJA 

Ravnoteža sorpcije bakrovih iona na usitnjenoj ljusci kikirikija, klase čestica promjera 

između 100 i 200 μm u svim ispitivanim sustavima postignuta je nakon 24 sata. 

Eksperimentalno određene koncentracije bakrovih iona u otopini u ravnoteži određene 

UV/VIS spektrofotometrom dane su tablicom 2. 

 

Tablica 2. Koncentracije i količine sorbiranih bakrovih iona na usitnjenoj ljusci 

kikirikija u ravnoteži 

Reaktor 
c0 

mmol/L 

ce 

mmol/L 

qe 

mmol/g 

1 2,174 1,512 0,132 

2 4,074 3,083 0,198 

3 5,975 5,058 0,183 

4 7,876 6,802 0,215 

5 9,884 8,868 0,203 

 

Iz podataka prikazanih u tablici 2, uočava se da povećanje koncentracije početne otopine 

bakrovih iona gotovo ne utječe na količinu bakrovih iona vezanih na usitnjenoj ljusci 

kikirikija u ravnoteži, a koja, osim u slučaju otopine s najnižom početnom koncentracijom 

otopine bakrovih iona, iznosi oko 0,20 mmol/g. Budući da je u svim eksperimentima 

korištena jednaka masa usitnjenih ljuski kikirikija, razlog navedenom odstupanju reaktora 

1 može biti raspodjela veličina čestica usitnjenih ljuski kikirikija. Korišten je širok raspon 

klase (čestice promjera između 100 i 200 μm) koje su u ostala četiri reaktora ravnomjerno 

raspoređene. Veličina čestice važan je parametar za kapacitet vezanja. Što su čestice 

sitnije, to imaju veću ukupnu površinu, a razlog tomu je što je vanjska površina sitnih 

čestica veća od vanjske površine velikih čestica što za rezultat ima veći kapacitet vezanja. 

Zbog toga se može smatrati kako reaktor 1 sadrži samo velike čestice jer je kapacitet 

vezanja niži u odnosu na ostale reaktore. Također, kao mogućnost se može i uzeti mala 

pokretačka sila koja je rezultat male razlike koncentracija u prvom uzorku. 
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Učinkovitost sorpcije bakrovih iona na usitnjenoj ljusci kikirikija, klase čestica promjera 

između 100 i 200 μm izračunata je izrazom (5) i prikazana u tablici 3. 

 

Tablica 3. Učinkovitost sorpcije bakrovih iona na usitnjenoj ljusci kikirikija 

Reaktor 
c0 

mmol/L 

R 

% 

1 2,174 30,45 

2 4,074 24,32 

3 5,975 15,35 

4 7,876 13,64 

5 9,884 10,28 

 

Iz rezultata prikazanih u tablici 3 uočava se da učinkovitost sorpcije bakrovih iona na 

usitnjenoj ljusci kikirikija klase čestica promjera između 100 i 200 μm opada s 30,45% 

na 10,28% kako raste početna koncentracija otopine bakrovih iona. Dobiveni rezultati su 

očekivani budući da se u svim reaktorima koristila jednaka masa usitnjenih ljuski 

kikirikija za koju se pretpostavlja da ima približno jednak broj dostupnih mjesta za 

sorpciju bakrovih iona na usitnjenoj ljusci kikirikija.  

 

 

 

 

3.2. ADSORPCIJSKE IZOTERME 

Sorpcijska ravnoteža može se opisati različitim izotermama. Usporedbom 

eksperimentalno dobivenih rezultata sorpcije bakrovih iona na usitnjenoj ljusci kikirikija, 

klase čestica promjera između 100 i 200 μm s postojećim modelima izotermi može se 

provjeriti njihovo slaganje. Slaganje izotermi danih izrazima (1-3) s dobivenim 

eksperimentalnim rezultatima dano je slikom 17.  
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Slika 17. Slaganje eksperimentalnih podataka s adsorpcijskim izotermama 

 

Iz grafičkog prikaza slaganja eksperimentalno dobivenih podataka sorpcije bakrovih iona 

na usitnjenim ljuskama kikirikija s modelima izotermi prikazanih na slici 17 uočava se 

prihvatljivo slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s Langmuirovom i 

Freundlichovom izotermom te veće odstupanje u slaganju eksperimentalno dobivenih 

podataka sa Sipsovom izotermom.  

Za bolju procjenu kvalitete slaganja eksperimentalno dobivenih podataka i modela 

izotermi u obzir se uzima i slaganje izračunatih ravnotežnih kapaciteta sorpcije s 

maksimalnim eksperimentalnim kapacitetom sorpcije te različiti statistički parametri. U 

ovom radu za procjenu kvalitete slaganja izračunat je korijen iz srednjeg kvadrata greške 

između eksperimentalnih podataka i podataka ispitivanih modela tzv. RMSE vrijednost 

(engl. Root mean square error)40 koji se računa iz izraza:  

𝑅𝑀𝑆𝐸 = √
1

𝑛
∑(𝑦𝑒 − 𝑦𝑡)2

𝑛

𝑖=1

 (6) 

gdje je  

 n – broj eksperimentalnih točaka 

 ye – eksperimentalni podatak 

 yt – vrijednost dobivena modelom. 

Vrijednosti konstanti ispitivanih testiranih izotermi i izračunate RMSE vrijednosti dani 

su u tablici 4. 
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Tablica 4. Vrijednosti konstanti ispitivanih izotermi i izračunati pripadajući statistički 

pokazatelji slaganja izotermi i eksperimentalnih podataka 

Izoterma Parametar Vrijednost 

Langmuir 

K (L/mmol) 0,630 

M (mmol/g) 0,246 

RMSE 0,013 

Freundlich 

K (mmol/g) 0,122 

n 4,025 

RMSE 0,016 

Sips 

K (L/mmol) 128,385 

M (mmol/g) 0,236 

 0,204 

RMSE 0,054 

 

Usporedbom eksperimentalno dobivene vrijednosti maksimalnog kapaciteta sorpcije 

(qmax) koji iznosi 0,215 mmol/g, s rezultatima prikazanim u tablici 4 može se uočiti je da 

je bolje slaganje postignuto sa Sipsovom izotermom nego s Langmuirovom izotermom. 

Izračunati maksimalni kapacitet sorpcije za Sipsovu, M, iznosi 0,236 mmol/g, a za 

Langmuirovu 0,246 mmol/g. Freundlichova izoterma ne sadrži M kao konstantu.  

Iz izračunatih RMSE vrijednosti prikazanih u tablici 4 vidi se vrlo dobro slaganje 

eksperimentalno dobivenih rezultata sorpcije bakrovih iona na usitnjenim ljuskama 

kikirikija s modelima izotermi te da je RMSE vrijednost izračunata za Langmuirovvu 

izotermu najniža. Može se zaključiti kako Langmuirova izoterma, usporedbom s 

Freundlichovom i Sipsovom izotermom, najbolje opisuje proces sorpcije bakrovih iona 

na usitnjenoj ljusci kikirikija, klase čestica promjera između 100 i 200 μm. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. ZAKLJUČAK  
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Proveden je proces sorpcije bakrovih iona na usitnjenoj ljusci kikirikija klase čestica 

promjera između 100 i 200 μm. Proces se odvijao pri izotermnim uvjetima (T = 27°C) i 

brzini miješanja od 200 okr./min u suspenzijama s 1 g usitnjene ljuske kikirikija i 0,2 L 

otopine bakrovih iona različitih početnih koncentracija, u trajanju od 96 sati. Temeljem 

obrađenih rezultata za opisani sustav može se zaključiti:  

 u svim ispitivanim sustavima ravnoteža je postignuta nakon 24 sata 

 povećanje početne koncentracije otopine bakrovih iona gotovo ne utječe na količinu 

bakrovih iona vezanih na usitnjenoj ljusci kikirikija u ravnoteži 

 učinkovitost sorpcije bakrovih iona na usitnjenoj ljusci kikirikija opada kako raste 

početna koncentracija otopine bakrovih iona  

 Langmuirova izoterma, usporedbom s Freundlichovom i Sipsovom izotermom, 

najbolje opisuje proces sorpcije bakrovih iona na usitnjenoj ljusci kikirikija. 
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