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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Usitnjene Cestice zeolita NaX osusiti na 105 °C kako bi se uklonila vlaga.
Pripremiti otopine bakrovog(ll) nitrata trihidrata i bakrovog(ll) klorida
dihidrata u ultracistoj vodi razliCitih poc¢etnih koncentracija.

Pripremiti suspenzije dodatkom zeolita otopinama bakrovih iona i provesti
sorpciju u Sarznom reaktoru.

Ispitati utjecaj promjene pocetnih koncentracija otopina bakrovih iona iz
razli¢itih izvora na ravnoteZzu sorpcije bakrovih iona na zeolitu NaX.
Procijeniti uc¢inkovitost sorpcije bakrovih iona na zeolitu NaX.

Analizom dobivenih eksperimentalnih podataka na¢i sorpcijsku izotermu
koja najbolje opisuje ravnotezu sorpcije bakrovih iona na zeolitu NaX.
Koristene su Langmuirova, Freundlichova, Tothova, Redlich-Petersonova i

Sipsova izoterma.



SAZETAK

Ispitana je sorpcija bakrovih iona na sintetskom zeolitu NaX u ovisnosti o razli¢itim
pocetnim koncentracijama otopina bakrovog(Il) nitrata i1 bakrovog(Il) klorida.
Eksperiment je proveden u Sarznim reaktorima pri stalnoj temperaturi od 306 K, brzini
mijesanja od 200 okr min, u trajanju od 3 h. Uogeno je da kod sorpcije bakrovih iona
iz otopine bakrovog(Il) nitrata kapacitet sorpcije naglo raste s porastom pocetne
koncentracije bakrovih iona do koncentracije od 22,909 mmol dm= te se neznatno
mijenja daljnjim povecanjem pocetne koncentracije. Kod sorpcije bakrovih iona iz
otopine bakrovog(Il) klorida kapacitet sorpcije cijelo vrijeme raste s porastom pocetne
koncentracije bakrovih iona te dostize svoj maksimalni kapacitet sorpcije pri najvisoj
odabranoj koncentraciji. Analizom dobivenih rezultata za obje otopine uocava se
neprestani pad ucinka sorpcije bakrovih iona na zeolitu s porastom pocetne
koncentracije, a primijeeno je da je i1 ucinak sorpcije bakrovih iona iz otopine
bakrovog(ll) Klorida uvijek visi od uéinka sorpcije bakrovih iona iz otopine
bakrovog(Il) nitrata za sve pocetne koncentracije osim za najnizu odabranu pocetnu
koncentraciju. Dobiveni eksperimentalni podatci su testirani razliitim sorpcijskim
modelima. Kako bi procjena kvalitete slaganja modela izotermi s eksperimentalnim
podatcima bila §to preciznija uzeto je u obzir i slaganje izraCunatih ravnoteznih
kapaciteta sorpcije bakrovih iona s maksimalnim eksperimentalnim kapacitetom
sorpcije bakrovih iona, kao 1 vrijednost statistickih parametara izraCunatih za RMSE 1
¥2. Uzimajuéi u obzir sve navedeno moze se zakljuéiti da najbolje slaganje s
eksperimentalnim podatcima pokazuje Tothova izoterma kod sorpcije bakrovih iona iz
otopine bakrovog(ll) nitrata, dok je kod sorpcije bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll)

klorida nabolje slaganje postignuto primjenom Langmuirove izoterme.

Kljuéne rijeci: zeolit NaX, sorpcija, bakar, izoterme



SUMMARY

Sorption of copper ions on a synthetic zeolite NaX was examined depending on
different initial concentrations of copper (I1) nitrate and copper (II) chloride solutions.
The experiment was conducted in batch reactors at a constant temperature of 306 K,
stirring speed of 200 rpm, for 3 hours. It was observed that for the sorption of copper
ions from a solution of copper (I) nitrate, the sorption capacity increases rapidly with
an increase in the initial concentration of copper ions until the concentration of 22.909
mmol dm= and slightly changes at the higher concentrations. In the case of copper ions
sorption from a solution of copper (1) chloride, the sorption capacity increases all the
time with an increase in the initial concentration of copper ions and reaches its
maximum sorption capacity at the highest selected concentration. The analysis of the
obtained results for both solutions shows a constant decrease in the sorption efficiency
of copper ions on the zeolite with an increase in the initial concentration. It was also
observed that the sorption efficiency of copper ions from copper (11) chloride solution is
consistently higher than the sorption efficiency of copper ions from copper (I1) nitrate
solution for all initial concentrations except for the lowest selected initial concentration.
To make the assessment as precise as possible the maximum experimental capacity of
sorption of copper ions and value of the statistical parameters calculated, RMSE and y?
were also taken into account. Taking everything into account all of the above, it can be
concluded that the best agreement with the experimental data is shown by the Toth
isotherm for the sorption of copper ions from a solution of copper (11) nitrate, while the
best agreement with the sorption of copper ions from a solution of copper (I1) chloride

is achieved by using the Langmuir isotherm.

Keywords: zeolite NaX, sorption, copper, isotherms
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Onecisc¢enje voda teskim metalima postao je jedan od veéih problema u svijetu, iako su
teski metali i1 prirodno prisutni u okolisu. Problem predstavljaju njihovi antropogeni
izvori kojima se izravno ili neizravno ispustaju u okoli$ gdje se daljnjim procesima Sire
(As), olovo (Pb), ziva (Hg), kadmij (Cd), krom (Cr), bakar (Cu), nikal (Ni), srebro (Ag)
I cink (Zn). Vazna razlika izmedu drugih onecis¢enja i teskih metala je to $to oni nisu
biorazgradivi 1 akumuliraju se u zivim organizmima, a mnogi od njih poznati su kao
toksi¢ni ili kancerogeni. Zahvaljujuci svojoj visokoj topivosti u vodenim sustavima,
teski metali mogu se apsorbirati u zivim organizmima, a nakon §to udu u prehrambeni
lanac, velike koncentracije teSkih metala mogu se akumulirati u ljudskom tijelu.
UnosSenje teSkih metala preko dopustenih koncentracija, uzrokuje ozbiljne zdravstvene
poremecaje. Neki od postupaka koji se koriste za uklanjanje teSkih metala su: kemijsko
talozenje, koagulacija, flokulacija, ionska izmjena, adsorpcija i elektrokemijske metode.
Na razvoju postupaka koji se koriste za uklanjanje teskih metala se radi svakodnevno,
uspjesno su testirani razli€iti postupci u laboratorijima ili ¢ak u pilot postrojenjima, ali
jo§ uvijek nije pronaden univerzalno ucinkovit i primjenjiv postupak za uklanjanje
teSkih metala iz otpadnih voda. Odabir najprikladnijeg postupka ovisi o parametrima
kao Sto su: vrsta metala koji se uklanja, njegova pocetna koncentracija, pH otopine,
ucinkovitost postupka, dostupna tehnologija i cijena pojedinog postupka.

Jedan od Cesto koriStenih i1 sve viSe istraZivanih postupaka uklanjanja teSkih metala je
sorpcija. Neke od prednosti koje je ¢ine povoljnom za izbor su: visoka uéinkovitost,
niska cijena, svestranost 1 jednostavnost procesa te ¢injenice da iza sebe ne ostavlja
toksicne intermedijere ili nusprodukte. Posebno se istrazuje sorpcija pri kojoj se koriste
jeftini sorbensi u koje se mogu uvrstiti i prirodni zeoliti. Zeoliti koji se koriste u procesu
sorpcije mogu biti prirodni ili sintetski poput NaX zeolita, koji je koriSten tijekom
izrade ovog diplomskog rada za uklanjanje bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) nitrata
i bakrovog(ll) klorida.
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1.1. OTPADNE VODE

Voda je dragocjeno dobro, bez koje nema zivota i prijeko je potrebna u svakoj ljudskoj
djelatnosti. Pokriva ¢ak 71% Zemljine povrsine od toga je 97,5% slana, a tek 2,5%
slatka voda. Raspodjela vode na Zemlji prikazana je na slici 1.1. Budu¢i da je voda
neizostavni dio svakidasnjeg zivota posebnu pozornost je potrebno posvetiti
gospodarenju vodama i njenom ocuvanju. Republika Hrvatska je 2009. godine objavila
dokument pod nazivom Strategija upravljanja vodama, koji predstavlja dugoroc¢ni
planski dokument kojim se utvrduju vizija, ciljevi i zada¢e drzavne politike u
upravljanju vodama. Ona daje strateska opredjeljenja i smjernice razvoja vodnoga
gospodarstva polaze¢i od zateCenog stanja vodnog sektora, razvojnih potreba,
gospodarskih moguénosti, medunarodnih obveza, te potreba za ocuvanjem i

unapredenjem stanja voda, te vodnih i 0 vodi ovisnih ekosustava.l

Slatka voda 2.5%
(35,000,000 km3)
Rijeke i jezera 0.3% wm
Podzemne vode 30.8%
Ledenjaci i trajni > —
snjeZni pokrov \ g
68.9% Slana voda 97.5%

(1,365,000,000 km?)

Slika 1.1. Raspodjela vode na Zemlji?

Opéenito se slatka voda moze podijeliti u tri kategorije:®
e prirodne
e obradene i

e otpadne vode.

Otpadne vode nastaju uporabom vode za odredene namjene, pri cemu se njena osnovna

svojstva, fizikalno i/ili kemijski i/ili mikrobioloski mijenjaju. Nadalje, takve vode



izmijenjenih svojstava dalje sudjeluju u hidroloskom ciklusu; voda se nakon upotrebe
odvodi na pro¢is¢avanje i vra¢a u prirodni okolis.*
Stoga je od neizmjerne vaznosti da se otpadne vode prije vracanja u prirodu obrade na
primjeren nacin te da se iz njih u Sto vecoj koli¢ini uklone tvari koje bi mogle dovesti do
zagadenja okolisa.’
Otpadne vode se mogu podijeliti na:®

e gradske/komunalne ili ku¢anske otpadne vode

e industrijske otpadne vode

e oborinske i procjedne vode.

Gradske/komunalne ili kuc¢anske otpadne vode nastaju u kucanstvima, ugostiteljskim
obrtima, zdravstvu, Skolstvu, usluznim i drugim neproizvodnim djelatnostima. Sadrze
velike koli¢ine kako krupnih otpadnih tvari, tako i rasprSene, koloidne i otopljene
otpadne tvari pretezno organskog porijekla te bakterije i patogene organizme.>
Industrijske otpadne vode nastaju tijekom tehnoloskih procesa i u energetskim
pogonima. Njihov sastav ovisi o tehnolos§kim postupcima koji se odvijaju, rashladnim
sustavima i Cesto se mijeSaju sa sanitarnim vodama i vodama koristenim za ¢iS¢enje
opreme i postrojenja. Karakteristican je vrlo sloZen sastav. Mogu sadrzavati i organske i
neorganske tvari i ne smiju se mijeati s kué¢anskim otpadnim vodama.?

Oborinske i procjedne vode nastaju ispiranjem oborinama poljodjelskih povrsina,
oku¢nica, prometnica, odlagalista otpada i dr. Posebnu opasnost predstavljaju procjedne
vode sa odlagalista jer u tom slucaju odlagaliste otpada predstavlja bioreaktor u kojem
dolazi do djelomi¢ne razgradnje komunalnog otpada. Nastaju razli¢iti plinovi i
procjedne vode koje sadrze produkte razgradnje. Karakteriziraju ih visoke koncentracije
organskih i hranjivih tvari, patogena i teSkih metala. Ukoliko nisu primjereno tretirane
mogu uzrokovati oneciS¢enje okolnog podrucja i podzemnih voda.

Onecisc¢enje prirodnih voda se deSava prilikom unosa tvari i/ili energije u vodene
sustave uslijed ¢ega se mijenjaju vrijednosti pokazatelja kakvoce svojstvenih prirodnim
vodama, ¢ime se smanjuje kolicina vode koja je primjerena za vodoopskrbu, narusava
kvaliteta uvjeta Zivota ljudi i drugih Zivih organizama.®

Neke od onecis¢ujuéih tvari, njihovi izvori i posljedice navedeni su u tablici na slici 1.2.



OneciS¢ujuce tvarl

Posljedice

Izvori

Biorazgradljive tvan

Smanjenje koncenfracije O,.
anaerobni uvjeti, pomor riba,
neugodan miris

Secerane, pivovare, mlijecna industrija, mesna
industrija, industrija papira, ...

Primarne toksicne tvari, kao ito su
cijanidi. tefki metali (Cr, Hg, Cd,
Cu, Pb Zn)

Pomor planktona i riba,
nakupljanje otrova u thkivo 1iba i
ikoljaka

Metalna industrija, mdarstvo 1 prerada ruda.
proizvodnja baterija, proizvodnja klora, ..

Eiseline 1 luZine

Velike promjene pH dovode do
pomora riba. Manje pronyene pH
dovode do promjena ravnoteza.
otapanje 1li taloZenje soli

Metalna mdustrija, kemijska industrija ,
proizvodnja unyetnih gnojiva, tekstilna
industrija. .

Cl,. C10,. H,0,. fenoli.
formalin, .

Selektivni pomor
mikroorganizama,
neugodan niiris, okus

Kemijska, petrokemijska. farmaceutska
industrija; industrija sintetskih smola. boja i
lakova, papira i tekstila, ...

Tonske vrste: Fe*, Fei=, Mn™,
Mn*, Ca®, Mg¥, Cl-, 50>, ..

Promjena saliniteta. stvaranje
inkrustacija

Metalurgija. mdustryja cementa 1 keramike,
naftne busotine, ...

Oksido-reducirajuce tvar: NH;.
NO,, NO,-, S0*. ..

Smanjenje sadrzaja kisika,
prekomyerno nastajanje hranjivih
tvarl. mikrobioloski rast, mirisi

Plinare 1 koksare, industrija umjetnth gnojiva,
eksploziva; kemijska, drvna industrija, ...

Okom vidljive tvari, detergenti.
ulja. masnoce

Smanjenje sadrzaja kisika, pjena
na povriini. anaerobni talozi,
neugodnd mirisi, toksi¢nost

Komunalne otpadne vode, koZare, farme,
petrokemdjska mnd.. ind. detergenata,
prehrambena ind, ...

Patogeni mikroorganizmi

Infekeija kod lndi 1 Zivetinga

Komunalne otpadne vode. klaonice, farme, ...

Kako bi se smanjio covjekov utjecaj na okoli§, potrebno je aktivno provoditi i
poboljsavati procese procis¢avanja otpadnih voda.
poboljsanje kakvoce vode za njenu ponovnu uporabu ili za njeno ispustanje u prirodne
prijemnike bez Stetnih posljedica. Potrebno je smanjiti na minimum sadrZaj potencijalne
kemijski i bioloski vezane energije koja se unosi u vodoprijemnike, smanjiti ispustanje

ovakvih voda te smanjiti na minimum utjecaj toksi¢nih tvari na ekolosko stanje

prijemnika.’

Postupci obrade nisu jedinstveni i ovise o porijeklu, koli¢ini i karakteristikama otpadnih
voda, zahtjevima 1 karakteristikama za prociS¢enu vodu koji su propisani zakonski 1
standardima stabilnosti, pouzdanosti i prilagodenosti postupka/metode te ekonomskim

uvjetima. Postupci obrade se najcesce dijele na:
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e prethodni stupanj obrade

e prvi stupanj proc¢iS¢avanja

e drugi stupanj procis¢avanja

e tredi stupanj prociS¢avanja

e napredne procese proc¢iS¢avanja.

S obzirom da ¢e se u ovom diplomskom radu pozornost usmjeriti na teske metale i

njihovo uklanjanje, pozornost ¢e se posvetiti naprednim procesima proc¢is¢avanja u koje

Slika 1.2. Izvori oneciséenja vode®

Ciljevi ovih postupaka su



spada uklanjanje niskih koncentracija iona teskih metala i drugih otopljenih anorganskih
soli.

Napredni procesi procis¢avanja otpadnih voda obuhvacaju fizikalne procese poput
adsorpcije, ionske izmjene i membranskih procesa, kemijske procese poput oksidacije,
bioloske procese koji se koriste za uklanjanje dusika i1 fosfora. Prednosti ovih postupka
su to $to su u pravilu vrlo u¢inkoviti i ¢esto su jednostavni za izvedbu, vodenje, kontrolu
1 odrzavanje, ali glavni nedostatak je cijena pogotovo ako se radi o velikim koli¢inama

otpadnih voda.®



1.2. TESKI METALI

Iako Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju (IUPAC), niti ijedno drugo
mjerodavno tijelo nije definiralo izraz “teski metali” on se proteklih nekoliko desetljeca
koristi za elemente koji se pojavljuju u prirodi, a imaju veliku atomsku masu i gusto¢u
veéu od 5 g cm?. Elementi koji spadaju u ovu skupinu ne razgraduju se te izazivaju
ozbiljne toksikoloske simptome i u manjim koncentracijama. Njihovo ispuStanje u
okoli$ predstavlja veliku opasnost za biljni i zivotinjski svijet, a time i ljude. Teski
metali vazan su dio oneciS¢ivaca okoliSa i izvora trovanja. U okoli§ dospijevaju iz
prirodnih i antropogenih izvora te se mogu naci u tlu, zraku, vodi i namirnicama biljnog
i zivotinjskog podrijetla. U ovu skupinu spadaju metali, ali i neki polumetali
(metaloidi), poput antimona (Sb) i arsena (As) te neki lantanoidi i aktinoidi.
Najpoznatiji predstavnici teskih metala su: bakar (Cu), krom (Cr), kadmij (Cd), Ziva
(Hg), nikal (Ni), olovo (Pb) i cink (Zn). Usprkos svemu treba istaknuti da su neki od
ovih elemenata u malim koncentracijama neophodno potrebni, kako za vodene
organizme tako i za Covjeka, medutim, u suvisku su vrlo otrovni. Neki od njih su
zeljezo, cink, nikal, mangan, krom, bakar i kobalt. Oni su neophodni za pravilno
funkcioniranje organizma, dok njihov nedostatak moze biti Stetan, isto tako, Stetna je i

visoka koncentracija tih elemenata u organizmu.®

Piasn 20059 11241 51996 6356 PEepxs P07 7 65,39

207 20
As 'Pbb Hg Cd Cr Cu Ni Ag 2Zn
Arsen s Kadmy Krom Bakar Ndkal Srebro Cink

= 4 o'é?‘ wd nud ud 24 x4 4 24

Slika 1.3. Najceséi primjeri teskih metala®

Medu naj¢esc¢im teSkim (polu)metalima u otpadnoj vodi su arsen (As), olovo (Pb), Ziva
(Hg), kadmij (Cd), krom (Cr), bakar (Cu), nikal (Ni), srebro (Ag) i cink (Zn), slika 1.3.
Vazna razlika izmedu organskih necistoca 1 teSkih metala je to Sto teSki metali nisu
biorazgradivi 1 akumuliraju se u zivim organizmima, a mnogi od njih su toksi¢ni ili
kancerogeni. Imaju visoku topivost u vodenim sustavima, te se mogu apsorbirati u
Zivim organizmima, a nakon $to udu u prehrambeni lanac, velike koncentracije teskih
metala mogu se akumulirati u ljudskom tijelu. Ako se unese tolika koli¢ina koja je izvan

dopustene koncentracije, mogu uzrokovati ozbiljne zdravstvene poremecaje.



Dva glavna prirodna izvora teSkih metala su vulkanska aktivnost i erozija tla.
Vulkanskim erupcijama oslobadaju se razni organski spojevi i teski metali poput zive,
rubidija, olova, bakra, cinka i1 niza drugih koji time dospijevaju u okolis i dalje prodiru u
tlo do podzemnih voda ili se oborinama ispiru i dalje dospijevaju u slatke vode koje se
koriste u razli¢ite namjene. Erozijom tla, teSki metali koji se nalaze u sedimentima,
distribuiraju se u tlo i pomocu oborina se dalje prenose u loSe sustave odvodnje, a zatim
i u obliznje rijeke. Isti u¢inak ima i voda koja nastaje tijekom otjecanja uslijed erozije.*

Neki od glavnih antropogenih izvora su rudarska industrija, galvanizacija 1 zavr$na
obrada metala, tekstilna industrija, industrija proizvodnje poljoprivrednih zastitnih
sredstva i koristenje istih u poljoprivredi.” Izvori teskih metala prikazani su na slici 1.4.

Tijekom ovih procesa dolazi do nastanka otpadnih voda bogatih teskim metalima koje
ako se na primjeren naéin ne zbrinu zavr$avaju u povrSinskim i podzemnim vodama.
Takoder, tijekom c¢iS¢enja i ispiranja razli¢itih pogona nastaju otpadne vode koje
sadrzavaju teSke metale. TeSki metali dospijevaju u okoli$ i taloZenjem iz atmosfere
gdje dospijevaju izgaranjem fosilnih goriva i sli¢nih izvora. Od velike je vaznosti skupe
teSke metale odvojiti iz otpadnih voda, koncentrirati 1 u konacnici reciklirati da bi se

mogli primjenjivati u novom proizvodnom procesu.®

Slika 1.4. Izvori teskih metala u okolis®

Uklanjanje teSkih metala iz anorganskih otpadnih voda moze se posti¢i razli¢itim

metodama kao $to su:*



e kemijsko talozenje

e koagulacija/flokulacija
o flotacija

e membranske metode

e jonska izmjena

o elektrokemijske metode

e adsorpcija.

Kemijsko talozenje je najceSce koristena metoda obrade otpadnih voda. Princip ove
metode je prevodenje nepozeljnih topivih metalnih iona i odredenih aniona dodatkom
jednog ili viSe taloZznih reagensa u pozeljni netopivi oblik. Popraceno je separacijskim
metodama poput koagulacije i/ili sedimentacije.*

Koagulacija je fizikalno-kemijski proces prevodenja jednofaznog sustava u dvofazni
sustav destabilizacijom koloidnih ¢estica dodatkom koagulansa, ¢ime koloidne Cestice
gube svoju stabilnost i oblikuju nakupine Cestica koje se, kada postignu odredenu
veli¢inu, zbog djelovanja sile gravitacije ili nametnute centrifugalne sile taloze na dnu.?
Flotacija je proces odvajanja suspendiranih tvari podizanjem na povr$inu uz pomoé
finih mjehuri¢a. Mjehuriéi se vezu na Cestice i podizu ih na povrsinu gdje se sakupljaju
kao pjena koja se otklanja sa vrha flotacijske jedinice. Ovaj postupak pogodan je za
odvajanje tvari manje gustoce od gustoce vode, ali se mogu odvojiti i tvari vece gustoce
od gustoée vode uz primjenu posebnih parametara. Cesto se koristi kao alternativa
sedimentaciji, filtraciji i slicnim metodama jer je Cesto ucinkovitija i jeftinija od tih
metoda.

Membranske operacije su operacije kod kojih se uz pomo¢ membrana ulazna kapljevina
dijeli na dvije struje. Dio koji je proSao membranu zove se permeat, a dio Koji
membrana zadrzi retentat. Ovisno o razlici u velicini 1 obliku Cestica koje se mogu
odvojiti 1 veli¢ini pora membrane razlikuju se neke od membranskih filtracija:
mikrofiltracija, ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna osmoza.?

Elektrokemijske metode su skup metoda koje se temelje na primjeni elektricnog polja
na jedan ili viSe setova elektroda sa ili bez koriStenja dodatnih elektroda u svrhu
uklanjanja anorganskog, organskog i mikrobioloskog onecis¢enja u vodi. Neke od ovih

metoda su: elektrodijaliza, elektrokoagulacija i elektroflotacija.*
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Ionska izmjena je proces izmjene iona izmedu tvari koje imaju sposobnost ionske
izmjene i otopine. One vezu ione iz otopine dok u isto vrijeme otpustaju ekvivalentnu
koli¢inu vlastitih istovrsno nabijenih iona.®

Adsorpcija je proces tijekom kojeg Cvrste tvari zvane adsorbensi na svoju granic¢nu
povrsinu vezu molekule plina ili otopljene tvari zvane adsorbat i time stvaraju
molekulski ili atomski film na svojoj povrsini.’

U posljednje vrijeme istrazivane su jeftinije i ucinkovitije tehnologije kako bi se
smanjila koli¢ina proizvedene otpadne vode i poboljsala kvaliteta obradene vode.
Uklanjanje teskih metala pomocéu adsorpcije provodi se sve vise zbog visoke
ucinkovitosti, ekonomicnosti, moguénosti Siroke primjene za uklanjanje razlicitih teskih
metala 1 jednostavnosti. Zeoliti su preporucljivi kao sredstvo za adsorpciju zbog svoje

jedinstvene porozne strukture, velike specifi¢ne povrsine i pristupacne cijene.!

1.2.1. Bakar (Cu)

Bakar (slika 1.5.) je svijetlo crvenkasti, sjajni metal. Na zraku je stabilan, ali duzim
stajanjem na njegovoj povrsini se stvara zelena patina. U doba Rimljana zalihe bakra su
gotovo isklju¢ivo dolazile s otoka Cipra. Bio je poznat kao aes Cyprium (metal sa

Cipra) skra¢eno cyprium i kasnije je dobio naziv cuprum.*?

Slika 1.5. Bakar®®

Bakar se u prirodi nalazi elementaran, ali se pretezno javlja kao halkopirit (Cu2S-Fe2Sg3),
halkozin (Cu2S), kovelin (CuS), kuprit (Cu20), malahit (CuCO3-Cu(OH)2), azurit
(2CuCO3-Cu(OH).) i bornit (CusFeSs).1*

U elementarnom stanju je relativno mekan, vrlo zilav i rastezljiv. Lako je obradiv i

kovak pa se kuje, valja i izvlaci u vrlo tanke Zice. Takoder se moze meko i tvrdo lemiti i
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zavarivati. Posjeduje svojstva vrlo visoke elektri¢ne i toplinske vodljivosti. Otporan je
prema koroziji. Poslije srebra najbolji je vodi¢ elektricne struje, ali zbog vece
zastupljenosti u Zemljinoj kori od srebra, oko pola njegove proizvodnje Koristi se
upravo za izradu vodica elektricne struje. Njegove najvaznije legure su mjed/mesing

(Cu-Zn-legura) i bronca (Cu-Sn-legura).'?

1.2.1.1. Dobivanje bakra

Bakar se najc¢esce dobiva iz ruda u kojima je njegov udio 2-5% zbog ¢ega se prethodno
koncentrira postupkom flotacije pri kojem se uklanjanja jalovina. Ruda prvo prolazi
kroz mehanicku 1 kemijsku obradu. Mehanicka obrada ukljucuje operacije drobljenja,
klasiranja, suSenja, briketiranja i mijeSanja sa talionickim dodatkom. Kemijski dio
obrade ukljuc¢uje Zarenje i1 podeSavanje sastava talionickim dodatkom. Postupak
flotacije se izvodi tako da se sitno mljevena ruda pomijesa sa puno vode u kojoj je
dodano sredstvo za pjenjenje. Ruda zaostaje u povrSinskom pjenastom sloju dok
jalovina pada na dno. U iduéem koraku izdvaja se sredstvo za pjenjenje koje se vraca
natrag u proces flotacije, a nastali koncentrat ide na daljnju preradu. Postoji nekoliko
metoda koje se koriste za dobivanje bakra:'4

e suha ili metalurska

e mokra ili hidrometalurska

e | elektrometaluruska.

1.2.1.2.  Upotreba bakra

Bakar se zbog svojih svojstava najc¢eSc¢e koristi za izradu elektroinstalacija, dijelova za
precizne alate, glazbenih instrumenata i sl. Zbog visoke elektri¢ne i toplinske vodljivosti
veéina elektriénih vodova, osim dalekovoda izraduje se od bakra. Nezamjenjiv je u
elektrotehnici 1 Cesto se koristi za izradu vodica, ali 1 za izradu integriranih prekidackih
sklopova i komponenti za transformatore i zavojnice. Zbog svoje sposobnosti odbijanja
infracrvenog dijela spektra koristi se kao ogledalo kod CO: lasera. U gradevinarstvu se
primjenjuje za izradu velikih pokrova koji, zbog svojstava bakrene patine, imaju veliku
trajnost i specifican izgled.!® Sluzi za izradu grijaca, uparivada, cijevi i kotlova u

prehrambenoj industriji, a u metalurgiji ima veliku primjenu kao legirajué¢i metal.'?
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1.2.1.3.  Izvori onecis¢enja bakrom

U okoli$ dospijeva iz prirodnih i iz antropogenih izvora. U prirodi se nalazi u tlu, vodi,
zraku 1 samom hranidbenom lancu. Posebno je Stetan za biljni 1 zivotinjski svijet iako
rijetko dolazi do trovanja bakrom kod ljudi. Jedan od ¢e$¢ih nacina dospijevanja bakra u
tlo je pri koriStenju njegovih spojeva u poljoprivredi kao zastitnih sredstva za suzbijanje
nametnika u vocarstvu 1 vinogradarstvu. Pojedine vrste biljaka ne mogu opstati u tlu
onecis¢enom bakrom dok su neke biljne vrste tolerantne na povecanu prisutnost bakra u
tlu. Otrovnost bakra ocituje se smanjenim rastom izdanaka i korijena, klorozom starijeg
ligéa i crvenkastom mrkom rubnom nekrozom.’

Prirodni izvori bakra u otpadnim vodama ukljucuju vulkanske aktivnosti, Cestice
aerosola, eroziju tla 1 urbano otjecanje vode. Ljudski faktori ukljucuju postupke obrade
metala, proizvodnju zastitnih sredstava za poljoprivredne svrhe, proizvodnje bakrenih
spojeva, talionice, nuklearne elektrane i tekstilnu industriju koja u procesima bojanja
koristi spojeve koji ukljucuju bakar. Otpadne vode navedenih industrija koje se nakon
rada ispuStaju u povrSinske i podzemne vode predstavljaju potencijalnu opasnost za
okolis. Zbog visoke topivosti bakra u vodenom okoliSu, moze se apsorbirati u zive
organizme te unoSenjem u nedopusStenim koncentracijama, moze uzrokovati ozbiljnije
zdravstvene poremecaje. Konzumiranje vode oneciS¢ene bakrom moze dovesti do
ostecenja jetre i bubrega, razvoja anemije, bolova u trbuhu, glavobolje i muénina.®
Prema Pravilniku o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i
planovima sigurnosti vode za ljudsku potroSnju te nacinu vodenja registara pravnih
osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe u Republici Hrvatskoj propisana je u
vodi za pi¢e grani¢na vrijednost ukupnog bakra koja iznosi 2,0 pg L™ Pravilnik o
grani¢nim vrijednostima opasnih 1 drugih tvari u otpadnim vodama propisuje grani¢nu

vrijednost bakra koja iznosi 0,5 mg L1.1
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1.3.  ZEOLITI

Zeoliti su prirodni ili sintetski minerali. Radi se o hidratiziranim alumosilikatima
trodimenzionalne kristalne strukture u ¢ijim porama se nalaze voda, alkalijski i
zemnoalkalijski kationi.'’

Prirodni zeoliti su otkriveni 1756. kada je Svedski mineralog Axel Cronstedt
promatrajuci stilbit, prirodni mineral primijetio da on vidno gubi vodu kada se zagrijava
te je takvim tvarima naziv dao prema grékim rije¢ima koje znace kipuéi kamen.'®
Postoji preko 50 tipova prirodnih zeolita od kojih je samo 6 pronadeno u znacajnijim
koli¢inama. Neki od njih su: klinoptilolit, analcim, habazit, natrolit, fillipsit i stilbit.
Nastajali su tisuéama 1i/ili milijjunima godina hidrotermalnom kristalizacijom i
djelovanjem vulkanskog pepela te slatke i slane vode. lako prirodni zeoliti imaju manju
primjenu od sintetskih, pronalasci velikih prirodnih depozita ¢ine ih zanimljivim za
komercijalnu primjenu zbog koli¢ine te jednostavne i ekonomski prihvatljive
eksploatacije.!’

Broj sintetskih zeolita se iz dana u dan povecava. U danaSnje vrijeme se pokuSava
njihova sinteza iz jeftinih sirovina ili otpadnih materijala kako bi se cijena njihove
proizvodnje §to viSe smanjila. Zeoliti na bazi NaX najceS¢e se koriste kao ionski
izmjenjivaci, adsorbensi ili katalizatori u kemijskoj, petrokemijskoj i plinskoj industriji.

Sirovina za dobivanje ovih zeolita je kaolin, koji pripada grupi glina.®

1.3.1. Struktura i sastav zeolita

Primarne strukturne jedinice zeolita su sastavljene od AlOs i SiO4 tetraedara koji se
medusobno povezuju preko zajednickog atoma kisika ¢ime nastaju sekundarne i1
tercijarne strukturne jedinice. Primarne jedinice zeolita prikazane su na slici 1.6. One
daljnjim povezivanje stvaraju razli¢ite prostorno umrezene strukture koje imaju to¢no
definirane dimenzije Supljina i kanala, slika 1.7.1"

U odnosu na ostale alumosilikate, zeoliti imaju specifiénu strukturu koja se ocituje u
postojanju Supljina 1 pora koje su medusobno povezane kanalima tocno odredenih

dimenzija.'’
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Slika 1.6. Primarna jedinica zeolita gdje je T=Al ili Si?°

Primjeri sekundarnih jedinica (eng.
secondary building units SBU)
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Slika 1.7. Povezivanje primarnih jedinica zeolita do prostorno mrezastih struktura®

Kako kristalna reSetka zeolita ima negativan naboj zbog izomorfne izmjene
Cetverovalentnog silicija sa trovalentnim aluminijem, u strukturnu resetku zeolita unutar
Supljina i kanala ugraduju se hidratizirani kationi alkalijskih i zemnoalkalijskih metala
koji su poznati kao izmjenjivi kationi kako bi se neutralizirao negativni naboj.
Poroznost kristalne reSetke zeolita omogucuje pokretljivost izmjenjivih kationa 1
njihovu zamjenu s drugim ionima iz vodenih otopina. Moguéa je i reverzibilna
dehidratacija bez znacajnijih promjena u strukturi zeolita. Zeoliti se medusobno
razlikuju po molarnom omjeru Si/Al atoma u svojoj strukturi te po kristalnoj gradi koja

odreduje veli¢inu, oblik 1 udio Supljina, kanala 1 pora, po udjelu vode koja moze biti
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higroskopna voda ili vlaga, slabo vezana zeolitna voda i jako vezana zeolitna voda te po

vrsti i broju izmjenjivih kationa i njihovom stupnju hidratacije.?

Opéenito se zeoliti mogu prikazati opéom formulom:??

(Ix", |y2+) [Alx+2y)- Sin-(x+2y)- O2n]-mH20 (1.2)

gdje su:

I* predstavlja jednovalentni izmjenjivi kation Na* ili K stehiometrije x

I%* predstavlja dvovalentni izmjenjivi kation Ca* ili Mg?®* stehiometrije y

n predstavlja ukupan broj atoma Si i Al

m predstavlja broj molekula vode.

1.3.2.

Neka od karakteristi¢nih svojstava zeolita koja su bitna za njihovu upotrebu su:

Svojstva zeolita

23

ionsko-izmjenjivacka svojstva

selektivnost izmjene

afinitet izmjene

kapacitet

kataliti¢ka svojstva

visoki stupanj hidratacije i laka dehidratacija

mala gustoca i veliki slobodni volumen dehidratiziranih zeolita
stabilnost strukture nakon dehidratacije

jednolika veli¢ina kanala

adsorpcijska svojstva.
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1.4,  SORPCIJA

Sorpcija, kao opceniti pojam, je fizikalno-kemijski proces kojim se jedna tvar veze za
drugu. U posebne slucajeve sorpcije ubrajaju se: adsorpcija, apsorpcija te ionska

izmjena.?4?

1.4.1. lonska izmjena

Ionski izmjenjivaci su krute tvari koje su netopljive u vodi, a imaju sposobnost izmjene
vlastitih iona sa ionima iz otopine. lonska izmjena je reverzibilan proces zamjene iona
izmedu izmjenjivaca (krute faze) i otopine u kojoj je izmjenjivac netopljiv (tekuce faze).
Prvi tip ionskog izmjenjivaca bio je na bazi natrij-Silikata. Prikaz strukture ionskog
izmjenjivaca nalazi se na slici 1.8. Ionski izmjenjiva¢ sastoji se od iona vezanih
kovalentnom vezom koji su nepokretljivi, te onih koji su vezani slabim elektrostatskim
vezama tj. pokretnih iona ¢iji je naboj suprotan od iona na koji su vezani. U trenutku
kada ionski izmjenjiva¢ dode u kontakt s otopinom koja sadrzi ione suprotnog naboja od
naboja nepokretnih iona, oni prodiru u ionski izmjenjiva¢ dok se ne postigne ravnoteza
koja je reverzibilna. Stehiometrijski broj iona koji su se otpustili u otopinu i
stehiometrijski broj iona nanovo vezanih na ionski izmjenjiva¢ je uvijek jednak.
Tijekom ionske izmjene ne dolazi do promjene strukture ionskog izmjenjivaca. lonski
izmjenjiva¢i mogu se podijeliti na viSe nacina, a neki od njih su po njihovoj prirodi,
strukturi i prema vrsti iona kojeg izmjenjuju.?®
Prema prirodi ionskih izmjenjivaca dijele se na:?®

e |. grupu — silikatne ionske izmjenjivace

e |l. grupu — ugljene ionske izmjenjivace

e |ll. grupu — smolne ionske izmjenjivace.

Ovisno o nacinu dobivanja ionski izmjenjivaci se dijele na anorganske izmjenjivace u
koje spadaju prirodni i umjetni alumosilikati, medu kojima i zeoliti, te organske
izmjenjivade koji kao bazu imaju umjetnu masu.?®

Zeoliti imaju ionsko-izmjenjivacka svojstva koja se sve viSe istrazuju i pokuSavaju
koristiti pri obradi otpadnih voda. Oni u svojim Supljinama i porama imaju alkalijske ili

zemnoalkalijske katione koji su za kristalnu resetku vezani slabim elektrostatskim
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silama S$to uvjetuje njihovu veliku pokretljivost i moguénost njihove zamjene s
kationima iz otopine.!” Proces ionske izmjene kationa iz strukture zeolita sa kationima
iz otopine prikazan je naslici 1.8.

Reakcija ionske izmjene na zeolitu moze se prikazati jednadzbom:?’

NI™-Zg) + mMe™@g) <> mMe™ (@g)-Zs) + NI™ (ag) (1.2)

gdje su:
Z — matrica zeolita
I™ —izmjenjivi kation koji se nalazi u strukturi zeolita naboja m

Me"™ — metalni kation iz otopine naboja n.

fme

Zeolit

lonska izmjena

% O g @

Otopina metalnih iona

Slika 1.8. Prikaz izmjene metalnog kationa iz otopine

s kationom koji se nalazi u strukturi zeolita®’

1.4.2. Adsorpcija

Adsorpcija je proces odvajanja tvari na grani¢noj povrSini izmedu dviju faza u
koncentraciji koja je ve¢a od koncentracije u unutrasnjosti drugih faza, a prikazana je na
slici 1.9. Moze se odvijati na granici faza: tekuce-plinovito, ¢vrsto-plinovito, ¢vrsto-
tekuce 1 izmedu dvije medusobno netopljive tekuc¢ine. Kruta tvar na ¢ijoj povrsSini se
vezuju molekule plina ili otopljene tvari zove se adsorbens, a tvar koja se adsorbira na

povrsinu adsorbensa zove se adsorbat.?
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~ Adsorpcija

Q.
. )
| )
I

Adsorbat

Desorpcija

Slika 1.9. Prikaz procesa adsorpcije?®

Proces adsorpcije moze se podijeliti na fizikalnu adsorpciju (fizisorpcija) i kemijsku

adsorpciju (kemisorpcija). Kod fizikalne adsorpcije adsorbirane tvari veZzu se na

adsorbens Van der Waalsovim silama koje su vrlo slabe, ali jo§ uvijek je moguéa

adsorpcija udaljenih tvari. Za ovaj tip adsorpcije nije potrebna aktivacijska energija, do

nje dolazi vrlo brzo te je reverzibilna. Kod kemijske adsorpcije postoje specificne

interakcije izmedu adsorbiranih tvari i adsorbensa. Zbog toga ovaj tip adsorpcije

zahtjeva aktivacijsku energiju i odvija se sporije od fizikalne. Interakcije koje se

ostvaruju su najéesée kovalentne, ali mogu biti i vodikove, elektrostatske 1 dr. Izmedu

adsorbata i adsorbensa dolazi do kemijske reakcije i nastaje kemijski spoj.?°

Adsorbensi su tvari koje imaju sposobnost adsorpcije. Odlikuje ih velika specifi¢na

povrsina koja je Cesto posljedica njihove poroznosti. Specifi¢na povr§ina moze im se

povecati i1 usitnjavanjem. Neke od glavnih karakteristika su: specificna povrSina,

kemijski sastav, veli¢ina i raspodjela pora, stupanj usitnjena, mehanicka svojstva i dr.?

Najvazniji tehnicki adsorbensi su:?®

e aktivni ugljen (ugljeni za plinske maske i respiratore, ugljeni za adsorpciju
metala, medicinski ugljeni, kontaktni ugljeni)

e kostani ugljen (rafinacija Secera)

e gline za izbjeljivanje (adsorpcija masti, sluzi, boje i sl.)

o silika gel (adsorpcija vodene pare, suSenje struje zraka ili industrijskih plinova,
za adsorpciju u plinskim maskama 1 respiratorima, uredaji za klimatizaciju, u

mljevenom obliku za adsorpciju iz tekuce faze, adsorbens u kromatografiji)
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e aktivirani aluminijev oksid i aktivirani boksit (adsorbiraju vodenu paru, uredaji
za klimatizaciju, suSenje organskih tekucina, susSenje transformatorskog ulja,
kromatografija)

e magnezijev oksid (CiS¢enje benzina, uklanjanje silicijske kiseline iz vode)

e molekulska sita (o$tro odjeljivanje tvari s molekulama razli¢itih dimenzija i

konfiguracija, pro¢is¢avanje lake benzinske frakcije, suSenje plina).

Cimbenici koji utje¢u na adsorpciju:?
o karakteristike adsorbata
e kemijska struktura povrSine adsorbensa
e velicina Cestica adsorbensa
e povrsina i struktura pora adsorbensa
e Utjecaj temperature

e pH otopine.

1.4.3. Adsorpcijska ravnoteza

Adsorpcijska ravnoteza predstavlja maksimalnu koli¢inu adsorbata koja se moze vezati
na povrsini odredene koli¢ine adsorbensa (obi¢no se uzima jedinica mase adsorbensa).
Ovisi o prirodi adsorbensa, o temperaturi i tlaku (plinovitog adsorbata) ili koncentraciji
(otopljenog). Mijenjanjem parametara o kojima ovisi mijenja se i poloZaj ravnoteze.
Kada se postigne adsorpcijska ravnoteza brzina kojom se molekule adsorbiraju je
jednaka brzini kojom se molekule desorbiraju. Procesi adsorpcije i desorpcije se
kontinuirano odvijaju. Odreduje se eksperimentalno, a rezultati se najcesce prikazuju
adsorpcijskim izotermama.°

Adsorpcijske izoterme pokazuju kako se mijenja adsorbirana koli¢ina tvari (po jedinici
mase adsorbensa) kada se uz stalnu temperaturu mijenja tlak, odnosno koncentracija.
Temeljni su izvor informacija o procesu adsorpcije. Parametri za modele adsorpcijskih
izotermi su karakteristicni za svaki sustav. Postoje modeli s dva do pet parametara te
jednoslojne i1 viSeslojne izoterme. Modeli adsorpcijskih izotermi koje se najcesce koriste

su: Langmuir, Freundlich, Hill, Toth, Sips, Anderson, Halsey, Volmer i dr.3!
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1.4.3.1. Langmuirova izoterma

Radi se o dvoparametarskom, jednoslojnom modelu izotermi te je najjednostavnija i
najcesce upotrebljavana od svih. Moze se Koristiti pri opisivanju i fizikalne i kemijske
adsorpcije.®

Pri njenom koriStenju uzima se da je adsorpcija moguéa na konacan broj definiranih
lokanih mjesta, koja su jednaka. Pretpostavlja se da je povrSina adsorbensa homogena i
energija adsorpcije ujednacena te da je sama adsorpcija ograni¢ena na jedan sloj
molekula adsorbata na adsorbensu. Kada se molekula adsorbata adsorbira na adsorbens
na tom mjestu se ne moze vezati niti jedna druga molekula te nema interakcije izmedu
susjednih adsorbiranih molekula.

Matematicki izraz za Langmuirov izotermni model je:

K1 - Ce " Qmax (1 3)
1+Kp-ce '

e =
gdje je:
0e — ravnotezni adsorpcijski kapacitet adsorbensa, mmol g
KL — konstanta Langmuirove izoterme
Ce — ravnotezna koncentracija adsorbata, mmol dm
gmax — Maksimalni kapacitet jednoslojne pokrivenosti, maksimum adsorpcije,

mmol g*.
1.4.3.2.  Freundlichova izoterma

Freundlichova izoterma je najranije poznati model koji opisuje neidealnu i reverzibilnu
adsorpciju, a predlozio ju je 1909. njemacki kemicar H. Freundlich. Radi se o
dvoparametarskom modelu koji se primjenjuje za opisivanje viSeslojne adsorpcije, kada
povrsina adsorbensa nije homogena i sva aktivna mjesta nemaju jednaku energiju
aktivacije. Adsorbirana koli¢ina je suma adsorpcije na svim aktivnim mjestima, s tim da
se adsorpcija odvija najprije na onim mjestima koja imaju vecu energiju vezanja, dok se
energija adsorpcije eksponencijalno smanjuje kako se blizi kraj procesa adsorpcije.

Cesto se primjenjuje za opisivanje heterogenih sustava posebno kod organskih
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komponenti, vrlo reaktivnih tvari i molekulskih sita. Freundlichova jednadzba dana je

izrazom:%?

Ge = Kr - (Ce)ﬁ (1.4)

gdje je:
(e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g
Ce — ravnotezna koncentracija adsorbata, mmol dm
Kr — Freundlichova konstanta (pokazatelj adsorpcijskog kapaciteta)
S — konstanta (pokazatelj adsorpcijske "povoljnosti").

1.4.3.3. Tothova izoterma

Tothova izoterma troparametarski je model razvijen kako bi omoguéio §to bolje
slaganje modela s eksperimentalnim podatcima, a razvijena je po uzoru na
Langmuirovu izotermu. Koristi se pri opisu heterogenih sustava te pruza dobro slaganje
s eksperimentalnim podatcima dobivenim pri nizim i vi§im koncentracijama.3?

Tothova izoterma definirana je sljede¢om jednadzbom:*2

go = dmax ' Ce (15)

gdje je:
0e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g
Omax — maksimum adsorpcije, mmol g
Ce — ravnotezna koncentracija adsorbata, mmol dm
Kt — Tothova konstanta

S — konstanta.
1.4.3.4.  Redlich-Petersonova izoterma
Redlich-Petersonova izoterma je troparametarski hibridni model Langmuirove i

Freundlichove izoterme. Pri visokim koncentracijama parametar f tezi nuli i izoterma se

priblizava Freundlichovoj, dok pri niZim koncentracijama f tezi 1 te se pribliZava
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Langmuirovoj izotermi. Sadrzi tri parametra Qmax, K 1 f. Jednadzba za Redlich-

Petersonovu izotermu glasi:*

KRrp " Ce " Qmax
1+ (Kgrp- ce)P (1.6)

e =
gdje je:
0e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g*
Omax — Maksimum adsorpcije, mmol g
Ce — ravnotezna koncentracija adsorbata, mmol dm
Krp — Redlich-Petersonova konstanta

/5 — konstanta, faktor heterogenosti.
1.43.5.  Sipsova izoterma

Sipsova izoterma je troparametarski model koji je kombinacija Langmuirove i
Freundlichove izoterme. Pri niskim koncentracijama reducira se u Freundlichovu
izotermu dok pri visokim koncentracijama prelazi u Langmuirovu izotermu. Jednadzba

za Sipsovu izotermu glasi:®2

_ (Ks - Ce)ﬁ "Amax
T 1+ (Ks-ce)P (3.7

de
gdje je:
0e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g
Ks — Sipsova konstanta
Ce — ravnotezna koncentracija adsorbata, mmol dm-3
S — konstanta (kre¢e se od 0 do 1)

Omax — maksimum adsorpcije, mmol g*.
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2.EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJAL | KEMIKALIJE

U radu je kao sorbens koristen zeolit NaX, proizvodaca Sigma-Aldrich, koji je prosijan

na veli¢inu Cestica < 50 um (slika 2.1.).

o e R

Slika 2.1. Usitnjene Cestice zeolita NaX

Kao izvor bakrovih iona kao odabranog teskog metala koristene su vodene otopine

bakrovog(ll) nitrata i bakrovog(ll) klorida, proizvodaca Kemika d. d., Hrvatska.
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2.2. INSTRUMENTI

U radu su koriSteni sljede¢i instrumenti:

v" Tehnicka vaga Kern KB 3600-2N, Kern & Sohn GmbH, Balingen, Njemacka
(slika 2.2.).

Slika 2.2. Tehnicka vaga

v Vodena kupelj s tre§njom Julabo SW22 (slika 2.3.)

Slika 2.3. Vodena kupelj s tresnjom
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v" UV/VIS spektrofotometar Perkin EImer Lambda 25 (slika 2.4.).

AT

W

Slika 2.4. Spektrofotometar
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2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Prosijane Cestice zeolita (< 50 um) je potrebno najprije osusiti na temperaturi od 105 °C
kako bi se uklonila vlaga. VVodene otopine bakrovih iona pripremljene su otapanjem
Cu(NO3)2-:3H20 i Cu(Cl)2-2H20 u ultracistoj vodi, svake zasebno, te one predstavljaju
izvor bakrovih iona kao teskog metala. Pripremljeno je deset otopina bakrovih iona
razli¢itih podetnih koncentracija: pet otopina bakrovog(ll) nitrata — 4,418 mmol dm,
8,899 mmol dm=, 13,347 mmol dm, 22,909 mmol dm= i 29,139 mmol dm= te pet
otopina bakrovog(ll) klorida — 3,834 mmol dm3, 7,664 mmol dm=, 11,328 mmol dm,
19,050 mmol dm3 i 28,557 mmol dm,

U svakom Sarznom reaktoru pripremljena je suspenzija mijeSanjem 1 g zeolita s 0,200
dm® otopine bakrovih iona odgovaraju¢e koncentracije. Mijesanje suspenzije je
izvodeno u vodenoj kupelji s treSnjom pri stalnoj temperaturi od 306 K i brzini okretaja
od 200 okr min, u trajanju od 3 h. Kako bi se odredio trenutak uspostave ravnoteZe iz
svakog Sarznog reaktora uzeli su se uzorci suspenzije u odredenim vremenskim
intervalima iz razloga $to se radi o jako finim Cesticama zeolita pa se pretpostavlja
uspostava ravnoteze vrlo brzo nakon mijesanja zeolita sa otopinama. Nakon filtriranja,
koncentracija bakrovih iona u otopinama je odredena pomoc¢u UV/VIS spektrofotometra

pri valnoj duljini od 815 nm.

2.3.1. Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona i u¢inkovitost sorpcije na zeolitu

Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na zeolitu se izracuna kao razlika pocetne
koncentracije bakrovih iona u otopini i koncentracije bakrovih iona u otopini nakon

uspostave ravnoteze jednadzbom:

(co - e)'V
go = o= 2.1)
gdje je:
Co — pocetna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm
Ce — ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm
V — volumen bakrovog(ll) nitrata ili bakrovog(ll) klorida, 0,2 dm?®

m — masa sorbensa, 1 g.
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Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na zeolitu izracunata je prema jednadzbi:

% =2"%.100 (2.2)

Co

2.3.2. Matemati¢ka obrada rezultata

Uz pomo¢ pocetnih (Co) i ravnoteznih koncentracija (ce) bakrovih iona u
otopini izrauna se koli¢ina bakrovih iona sorbiranih iz odgovaraju¢ih otopina na
zeolitu (ge) primjenom jednadzbe (2.1) te ucinkovitost sorpcije primjenom jednadzbe
(2.2). Preko podataka za Qe i Ce izvrSeno je testiranje na razli¢itim modelima sorpcijskih
izotermi, jednadzbe (1.3) — (1.7), uz pomo¢ raCunala i odgovarajuée programske
podrske.

Vrijednosti za ge i ucinkovitost sorpcije su obradene programskim paketom Microsoft

Excel 2015., dok je pri razvoju i testiranju modela koriSten matemati¢ki programski
paket Mathcad 15.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. UTJECAJ RAVNOTEZNIH KONCENTRACIJA BAKROVIH IONA 1Z
RAZLICITIH OTOPINA NA KOLICINU SORBIRANIH BAKROVIH IONA
NA ZEOLITU

Koli¢ine bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) nitrata te bakrovog(ll) klorida sorbiranih
na zeolitu ra¢unaju se prema jednadzbi (2.1) dok su u tablicama 3.1. i 3.2. prikazani
eksperimentalni podatci za svaku suspenziju teSkog metala (pocetna koncentracija
bakrovih iona (Co) i ravnotezna koncentracija bakrovih iona (ce)) dobiveni pri
temperaturi od 306 K, brzini okretaja od 200 okr mint i trajanju eksperimenta 3 h.

Na slikama 3.1. i 3.2. prikazana je ovisnost koli¢ine sorbiranih bakrovih iona (ge) iz
otopine bakrovog(ll) nitrata te bakrovog(ll) Klorida na zeolitu o ravnoteznoj

koncentraciji bakrovih iona u odgovaraju¢im otopinama (Ce).

Tablica 3.1. Eksperimentalni podatci dobiveni pri 306 K, 200 okr mintit=3 h

za sorpciju bakrovih iona iz bakrovog(ll) nitrata na zeolitu

co (mmol dm3) 4,418 8,899 | 13,347 | 22,909 | 29,139

ce (mmol dm) 0,167 3,543 | 6,029 | 15,380 | 22,189

Tablica 3.2. Eksperimentalni podatci dobiveni pri 306 K, 200 okr minti t=3 h
za sorpciju bakrovih iona iz bakrovog(ll) klorida na zeolitu

Co (mmol dm™3) 3,834 7,664 | 11,328 | 19,050 | 28,557

Ce (mmol dm™3) 0,874 2,284 | 4,610 | 11,519 | 20,543
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Slika 3.1. Kolic¢ina bakrovih iona sorbiranih iz bakrovog(ll) nitrata na zeolitu

u ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini
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Slika 3.2. Kolic¢ina bakrovih iona sorbiranih iz bakrovog(ll) klorida na zeolitu

u ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini



U tablicama 3.3. i 3.4. prikazana je ucinkovitost sorpcije bakrovih iona iz odgovarajuéih

otopina na zeolitu izracunata prema jednadzbi (2.2).

Tablica 3.3. Uspjesnost uklanjanja bakrovih iona
iz bakrovog(Il) nitrata sorpcijom na zeolitu

pocetna koncentracija N
. % sorpcije
otopine bakrovog(ll) -
bakrovih iona

nitrata (mmol dm-3)

4,418 96,213
8,899 60,187
13,347 54,831
22,909 32,865
29,139 23,851

Tablica 3.4. Uspjesnost uklanjanja bakrovih iona
iz bakrovog(Il) klorida sorpcijom na zeolitu

pocetna koncentracija -
. % sorpcije
otopine bakrovog(ll) -
bakrovih iona

klorida (mmol dm)

3,834 77,194
7,664 70,200
11,328 59,305
19,050 39,533
28,557 28,063

Na slikama 3.1. i 3.2. uocava se kako ravnotezna koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na
zeolitu (ge) raste s povecanjem ravnotezne koncentracije bakrovih iona u otopini (Ce),
neovisno o tome radi li se o otopini bakrovog(ll) nitrata ili bakrovog(ll) klorida kao

izvora teSkog metala.
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Kod sorpcije bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll) nitrata kapacitet sorpcije naglo raste
s porastom pocetne koncentracije bakrovih iona do pocetne koncentracije od 22,909
mmol dm™ te se neznatno mijenja pri vi§im koncentracijama bakrovih iona u otopini.
Maksimalni kapacitet sorpcije bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll) nitrata postize se
pri koncentraciji od 22,909 mmol dm™ te iznosi 1,506 mmol g.

Kod sorpcije bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll) klorida kapacitet sorpcije cijelo
vrijeme raste s porastom pocetne koncentracije bakrovih iona te dostize svoj
maksimalni kapacitet sorpcije pri najvisoj odabranoj koncentraciji od 28,557 mmol dm
te iznosi 1,603 mmol g.

Medutim, analizom tablica 3.3. i 3.4. uocava se neprestani pad ucinka sorpcije bakrovih
iona na zeolitu s porastom pocetne koncentracije bakrovih iona u otopini, neovisno o
vrsti otopine koja je posluzila kao izvor teskog metala. Ono $to se posebno uocava je da
je ucinak sorpcije bakrovih iona iz otopine bakrovog(Il) klorida neprestano visi od
ucinka sorpcije bakrovih iona iz otopine bakrovog(Il) nitrata za sve pocetne
koncentracije osim za najnizu odabranu pocetnu koncentracije. Kod najnize odabrane
pocetne koncentracije ipak je ucinak sorpcije bakrovih iona iz otopine bakrovog(Il)
nitrata znatno povoljniji od otopine bakrovog(Il) klorida te iznosi ¢ak ~96%, a potrebno
je naglasiti da su i pripremljene otopine pribliznog reda veli¢ine za sve odabrane

pocetne koncentracije.
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3.2. TESTIRANJE | USPOREDBA SORPCIJSKIH IZOTERMI

Najbolje slaganje modela izoterme s eksperimentalnim podatcima moze se dobiti
usporedbom eksperimentalnih rezultata s modelima izotermi koje se koriste za
opisivanje sorpcijske ravnoteze, jednadzbe (1.3) — (1.7).

Naveden je primjer prora¢una Langmuirove izoterme za sorpciju bakrovih iona iz

bakrovog(ll) nitrata na zeolitu:

0.1673 0.8501
3.5430 1.0712
6.0287 1.4637
15.3800 1.5058
22.1890 1.3900

K:= M:=15

n [ [ e ﬂz
d i
— ge; — =0
dM ! 1+ K-ce.

i=1 !

(Kj-—M' K,M) =
M= inerr(K,M) =

c:=0,0.01.25
L(c) = K-c-M
1+ K-c
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Na slikama 3.3. - 3.6. prikazano je slaganje dviju dvoparametarskih (Langmuirova i

Freundlichova) i triju troparametarskih (Tothova, Redlich-Petersonova i Sipsova)

izotermi s eksperimentalno dobivenim podatcima sorpcije bakrovih iona na zeolitu iz

odgovarajucih otopina.

o 15r X ......... X, 3 - 7 L5r X ...... POTTEEE N -
> R N *
S a g X o qfo X .
E XX "X XX X
E o | : Fio) |+ -
= 0s5f X X eksperiment{-** - 0.51 X X eksperiment|

: Langmuir : -+ Freundlich

ol 1 1 oH I 1
0 10 20 30 0 10 20 30

cej, ¢

Ce (mmol dm3)

cej, C

Slika 3.3. Slaganje odabranih dvoparametarskih izotermi s eksperimentalnim

podatcima za sorpciju bakrovih iona iz bakrovog(ll) nitrata na zeolitu
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Slika 3.4. Slaganje odabranih troparametarskih izotermi s eksperimentalnim podatcima

za sorpciju bakrovih iona iz bakrovog(ll) nitrata na zeolitu
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Slika 3.5. Slaganje odabranih dvoparametarskih izotermi s eksperimentalnim

podatcima za sorpciju bakrovih iona iz bakrovog(ll) klorida na zeolitu
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Slika 3.6. Slaganje odabranih troparametarskih izotermi s eksperimentalnim podatcima

za sorpciju bakrovih iona iz bakrovog(ll) klorida na zeolitu
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Slike 3.3. i 3.4. prikazuju slaganje odabranih dvoparametarskih i troparametarskih
izotermi s eksperimentalnim podatcima za sorpciju bakrovih iona iz otopina
bakrovog(ll) nitrata na zeolitu, dok slike 3.5. i 3.6. prikazuju slaganje odabranih
dvoparametarskih i troparametarskih izotermi s eksperimentalnim podatcima za sorpciju
bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) klorida na zeolitu. 1z navedenih slika je vidljivo
jako dobro slaganje svih odabranih modela izotermi s eksperimentalno dobivenim
podatcima i to u obje vrste otopina koje su predstavljale izvor teskog metala. Kako bi
procjena kvalitete slaganja modela izotermi s eksperimentalnim podatcima bila $to
preciznija potrebno je uzeti u obzir i slaganje izraunatih ravnoteznih kapaciteta sorpcije
bakrovih iona s maksimalnim eksperimentalnim kapacitetom sorpcije bakrovih iona te
vrijednosti izra¢unatih RMSE i ¥ §to je prikazano u tablicama 3.5. i 3.6.

Prema izraCunatim statistickim parametrima slaganja eksperimentalnih podataka s
modelima za sorpciju bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) nitrata na zeolitu te
uzimajuéi u obzir i slaganje vrijednosti eksperimentalno dobivenog kapaciteta sorpcije
bakrovih iona na zeolitu i onog racunski dobivenog, isticu se tri modela izotermi, i to
Langmuirova, Freundlichova i Tothova izoterma. Budu¢i da kod Freundlichove
izoterme nije moguce usporediti maksimume kapaciteta sorpcije jer Freundlichova
izoterma ne sadrzi (max Kao konstantu u svojoj jednadzbi u razmatranje su uzete
Langmuirova i Tothova izoterma. S obzirom na kriterije procjene, Tothova izoterma se
podudara u viSe promatranih parametara procjene te se moze uzeti kao model izoterme
koja nabolje opisuje slaganje eksperimentalnih podataka s modelima za sorpciju
bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) nitrata na zeolitu za odabrane eksperimentalne
uvjete.

Uoceno slaganje, prikazano slikama 3.5. i 3.6., odabranih dvoparametarskih i
troparametarskih izotermi s eksperimentalnim podatcima za sorpciju bakrovih iona iz
otopina bakrovog(ll) klorida na zeolitu je potvrdeno vrijednostima statistickih
parametara izracunatih za RMSE i %% kao i vrijednostima kapaciteta sorpcije bakrovih
iona na zeolitu. Ponovo se isticu samo dva modela izotermi, i to Langmuirova izoterma
1 Freundlichova izoterma. Takoder, i u ovom slu¢aju Langmuirova izoterma nabolje
opisuje slaganje eksperimentalnih podataka s modelima za sorpciju bakrovih iona iz
otopina bakrovog(Il) klorida na zeolitu za odabrane eksperimentalne uvjete.
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Tablica 3.5. Parametri ispitivanih izotermi i statisticki parametri slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima za sorpciju bakrovih iona

iz bakrovog(Il) nitrata na zeolitu

izoterma parametar T=306 K; N=200 okr min; t=3 h

Eksperimentalni podatak Qmax 1,506
KL 8,936
. Qmax 1,383
Langmuirova RMSE 0,185
v 0,076
Kr 1,049
. B 0,114
Freundlichova RMSE 0.149
N 0,051

Kt 146,025
Omax 1,645
Tothova S 0,371
RMSE 0,155
v 0,056
Krp 84,25
Omax 0,707
Redlich-Petersonova S 0,902
RMSE 0,149
¥2 0,052

Ks 981,854
Omax 1,570
Sipsova S 0,175
RMSE 0,241
v 0,143

gdje su:
KL, Kr, K, Krp, Ks, f# — konstante
RMSE — korijen iz srednjeg kvadrata greske
¥? — hi-kvadrat test

Qmax — Maksimum sorpcije, mmol g*
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Tablica 3.6. Parametri ispitivanih izotermi i statisticki parametri slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima za sorpciju bakrovih iona

iz bakrovog(Il) klorida na zeolitu

izoterma parametar T=306 K; N=200 okr min; t=3 h

Eksperimentalni podatak Qmax 1,603
KL 0,672
. Omax 1,728
Langmuirova RMSE 0,042
r 0,006
Kr 0,815
. S 0,243
Freundlichova RMSE 0.165
N 0,084
Kr 27,308
Omax 3,954
Tothova S 0,236
RMSE 0,134
a 0,058
Krp 0,498
Omax 1,990
Redlich-Petersonova S 1,064
RMSE 0,029
v 0,002

Ks 1,125x10°
Omax 1,568
Sipsova S 0,154
RMSE 0,412
N 0,423

gdje su:
KL, Kr, K, Krp, Ks, f# — konstante
RMSE — korijen iz srednjeg kvadrata greske
¥? — hi-kvadrat test

Qmax — Maksimum sorpcije, mmol g*



4. ZAKLJUCAK



Uspjesno je provedena sorpcija bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) nitrata i
bakrovog(ll) klorida, razli¢itih pocetnih koncentracija na zeolitu u Sarznim reaktorima
pri sljede¢im ravnoteznim uvjetima: temperatura od 306 K, brzina okretaja od
200 okr min' i trajanju eksperimenta od 3 h.

Na temelju eksperimentalnih i izraCunatih podataka moze se zakljuciti:

v Ravnotezna koli¢ina sorbiranih bakrovih iona na zeolitu raste s
povecanjem ravnotezne koncentracije bakrovih iona u otopini.
Maksimalni  kapacitet sorpcije bakrovih iona iz otopina
bakrovog(ll) nitrata postize se pri koncentraciji od 22,909 mmol
dm? te iznosi 1,506 mmol g dok se maksimalni kapacitet
sorpcije bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) klorida postize se
pri najvisoj odabranoj pocetnoj koncentraciji od 28,557 mmol dm-
% te iznosi 1,603 mmol g! za zadane uvjete rada (306 K,
200 okr min, 3 h).

v" Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na zeolitu opada s porastom
pocetne koncentracije bakrovih iona u otopini, $to se moze
pripisati zasi¢enju dostupnih mjesta za sorpciju. Maksimalan
ucinak sorpcije bakrovih iona je postignut pri najnizoj odabranoj
pocetnoj koncentraciji te za otopinu bakrovog(ll) nitrata iznosi
96,213% dok za otopinu bakrovog(Il) klorida iznosi 77,194%.

v' Procjenom  kvalitete  slaganja  sorpcijskih  modela s
eksperimentalnim podatcima, usporedbom izracunatih vrijednosti
maksimuma kapaciteta sorpcije i eksperimentalno dobivenog te
statistickih parametara RMSE i y2-testa, moze se zaklju¢iti da
najbolje slaganje s eksperimentalnim podatcima pokazuje
Tothova izoterma kod sorpcije bakrovih iona iz otopine
bakrovog(ll) nitrata, dok je kod sorpcije bakrovih iona iz otopine
bakrovog(ll) klorida nabolje slaganje postignuto primjenom

Langmuirove izoterme.
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