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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Pripremiti otopine bakrovog(Il) klorida dihidrata u ultracistoj vodi razli¢itih
pocetnih koncentracija.

Pripremiti suspenzije dodatkom zeolita otopinama bakrovih iona i provesti
sorpciju u Sarznom reaktoru pri dvije razlicite temperature: 28°C i 31°C.
Ispitati utjecaj promjene temperature i pocetnih koncentracija otopina
bakrovih iona na ravnotezu sorpcije bakrovih iona na zeolitu NaX.
Procijeniti uc¢inkovitost sorpcije bakrovih iona na zeolitu NaX.

Analizom dobivenih eksperimentalnin  podataka izmedu odabranih
sorpcijskih izotermi (Langmuirova, Freundlichova, Tothova, Redlich-
Petersonova i Sipsova izoterma) nac¢i onu koja najbolje opisuje ravnotezu
sorpcije bakrovih iona na zeolitu NaX pri odabranim uvjetima provedbe

eksperimenta.



SAZETAK

Ispitana je sorpcija bakrovih iona na sintetskom zeolitu NaX u ovisnosti o razli¢itim
pocetnim koncentracijama otopina bakrovog(Il) klorida pri dvije razliCite temperature:
28°C 1 31°C. Eksperiment je proveden u Sarznim reaktorima pri brzini mijeSanja od 200
okr min’, u trajanju od 1,5 h. Uoceno je da ravnotezna koli¢ina sorbiranih bakrovih
iona iz otopine bakrovog(ll) klorida na zeolitu (ge) raste s povecanjem ravnoteZzne
koncentracije bakrovih iona u otopini (ce) pri obje odabrane temperature provedbe
eksperimenta. Takoder je uoceno da je za sve odabrane pocetne koncentracije koli¢ina
sorbiranih bakrovih iona na zeolitu viSa pri viSoj odabranoj temperaturi $to je posljedica
smanjene efektivne veliine iona uzrokovane smanjenjem hidratacijskog omotaca oko
iona. Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na zeolitu opada s porastom pocetne
koncentracije bakrovih iona u otopini. Nadalje, uofava se i da je ucinak sorpcije
bakrovih iona na zeolitu NaX nesto visi ako se proces izvodi pri vi$oj temperaturi za sve
pocetne koncentracije. Procjenom kvalitete slaganja sorpcijskih modela s
eksperimentalnim  podatcima, usporedbom izracunatih vrijednosti maksimuma
kapaciteta sorpcije i eksperimentalno dobivenog te statisti¢kih parametara RMSE i y?,
moze se zakljuéiti da najbolje slaganje s eksperimentalnim podatcima pokazuje
Langmuirova izoterma kod sorpcije bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll) klorida pri

svim odabranim temperaturama provedbe procesa sorpcije.

Klju¢ne rije¢i: zeolit NaX, sorpcija, bakar, temperatura, izoterme



SUMMARY

The sorption of copper ions on synthetic zeolite NaX was tested depending on different
initial concentrations of copper(ll) chloride solutions at two different temperatures:
28°C and 31°C. The experiment was conducted in batch reactors at a mixing speed of
200 rpm for 1.5 hours. It was observed that the equilibrium amount of sorbed copper
ions from the solution of copper(Il) chloride on zeolite (ge) increases with the increase
of the equilibrium concentration of copper ions in the solution (ce) at both selected
temperatures of the experiment conducted. It was also observed that for all selected
initial concentrations, the amount of sorbed copper ions on the zeolite is higher at a
higher selected temperature, which is a consequence of the reduced effective size of the
ions caused by the reduction of the hydration shell around the ions. The sorption
efficiency of copper ions on zeolite decreases with the increase of the initial
concentration of copper ions in the solution. Furthermore, the sorption efficiency of
copper ions on zeolite NaX is higher if the process is performed at a higher temperature
for all initial concentrations. By assessing the quality of the agreement of sorption
models with experimental data, comparing the calculated values of the maximum
sorption capacity with the experimentally obtained ones and the statistical parameters
RMSE and %2, it can be concluded that the best fitting with the experimental data is
shown by the Langmuir isotherm for the sorption of copper ions from copper(ll)

chloride solution at all selected temperatures of the sorption process.

Keywords: zeolite NaX, sorption, copper, temperature, isotherms
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UvOoD



Rije¢ zeolit potjece od grekih rijeci zeo, $to znaci “kipjeti”, i lithos $to znadi “kamen”.!
Zeoliti su alumosilikatna skupina minerala nastala hidrotermalnom transformacijom
vulkanskog stakla, hladenjem lave u morskoj vodi, pri ¢emu se formira alumosilikatna
lava.?

Obzirom na nacin nastanka zeoliti mogu biti prirodni ili sintetski.

Prirodni zeolit se Cesto koristi u istrazivanjima prociS¢avanja otpadnih voda, a
najznacajniji su: klinoptilolit, habazit, mordenit, erionit, hojlandit i filipsit.>

Sintetski zeoliti, za razliku od prirodnih, se mogu dobiti u fazno cCistom stanju te
zahtijevaju puno manje vremena za pripremu.

Veliki problem danasnjice ¢ini prekomjeran sadrzaj teskih metala koji se moze na¢i u
tlu i otpadnim vodama. U tlo i vodu dolaze iz raznih izvora koji se dijele na one koji su
uzrokovani ljudskom krivicom i na prirodne izvore.

Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj promjene temperature i pocetnih koncentracija
otopina bakrovih iona na ravnoteZzu sorpcije bakrovih iona na zeolitu NaX te procijeniti

ucinkovitost sorpcije.



1.0PCI DIO



1.1. ZEOLITI

Rije¢ zeolit potjeée od grekih rijedi zeo, §to znadi “kipjeti”, i lithos to znagi “kamen”.?
Zeoliti su alumosilikatna skupina minerala nastala hidrotermalnom transformacijom
vulkanskog stakla, hladenjem lave u morskoj vodi, pri ¢emu se formira alumosilikatna
lava. To su silicijem bogati minerali koji se nalaze u velikim koli¢inama u prirodi,
posebno u vulkanskim sedimentnim stijenama, slanim alkalnim jezerima, dubokim
morskim sedimentima, a §iroko su rasprostranjeni u cijelom svijetu.?

U svijetu je poznato oko 50 vrsta prirodnih zeolita, a sintetizirano je vise od 150 vrsta.®

1.1.1. Prirodni zeoliti

Najucestalije vrste prirodnog zeolita koje se uglavnom moze naéi u sedimentnim
stijenama vulkanskog podrijetla su: analcim, habazit, klinoptilolit, erionit, mordenit,
filipsit 1 stilbit. Prirodni zeolit se Cesto koristi u istrazivanjima proc¢is¢avanja otpadnih
voda jer je Siroko rasprostranjen u prirodi, jednostavno se dolazi do njega i jeftin je, te
je otporan na razli¢ite fizikalno-kemijske ¢imbenike (pH, temperatura, radijacija).®

U prirodi je pronadeno gotovo 50 vrsta zeolitnih minerala, a samo ih je Sest prisutno u
znatnijim koli¢inama u sedimentnim naslagama, i to su: klinoptilolit, habazit, mordenit,
erionit, hojlandit i filipsit.t

Zeoliti nastaju u prirodi kao rezultat kemijske reakcije izmedu vulkanskog stakla i
morske vode. Temperature koje pogoduju prirodnoj reakciji kre¢u se od 27°C do 55°C,
a pH vrijednost je obi¢no izmedu 9 1 10. Za nastanak zeolita prirodnim putem potrebno
je 50 do 50 000 godina.*

Siroko su rasprostranjeni, ali se mogu komercijalno eksploatirati samo iz onih nalazista
gdje je udio mineralnih zeolita veéi od 80 %.°

Kontaminirani su drugim mineralima te su iz tog razloga, prirodni zeoliti isklju€eni iz
mnogih vaznih komercijalnih primjena gdje su ujednacenost i ¢isto¢a kljuéni.*

Obzirom na morfolosku strukturu mogu biti kristalni, vlaknasti i lisnati.®

Prirodni zeolitni mineral, klinoptilolit (slika 1.1.) najrasprostranjeniji je od svih zeolita

te ima najsiru prakti¢nu primjenu.’



Slika 1.1. Mineral klinoptilolit®

1.1.2. Sintetski zeoliti

Sintetski zeoliti imaju neke klju¢ne prednosti u odnosu na prirodne. Mogu se dobiti u
fazno jednoli¢nom cCistom stanju te je moguce proizvesti zeljene strukture zeolita koje
se ne pojavljuju u prirodi. Buduci da su glavne sirovine koje se koriste za proizvodnju
zeolita silicijev 1 aluminijev oksid, koji su medu najzastupljenijim mineralnim
komponentama na zemlji, potencijal opskrbe zeolitima je gotovo neogranicen.
Konaéno, procesi proizvodnje sintetskih zeolita zahtijevaju znatno manje vremena od
onih nastalih prirodnim putem.*

Kontroliranim procesom sinteze mogu se dobiti zeoliti s razli¢itim udjelom Si/Al.
Zeoliti koji sadrze viSe Si imaju vecu hidrotermalnu stabilnost i izraZeniju kataliticku
aktivnost, dok oni koji sadrze vise Al bolje adsorbiraju polarne molekule i imaju veéi

kapacitet ionske izmjene. Zahvaljujué¢i jedinstvenoj prostorno - mreZastoj strukturi,



tocno odredenog oblika i veli¢ine strukturnih Supljina i kanala, sintetski zeoliti se
upotrebljavaju kao: ionski izmjenjivaéi, katalizatori, sorbensi te molekulska sita.>

Obzirom na veli¢inu pora, sintetski zeoliti se mogu podijeliti na zeolite s ultra velikim
porama, velikim porama, srednjim porama te malim porama. U katalizi se najviSe
koriste zeoliti s velikim 1 srednjim porama, a oni s malim porama svoju primjenu

pronalaze u procesima sorpcije te kao molekulska sita.®

1.1.3. Struktura zeolita

Struktura zeolita sastoji se od trodimenzionalne mreze (SiO4)* i (AlO4)* tetraedara,
spojenih kisikovim atomima, pa je odnos O/(Al + Si) = 2.°

Kristalna reetka ima negativan naboj koji nastaje uslijed izomorfne zamjene Si** s
A", Radi neutralizacije negativnog naboja u [AlO4]* tetraedru ugraduju se u strukturnu
reSetku hidratizirani alkalijski i zemnoalkalijski kationi (Na*, K*, Ca%" i Mg?*) ulazeéi u
Supljine 1 kanale gdje pokazuju dosta veliku pokretljivost te omogucuju primjenu zeolita
kao ionskih izmjenjivaca.®

U zeolitima maksimalna supstitucija AI** za Si** je omjer od 1:1, a minimalna daje
omijer od 1:5.1°

U resetki zeolita, supstitucija nije ograni¢ena na Si-Al supstituciju. Atomi zeljeza, bora,
kroma, germanija i titana takoder mogu zamijeniti silicij.'

Zeoliti sadrze velike Supljine ispunjene molekulama vode koje su medusobno povezane
u jednu, dvije ili tri dimenzije. loni alkalijskih metala potrebni za kompenzaciju naboja
zauzimaju mjesta uz Supljine i dostupni su za izmjenu s drugim ionima.°

Primarne strukturne jedinice unutar strukture zeolita stvaraju dvodimenzionalne i
trodimenzionalne sekundarne strukturne jedinice ¢ijom kombinacijom nastaju
trodimenzionalne prostorno mrezaste strukture karakteristicne za zeolite (Slike 1.2.-

1.4.). U nekim slu¢ajevima resetka zeolita moZe se promatrati kao poliedarska jedinica.’



Slika 1.2. Primarna struktura zeolita formule TO4 (T = Si ili Al)!!
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Slika 1.3. Sekundarne gradevne jedinice zeolita’



Slika 1.4. Tercijarne gradevne jedinice zeolita’

Formula jedini¢ne éelije zeolita moze se prikazati kao:®

gdje je:
n - nabojni broj kationa M
w - broj molekula vode

omjer y/X - vrijednosti od 1 do 5, ovisno o strukturi reSetke zeolita.

Struktura zeolita razlikuje se od ostalih alumosilikata i drugih kristalnih materijala u
postojanju strukturnih Supljina medusobno povezanih kanalima odredenog oblika i
veli¢ine.®
Priroda slobodnog prostora u dehidratiziranim zeolitima vaZna je u odredivanju
fizikalnih i kemijskih svojstava.®
Supljine i kanali u prirodnim zeolitima sadrze vodu, koja &ini 10-25 % njihove mase,
koja moze biti:°

e higroskopna voda ili vlaga — uklanja se susenjem do 100°C

e slabo vezana zeolitna voda — pokretna je kroz strukturu te se kontinuirano

oslobada u temperaturnom intervalu od 100-300°C



e jako vezana kristalna voda — uklanja se pri temperaturi 350-400°C nakon ¢ega
preostaje struktura s tocno definiranom velicinom Supljina i pora koje se
ponovno mogu ispuniti vodom.

Budu¢i da je adsorpcijska selektivnost zeolita prema molekuli vode veca nego prema

ijednoj drugoj molekuli, to zeolite ¢ini izvrsnim sredstvom za susenje.*

1.1.4. Primjena zeolita

Primjena prirodnih zeolita temelji se na Cetiri osnovna strukturna i fizikalno-kemijska
svojstva:1?
e postojanje hidratiziranih alkalijskin i zemnoalkalijskih kationa koji imaju
svojstvo ionske izmjene:
v' proces meksanja vode (uklanjanje Ca®* ili Mg?* iona) (slika 1.5.)
v’ primjena kod industrijskih i otpadnih voda (uklanjanje iona te$kih metala) i
kod otpadnih voda nuklearnih postrojenja gdje se uklanjaju radioaktivni ioni
v’ dodavanje zeolita u sredstva za pranje umjesto fosfata
e postojanje velike unutarnje specifi¢ne povrSine zbog formiranja pora i Supljina:
v’ zbog svoje su specifiéne strukture vrlo dobri sorbensi te imaju sposobnost
upijanja, zadrZavanja i postepenog oslobadanja tekucine i plinova
e postojanje jakih kiselinskih mjesta u svojoj strukturi:
v primjena zeolita kao katalizatora u kemijskoj i petrokemijskoj industriji
e sli¢nost u kemijskom sastavu s kompozitnim materijalima:
v’ primjena zeolita kao gradevinskog materijala ili kao dodatak materijalima

(pucolani).
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Slika 1.5. Primjena zeolita: a) kao molekulskih sita, b) u procesu meksanja vode*

Zeoliti se odlikuju toplinskom stabilno$¢u, kemijskom otpornos¢u, svojstvima
molekulskih sita i1 katalizatora, kao i sposobnos¢u adsorpcije i ionske izmjene. Zbog
ovih svojstava imaju veliku primjenu i njihova vaznost stalno raste.*3

Osim njihovih iznimnih fizikalno-kemijskih svojstava i visoke funkcionalnosti, zeoliti
imaju dodatnu prednost: ekoloski su prihvatljivi, sigurni i odrzivi, te se zbog toga
koriste kao ‘'zelena' alternativa za, primjerice, klor u bazenima, polifosfate u
deterdzentima ili mineralne kiseline, kao Sto su klorovodi¢na, fluorovodi¢na ili

sumporna kiselina, u mnogim katalitickim industrijskim procesima.'*

1.1.5. Svojstva zeolita

Kristalna struktura, veli¢ina i udio pora, udio vode, te vrsta i broj izmjenjivih kationa na
razli¢itim lokacijama u strukturi od velikog su utjecaja na adsorpcijska, ionsko-

izmjenjivacka i kataliti¢ka svojstva zeolita.!

1.1.5.1. ZEOLITI KAO IONSKI IZMJENJIVACI

Ionska izmjena je proces medusobne izmjene iona izmedu zeolitnog izmjenjivaca, kao
krute faze i otopine elektrolita, kao tekuce faze.'®

RavnoteZza ionske izmjene moze se prikazati sljede¢om jednadzbom:*®
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nl — Z) + mMe(yry < mM — Zg + nliys (1.2)

gdje je:
Z - matrica zeolita
I™ - izmjenjivi kationi iz zeolitne strukture valencije m

Me"™ - metalni kation valencije n.

lonska izmjena (slika 1.6.) ovisi o temperaturi, pH vrijednosti i koncentraciji otopine, a

posebice o hidratiziranom ionskom radijusu iona koji sudjeluju u izmjeni.*

lonska izmjena

< N oS5
% © | A
Otopina metalnih iona
Slika 1.6. Prikaz procesa ionske izmjene metalnog iona iz otopine

s izmjenjivim kationima iz strukture zeolita®

Proces ionske izmjene je reverzibilan i pracen je stvaranjem slabih van der Waalsovih
veza izmedu zeolita i metalnog iona. Kada se kao ionski izmjenjiva¢ koristi prirodni
zeolit potrebno je jo§ poznavati i njegov kapacitet, afinitet izmjene i selektivnost.®

Kapacitet izmjene je kvantitativno mjerilo sposobnosti izmjene iona, a oznacava
koli¢inu protuiona koju izmjenjiva¢ moze izmijeniti po jedinici svoje mase ili volumena
(mmol g!). Razlikuje se ukupni i radni kapacitet. Ukupni kapacitet oznadava ukupnu
koli¢inu iona koja se teorijski moze izmijeniti po jedinici mase ili volumena
izmjenjivaca, dok radni kapacitet predstavlja dio ukupnog kapaciteta i oznaava mjeru

stvarno iskoristivog kapaciteta u provedbi izmjene.*®
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Afinitet izmjene je sposobnost zeolita da izmjenjuje ione, a ovisi 0 njegovoj kristalnoj
strukturi, smjestaju i jakosti veze hidratiziranih izmjenjivih kationa, odnosno njihovoj
pokretljivosti.t

Selektivnost je svojstvo prema kojem zeolit iz otopine veZe razli¢itom jacinom, razli¢ite

ione, a ovisi o tipu zeolita, prirodi izmjenjivih kationa, omjeru Si/Al i temperaturi.®®
1.1.5.2. KATALITICKA SVOJSTVA ZEOLITA

Zeoliti su odli¢ni industrijski katalizatori zbog postojanja kiselih mjesta u strukturi.
Lewisova kisela mjesta u strukturi zeolita predstavljaju elektron akceptore pri interakciji
s molekulama i od velike su vaznosti u mnogim katalitickim procesima. Kataliticka
svojstva prirodnih zeolita uvelike ovise o njihovom porijeklu. Uz prirodne, u
katalitickim procesima sve se viSe primjenjuju sintetski zeoliti jer su porozniji pa su
aktivni u cjelini, za razliku od prirodnih koji su aktivni uglavnom povrsinski. Takoder, u
prirodnim zeolitima prisutni su tragovi Fe i drugih elemenata koji umanjuju njihova

kataliti¢ka svojstva.?
1.1.5.3. SORPCIJSKA SVOJSTVA ZEOLITA

Sorpcijska svojstva zeolita temelje se na Brgnsted-Lewisovoj teoriji postojanja kiselih i
baznih mjesta u mikroporoznoj strukturi. Kisikov atom u Si-O-Al strukturi proton je
akceptor te nosi njen negativan naboj i predstavlja potencijalno mjesto za sorpciju
pozitivno nabijenih iona. MoZe sorbirati metalne katione kao i organske molekule, zbog
Cega se zeolit u prirodi ponasa i kao sorbens. Broj sorpcijskih mjesta ovisi o Si/Al
omjeru, $to znaci da razliite vrste zeolita imaju razli¢ita sorpcijska svojstva. Za opis
ravnoteze procesa sorpcije u sustavu vodena otopina-zeolit, uspjesno se primjenjuju

empirijske sorpcijske izoterme.!
1.1.5.3.1. Langmuirova izoterma

Matemati¢ki izraz za Langmuirov izotermni model je:'"®

go = Ky " Ce " Qmax (13)

1+ Ky -ce
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gdje je:
O — ravnotezni adsorpcijski kapacitet zeolita, mmol g*
KL — konstanta Langmuirove izoterme
Ce — ravnotezna koncentracija sorbata, mmol dm

Omax — maksimalni kapacitet jednoslojne pokrivenosti, mmol g=.

1.1.5.3.2. Freundlichova izoterma

Freundlichova jednadzba dana je izrazom:!"1

qe = Kr - (Ce)ﬁ (1.4.)

gdje je:
(e — koli¢ina sorbata na sorbensu u ravnotezi, mmol g*
Ce — ravnotezna koncentracija sorbata, mmol dm3
Kr — Freundlichova konstanta (pokazatelj adsorpcijskog kapaciteta)
S — konstanta (pokazatelj adsorpcijske "povoljnosti").

1.1.5.3.3. Tothova izoterma

Tothova izoterma definirana je sljedeéom jednadzbom:1"8

qo = dmax * Ce (15)

gdje je:
0e — koli¢ina sorbata na sorbensu u ravnotezi, mmol g
Omax — maksimum sorpcije, mmol g*
Ce — ravnotezna koncentracija sorbata, mmol dm
Kt — Tothova konstanta

S — konstanta.
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1.1.5.3.4. Redlich-Petersonova izoterma

Jednadzba za Redlich-Petersonovu izotermu glasi:*"!8

KRp " Ce " max
1+ (Krp - ce)P (16)

e =
gdje je:
Oe — koli¢ina sorbata na sorbensu u ravnotezi, mmol g*
Omax — maksimum sorpcije, mmol g*
Ce — ravnotezna koncentracija sorbata, mmol dm
Krp — Redlich-Petersonova konstanta

/5 — konstanta, faktor heterogenosti.

1.1.5.3.5. Sipsova izoterma

Jednadzba za Sipsovu izotermu glasi:*"1

— (Ks - Ce)B “dmax
e 1+ (Ks- Ce)B

(1.7.)

gdje je:
0e — koli¢ina sorbata na sorbensu u ravnotezi, mmol g
Ks — Sipsova konstanta
Ce — ravnotezna koncentracija sorbata, mmol dm
p — konstanta (kre¢e se od 0 do 1)

(max — Maksimum sorpcije, mmol g*.
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1.1. TESKI METALI

Teski metali su metali s ve¢om atomskom gustoéom od 6 g cm™ i jedan su od

najpostojanijih zagadivaca otpadnih voda. Takoder se nazivaju elementima u tragovima.

-----

krom, bakar, nikal, srebro i cink (slika 1.7.). Oslobadanje velikih koli¢ina teskih metala

u vodu stvara ozbiljno zdravstvene i ekoloske probleme.*®

Slika 1.7. Teski metali u otpadnoj vodi*®

Pojam teski metali obuhvaca prijelazne metale, neke metaloide, lantanide i aktinide.
Svrstavaju se u grupu najopasnijih neorganskih zagadujucih tvari zivotne sredine zbog
svoje nerazgradivosti, teznje ka bioakumulaciji i stvaranju toksi¢nog efekta ¢ak i pri
niskim koncentracijama.?

Iako su neki teski metali poput cinka, bakra i kroma nutritivno neophodni za naSe tijelo
u malim koli¢inama, mogu biti i toksicni ako se konzumiraju u velikim koli¢inama.
Teski metali koji se najcesce povezuju s trovanjem ljudi su olovo, ziva, arsen i kadmij i

toksi¢ni su pri svim koncentracijama.!®

1.2.1. 1zvori oneciSéenja teSkim metalima

Teski metali se prirodno nalaze u Zemljinoj kori, stoga mogu u¢i u vodene resurse

prirodnim procesima.?
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Dva glavna izvora teskih metala u otpadnim vodama su prirodni i antropogeni (Slika

1.8.).18

Izvon teskih Tesk: metali
metalauokoliSu [Al | Cd{ Co| Cr |Cu| Fe | Hg |Mn| Ni | Pb | Sn | Zn_
Prirodni 1zvorn
vulkanske erupcije + + + + + + +
sumski pofari + + + + + +
geoloiki depoziti + + + + + + + + +
pustinjska praSina + + + + +
Poljoprivredni 1zvori
gnojiva i fungicidi + + + +
pesticidi +
Industrjski 1zvort
rudnici + + + + +
eaivanizaci * L +o +
kemijska industrija + + + + + +
bojila 1 pigmenti + + + +
tekstilna industrija + + + + +
rafinacija nafie =+ + + + + + +
Ostali 1zvon
e +o + + +
komunalni otpad + + + + 4+
prijevoz + + + + + + + +

Slika 1.8. Prirodni i antropogeni izvori teskih metala u okolisu®

Prirodni ¢imbenici ukljucuju eroziju tla, vulkanske aktivnosti, urbano otjecanje vode i
Cestice aerosola. Dokazano je da vulkanske erupcije stvaraju negativno utjecu na okolis,
klimu 1 zdravlje izlozenih osoba. Osim pogorSanja druStvenih i1 kemijskih uvjeta
plinovima (uglji¢ni dioksid, sumporov dioksid, uglji¢cni monoksid, sumporovodik) koji
se oslobadaju tijekom erupcije, oslobadaju se i razni organski spojevi i teski metali, kao
Sto su Ziva, olovo i zlato. Prisutnost ovih teskih metala u vodama je znacajno pogorsala
kakvocu istih. Takoder, neke stijene i hlapljive tvari su odgovorne za prisutnost metala
u tlu i vodi. To je zato Sto difuzija kiselih vulkanskih plinova kroz vodopropusne stijene

doprinosi hidroloskom prijenosu materijala u vulkanskim slojevima. Vulkanske
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aktivnosti su navodno odgovorne za oslobadanje metala kao Sto su arsen, ziva, aluminij,
rubidij, olovo,magnezij, bakar, cink i niz drugih.®

Takoder je i erozija tla izvor onecis¢enja vode teSkim metalima. Dva glavna uzro¢nika
erozije tla su vjetar 1 voda. Tijekom oborina, sedimentno vezani teski metali se
distribuiraju u tlo. Voda koja sadrzi agrokemikalije s toksi¢nom koncentracijom metala
ispusta te metale iz sedimenta u tlo i uzrokuje eroziju. Za vrijeme otjecanja uslijed
erozije, teSki metali se vodom mogu pokupiti i distribuirati U okoli§. U nekim
slucajevima, tijekom kisSe, otpadni teSki metali ispiru se u loSe sustave odvodnje i
kasnije u obliznje rijeke.

Osim toga, neki aerosoli mogu nositi razli¢ite vrste kontaminanata poput oblaka dima i
teSkih metala. Ovi aerosoli koji sadrze teSke metale obicno se nakupljaju na povrSini
lista u obliku finih ¢estica i mogu prodrijeti unutar listova preko pora.'®

Neki od antropogenih izvora teskih metala u otpadnim vodama su zavrSna obrada
metala i galvanizacija, rudarstvo, tekstilne aktivnosti i nuklearna energija.®

Zavr$na obrada metala i galvanizacija ukljucuju nanoSenje tankog zastitnog sloja na
pripremljenu metalnu povrsinu elektrokemijskim procesima. Tijekom tih procesa moze
do¢i do ispustanja toksi¢nih metala u otpadne vode. Takoder, sam proces ciS¢enja
spremnika i obrada otpadnih voda mogu generirati znatne koli¢ine vlaznog mulja koji
sadrzi visoke koncentracije toksiénih metala.®

Rudarske aktivnosti takoder mogu ispustati toksicne metale u okoli§. Djelatnosti
rudarenja 1 taljenja metala se smatraju glavnim izvorima teSkih metala u okoliSu. U
sredinama u kojima se te aktivnosti odvijaju postoje velike naslage toksi¢nih metala u
vodama, tlu, usjevima i povréu.®

U tekstilnoj industriji zagadenost voda teSkim metalima uglavnom potje¢e od bojenja.
Spojevi koji se koriste za ove procese ukljucuju bakar, krom, nikal i olovo koje je vrlo
toksi¢no i kancerogeno.!®

Nuklearna postrojenja su takoder opisana kao izvor ispusStanja teskih metala poput bakra
1 cinka u povrSinske vode. U nuklearnim elektranama se koriste velike koli¢ine vode te

se nakon zavrSetka procesa otpadne vode, koje sadrze teske metale, ispustaju u

povrsinske i podzemne vode te tako mogu onegistiti vodene ekosustave.®
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1.2.2. Posljedice oneciSéenja otpadnih voda teSkim metalima

Dospijevanjem teskih metala u zivotnu sredinu pokrece se niz lanCanih reakcija koje
mijenjaju kvalitetu vode, tla i atmosfere. Prisustvo ovih zagadivata u vodenim
sustavima dovodi do promjene fizikalno-kemijskih parametara kvalitete vode, odnosno
boje, mirisa, okusa, pH vrijednosti, tvrdo¢e itd. Teski metali se u prirodnim vodenim
sustavima mogu naci u obliku slobodnih iona, kompleksa sa organskim i neorganskim
ligandima, disperziranih koloida itd. Bez obzira u kome obliku su prisutni, porast
koncentracije ovih zagadivaca u vodenim sustavima, odnosno Zivotnoj sredini opcenito,
negativno se odrazava na sve bioloske sustave.?

Neobradena i neadekvatno obradena otpadna voda koja sadrzi teSke metale moZe imati
veliki utjecaj na zdravlje 1 okoliS. U vodenim ekosustavima teSki metali uvelike mogu
smanjiti broj zivih organizama. Takoder imaju negativan ucinak na rast vodenih
organizama i mogu izazvati ozbiljne poremecaje tom ekosustavu. Prisutnost teskih
metala predstavlja veliku prijetnju tlima i biljkama koje na njima rastu pa
konzumacijom takvih biljaka od strane ljudi i Zivotinja dolazi do Stetnog djelovanja i na
njih. Utjecaj otpadnih voda zagadenih teSkim metalima na ljude moze biti toksican,
neurotoksican, kancerogen, mutagen i teratogen. Teski metali su toksi¢ni samo kada ih
tijelo ne metabolizira i ne sintetizira te kada se akumuliraju u mekom tkivu. Zbog
visoke topljivosti u vodenom okolisu, teSki metali se mogu apsorbirati u Zivim
organizmima pa tako i u ljudskom organizmu. Osim na vodene ekosustave teski metali
mogu imati i znacajan utjecaj na tla §to se uglavnom primijeti na biljkama. Neki od
uéinaka ukljucuju smanjeno klijanje sjemena i sadrzaj lipida, smanjenu aktivnost
enzima i rast biljaka, inhibiciju fotosinteze i smanjenje proizvodnje klorofila.'®

Potrebno je istaknuti da su neki metali u malim koncentracijama neophodni kako za
vodene organizme tako 1 za ljude, medutim, u prevelikim koli€¢inama mogu biti vrlo
toksi¢ni. Neki od njih, poput Zeljeza, cinka, nikla, mangana, kroma, bakra i kobalta, su
esencijalni za ljudski organizam pa njihov nedostatak moze biti Stetan, ali i visoka

koncentracija istih moze biti $tetna.®
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1.2.2.1. BAKAR

Bakar (slika 1.9.) je kemijski element koji je smjesten u jedanaestoj skupini periodnog
sustava elementa i pripada skupini prijelaznih metala. Atomska masa bakra iznosi 63 g

mol™, a taliste iznosi 1083°C. Gustoéa bakra je 8,92 g cm™.2?

BAKAR Cu

Slika 1.9. Bakar®

To je metal svijetle crvenosmede boje, kubi¢ne plosno centrirane kristalne resetke. Nije
polimorfan. U ¢istom stanju relativno je mekan, ali vrlo zilav i rastezljiv. Lako se kuje,
valja (na hladno i vruce) i izvlaci u vrlo tanke zice. Moze se meko i tvrdo lemiti i
zavarivati. Odli¢no provodi elektricnu struju i toplinu. Relativno je postojan na zraku, a
izlaganjem utjecaju atmosferilija dobiva zeleno-bijelu patinu (malahit) koja ga stiti od
daljnje oksidacije. Patina moze biti i druk¢ijeg kemijskog sastava (hidroksisulfat,
hidroksiklorid), ovisno o ¢istoéama u atmosferi. Patina se Cesto i umjetno stvara na
raznim predmetima (npr. bakrenim krovovima i skulpturama) radi zastite od utjecaja
atmosfere. Zbog pozitivnoga redoks potencijala bakar se ne otapa u kiselinama koje
nemaju oksidacijsko djelovanje.?

Zbog izuzetno visoke elektricne i1 toplinske vodljivosti, otpornosti prema koroziji i
dobrih mehanickih svojstava bakar ima vrlo Siroku primjenu, narocito u elektrotehnici.

Sluzi za izradu grijaca, uparivaca, cijevi i kotlova u prehrambenoj industriji. U
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gradevinarstvu se primjenjuje za izradu velikih pokrova koji, zbog svojstava bakrene
patine, imaju veliku trajnost i specifi¢an izgled. U metalurgiji ima veliku primjenu kao

legirajuéi metal.?*

1.2.2.1.1. Rasprostranjenost bakra u prirodi

U prirodi se nalazi u malim koli¢inama samorodan i1 kao takav je rijedak u
elementarnom stanju. MoZe ga se naci rasprSenoga u stijenama u obliku sitnog zrnja,
plocica, grancica ili mahovinasto isprepletenih niti. Najvise ga ima u sulfidnim rudama
(halkopirit, kovelit, halkozin i bornit), zatim u oksidnim (kuprit; Cu20) i u karbonatnim
rudama (zeleni malahit i plavi azurit). Halkopirit daje oko 80 % svjetske proizvodnje
bakra (sa srebrom i zlatom kao nusproduktima), zatim najeS¢e rude su halkocit,

halkantit, azurit, zeleni malahit (ili kao crvena stijena), brohantit, te kuprit.?

1.2.2.1.2. Bakarutlu

Povisena koncentracija bakra u tlu djeluje depresivno na rast biljaka, smanjuje klijanje
sjemena 1 antagonisticki djeluje na druge mikrolemente. Opcenito se moze re¢i da
pokretljivost bakra u tlu raste sa zakiseljavanjem tla, a smanjuje povecanjem pH
vrijednosti. Pokretljivost bakra u biljkama je osrednja. Ako ga nema dovoljno, kretanje
iz korijena u gornje dijelove biljke, kao i iz starijih listova u mlade, neznatno je.
Koncentracija bakra u biljkama krece se od 3 do 15 mg kg u suhoj tvari. Sadrzaj preko
15 mg kg ukazuje na veliku koncentraciju ovog elementa. Do toksi¢nog djelovanja
ovog elementa dolazi ako je njegov ukupan sadrzaj u tlu od 25 do 40 mg kg™ i ako je pri
tome pH vrijednost tla ispod 5,5. Moze se re¢i da se velika koli¢ina bakra javlja u
kiselim tlima. Bakru, kao ekoloskom ¢imbeniku, treba pokloniti odgovarajué¢u paznju
imajuc¢i u vidu ne samo potrebe biljaka 1 Zivotinja za ovim elementom, ve¢ i ¢injenicu
da je u ve¢im koncentracijama veoma toksican. Kod promatranja problema odlaganja
razli¢itih materijala na tlo, za usporedivanje toksi¢nosti raznih metala uvedeno je da je
toksi¢nost cinka za biljke jednaka jedan. Tako je utvrdeno da je bakar dva puta
utjece organska tvar, koli¢ina fosfata i pH-vrijednost. Oc¢ekivani sadrzaj bakra u tlu je
oko 20 ppm. Pri pH vrijednostima i sadrzaju molekulskog kisika koji prevladavaju u

veéini tala, dominantna ionska forma bakra je dvovalentni kation Cu?®*.%
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1.2.2.1.3. Bakar u organizmu

Bakar je jedan od esencijalnih elemenata u tragovima kojeg se u ljudskom organizmu
moze pronaci u koli¢inama od 100 mg. Taj aktivni metal je ukljucen u veliki broj
bioloskih procesa — antioksidacijsku zastitu, imunost, eritropoezu, sinteza neuropeptida
te funkcioniranje mnogih redoks enzima medu kojima se posebno istice ceruloplazmin
Cija oksidacijska aktivnost je ovisna o bakru kao ko-¢imbeniku. Stoga, svaka promjena
koncentracije bakra u organizmu mozZe uzrokovati ozbiljne zdravstvene probleme.?®
Veéina namirnica sadrzi bakar i uglavnom je njegov dnevni unos hranom dovoljan
organizmu bez potrebe za dodacima prehrani koji sadrze bakar. Dnevna potreba za
unosom bakra razli¢ita je i ovisna o dobi i spolu.?’

Bakar je u organizmu vezan za enzime, a slobodan, tj. nevezan moze uzrokovati
toksi¢nosti u organizmu. Uzimanje ve¢ relativno malih koli¢ina nevezanog bakra
uzrokuje mucninu i povracanje. Zajedno s enzimima, bakar sudjeluje u prijenosu
elektrona u stanicama i zastiti organizma od slobodnih radikala. Nalazi se u crvenim i
bijelim krvnim stanicama, sudjeluje u izgradnji elasti¢nog tkiva krvnih zila, u prijenosu
ziv€anih impulsa, u normalnom funkcioniranju imunog sustava, te je dio sustava
keratinizacije, pigmentacije i kakvoce kose. Do toksi¢nosti bakra dolazi unosom znatno
vece koli¢ine bakra kao $to je trovanje modrom galicom, trovanje kod neispravnih

aparata za dijalizu ili kod bakrenih posuda za kuhanje.?’
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2.EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJAL | KEMIKALIJE

Zeolit NaX (Sigma-Aldrich) je koriSten kao sorbens. Prosijan je na veli¢inu ¢estica < 50
um (slika 2.1.).

Slika 2.1. Usitnjene cestice zeolita NaX

Kao izvor bakrovih iona koristene su vodene otopine 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.).

Slika 2.4. UV/VIS Spektrofotometar
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2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Osusene i prosijane Cestice zeolita (< 50 um) koristene su kao sorbens dok su kao sorbat
koriStene vodene otopine bakrovih iona pripremljene otapanjem Cu(Cl)2-2H.O u
ultracistoj vodi. Pripremljeno je pet otopina bakrovih iona razli¢itih pocetnih
koncentracija: 3,834 mmol dm?3, 7,664 mmol dm3, 11,328 mmol dm3,
19,050 mmol dm i 28,557 mmol dm3,

U svakom sarznom reaktoru pripremljena je suspenzija mijesanjem 1 g zeolita s 0,200
dm? otopine bakrovih iona odgovarajuée koncentracije.

Mijesanje suspenzije je izvodeno u vodenoj kupelji s treSnjom pri stalnim
temperaturama od 28°C i 31°C te brzini okretaja od 200 okr min™, u trajanju od 1,5 h
(slika 2.5.). 1z svakog Sarznog reaktora uzeli su se uzorci suspenzije u odredenim
vremenskim intervalima kako bi se odredio trenutak uspostave ravnoteze. Kako se radi
o jako finim cCesticama zeolita pretpostavlja se uspostava ravnoteze vrlo brzo nakon
pripreme suspenzije te je stoga prvi uzorak uzet ve¢ nakon 30 minuta. Jedan od ciljeva
je bio i odrediti koliko brzo se uspostavi ravnoteza. Nakon filtriranja, koncentracija
bakrovih iona u otopinama je odredena pomoc¢u UV/VIS spektrofotometra pri valnoj

duljini od 815 nm. Ustanovljeno je da se ravnoteza uspostavila ve¢ kroz pola sata.

Slika 2.5. Reaktori u vodenoj kupelji s tresnjom
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2.3.1. Koli¢ina sorbiranih bakrovih iona i uéinkovitost sorpcije na zeolitu

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

uspostave ravnoteze jednadzbom:

ge = L= 2.1
gdje je:
Co — podetna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm
Ce — ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm
V — volumen bakrovog(ll) klorida, 0,2 dm?

m — masa zeolita, 1 g.

Uc¢inkovitost sorpcije bakrovih iona na zeolitu izraunata je prema jednadzbi:

% =2 .100 (2.2)

Co

2.3.2. Matemati¢ka obrada rezultata

Pocetne (Co) i ravnotezne koncentracije (ce) bakrovih iona u otopini potrebne su za
izracun koli¢ine bakrovih iona sorbiranih iz odgovaraju¢ih otopina na zeolitu (Qe)
primjenom jednadzbe (2.1.) te uc¢inkovitosti 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 odgovarajuce programske podrske.

Microsoft Excel 2015. je koristen za izraun vrijednosti za Qe i ucinkovitost sorpcije,
dok je pri razvoju i testiranju modela koriSten matematicki programski paket Mathcad

15.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. USPOREDBA KOLICINE SORBIRANIH BAKROVIH IONA NA ZEOLITU
TE UCINKOVITOSTI SOPRCIJE PRI RAZLICITIM TEMPERATURAMA

Koli¢ine bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) klorida sorbiranih na zeolitu pri dvije
razli¢ite temperature (28°C i 31°C) racunaju se prema jednadzbi (2.1.) dok su u tablici
3.1. prikazani eksperimentalni podatci za svaku suspenziju teSkog metala (pocetna
koncentracija bakrovih iona (co) i ravnotezna koncentracija bakrovih iona (ce)). Podatci
su dobiveni pri brzini mijesanja suspenzije od 200 okr mint i trajanju eksperimenta
1,5h.

Jedan od ciljeva je bio odrediti i koliko je vremenski potrebno da se uspostavi ravnoteza
te je ustanovljeno da se ravnoteza uspostavila kroz pola sata. Razlog tome lezi u
¢injenici da je kao sorbens upotrijebljen sintetski zeolit NaX koji je samljeven na jako

finu frakciju prosjecne veli¢ine Cestica < od 50 pm.

Tablica 3.1. Eksperimentalni podatci dobiveni pri 28°C i 31°C, 200 okr mintit=1,5h
za sorpciju bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll) klorida na zeolitu

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

28°C | ce(mmol dm®) | 0,711 | 2,037 | 5,082 |12,079 | 20,721

31°C | ce(mmol dm?) | 0,562 | 1,517 | 4,508 |10,978 | 19,655

Na slici 3.1. prikazana je ovisnost koli¢ine sorbiranih bakrovih iona (ge) iz otopine
bakrovog(ll) klorida na zeolitu o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini (ce)
pri dvije razlicite temperature: 28°C 1 31°C.

Uocava se kako ravnotezna koli¢ina sorbiranih bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll)
klorida na zeolitu (ge) raste s povecanjem ravnotezne koncentracije bakrovih iona u
otopini (Ce). Ono $to je takoder evidentno jest da je koli¢ina sorbiranih bakrovih iona
viSa pri odabranoj temperaturi od 31°C za sve pocetne koncentracije od koli¢ine
bakrovih iona koja se sorbirala pri nizoj odabranoj temperaturi provedbe eksperimenta
(28°C).
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Slika 3.1. Kolic¢ina bakrovih iona sorbiranih iz bakrovog(ll) klorida na zeolitu

u ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini pri 28°C i 31°C

Kod sorpcije bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll) klorida pri temperaturi od 28°C
maksimalni kapacitet sorpcije iznosi 1,567 mmol g dok pri vi$oj temperaturi provedbe
eksperimenta (31°C) maksimalni kapacitet sorpcije bakrovih iona na zeolitu iznosi
1,780 mmol g*.

U tablici 3.2. prikazana je u¢inkovitost sorpcije bakrovih iona iz otopine bakrovog(Il)

klorida na zeolitu izra¢unata prema jednadzbi (2.2.).

Tablica 3.2. Uspjesnost uklanjanja bakrovih iona iz otopine

bakrovog(ll) klorida sorpcijom na zeolitu pri 28°C i 31°C

pocetna koncentracija % sorpcije % sorpcije

otopine bakrovog(ll) bakrovih iona bakrovih iona

klorida (mmol dm-3) pri 28°C pri 31°C
3,834 81,457 85,341
7,664 73,418 80,201
11,328 55,139 60,206
19,050 36,593 42,373
28,557 27,440 31,173
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Iz tablice 3.2. moze se uociti stalan pad ucinka sorpcije bakrovih iona na zeolitu s
porastom pocetne koncentracije bakrovih iona u otopini, neovisno pri kojoj se
temperaturi odvija proces sorpcije bakrovih iona na zeolitu. Takoder, uo¢ava se i da je
ucinak sorpcije bakrovih iona na zeolitu NaX nesto visi ako se proces izvodi pri viSoj
temperaturi za sve pocetne koncentracije.

Porast u koli¢ini bakrovih iona sorbiranih na zeolitu je posljedica smanjene efektivne
veli¢ine iona uzrokovan smanjenjem hidratacijskog omotac¢a oko iona. Ovaj ucinak
omogucuje difuziju iona u unutra$nje pore zeolita. Isti trend je uocen i u istrazivanju
utjecaja temperature na sorpciju bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) nitrata na zeolitu
NaX. Sorpcija je ispitivana pri tri razli¢iti temperature: 25°C, 35°C i 45°C.28
Temperatura je vazan ¢imbenik koji utjeCe na proces sorpcije teskih metala na zeolitu te

u vecini slu¢ajeva sorpcija raste s porastom temperature.

31



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) klorida na zeolitu pri 31°C:

0.5620 0.6543
1.5174 1.2293
4.5079 1.3640
10.9780 1.6144
19.6550 1.7804

K:= M:=1.8
V% %4

Given

d n K~cei-M 2
— ge. — =0
dK ! 1+ K-ce.

i=1 !

n [ [ e ﬂz
d [
— ge; — =0
dm I | 1+ Kece,
i=1 !

K 1.138

M= Minerr(K,M) =

M 1.775

¢:=0,0.01.25
MN
K-c-M
€)= —
1+ K-c
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Na slikama 3.2. - 3.5. prikazano je slaganje dviju dvoparametarskih (Langmuirova i

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

izotermi s eksperimentalno dobivenim podatcima sorpcije bakrovih iona iz otopine

bakrovog(ll) klorida na zeolitu pri dvije razlicite temperature (28°C i 31°C).

e (mmol g1)

.. X _ L .. X _
g 15 X
qe; X X
XX 1r -
- F(c) Y -
XX eksperiment] |-++* | | X X X eksperiment]_
-+ Langmuir : -+~ Freundlich
I 1 i I 1
10 20 0 %o 10 20 30
cej,C cej,C
Ce (mmol dm3)

Slika 3.2. Slaganje odabranih dvoparametarskih izotermi s eksperimentalnim

podatcima za sorpciju bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll) klorida pri 28°C

cgj,C

Ce (mmol dm3)
Slika 3.3. Slaganje odabranih troparametarskih izotermi s eksperimentalnim podatcima
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za sorpciju bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll) klorida pri 28°C
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Slika 3.4. Slaganje odabranih dvoparametarskih izotermi s eksperimentalnim

podatcima za sorpciju bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll) klorida pri 31°C

21T T T 21T T T
...... X - S
150 s 1 % |
ge; X ge; X
XX 1} ; XX 1f; .
T(c) : _ RP(c) . -
AR XX eksperiment] |-+~ | X X X eksperiment i
: -+ Toth : -+ Redlich-Peterson
0 i 1 1 0 i L I
0 10 20 30 0 10 20 30
cej,C cej, C
,,,,, N
1.5F >< 7
g&; X
XX 1F - 7
S(c) ; -
el X X X eksperiment| |
: --+ Sips
ol ' '
0 10 20 30
cej, C

Ce (mmol dm)

Slika 3.5. Slaganje odabranih troparametarskih izotermi s eksperimentalnim podatcima

za sorpciju bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll) klorida pri 31°C
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Slike 3.2. do 3.5. prikazuju slaganje odabranih dvoparametarskih i troparametarskih
izotermi s eksperimentalnim podatcima za sorpciju bakrovih iona iz otopina
bakrovog(ll) klorida na zeolitu pri dvije temperature (28°C i 31°C). Iz navedenih slika
je vidljivo dobro slaganje svih odabranih modela izotermi s eksperimentalno dobivenim
podatcima i to za obje odabrane temperature provedbe procesa sorpcije.

Medutim, kako su svi modeli izotermi pokazali dobro slaganje s eksperimentalno
dobivenim podatcima potrebno je uzeti i druge parametre u obzir kako bi procjena
kvalitete slaganja odabranih modela izotermi bila preciznija. Stoga su se pratile i
vrijednosti izra¢unatih RMSE i y? kao i slaganje izracunatih ravnoteznih kapaciteta
sorpcije bakrovih iona s maksimalnim eksperimentalnim kapacitetom sorpcije bakrovih
iona, $to je prikazano u tablicama 3.3. i 3.4.

Prema izraCunatim statistickim parametrima slaganja eksperimentalnih podataka s
modelima za sorpciju bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) klorida na zeolitu te
uzimajuéi u obzir i slaganje vrijednosti eksperimentalno dobivenog kapaciteta sorpcije
bakrovih iona na zeolitu i onog racunski dobivenog, istice se Langmuirov model, i to
kod obje odabrane temperature. Drugi modeli koji se takoder jako dobro slazu s
eksperimentalnim podatcima su Toth i Sipsov model.

Redlich-Petersonov model prelazi u Langmuirov model kad se vrijednost konstante S
izjedna¢i sa 117, a vidljivo je iz tablica 3.3. i 3.4. da  teZi jedinici (5=0,958 pri 28°C,
$=0,936 pri 31°C).

S druge strane, Sipsov model pri viSim koncentracijama adsorbata takoder prelazi u
Langmuirov model.}” Oba navedena modela su troparametarska modela.

S obzirom na navedeno, a imaju¢i na umu da je i Langmuirov model pokazao jako
dobro slaganje i da se uvrStava u dvoparametarske modele, moze se uzeti kao model
izoterme koja nabolje opisuje slaganje eksperimentalnih podataka s modelima za
sorpciju bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) klorida na zeolitu pri obje odabrane
temperature provedbe procesa sorpcije (28°C i 31°C).
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Tablica 3.3. 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 1,567
KL 0,998

. Qmax 1,570
Langmuirova RMSE 0.077
r 0,015

Kr 0,841

. S 0,212
Freundlichova RMSE 0,132
N 0,059

Kr 1,115

Omax 1,603

Tothova S 0,907
RMSE 0,077

¥2 0,015

Krp 1,332

Omax 1,379

Redlich-Petersonova S 0,958
RMSE 0,073

¥2 0,015

Ks 0,987

Omax 1,581

Sipsova S 0,972
RMSE 0,077

N 0,015

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

Qmax — Maksimum sorpcije, mmol g*



Tablica 3.4. 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 1,780
KL 1,138

. Qmax 1,775
Langmuirova RMSE 0,108
r 0,026

Kr 0,956

. S 0,218
Freundlichova RMSE 0.156
N 0,076

Kr 1,558

Omax 1,889

Tothova S 0,771
RMSE 0,104

a 0,028

Krp 1,804

Omax 1,438

Redlich-Petersonova S 0,936
RMSE 0,098

v 0,026

Ks 1,049

Omax 1,843

Sipsova S 0,869
RMSE 0,106

N 0,029

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 otopine bakrovog(ll) klorida pri dvije
razli¢ite temperature (28°C i 31°C) pri stalnoj brzini okretaja od 200 okr min™ i trajanju
eksperimenta od 1,5 h.

Na temelju eksperimentalnih i izra¢unatih podataka moze se zakljuciti:

v' Ravnotezna koli¢ina sorbiranih bakrovih iona iz otopine
bakrovog(ll) Kklorida na zeolitu (ge) raste s povecanjem
ravnotezne koncentracije bakrovih iona u otopini (Ce) pri obje

odabrane temperature provedbe eksperimenta (28°C i 31°C).

v" Kod sorpcije bakrovih iona iz otopine bakrovog(ll) klorida pri
temperaturi od 28°C maksimalni kapacitet sorpcije iznosi 1,567
mmol g? dok pri visoj temperaturi provedbe eksperimenta
(31°C) maksimalni kapacitet sorpcije bakrovih iona na zeolitu

iznosi 1,780 mmol g*.

v" Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na zeolitu opada s porastom
pocetne koncentracije bakrovih iona u otopini. Nadalje, uoc¢ava
se 1 da je ucinak sorpcije bakrovih iona na zeolitu NaX neSto
visi ako se proces izvodi pri viSoj temperaturi za sve pocetne

koncentracije.

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
Langmuirova izoterma kod sorpcije bakrovih iona iz otopine
bakrovog(Il) klorida pri svim odabranim temperaturama provedbe

procesa sorpcije (28°C i 31°C).
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