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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Pripremiti otopine bakrovog(ll) nitrata otapanjem soli bakrovog(ll) nitrata
trihidrata u ultracistoj vodi razli¢itih poc¢etnih koncentracija.

Pripremiti suspenzije dodatkom humusa otopinama bakrovih iona razlicitih
pocetnih koncentracija i provesti adsorpciju u Sarznom reaktoru.

Ispitati utjecaj razli¢itih pocetnih koncentracija otopina bakrovih iona na
ravnotezu adsorpcije bakrovih iona na humusu te procijeniti uéinkovitost
adsorpcije.

Analizom dobivenih eksperimentalnih podataka izmedu odabranih modela
adsorpcijskih izotermi prona¢i model Koji najbolje opisuje ravnotezu

adsorpcije bakrovih iona na humusu.



SAZETAK

Ispitana je adsorpcija bakrovih iona na humusu u ovisnosti o po¢etnim koncentracijama
otopina bakrovih iona (5,255 mmol dm, 10,081 mmol dm, 12,175 mmol dm3, 23,325
mmol dm te 38,181 mmol dm=). Eksperiment je proveden pri stalnoj temperaturi od
318 K, brzini mijesanja od 200 okr min™ te trajanju eksperimenta od 96 h. Na temelju
dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako se koli¢ina adsorbiranih bakrovih iona ()
neznatno mijenja porastom pocetne koncentracije bakrovih iona u otopini (Co), a SVoju
maksimalnu vrijednost dostiZe pri pogetnoj koncentraciji od 38,181 mmol dm™ te iznosi
ge = 0,529 mmol g za uvjete pri kojima je eksperiment proveden. Uginkovitost
adsorpcije bakrovih iona dostize svoju maksimalnu vrijednost za najnizu odabranu
pocetnu koncentraciju od 5,255 mmol dm™ te iznosi 48,032 %, a nakon toga opada
porastom pocetne koncentracije bakrovih iona u otopini. Uzimaju¢i u obzir kvalitetu
slaganja adsorpcijskih modela s podatcima koji su dobiveni eksperimentalnim putem,
kao 1 usporedbom izraCunatih vrijednosti maksimuma kapaciteta adsorpcije bakrovih
iona s onima eksperimentalno dobivenim te statistickim parametrima za RMSE, y?
moze se zaklju€iti da najbolje slaganje s eksperimentalnim podatcima pokazuje Tothova

adsorpcijska izoterma.

Kljué¢ne rije€i: humus, adsorpcija, bakar, izoterme



SUMMARY

The adsorption of copper ions on humus was studied depending on the different initial
concentrations of copper solutions (5.255 mmol dm=, 10.081 mmol dm?3, 12.175
mmol dm, 23.255 mmol dm, 38.181 mmol dm™). The experiment has been carried
out at a constant temperature of 318 K, stirring speed of 200 rpm for duration of 96 h.
Based on the results obtained, it can be concluded that the amount of copper ions
adsorbed (ge) changes slightly with the increase of the initial concentration of copper
ions in solution (co), reaching its maximum value at an initial concentration of 38.181
mmol dm with the value of ge = 0.529 mmol g for the conditions under which the
experiment was conducted. The copper adsorption efficiency reaches its maximum
value for the lowest selected initial concentration of 5.255 mmol dm, with the value of
48.032 % and then decreases with the increase of the initial concentration of copper ions
in solutions. Considering the quality of the agreement of the adsorption models with the
data obtained experimentally, as well as the comparison of the calculated values of the
maximum adsorption capacity of copper ions with those obtained experimentally and
the statistical parameters for RMSE, %2 as well it can be concluded that the best

agreement with the experimental data is shown by Toth’s adsorption isotherm.

Keywords: humus, adsorption, copper, isotherms
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UvOoD



Tlo je prirodni, neureden, mineralni i organski materijal na zemljinoj povrsini koji je
ujedno 1 prirodno okruzenje zZivim organizmima. Takoder, zasluzuje poseban status
zbog svoje uloge u kontroli zemljinog okolisa i time utjeCe na odrzivost Zivota na
planeti.t

Sadrzi sva tri agregatna stanja: Gvrsto, tekuée i plinovito. Cvrsti dio tla je djelomiéno
sastavljen od organskog i anorganskog dijela. Anorganski ili mineralni dio tla sastavljen
je od cestica koje su nastale od maticne stijene, koje su pod raznim vremenskim
uvjetima stvarale tlo. Organski dio tla sastoji se od raspadnutih biljnih i zivotinjskih
materijala, a krajnji proizvod raspadanja je humus.

Humus je crna amorfna organska tvar te osnovni izvor energije za zivotnu aktivnost
mikroorganizma tla.?

U danasnje vrijeme prekomjeran sadrzaj teskih metala koji je dospio u tlo iz raznih
izvora ¢ini veliki problem u vidu zagadenja koje direktno utjece na rast biljaka, sastav i
aktivnost mikrobnih zajednica u tlu.

Cilj ovog rada je ispitati sposobnost adsorpcije bakrovih iona iz vodene otopine

bakrovog(Il) nitrata, koji predstavlja izvor teskog metala, na humusu.



1.0PCI DIO



1.1. TLO

Tlo je rahli povrSinski materijal koji prekriva ve¢inu kopna, smjesten izmedu atmosfere
1 litosfere, a nastao je uslijed specifi¢nih procesa mehanickog i1 kemijskog troSenja
mati¢nih stijena tijekom dugotrajnog geoloskog perioda pod utjecajem raznih
atmosferskih faktora.®

Tlo se sastoji od organskih i anorganskih Cestica te se nalazi u svim agregatnim Stanjima
koja su u medusobnoj vezi, s obzirom na procese Koji se odvijaju u tlu. Uvelike
razlikuje po svojim kemijskim i fizikalnim svojstvima zbog razli¢itih geoloskih i
klimatskih ¢imbenika tijekom udaljenosti i vremena. Cak i najjednostavnija svojstva
kao Sto je debljina tla, moze se kretati od nekoliko centimetara do mnogo metara,

ovisno o jaéini i trajanju tro$enja stijena, talozenju i eroziji tla.*

1.1.1. NASTANAK TLA

Nastanak tla je dugotrajan 1 kontinuirani proces koji moze potrajati i do nekoliko stotina
godina. Kako se tlo razvija odnosno stvara tijekom vremena, razli€iti slojevi formiraju
profil tla. Vecina tla prekriva Zemlju kao dva glavna sloja: gornji sloj tla i podzemlje,
dok kretanjem niz profil tla, tlo moze imati razliite horizonte odnosno slojeve koje je
lako ili tedko razlikovati.®
Veéina tla sadrze 3 glavna horizonta (slika 1.1.):°
= A horizont — humusom bogat gornji sloj tla gdje je koncentracija hranjive tvari,
organske tvari 1 bioloske aktivnosti najveca. Takoder ovaj horizont je najcesce
tamniji od ostalih zbog organskog materijala.
= B horizont — podzemlje bogato glinom koje je manje plodno od gornjeg sloja tla,
ali zadrZzava viSe vlage. Opcenito ima svjetliju boju 1 manju biolosku aktivnost
od A horizonta.

= C horizont — temeljna istro$ena stijena od koje nastaju horizonti A i B.

Neka tla mogu sadrzavati i O horizont koji se uglavnom sastoji od biljnog otpada koji se

nakupio na povrsini tla.>



O horizont

A horizont

B horizont

C horizont

Slika 1.1. Prikaz profila tla gdje su prikazani razliciti horizonti odnosno slojevi®

TroSenje je razgradnja stijena u manje Cestice uslijed razli¢itih atmosferskih prilika.

Trosenje moze biti fizikalno, kemijsko i biologko:>®

fizikalno trosenje — razgradnja stijena uslijed mehanickog djelovanja bez
promjene njihove molekulske strukture. Promjene temperature, abrazija, vjetar,
voda i mraz mogu uzrokovati razgradnju stijena.

kemijsko troSenje — razgradnja stijena uslijed kemijske reakcije gdje dolazi do
promjene njihovog kemijskog sastava. Kemijske reakcije koje poticu trosenje
stijena su hidroliza, karbonizacija, oksidacija i hidratacija.

biolosko trodenje — razgradnja stijena uslijed djelovanja Zivih organizma. Zivi

organizmi prodiru kroz stijene i stvaraju pore $to dovodi do njihovog pucanja.

Akumulacija materijala djelovanjem vode, vjetra i gravitacije takoder doprinosi

stvaranju tla. Ti procesi mogu biti vrlo spori, trajati po nekoliko tisuéa godina.®

Glavni ¢imbenici koji utje¢u na nastanak tla:°

mati¢ni materijal — minerali koji ¢ine osnovu tla

Zivi organizmi — utjeu na formiranje tla

klima — utjece na brzinu troSenja i razgradnju organskih tvari
topografija — stupanj nagiba utje¢e na odvodnju, eroziju i taloZenje

vrijeme — utjeCe na svojstva tla.



Kombinacijom ovih ¢imbenika odnosno njithovom medusobnom interakcijom na

povrsini Zemlje nastaju razlicite vrste tla. Svi procesi koji izravno sudjeluju u razvijanju

tla nazivaju se pedogenetskim procesima te se razvrstavaju u pet temeljnih skupina:’

troSenje (detitracija) litosfere

tvorba organske tvari pedosfere

razgradnja (dekompozicija) organske tvari pedosfere
premjestanje (translokacija) sastavnih dijelova pedosfere

novotvorba (neogeneza).

1.1.2. SASTAV | VRSTE TLA

Pri optimalnim uvjetima tlo sadrzi otprilike 50 % c¢vrste tvari, od kojeg je udio

mineralnog (anorganskog) djela 45 %, dok udio organskog djela iznosi 5 %. Ostalih

50 % su pore koje su u jednakoj mjeri zaokupljene vodom i zrakom (slika 1.2.).8

Istodobno, sastav tla ¢ine svi elementi Zemljine kore (O, Si, Al, Ca, Fe, Na, K i Mg), ali

i mnogi drugi. Gotovo polovicu udjela litosfere zauzima kisik (49,5 %), slijedi ga silicij

(25 %), zatim aluminij i1 Zeljezo koji zajedno sudjeluju s oko 14 % te grupa elemenata:

Ca, Na, K i Mg od kojih svaki pojedinacno u litosferi sudjeluje sa 2 — 3 %. Preostalih

elemenata zajedno ima u koli¢ini manjoj od 1 %.3

SASTAV TLA

Anorganska tvar
45%

Organska tvar
5%

Slika 1.2. Sastav tla u optimalnim uvjetima®



Osnovu tla ¢ini njegova anorganska sastavnica, ali su za odrzavanje Zivota u tlu
neophodni i njegova organska sastavnica (humus) te organizmi koji u prirodi odrzavaju
ravnotezu zivog i nezivog. Obje sastavnice imaju izraZen sorpcijski kapacitet.’

U prirodi, tla su napravljena od Cestica koje se razlikuju u obliku i veli¢ini. Oblik i
veli¢ina Cestica su ¢imbenici koji mogu utjecati na ponasanje tla do odredene granice. S
obzirom na to, poroznija tla ¢e sadrzavati vise vode i zraka Sto kasnije moZe utjecati na
vrstu usjeva koji se mogu uzgajati. Izmedu ostalog kategorizacija tla temelji se na

veligini estica te Se upravo na temelju toga razlikuju 4 vrste tla:®

* Sljunak
= pijesak
= mulj

= glina.

Nadalje, ne postoji jednoglasan dogovor o to¢noj podjeli izmedu svake od ovih Cetiri
glavnih vrsta tla, ali je op¢e prihvaceno da se Sljunak i pijesak smatraju krupno zrnatim
tlom jer su pojedinacne Cestice tih tla dovoljno velike da se mogu razlikovati bez
povecala. S druge strane, mulj i glina se smatraju kao sitno zrnata tla zbog njihovih

malih Gestica koje se uglavnom ne mogu vidjeti golim okom.®

1.1.3. FIZIKALNE | KEMIJSKE KARAKTERISTIKE TLA

Fizikalna i kemijska svojstva utjeCu na tlo na brojne nacine, ¢ine¢i ga uéinkovitim
medijem s razli¢itim funkcijama. Postoji mnogo vrsta razlicitih tla, s razli¢itim
svojstvima koja su medusobno povezana, Sto predstavlja izazov za odvojeno
promatranje njihovih funkcija. Tvari koje ¢ine sastav tla odnosno njihov omjer, je bitan
za odredivanje fizikalnih karakteristika tla kao $to su tekstura, poroznost, gusto¢a i boja.
Te fizikalne karakteristike odreduju kretanje zraka i vode, rast biljaka, aktivnost
mikroorganizama i dostupnost hranjivih tvari.

Tekstura tla je jedna od najvaznijih fizikalnih karakteristika. Tri glavne pojedinacne
Cestice koje ¢ine teksturu tla su pijesak, glina i mulj (slika 1.3.). Pojedinacne Cestice tla
znatno variraju u veli¢ini. Cestice promjera veéeg od 2 mm ne smatraju se dijelom
teksture tla. Pjeskovita tla zbog veli€ine pora izmedu svojih Cestica imaju slaba svojstva

zadrzavanja vode jer voda relativno brzo otjece. Nadalje, muljevita tla imaju manje pore



vjetrom i vodom. Cestice glinenih tla su najmanje te imaju veliku povrsinu, a zbog
ekstremno malih pora, Sto uzrokuje sporije gibanje vode, imaju veliku sposobnost

zadrzavanje iste.®

Pijesak

Glina Mulj i )
Fine Srednje Grube

0.002 0.05 0.25 0.5 2.0

Slika 1.3. Prikaz relativnog promjera (u mm) i velicine cestica koje cine teksturu tla®

Boja tla je jasan nain za uoCavanje i razlikovanje njegovih odredenih svojstava. U
osnovi, boja tla (zuta, smeda, crvena) ovisi o spojevima oksidiranog Zeljeza ili o fero
spojevima zeljeza. Tla koja u sebi sadrze vise Fe>Oz3 ¢e rezultirati crvenom bojom dok
ona koja u sebi sadrze Fe(OH)z Zutom bojom. Nadalje, §to je tlo tamnije, to u sebi sadrzi
vise organskog sadrzaja. Sto je veéi organski sadrzaj, to je visa temperatura tla jer
apsorbira vise topline zbog tamnije boje.?

Gustoca tla pruza bitne informacije o njegovoj kvaliteti. Dva glavna oblika gusto¢e kod
tla su: nasipna gustoca i gustoca Cestica. Niti nasipna, niti gustoca Cestica ne uzimaju u
obzir prisutnost vode. Gusto¢a Cestica uzima u obzir samo masu Cestica krutih tvari
podijeljenu sa volumenom ¢estica krutih tvari. Tipi¢na gustoca Cestica tla iznosi oko
2,65 mg m?3, ali moze varirati od 2,60 do 2,75 mg m, ovisno o sastavu tla. Tako tla
koja sadrze manji udio organske tvari mogu imati gusto¢u &estica i do 3,0 mg m3, dok s
druge strane tla ¢ija je gustoda Gestica oko 1,3 mg m=, bogatija su organskom tvari.
Nasipna gusto¢a uzima u obzir 1 masu Cestica tla 1 prostor izmedu tih pora Cestica, Sto
daje nizu vrijednost. Pomocu mjerenja nasipne gustoce moze se do¢i do informacije o
proznosti.©

Na kemijska svojstva tla najviSe utjeCe njegova koloidna odnosno vodena faza koja je
prenositelj hranjivih tvari i u njoj se odvijaju biokemijske reakcije. Karakteristike
vodene faze su njena koncentracija, pufersko djelovanje, kiselost i luznatost te utjecaj

oksidacijsko — redukcijskih procesa. Koncentracija, naboj i veli¢ina razli¢itih elemenata



odreduju koli¢inu iona u tlu koji se mogu adsorbirati ili izmijeniti. Koncentracija
otopljenih tvari u vodi oscilira zbog procesa otapanja, sorpcije, talozenja te ispiranja.’
Vrijednost pH je mjera aktivnost H* iona pomocu koje se moze utvrditi ima li tlo kisela
ili luZnata svojstva. Visoka koncentracija H* iona odgovara kiselom tlu sa niZom
vrijednosti pH. Nasuprot tome, niza koncentracija H" iona rezultira ve¢om vrijednosti
pH $to odgovara luznatom tlu. Tla diljem svijeta pokazuju razli¢ite pH vrijednosti, stoga
tla koja se nalaze u suSnim ili polusu$nim regijama imaju alkalna svojstva, dok ona koja
se nalaze u vlaznim regijama, acidozna.!

Pri razli¢itim pH vrijednostima tla, dolazi do razli¢itih mehanizama odvijanja reakcija u

tlu kao $to je prikazano u tablici 1.1.1

Tablica 1.1. Prikaz pH reakcije na mehanizme u tlu!

pH tla Mehanizmi u tlu

2,0-4,0 | Oksidacija pirita i redukcija S-minerala; otapanje minerala
4,0-5,5 | Aluminijevi spojevi

55-6,8 | Izmjena kationa

6,8 —7,2 | Organska tvar i minerali

7,2—-8,5 | Cai Mg-karbonati

8,5-10,5 | Izmjenjivi Na*; otapanje krutog Na2COs




1.2. ORGANSKATVARTLA

Organska tvar u tlu je dio tla koji se sastoji od organskog materijala nacinjen
razgradnjom biljaka i zivotinja od strane mikroorganizama u tlu u razli¢itim fazama
razgradnje. lako je koli¢ina organske tvari naspram mineralne tvari u tlu mala, njezin
utjecaj nije zanemariv. Znatno poboljSava sposobnost tla za skladiStenje i opskrbu
esencijalnih elemenata kao $to su dusik, fosfor, kalij, kalcij i magnezij te zadrzava
toksi¢ne elemente. Bitnu ulogu ima i kod same strukture tla gdje pomaze u kontroli
erozije tla te poboljsava infiltraciju i sposobnost zadrZzavanja vode. Tla s visokim
sadrzajem organske tvari imaju veliku sposobnost zadrzavanja vode, smanjenu eroziju 1
smanjeno ispiranje hranjivih tvari. Nadalje, organska tvar tla primarni je izvor ugljika
koji daje energiju i hranjive tvari za organizme u tlu §to unaprjeduje aktivnost

mikroorganizama.*?

1.2.1. HUMUS

Humus se definira kao proizvod nepotpunog razlaganja biljnih i Zivotinjskih ostataka pri
¢emu se oni djelomi¢no mineraliziraju, a preostali dio se sintetizira pomocu
mikroorganizama u vise ili manje stabilne kemijske spojeve otporne prema daljnjem
razlaganju.®®

Kako humus nije specifi¢na tvar niti grupa sliénih spojeva koji bi se mogli lako
identificirati, razumljivo je da dolazi do bitne razlike u fizikalnim i kemijskim
karakteristikama humusa razli¢itih tla. Medutim, humusne tvari iako se uvelike
razlikuju u svojim fizikalnim i kemijskim svojstvima zbog svoje velike heterogenosti,
posjeduju jedinstvena svojstva koja ih znakovito razlikuju od Zivotinjskih i biljnih
ostataka.™®

Humusne tvari u tlu se dijele na specificne i nespecifi¢ne. Specifiéne humusne tvari su
visoko molekulski spojevi tamne boje koji su nastali humifikacijom odnosno
kondenzacijom i polimerizacijom. Nespecificne humusne tvari koriste se kao izvor
energije te se lakSe razgraduju. U njih se ubrajaju monosaharidi, aminokiseline i neke
organske kiseline.**

Temeljne grupe humusnih tvari su humini te huminske i fulvinske kiseline. Huminske

kiseline su stabilne i otporne na razgradnju, zadrzavaju veliku koli¢inu vode ¢ime
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sprjecavaju potencijalno opasne tvari da ne otjecu u podzemne vode. Zbog visokog
sorpcijskog kapaciteta, huminske kiseline imaju stabiliziraju¢e djelovanje. Sa
dvovalentnim i trovalentnim ionima daju tesko topljive koloidne taloge, koji se ne ispiru
s oborinama i zadrzavaju se u povrsinskom sloju tla.*®

Opcenitu  strukturu huminske kiseline (slika 1.4.) ¢&ine sloZzene aromatske
makromolekule povezane alifatskim i peptidnim vezama, mostovima dusika i kisika te
slobodnim i vezanim fenolhidroksilnim (-OH), kinonskim (-C=0), karboksilnim
(-COOH), metoksilnim (-OCH?®) i karbonilnim (-C=0) skupinama, koje se vezu na

ostale sastojke tla.*®

HOOC

CHO

O O OH HC—OH
HO—(EH

O OH HC—OH
COOH |

d W~ HC—OH

HO  OH R ¢=0

0 o)

Slika 1.4. Struktura huminske kiseline

Fulvinske kiseline imaju slicnu strukturu kao i huminske kiseline, medutim, sadrze
znac¢ajno manji udio aromatskih jezgri, vise alifatskih lanaca i nizi sadrzaj ugljika.
Uslijed topljivosti soli fulvinskih kiselina u vodi, mnogo su pokretljivije od huminskih
kiselina. Vodene otopine fulvinskih kiselina su izrazito kisele te s Al i Fe tvore topljive
komplekse, koji se lako ispiru iz tla.?®

Humin je dio humusa koji se ne mozZe ekstrahirati slabim alkalnim otopinama. Najveci
dio humina (80 %) je stabilno vezano s mineralima gline.®
Prema sadrzaju humusa, tla Se mogu svrstati u sljedece skupine:®
* vrlo slabo humozna tla ( < 1% humusa)

= slabo humoznatla (1 — 3 % humusa)

= dosta humoznatla (3 —5 % humusa)
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= jako humoznatla (5 — 10 % humusa)

= vrlo jako humozna tla (> 10 % humusa).

Utjecaj humusa moze se promatrati s fizikalnog, kemijskog i bioloskog aspekta. U
fizikalnom smislu, humus pospjesuje vodozra¢ni rezim i toplinska svojstva. Tlo koje
sadrzi vecu koli¢inu humusa, tamnije je boje te apsorbira vecu koli¢inu Sunceve
energije uz brze zagrijavanje. Neizostavna je uloga humusa u razvitku strukturnih
agregata i nastajanju mrvicaste strukture $to unaprjeduje aeraciju i drenazu.'®

S kemijske strane izrazito je vazno spomenuti mo¢ sorpcije iona i sposobnost razlicitih
reakcija humusa s mineralnom frakcijom tla koja omogucuje organskoj tvari
poboljsanje kemijskih svojstva. Nadalje, humus znatno povecava kapacitet tla za

sorpciju iona te uslijed toga poboljsava njegova puferska svojstva regulirajuéi ravnotezu

iona u vodenoj fazi tla i onih koji su izmjenjivo vezani na koloidnim ¢esticama tla.*®
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1.3. TESKI METALI

Teski metali su prirodni elementi karakterizirani prilicno velikom atomskom masom i
njihovom velikom gustoéom. Iako se obi¢no pojavljuju u prilicno niskim
koncentracijama, mogu se svi pronac¢i u Zemljinoj kori. Kako bi ih se razlikovalo od
ostalih, ,lakih metala“ pojam teSkih metala podrazumijeva metale ¢ija je gustoca veca
od 5 g cm. Uglavnom se nalaze kemijski vezani u karbonatnim, sulfatnim, oksidnim i
silikatnim stijenama ili se pojavljuju u njihovom metalnom, elementarnom obliku.
Teski metali dijele se u dvije skupine:®
= esencijalni metali — metali koji su neophodni za pravilno djelovanje organizma,
a njihov nedostatak moze uzrokovati zdravstvene poteskoce. U njih se ubrajaju
bakar, zeljezo, mangan, cink, selenij i krom.
= neesencijalni metali — toksi¢ni pri svim koncentracijama te su nepotrebni za

ljudski organizam. U njih se ubrajaju olovo, kadmij, Ziva i arsen.

1.3.1. TOKSICNOST TESKIH METALA

Onecis¢enje 1 zagadenje okolisSa teSkim metalima predstavlja veliki problem zbog
njihove toksi¢nosti po okoli§ i zivi organizam (ljudi, zivotinje, biljke), sposobnosti
bioakumulacije, nerazgradive prirode te kontaminacije hranidbenog lanca. Toksi¢nost
teSkih metala predstavlja zabrinutost sa ekoloSkog, prehrambenog, evolucijskog i
okoliSnog stajaliSta. TeSki metali su prirodno prisutni u okoliSu, ali moderna
industrijalizacija 1 urbanizacija te antropogene aktivnosti i koriStenje gnojiva dovele su
do povecanja koncentracija tih metala u okoliSu te samim time i njihovoj vecoj
izloZenosti prema zivim bi¢ima.’

Njihova toksi¢nost ovisi o nizu ¢imbenika kao Sto su vrijeme i nacin izlaganja, razina
koncentracije, a takoder ovisi 1 o dobu, spolu i1 genetici izlozenih pojedinaca. U tlu,
povecana koncentracija teSkih metala moze dovesti do promjene kvalitete tla izravno
utjecuéi na pH, boju, poroznost i sastav, ali i na nisku proizvodnju usjeva te gubitak
mnogih vrsta flore i stanista.'’

Njihovo nakupljanje u vodi (slika 1.5.) stvara ozbiljne probleme zivim organizmima,
kao i ekosustavu zbog smanjenja kvalitete vode za pice i Cistoée, smanjujuéi zalihe vode

za sve organizme.’
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Ziva

Arsen Kadmij

Slika 1.5. Teski metali u vodi*®

1.3.2. 1ZVORI ONECISCENJA TESKIM METALIMA

Teski metali mogu proiza¢i iz prirodnih i antropogenih izvora. Pod razli¢itim i
odredenim okolisnim uvjetima dolazi do prirodne emisije teSkih metala gdje se metali
oslobadaju iz svojih lezista, ulaze u prirodne biogeokemijske cikluse i na taj na¢in u sve
dijelove biosfere (tablica 1.2.). Takve emisije ukljucuju vulkanske erupcije, prskanje
morske soli, trosenje stijena, plinove Koji izlaze tijekom erupcije, rastaljene ostatke
goruée magme, biogene izvore i vjetrom nosene Gestice tla.®

Tablica 1.2. Globalne emisije teskih metala iz prirodnih izvora®®

Metal

Cu Pb Cr As Hg Cd

103t god.?
Atmosferska prasina | 8,0 3,9 27 2,6 0,05 0,21
Vulkani 9,4 3,3 15 3,8 1,0 0,82
Sumskipoéari 3,8 19 0,09 0,19 0,02 0,11
Biogeni izvori 3,31 1,74 1,11 3,86 1,4 0,24
Morski aerosol 3,6 1,4 0,07 1,7 0,02 0,06

Ispiranjem 1 usitnjavanjem stijena teski metali ulaze u rijeke i oceane, gdje kasnije
taloZzenjem postaju dio sedimenta iz kojeg se mogu pod odredenim uvjetima osloboditi.

Zatim isparavanjem oceana i jezera, teSki metali ulaze u atmosferu pa se pomocu vjetra
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odnosno zra¢nim strujanjem raznose na velike udaljenosti. Atmosferska prasina najveci
je prirodni izvor olova, kroma, mangana i nikla, dok je vulkanska aktivnost izuzetan
izvor prirodnih emisija teskih metala kao $to su Ziva, arsen, kadmij i krom.*®

Antropogeni izvori one€iS¢enja su uzrokovani ljudskim aktivnostima, a posebno se
povezuju s razvojem industrije te neodgovornim odlaganjem Stetnog otpada. Jedni od
znacajnih antropogenih izvora koji doprinose oneciS¢enju okoliSa teskim metalima
predstavljaju automobilski ispuh koji oslobada olovo, zatim metalopreradivacka
industrija gdje se pri procesu taljenja oslobadaju arsen, bakar i cink, poljoprivreda gdje
se koriste insekticidi koji oslobadaju arsen te izgaranje fosilnih goriva za dobivanje
energije u industrijskim pogonima koji ispustaju nikal, vanadij, zivu, selen i kositar.
Ispustanje neobradenih voda i dimnih plinova, kao i neodgovarajue zbrinjavanje

komunalnog i industrijskog otpada mogu biti znac¢ajan izvor emisije.*%

1.3.3. BAKAR

Bakar (slika 1.6.) je metal crvenkaste boje koji kristalizira kubi¢no-plosnom
centriranom kristalnom reSetkom. U Cistom stanju je relativno mekan i jako Zilav te se
kao takav moze kovati u vru¢em 1 hladnom stanju. Izvrsno provodi toplinu 1 elektricitet,
dok duzim izlaganjem atmosferi poprima zeleno-bijelu patinu koja ga §titi od daljnje
oksidacije. U prirodi se rijetko nalazi u elementarnom stanju te ga se najcesce nalazi u
sastavu sulfidnih ruda: halkopirit (CuFeS2), halkozin (Cu.S) i kovelin (CuS). Takoder,
moze ga se pronaéi i u obliku oksida, kuprit (Cu20) te hidroksikarbonata, malahit
(Cu2(OH)2C03) i azurit (Cus(OH)2(CO3)2).2

Slika 1.6. Bakar®?
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Bakar je kemijski postojan u neutralnim i luZznatim otopinama, dok ga nagrizaju kiseline
koje imaju oksidirajuca svojstva zbog pozitivnog redoks potencijala. Bakar se najcesce

u spojevima nalazi kao jednovalentan Cu® ili dvovalentan Cu?*.%

1.3.3.1.  Upotreba bakra

Zbog otpornosti prema koroziji 1 dobrih mehanic¢kih svojstava, bakar ima Siroku
primjenu u industriji, naroCito elektroindustriji gdje je nakon srebra najbolji vodic
elektriciteta.?!

Velika toplinska vodljivost omogucuje mu primjenu kod izmjenjivaca topline pa se Cisti
bakar upotrebljava prilikom izrade grijaca, uparivaca, spremnika, cijevi 1 kotlova u
prehrambenoj industriji, hladnjaka i drugih uredaja.?

Takoder, veliku primjenu pronalazi i u metalurgiji gdje se zbog svojih mehanickih
svojstava koristi kao legiraju¢i metal, a zbog metalnog sjaja i otpornosti prema koroziji

upotrebljava se i za izradu ukrasa i razli¢itih predmeta u domacéinstvu.?

1.3.3.2.  Dobivanje bakra

Iz bogatijih sulfidnih ruda koje su prije toga oplemenjene flotacijom, bakar se izdvaja
pirometalurskim postupkom, sukcesivnom oksidacijom radi uklanjanja dijela sumpora i
redukcijom uz pomo¢ koksa uz dodatak kremenog pijeska radi uklanjanja dijela Zeljeza
u plamenim pec¢ima. Tako se kao meduproizvod dobiva bakrenac ili bakreni kamen s
oko 30 do 40 % bakra, iz kojeg se zatim daljnjom oksidacijom uz kremeni pijesak
ukloni gotovo svo Zeljezo 1 dobiva se sirovi bakar ili blister koji sadrzi 97 % bakra. U
takvom stanju jo$ nije spreman za upotrebu jer sadrzi primjese koje se moraju ukloniti
zbog njihove vrijednosti ili Stetnog djelovanja. To se postize postupcima taljenja uz
selektivnu oksidaciju, a zatim elektrolitskom rafinacijom.?!

Iz oksidnih i karbonatnih ruda bakar se dobiva hidrometalurskim postupkom. Ruda se
izluzuje otopinom sumporne kiseline i1 zeljezovog(Ill) sulfata, pritom bakar prelazi u
otopinu iz koje se izravno dobiva elektrolizom ili se talozi cementacijom uz pomo¢

zeljeza, a zatim se elektroliticki rafinira.?
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1.3.3.3.  Bakar u tlu i njegova bioloska uloga

Bakar je iznimno potreban ljudskom organizmu jer pomaze pri stvaranju hemoglobina,
kolagena i1 melanina te pri iskoriStavanju Zeljeza. lako je najmanje toksi¢an od ostalih
teSkih metala i prijeko je potreban element u ljudskoj prehrani, njegova prekomjerna
konzumacija moze dovesti do ozbiljnih toksikoloSkih problema pa moze izazvati
anemiju, oStecenje jetre 1 bubrega. Kod biljaka je posebno vazan u proizvodnji sjemena,
otpornosti na bolesti i regulacije vode, a takoder je vrlo vazan mikronutrijent kod rasta
biljaka i Zivotinja.?
lako je bakar element u tragovima, neophodan je za uravnotezeno djelovanje bioloSkih
sastavnica tla. U tlu se isklju¢ivo nalazi u svom dvovalentnom obliku te mu je
koncentracija vrlo niska u rasponu od 1:10” do 6:10* mol m™. Bakrov ion se apsorbira
u anorganske i organske negativno nabijene skupine i otapa se u otopini tla kao Cu?* i
kao organski Cu kompleks. Narocito se adsorbira na karbonatima, organskim tvarima u
tlu te hidratnim oksidima aluminija, Zeljeza i mangana. Pri poviSenim pH vrijednostima
tla, koncentracija Cu?* se smanjuje, dok se s druge strane ubrzava otapanje Cu
organskih kompleksa.?*
Sve reakcije bakra u tlu se mogu predstaviti preko reakcije: ™

Cu?" +Ha-tlo <> Cu-tlo + 2H" (1.1)
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1.4.  ADSORPCIJA

Adsorpcija (slika 1.7.) je sposobnost ¢vrste tvari da na svojoj grani¢noj povrSini veze
molekule plina ili otopljene tvari iz otopina. Tvar na ¢ijoj se povrSini odvija adsorpcija

naziva se adsorbens, a tvar koja se adsorbira adsorptiv ili adsorbat.?®

0o oW 0 Qo
- 'adsorbat ' . - .
Oe

C...l.

adsorbens
/IIIIIIIIIIIIIIIII
Slika 1.7. Adsorpcija

Ovaj fizikalno-kemijski proces uzrokovan je privla¢nim silama kojima se tvari vezu na
adsorbens. Ovisno o privlaénim silama kojima se tvari vezu na adsorbens razlikuju se:
= kemisorpcija — molekule se na povrsini adsorbensa vezu kemijskim vezama,
oslobada se toplina, a ravnoteza se postize relativno sporo.
» jonska sorpcija — nastaju ionske veze izmedu adsorbata i adsorbensa te se
oslobada manja koli¢ina topline.
» fizisorpcija — djeluju Van der Waalsove sile, ravnoteza se postize brzo uz

oslobadanje male koli¢ine topline.

U stvarnim slu¢ajevima javljaju se elementi sve tri vrste adsorpcije, pri ¢emu jedna vise
ili manje prevladava. Adsorpcija se primjenjuje za suSenje i ¢iS¢enje plinova, ¢iS¢enje
otopina, razdvajanje smjese plinova ili para, kromatografiju, za uklanjanje ili izdvajanje
tvari prisutnih u malim koli¢inama, a koje se na drugi na¢in ne mogu izdvojiti ili je

njihovo uklanjanje drugim postupcima ekonomski neisplativo.?®
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Kao najc¢es¢i adsorbensi koriste se: aktivni ugljen, kostani ugljen, aktivne gline,
silikagel, aktivirani aluminijev oksid i aktivirani boksit, magnezijev oksid, zemlje za
bijeljenje, molekulska sita i dr. Kapacitet adsorbensa, odnosno koli¢ina adsorbata koju
adsorbens na sebe moze vezati ovisi o prirodi adsorbensa, temperaturi i koncentraciji

adsorbensa.?®

1.4.1. ADSORPCIJSKE IZOTERME

Koli¢ina adsorbirane tvari na povrSini adsorbensa ovisi o specificnim svojstvima
povrsine, o svojstvima molekula koje se adsorbiraju, o koncentraciji otopine odnosno
tlaku plina i temperaturi. Ravnotezna koli¢ina adsorbirane tvari po jedinici mase
adsorbensa najcesce se prikazuje u ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji odnosno tlaku
pri odredenoj temperaturi. Takav prikaz, u obliku jednadzbe ili grafi¢ki, naziva se
adsorpcijskom izotermom koja je od neprocjenjive vrijednosti za opisivanje fenomena
koji upravlja zadrZzavanjem ili otpuStanjem tvari iz vodenih poroznih medija ili vodene

sredine na krutu fazu pri stalnoj temperaturi.? %

1.4.1.1. Langmuirova adsorpcijska izoterma

Ovaj dvoparametarski model kvantitativno opisuje formiranje jednosloja adsorbata na
vanjskoj povrsini adsorbensa nakon ¢ega ne dolazi do daljnje adsorpcije. Matematicki
oblik Langmuirove adsorpcijske izoterme izvodi se na temelju slijedeéih pretpostavki:?’
» adsorpcija se odvija na specificnim homogenim mjestima adsorbensa i nastaje
jednosloj adsorptiva.
= energija adsorpcije je stalna i neovisna je o stupnju adsorbiranosti aktivnih
centara adsorbensa.
= adsorbens je homogen i ne postoji interakcija izmedu adsorbiranih susjednih
molekula.

* brzina adsorpcije ovisi samo o koli¢ini adsorbirane tvari.

Matematicki izraz za Langmuirovu adsorpcijsku izotermu je:?’
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KL " Ce " Qmax (12)
1+Kyp-cCe

qe =
gdje su:
0e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g
KL — konstanta Langmuirove izoterme
Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm
gmax — Maksimalni kapacitet jednoslojne pokrivenosti, maksimum adsorpcije,

mmol g,
1.4.1.2.  Freundlichova adsorpcijska izoterma

Freundlichova adsorpcijska izoterma pretpostavlja da je povrsina adsorbensa heterogena
I da se energija adsorbirane tvari i adsorbensa raspodjeljuje eksponencijalno. Predstavlja
empirijsku jednadZzbu i primjenjuje se za viSeslojnu adsorpciju. Takoder, ovaj model
implicira da se adsorpcijska energija eksponencijalno smanjuje kako se blizi kraj
procesa adsorpcije.?’

Matematicki izraz za Freundlichovu adsorpcijsku izotermu glasi:?’

ge = K¢ - (Ce)ﬁ (1.3)

gdje su:
(e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g
Ce — ravnotezna koncentracija adsorbata, mmol dm
Kr — Freundlichova konstanta (pokazatelj adsorpcijskog kapaciteta)
/5 — konstanta (pokazatelj adsorpcijske "povoljnosti™).

1.4.1.3. Tothova adsorpcijska izoterma

Tothova adsorpcijska izoterma korisna je kod opisivanja heterogenih adsorpcijskih
sustava te je razvijena kako bi poboljSala Langmuirovu izotermu. Sadrzi sljedece
parametre: K, Qmax i B. Parametar f moze poprimiti vrijednost 1 i tada se izoterma
reducira u Langmuirov oblik.26:2

Matematicki izraz za Tothovu adsorpcijsku izotermu je:2"?®
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e = —merte, (1.4.)
(k7P cP)P

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

B — konstanta.
1.4.1.4. Redlich-Petersonova adsorpcijska izoterma

Redlich-Petersonova adsorpcijska izoterma sadrzi tri parametra te ukljucuje
karakteristike Langmuirove i Freundlichove izoterme. Mehanizam adsorpcije je hibridni
te se ovaj model moze primijeniti ili u homogenim ili u heterogenim sustavima. Pri
visokim koncentracijama adsorbata u tekucoj fazi priblizava se Freundlichovoj izotermi
(kada eksponent g tezi nuli), dok pri niskim koncentracijama adsorbata poprima
svojstva Langmuirove izoterme (kada eksponent S tezi jedinici).?®

Redlich-Petersonova adsorpcijska izoterma je definirana sljede¢om jednadzbom:?

KRp * Ce * Gmax
1+ (Krp - ce)f (1.5)

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

B — konstanta, faktor heterogenosti.
1.4.1.5.  Sipsova adsorpcijska izoterma

Sipsova jednadZba kombinira Langmuirovu i1 Freundlichovu izotermu koja ima kona¢nu
vrijednost kada je koncentracija dovoljno visoka jer je uoceno da kod Freundlichove
jednadzbe pri porastu koncentracije dolazi do kontinuiranog povecanja adsorbirane

tvari. Kada je koncentracija adsorbata niska, Sipsova izoterma se reducira prema
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Freundlichovoj izotermi, dok pri visokim koncentracijama, ovaj model predvida
nastajanje jednoslojnog adsorptiva koji je karakteristi¢an za Langmuirovu izotermu.?

Matematicki izraz Sipsove adsorpcijske izoterme glasi:?

_ (KS'Ce)B'Qmax
Ge= (1.6.)

gdje su:
(e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g*
Ks — Sipsova konstanta
Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm
p — 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 adsorbens koristen Humus Potgrond H, proizvodac¢a Klasmann-Deilmann,

Njemacka, koji je prosijan na veli¢inu Cestica < 500 um (slika 2.1.).

Slika 2.1. Humus

U radu je kao izvor teSkog metala koriStena vodena otopina bakrovog(Il) nitrata,

proizvodaca Kemika d. d., Hrvatska.
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2.2. INSTRUMENTI

U radu su koristeni sljedeci instrumenti:

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

Slika 2.2. Tehnicka vaga

v" Vodena kupelj s treSnjom Julabo SW22, Seelbach, Njemacka (slika 2.3.)

Slika 2.3. Vodena kupelj s tresnjom
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v' UVIVIS spektrofotometar Perkin Elmer Lambda 25, Perkin Elmer, Waltham,
MA, USA (slika 2.4.).

Slika 2.4. Spektrofotometar

26



2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Humus je potrebno najprije osusiti na temperaturi od 105 °C kako bi se uklonila vlaga, a
zatim prosijati na Zeljenu veli¢inu Cestica (u ovom sluc¢aju < 500 um). VVodene otopine
bakrovih iona pripremljene su otapanjem soli Cu(NO3)2:3H20 u ultracistoj vodi i one
predstavljaju izvor bakra kao teskog metala. Pripremljeno je pet otopina bakrovih iona
razli¢itih pocetnih koncentracija: 5,255 mmol dm, 10,081 mmol dm,
12,175 mmol dm3, 23,325 mmol dm3i 38,181 mmol dm.

U svakom sarznom reaktoru pripremljena je suspenzija mijesanjem 0,5 g humusa s
0,100 dm? otopine bakrovog(ll) nitrata odgovarajuée koncentracije. Mijesanje je
izvodeno u vodenoj kupelji s treSnjom pri stalnoj temperaturi od 318 K i brzini okretaja
od 200 okr min, u trajanju od 96 h. Kako bi se odredio trenutak uspostave ravnoteze iz
svakog Sarznog reaktora uzimali su se uzorci suspenzije svaka 24 h. Nakon
centrifugiranja i 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¢ nakon 24 h.

2.3.1. Kolic¢ina adsorbiranih bakrovih iona i u¢inkovitost adsorpcije na humusu

Koli¢ina adsorbiranih bakrovih iona na humusu se izracuna kao razlika pocetne
koncentracije bakrovih iona u otopini i koncentracije bakrovih iona nakon uspostave

ravnoteze pri odredenom volumenu adsorptiva i masi adsorbensa jednadzbom:

gp = L=V 2.1)

m

gdje je:
Co — pocetna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm?
Ce — ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm
V — volumen bakrovog(ll) nitrata, 0,2 dm?

m — masa adsorbensa, 1 g.

Ucinkovitost adsorpcije bakrovih iona na humusu izracunata je prema jednadzbi:
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Co —Ce

% =

-100 (2.2)

Co

2.3.2. Obrada rezultata

Uz pomo¢ pocetnih (Co) i ravnoteznih koncentracija (ce) bakrovih iona u otopini (koje su
dobivene iz eksperimentalnih podataka) izracuna se koli¢ina bakrovih iona adsorbiranih
na humusu (ge) primjenom jednadzbe (2.1.) te ucinkovitost adsorpcije na humusu
primjenom jednadzbe (2.2.). Preko podataka za (e i Ce izvrSeno je testiranje na razli¢itim
modelima adsorpcijskih izotermi, jednadzbe (1.2.) — (1.6.), uz pomo¢ raunala i
odgovarajuce programske podrske.

Vrijednosti za ge i u¢inkovitost adsorpcije su obradene programskim paketom Microsoft
Excel 2015., dok je pri testiranju modela koriSten matematicki programski paket

Mathcad 15.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. UTJECAJ RAVNOTEZNIH KONCENTRACIJA BAKROVOG(II)
NITRATA NA KOLICINU ADSORBIRANIH BAKROVIH IONA NA
HUMUSU

Koli¢ina bakrovih iona adsorbiranih na humusu rac¢una se prema jednadzbi (2.1.). U
tablici 3.1. prikazani su eksperimentalni podatci za provedene eksperimente: pocetna
koncentracija bakrovih iona (co) i ravnotezna koncentracija bakrovih iona (ce) u otopini
te adsorbirana koli¢ina bakrovih iona na humusu (ge). Eksperimentalni podatci su
dobiveni pri temperaturi od 318 K, brzini okretaja od 200 okr min? i trajanju
eksperimenta 96 h.

Na slici 3.1. prikazana je ovisnost koli¢ine adsorbiranih bakrovih iona (ge) na humusu o

ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini (Ce).

Tablica 3.1. Eksperimentalni podatci dobiveni pri

318 K, 200 okr min'ti t=96 h za adsorpciju bakrovih iona na humusu

Co (mmol dm3) 5,255 10,081 | 12,175 | 23,325 | 38,181

Ce (mmol dm) 2,731 7,441 | 9,593 | 20,689 | 35,535

e (mmol g%) 0,505 0,528 | 0,516 | 0,527 | 0,529

0,00 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

c, (mmol dm-3)

Slika 3.1. Kolicina bakrovih iona adsorbiranih na humusu

u ovisnosti o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini
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U tablici 3.2. prikazana je ucinkovitost adsorpcije bakrovih iona na humusu izracunata

prema jednadzbi (2.2.).

Tablica 3.2. Uspjesnost uklanjanja bakrovih iona adsorpcijom na humusu

pocetna koncentracija

otopine (mmol dm™)

% adsorpcije

bakrovih iona

5,255 48,032
10,081 26,184
12,175 21,204
23,325 11,301
38,181 6,930

Na slici 3.1. kao i iz podataka prezentiranih u tablici 3.1. moze se uoditi kako se

ravnotezna koli¢ina adsorbiranih bakrovih iona na humusu (ge) znacajno ne mijenja s

povecanjem pocetne koncentracije iona teSkog metala u otopini (Co).

Maksimalni kapacitet adsorpcije bakrovih iona postize se pri koncentraciji od

38,181 mmol dm te iznosi 0,529 mmol g.

Medutim, analizom tablice 3.2. uofava se neprestani pad u¢inka adsorpcije bakrovih

iona na humusu s porastom pocetne koncentracije iona teskog metala u otopini, $to se

moze pripisati zasi¢enju dostupnih mjesta za adsorpciju. Maksimalan u¢inak adsorpcije

bakrovih iona je postignut pri najniZzoj odabranoj pocetnoj koncentraciji od 5,255

mmol dm te iznosi 48,032 %.
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3.2. TESTIRANJE | USPOREDBA ADSORPCIJSKIH IZOTERMI

Usporedbom eksperimentalnih rezultata s modelima izotermi koje se Kkoriste za

opisivanje adsorpcijske ravnoteze, jednadzbe (1.2.) — (1.6.), dobije se najbolje slaganje

modela izoterme s eksperimentalnim podatcima.

Naveden je primjer proratuna Tothove izoterme za adsorpciju bakrovih iona na

humusu:

2.7308 0.5048
7.4414 0.5279
9.5934 0.5163
20.6890 0.5272
35.5350 0.5292

K:=1 M :=0.6 B:=1
Given

d n K-cei-M 2
- e. — =0
dMZ % 1

3916
Minerr (K,M, ) =| 0.529
1.205

K;=3916 M :=0529 B=1205

c:=0,0.01..42

K-c-M
T(C) i=—m8m
) 1

(1 + KB-CB)B
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Na slikama 3.2. i 3.3. prikazano je slaganje dviju dvoparametarskih (Langmuirova i

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

izotermi s eksperimentalno dobivenim podatcima adsorpcije bakrovih iona na humusu.

o 0.61 . 0.6F .
I_J) XXX ........ Xx XXXX ........... e
g ag; 04_:. - a8 04_5 -
g XX XX
= Lo | - F(c) .
SR WIS X X eksperiment|- - " o2k X X eksperiment|-
: -++ Langmuir : -+ Freundlich
0 i 1 1 1 0 i 1 1 1
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
cej,C cej,C
Ce (mmol dm™3)
Slika 3.2. Slaganje odabranih dvoparametarskih izotermi s
eksperimentalnim podatcima za adsorpciju bakrovih iona na humusu
0.6[ — 0.6 -
X,..X-X ........ >< ........... X.. X,,XX ........ X---.......X...
Qi o4l _| de; | i
XX XX 04
T(c) . _ RP(c) |- _
& ook XX eksperiment|{{**** ook X X eksperiment .
? : -++ Toth : -++ Redlich-Peterson
e 0 i 1 1 1 0 i 1 1 1
£ 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
2 cej,C Cej,C
0.6/ -
.°><' . XX ........ >< ........... ><»
Qg; L -
X<
S(c) -
Tttt o2k X X eksperiment|
: -+ Sips
0 i 1 1 1
0 10 20 30 40
cej,C

Ce (mmol dm™3)

Slika 3.3. Slaganje odabranih troparametarskih izotermi s

eksperimentalnim podatcima za adsorpciju bakrovih iona na humusu
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Proucavaju¢i slike 3.2. i 3.3., koje prikazuju slaganje odabranih dvoparametarskih i
troparametarskih izotermi s eksperimentalnim podatcima za adsorpciju bakrovih iona na
humusu, vidljivo je jako dobro slaganje svih odabranih modela izotermi s
eksperimentalno dobivenim podatcima. S obzirom na navedeno, uz procjenu kvalitete
slaganja modela izotermi s eksperimentalnim podatcima, potrebno je uzeti u obzir i
slaganje izraCunatih ravnoteznih kapaciteta adsorpcije bakrovih iona s maksimalnim
eksperimentalnim kapacitetom adsorpcije bakrovih iona, kao i statistickih parametara
izra¢unatih za RMSE i ¥2. U tablici 3.3. prikazane su vrijednosti konstanti testiranih
izotermi 1 statistiCkih parametara slaganja eksperimentalnih podataka s modelima,
odnosno jednadzbama (1.2.) — (1.6.).

Maksimalni eksperimentalno dobiveni kapacitet adsorpcije bakrovih iona na humusu
iznosi 0,529 mmol g, a iz tablice 3.3. vidljivo je da je najbolje slaganje postignuto sa
Tothovom izotermom za koju je izraCunata vrijednost maksimuma kapaciteta adsorpcije
jednaka onoj eksperimentalno dobivenoj (gmax = 0,529 mmol g!). Slaganje sa
Langmuirovom i Redlich-Petersonovom izotermom takoder nije zanemarivo jer
dobivene izraCunate vrijednosti maksimuma kapaciteta adsorpcije iznose
Omax = 0,531 mmol g te gmax = 0,532 mmol g*. Najveée odstupanje je primijeéeno kod
slaganja sa Sipsovom izotermom kod koje izracunata vrijednost maksimuma kapaciteta
adsorpcije iznosi gmax = 0,666 mmol g™*.

Navedena zapazanja su potvrdena i vrijednostima statistickih parametara izra¢unatih za
RMSE i * te tako za Tothovu izotermu iznose RMSE=0,006, x*=1,798x10*, za
Langmuirovu izotermu iznose RMSE=0,006, y?>=1,814x10*, za Redlich-Petersonovu
izotermu iznose RMSE=0,006, y?=1,941x10%* za Freundlichovu izotermu iznose
RMSE=0,007, ¥>=2,751x10*, dok za Sipsovu izotermu iznose RMSE=0,013, ¥?>=0,001.
Procjenom kvalitete slaganja adsorpcijskin modela s eksperimentalnim podatcima,
usporedbom izra¢unatih vrijednosti maksimuma kapaciteta adsorpcije bakrovih iona s
onima eksperimentalno dobivenima te statistickih parametara za RMSE i y% moZe se
zaklju¢iti da najbolje slaganje s eksperimentalnim podatcima pokazuje Tothova
izoterma premda i Langmuirova, Redlich-Petersonova i Freundlichova izoterma takoder
pokazuju jako dobro slaganje. Sipsova izoterma pokazuje losije slaganje u odnosu na

prethodno navedene modele izotermi.
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Tablica 3.3. Parametri ispitivanih izotermi i statisticki parametri slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima za adsorpciju bakrovih iona na humusu

izoterma parametar T=318 K; N=200 okr min™; t=96 h
Eksperimentalni podatak Qmax 0,529
KL 7,350
. Qmax 0,531
Langmuirova RMSE 0.006
¥? 1,814x10*
Kr 0,501
: S 0,017
Freundlichova RMSE 0,007
¥? 2,751x10%
Kr 3,916
(max 0,529
Tothova )’} 1,205
RMSE 0,006
2 1,798x10*
Krp 7,180
Omax 0,532
Redlich-Petersonova S 1,000
RMSE 0,006
¥? 1,941x10*
Ks 214,827
Omax 0,666
Sipsova S 0,166
RMSE 0,013
y> 0,001

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

Qmax — Mmaksimum adsorpcije, mmol g
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4. ZAKLJUCAK



Uspjesno je provedena adsorpcija bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) nitrata

razli¢itih pocetnih koncentracija na humusu u Sarznim reaktorima pri ravnoteznim

uvjetima: temperatura od 318 K, brzina okretaja od 200 okr mint i trajanju

eksperimenta od 96 h.

Na temelju eksperimentalnih 1 izraCunatih podataka moZze se zakljuciti:

v

Ravnotezna koli¢ina adsorbiranih bakrovih iona na humusu se
znacajno ne mijenja s povecanjem odabranih pocetnih
koncentracija bakrovih iona u otopini. Maksimalni kapacitet
adsorpcije bakrovih iona postize se pri koncentraciji od 38,181
mmol dm te iznosi 0,529 mmol g za odabrane uvjete rada
(318 K, 200 okr min, 96 h).

Ucinkovitost adsorpcije bakrovih iona na humusu opada s
porastom pocetne koncentracije bakrovih iona u otopini, $to se
moze pripisati zasi¢enju dostupnih mjesta za adsorpciju.
Maksimalan ucinak adsorpcije bakrovih iona je postignut pri
najnizoj odabranoj pocetnoj koncentraciji od 5,255 mmol dm™ te

iznosi 48,032 %.

Procjenom  kvalitete slaganja  adsorpcijskin  modela s
eksperimentalnim podatcima, usporedbom izracunatih vrijednosti
maksimuma kapaciteta adsorpcije s eksperimentalno dobivenim te
vrijednosti statistickih parametara za RMSE i y?, moZe se
zaklju¢iti da najbolje slaganje s eksperimentalnim podatcima
pokazuje Tothova izoterma premda i Langmuirova, Redlich-
Petersonova 1 Freundlichova izoterma takoder pokazuju jako

dobro slaganje.
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