Odredivanje ravnotezne kolic¢ine adsorbiranog kobalta
na ljuskama jaja (T=308 K)

Gostovié, lvana

Master's thesis / Diplomski rad
2019

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, Faculty of Chemistry and Technology / Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urm:nbn:hr:167:015664

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-18

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of chemistry and
technology - University of Split

AN

zir.nsk.hr

é UNIVERSITY OF SPLIT i i O i ;O r

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:015664
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ktfst:538
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/ktfst:538
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ktfst:538

SVEUCILISTE U SPLITU

KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

ODREDPIVANJE RAVNOTEZNE KOLICINE

ADSORBIRANOG KOBALTA NA LIJUSKAMA JAJA (T =308 K)

DIPLOMSKI RAD

IVANA GOSTOVIC

Maticni broj: 209

Split, srpanj 2019.






SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
DIPLOMSKI STUDIJ KEMIJSKE TEHNOLOGIJE

MATERIJALI

ODREDPIVANJE RAVNOTEZNE KOLICINE

ADSORBIRANOG KOBALTA NA LJUSKAMA JAJA (T =308 K)

DIPLOMSKI RAD

IVANA GOSTOVIC

Mati¢ni broj: 209

Split, srpanj 2019.



UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
GRADUATE STUDY OF CHEMICAL TECHNOLOGY

MATERIALS

DETERMINATION OF EQUILIBRIUM AMOUNT

OF COBALT ADSORBED ON EGG SHELLS (T = 308 K)

DIPLOMA THESIS

IVANA GOSTOVIC

Parent number: 209

Split, July 2019



TEMELJINA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
DIPLOMSKI RAD

SveudiliSte u Splitu
Kemijsko-tehnoloski fakultet u Splitu
Diplomski studij kemijske tehnologije, smjer: Materijali

Znanstveno podrucje: Tehnicke znanosti
Znanstveno polje: Kemijsko inzenjerstvo
Tema rada je prihvacena na 19. sjednici Fakultetskog vije¢a Kemijsko-tehnoloskog fakulteta

Mentor: doc. dr. sc. Mario Nikola Muzek
Pomo¢ pri izradi:

ODREDPIVANJE RAVNOTEZNE KOLICINE
ADSORBIRANOG KOBALTA NA LIUSKAMA JAJA (T =308 K)
lvana Gostovi¢, 209

Sazetak: U ovom je diplomskom radu ispitana adsorpcija kobaltovih iona na ljuskama jaja u ovisnosti o
razli¢itim pocetnim koncentracijama otopina kobaltovih iona (4,284 mmol dm'3, 8,161 mmol dm'3,
11,223 mmol dm, 20,406 mmol dm=, 30,610 mmol dm™ te 40,202 mmol dm™). Eksperiment je
proveden pri stalnoj temperaturi od 308 K, brzini mijesanja od 200 okr min™, u trajanju od 96 h (kako
bi se odredilo vrijeme uspostave ravnoteze), na ljuskama jaja promjera d < 0,250 um. Koncentracije
kobaltovih iona u ravnoteZnim otopinama su odredene spektrofotometrijski. Na temelju dobivenih
rezultata moze se zakljuciti kako se koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona (ge) u pocetku ne mijenja s
porastom ravnotezne koncentracije kobaltovih iona u otopini (Cg), & zatim dolazi do naglog skoka i u
konacnici do uspostave ravnoteze koja bi trebala predstavljati ravnoteznu koli¢inu adsorbiranih
kobaltovih iona na ljuskama jaja te iznosi . = 0,082 mmol g™ za uvjete pri kojima je eksperiment
proveden (308 K, 200 okr min™, 96 h). Uginkovitost adsorpcije kobaltovih iona dostize svoju
maksimalnu vrijednost za najnizu odabranu pogetnu koncentraciju od 4,284 mmol dm™ te iznosi
4,764 % te nakon toga opada s porastom pocetne koncentracije kobaltovih iona u otopini. Iz svega
navedenog moze se zakljuciti kako ljuske jaja nisu pogodan adsorbens za uklanjanje kobalta iz
vodenih otopina.

Kljuéne rijeci: ljuske jaja, adsorpcija, kobalt, spektrofotometrija, FTIR.

Rad sadrzZi: 43 stranice, 24 slika, 5 tablica, 30 literaturnih referenci

Jezik izvornika: hrvatski

Sastav Povjerenstva za obranu:
1. Doc. dr. sc. Franko Burcul predsjednik
2. Doc. dr. sc. Mice Jaki¢ ¢lan
3. Doc. dr. sc. Mario Nikola Muzek  ¢lan-mentor

Datum obrane: 12. srpnja 2019.

Rad je u tiskanom i elektroni¢kom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta Split, Rudera Boskovica 35.



BASIC DOCUMENTATION CARD
DIPLOMA THESIS

University of Split
Faculty of Chemistry and Technology Split
Graduate study of chemical technology, Orientation: Materials

Scientific area: Tehnical sciences
Scientific field: Chemical engineering
Thesis subject was approved by Faculty Council of Faculty of Chemistry and Technology, session no. 19.

Mentor: Mario Nikola Muzek, PhD, assistant professor
Technical assistance:

DETERMINATION OF EQUILIBRIUM AMOUNT
OF COBALT ADSORBED ON EGG SHELLS (T =308 K)
Ivana Gostovi¢, 209

Abstract: In this diploma thesis the adsorption of cobalt ions on egg shells was studied depending on the
different initial concentrations of cobalt ions solutions (4.284 mmol dm™, 8.161 mmol dm™, 11.223
mmol dm?, 20.406 mmol dm?, 30.610 mmol dm™ and 40.202 mmol dm™®). The experiment was
carried out at a constant temperature of 308 K, stirring speed of 200 rpm for 96 h (in order to establish
when the equilibrium occured), on egg shells with diameter d < 0.250 um. Concentrations of cobalt
ions in the equilibrium solutions were determined using spectrophotometer. Based on the results
obtained it can be concluded that there is no change in the amount of cobalt ions adsorbed (ge) in the
beginning with the increase of the equilibrium concentration of cobalt ions in solution (c.), and then
there is a sudden jump in the amount of cobalt ions adsorbed which represents the equilibrium amount
of cobalt ions adsorbed on egg shells with the value of g, = 0.082 mmol g* for the selected
experiment conditions (308 K, 200 rpm, 96 h). The cobalt ion adsorption efficiency reaches its
maximum value for the lowest initial starting concentration of 4.284 mmol dm™ with the value of
4.64 % and then decreases with the increase of initial concentration of cobalt ion in solution. From all
of the above it can be concluded that the egg shells are not suitable adsorbents for cobalt removal
from aqueous solutions.

Keywords: egg shells, adsorption, cobalt, spectrophotometry, FTIR.
Thesis contains: 43 pages, 24 pictures, 5 tables, 30 literary references
Original in: Croatian

Deefence Committee:

1. Franko Burcul, PhD, assistant prof. chair person
2. Mice Jaki¢, PhD, assistant prof. member
3. Mario Nikola Muzek, PhD, assistant prof. supervisor

Defence date: July 12", 2019.

Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposed in Library of Faculty of Chemistry and
Technology Split, Rudera Boskovica 35.



Diplomski  rad je izraden u Zavodu za  anorgansku  tehnologiju
Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu pod mentorstvom doc. dr. sc. Maria Nikole

Muzeka u razdoblju od svibnja do srpnja 2019. godine.



Ovom prigodom Zeljela bih se zahvaliti mojem mentoru doc. dr. sc. Mariu Nikoli

MuZeku na pomodi i podrsci prilikom izvedbe i pisanja ovog rada.

Zahvaljujem se mojoj obitelji na podrsci i ljubavi koju mi svakodnevno pruZaju.



ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Pripremiti vodene otopine kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata Co(NO3),:6H,0
razli¢itih pogetnih koncentracija (4,284 mmol dm?, 8,161 mmol dm*, 11,223
mmol dm™, 20,406 mmol dm™, 30,610 mmol dm™ te 40,202 mmol dm).
Pripremiti suspenzije dodatkom ljuski jaja otopinama kobaltovih iona i provesti
adsorpciju u Sarznom reaktoru pri odabranim uvjetima rada (temperatura od 308
K te brzina okretaja od 200 okr min™).

Izvrsiti FTIR analizu ljuske jaja.

Ispitati utjecaj pocetnih koncentracija kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata na
ravnoteznu adsorpciju kobalta na ljuskama jaja.

Procijeniti uc¢inkovitost adsorpcije kobaltovih iona na ljuskama jaja.

Procijeniti slaganje odabranih modela adsorpcijskih izotermi s eksperimentalno
dobivenim podatcima.



SAZETAK

U ovom je diplomskom radu ispitana adsorpcija kobaltovih iona na ljuskama jaja u
ovisnosti o0 razli¢itim pocetnim koncentracijama otopina kobaltovih iona
(4,284 mmol dm™, 8,161 mmol dm=, 11,223 mmol dm™, 20,406 mmol dm™, 30,610
mmol dm™ te 40,202 mmol dm™). Eksperiment je proveden pri stalnoj temperaturi od
308 K, brzini mije$anja od 200 okr min™, u trajanju od 96 h (kako bi se odredilo vrijeme
uspostave ravnoteze), na ljuskama jaja promjera d < 0,250 um. Koncentracije
kobaltovih iona u ravnoteznim otopinama su odredene spektrofotometrijski. Na temelju
dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako se koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona (Qe)
u pocetku ne mijenja s porastom ravnotezne koncentracije kobaltovih iona u otopini
(Ce), a zatim dolazi do naglog skoka i u konac¢nici do uspostave ravnoteze koja bi trebala
predstavljati ravnoteznu koli¢inu adsorbiranih kobaltovih iona na ljuskama jaja te iznosi
ge = 0,082 mmol g™ za uvjete pri kojima je eksperiment proveden (308 K, 200 okr min"
' 96 h). Uginkovitost adsorpcije kobaltovih iona dostize svoju maksimalnu vrijednost
za najnizu odabranu pocetnu koncentraciju od 4,284 mmol dm™ te iznosi 4,764 % te
nakon toga opada s porastom pocetne koncentracije kobaltovih iona u otopini. Iz svega
navedenog moze se zakljuciti kako ljuske jaja nisu pogodan adsorbens za uklanjanje

kobalta iz vodenih otopina.

Kljuéne rijec¢i: ljuske jaja, adsorpcija, kobalt, spektrofotometrija, FTIR.



SUMMARY

In this diploma thesis the adsorption of cobalt ions on egg shells was studied depending
on the different initial concentrations of cobalt ions solutions (4.284 mmol dm, 8.161
mmol dm?, 11.223 mmol dm?, 20.406 mmol dm™, 30.610 mmol dm™ and 40.202
mmol dm™®). The experiment was carried out at a constant temperature of 308 K, stirring
speed of 200 rpm for 96 h (in order to establish when the equilibrium occured), on egg
shells with diameter d < 0.250 um. Concentrations of cobalt ions in the equilibrium
solutions were determined using spectrophotometer. Based on the results obtained it can
be concluded that there is no change in the amount of cobalt ions adsorbed (ge) in the
beginning with the increase of the equilibrium concentration of cobalt ions in solution
(ce), and then there is a sudden jump in the amount of cobalt ions adsorbed which
represents the equilibrium amount of cobalt ions adsorbed on egg shells with the value
of ge = 0.082 mmol g™ for the selected experiment conditions (308 K, 200 rpm, 96 h).
The cobalt ion adsorption efficiency reaches its maximum value for the lowest initial
starting concentration of 4.284 mmol dm™ with the value of 4.64 % and then decreases
with the increase of initial concentration of cobalt ion in solution. From all of the above
it can be concluded that the egg shells are not suitable adsorbents for cobalt removal

from aqueous solutions.

Keywords: egg shells, adsorption, cobalt, spectrophotometry, FTIR.
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UvOD



Teski metali se nalaze svuda oko nas, sve prisutniji su u okolisu. Nalaze se u Zemljinoj
atmosferi, hidrosferi, biosferi i litosferi, ali najvise teskih metala koji zagaduju okoli$
dolazi iz antropogenih izvora. Antropogeni izvori su najopasniji, a posebno ako dode do
sedimentacije samih teSkih metala.

U teske metale ubraja se niz metala i metaloida koji mogu biti Stetni kako za ¢ovjeka
tako 1 za zivotinje. Esencijalni teski metali, kao §to su Cu, Zn, Co, Mn i Fe su
neophodni za mnoge funkcije u ljudskom organizmu, dok neesencijalni teSki metali
(Cd, Pb, Hg, As, Se) nemaju znacajnu funkciju u ljudskom organizmu.

Kobalt spada u grupu esencijalnih teskih metala, njegov nedostatak u organizmu moze
izazvati pernicioznu anemiju. Koli¢ina kobalta kod prosjecne osobe iznosi 3 mg.
Njegovo toksi¢no djelovanje pojavi se kada se u organizam unosi vise od 500 mg
dnevno.! Visoke koncentracije kobalta unesenog u organizam mogu izazvati
policitemiju, hiperplaziju kostane srzi, zatajenje gusterace te kongestivno zatajenje srca.
Cilj ovoga rada je bio ukloniti kobalt iz vode pomoc¢u ljuski jaja. Dokazano je
istrazivanjima da je ljuska jajeta dobar adsorbens organskih i anorganskih zagadivaca
zbog toga jer je netoksiCna, jeftina i lako dostupna. Najveci proizvodaci ljuski jaja su
pekarski objekt, objekti za prehranu te sama peradarska industrija. Istrazivanja koja su
provedena 2002. godine tvrde da se 26,6 % otpada ljuske jajeta koristi kao gnojivo, 21,1
% kao sastojci hrane za Zivotinje, 26,3 % je odbaceno u komunalni otpad, a 15,8 % se
koristi u druge svrhe. Isto to se dogada i s membranom koja je prilijepljena za ljusku, a
koja je potencijalni adsorbens. Isto tako u literaturi se spominju i modificirani
adsorbensi ljuske jajeta i membrane ljuske jajeta koji su uéinkoviti za uklanjanje
razli¢itih vrsta bojila, fenola, pesticida, teskih, plemenitih i lakih metala, fluorida, itd.
Kako bi se izdvojio kobalt iz vode pomocu ljuske jajeta dolazi do procesa adsorpcije.

Ljuska je adsorbens, dok je kobalt koji se nalazi u otopini adsorptiv.



1. OPCI DIO



1.1. GRADAISASTAV JAJETA

Kokosje jaje je asimetricnog i elipticnog oblika s jednim krajem zaobljenijim od
drugog. Jaje je gradeno od ljuske, bjelanjka i zumanjka (slika 1.1.). Kod kokosjeg jajeta
prosjecne tezine 65 g udio osnovnih dijelova je 60 % bjelanjka, 30 % zumanjka i 10 %
ljuske.?

kutikula

ljuska
membrana
ispod ljuske

ljuska jaja

N

membrana
bjelanjka

tanki albumen
debeli albumen

helaza

zracna Komora

Slika 1.1. Grada jajeta’

1.1.1.Bjelanjak

Bjelanjak se sastoji od tri sloja, ispod ljuske se nalazi vanjski sloj rijetkog bjelanjka,
zatim sloj gustog bjelanjka i unutrasnji sloj je svijetlo — rijetki bjelanjak. Njegov sastav
je 85 —88 % vode i 12 — 15 % suhe tvari. Bogat je bjelancevinama, a takoder sadrzi i
ugljikohidrate te oko 0,5 % mineralne tvari. Bjelanjak ima pH vrijednost 7,6 koja raste

brze ukoliko se jaje &uva odredeno vrijeme u odnosu na pH vrijednost zumanjka.’

1.1.2. Zumanjak

Zumanjak je loptastog oblika, bogat hranjivim tvarima. Zumanjiénom opnom je
odvojen od bjelanjka. Na povr$ini Zumanjka nalazi se zametna stanica. Zumanjak je
laksi od bjelanjka, nalazi se u sredistu gdje ga drze helaze — spiralne niti gustog

bjelanjka. Boja Zumanjka ovisi o vrsti prehrane Zivotinja te o koli¢ini pigmenta. Ako u
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hrani koju konzumiraju Zivotinje ima puno karotena Zumanjak ¢e biti Zuci. Vrijednost
pH Zumanjka krece se oko 6,0. Sastoji se od 49 % vode, 16 % bjelancevina, 33 % masti,

1 % ugljikohidrata i 1 % mineralne tvari.®

1.1.3.Ljuska jajeta

Ljuska jajeta (slika 1.2.) predstavlja tvrdi zastitni sloj jajeta koji se sastoji od tri sloja:
vanjski sloj ili kutikula, ispod kutikule je sloj od kalcijeva karbonata i treci sloj je
membrana koja je prilijepljena uz prethodni sloj. Kutikula je osusena sluz koja
sprije¢ava bakterijske infekcije 1 regulira isparavanje vlage. Sloj kalcijeva karbonata
predstavlja izvor kalcija rastu¢em jajetu. Kutikula i membrana zajedno tvore matricu
koja sadrzi proteinska vlakna. Ta dva sloja su konstruirana tako da na povrS$ini postoje

. . , e . . . . .. .- 2
brojne pore koje omogucéuju izmjenu plinova i vlage, kroz cijelu povrsinu.

Slika 1.2. Ljuske jaja

Procjenjuje se da jaje sadrzi 7000 - 17000 pora ovisno o veli¢ini jajeta. Debljina ljuske
ovisi o vrsti peradi i genotipu. Pretpostavlja se da debljina ovisi o tome koliko se kalcija
apsorbiralo tijekom rasta jajeta. Boja ljuske takoder ovisi o vrsti i genotipu. Boja je
uzrokovana taloZenjem pigmenta tijekom stvaranja jaja u jajovodu.?

Ispod ljuske se nalaze dvije membrane, unutarnja i vanjska membrana. Vanjska
membrana je prilijepljena na povrsinu ljuske, a unutarnja okruzuje tekuci dio jajeta.
Izmedu membrana se nalazi zracni prostor koji nastaje kao posljedica hladenja jaja.

Ukupna debljina tih membrana je oko 100 um.z



Glavni sastojci ljuske jajeta su kalcijev karbonat (94 %), organska tvar (4 %), kalcijev
fosfat (1 %) te magnezijev karbonat (1 %), dok su u tragovima prisutni natrij, kalij,
mangan, bakar, Zeljezo i stroncij. Membrana prilijepljena uz povrSinu ljuske je
sagradena od gotovo 60 % proteina (kolagen — 35 %, glukozamin — 10 %, hondroitin —
9 %, hijaluronska kiselina — 5 %). Takoder se kod membrane u tragovima mogu naci i
anorganske komponente (Ca, Mg, Si, Zn). Gustoéa ljuske jajeta je oko 2,53 g cm™, dok
je gusto¢a membrane mnogo manja i iznosi oko 1,358 g em>.2

Ljuska jajeta se uobiCajeno bacala u otpad ili se eventualno koristila kao dohrana
biljkama jer je bogata kalcijem, danas ima mnogo znacajniju primjenu. Primjenjuje se
kod procis¢avanja otpadnih voda od organskih (organske boje, fenoli, pesticidi,
humusne kiseline) i anorganskih (Cr, Cu, Cd, Pb, Co) zagadivaca. Pro¢is¢avanje se vrsi

na principu adsorpcije.’



1.2. IONSKA IZMJENA I IONSKI IZMJENJIVACI

Ionska izmjena temelji se na procesu povratljive zamjene iona izmedu Cvrste faze
(ionski izmjenjivac) i kapljevite faze (odredene vrste iona u sirovoj vodi) primjenom
ionskih izmjenjivaca, koji imaju izrazito svojstvo izmjene iona u vodenim otopinama uz
iznimnu kemijsku i fizikalnu stabilnost.*
Mehanizam ionske izmjene:°

A-lz) + B” aq) 2 B-lzg) + A (o) (1.1)
gdje su:
A1 B —izmjenjivi ioni

1z — ionski izmjenjivac.

1.2.1. Struktura ionskih izmjenjiva¢a

lonski izmjenjivaci (slika 1.3.) su krute u vodi netopive kiseline, baze ili soli odnosno
polielektroliti koji imaju sposobnost izmjene iona. Tipi¢ni ionski izmjenjivaci su u
obliku kuglica, promjera 0,3 do 0,8 mm s unutarnjom povrSinom od 400 - 600 m?g™.
Imaju izgled resetke koja je povezana kovalentnim vezama. lonska izmjena se dogada
na nabijenim funkcionalnim grupama koje u vodi disociraju i postaju nabijene. Ovisno o

vrsti aktivnih grupa ionski izmjenjiva¢i mogu biti pozitivno ili negativno nabijeni.’®

Vanjski rub zrma .
\ izmjenjivaca K
} Q |

Polimerni lanci s , P
vezanim negativnim / i
aktivnim grupama = oo

Slika 1.3. Shematski prikaz strukture ionskog izmjenjivaca®



Ukoliko se radi o kiselim aktivnim grupama resetka je negativno nabijena odnosno ako
su prisutne bazne aktivne grupe reSetka je pozitivno nabijena. Na reSetke su vezani
pokretni ioni suprotnog naboja tako da je reSetka prema van elektricni neutralna.
Pokretni ioni su za reSetku vezani slabim elektrostatskim silama $to omogucuje lako
otpustanje sa same resetke §to je osnovni princip ionske izmjene.®

Prilikom kontakta ionskog izmjenjivac¢a s otopinom iona koja je razli¢itog naboja u
odnosu na ione ionskog izmjenjivaca, ioni ¢e prodirati u zrno ionskog izmjenjivaca sve
do uspostave ravnoteze (slika 1.4.). Izmjena iona izmedu otopine elektrolita i

. e . .. . . .o - .. . 6
izmjenjivaca moze nastupiti samo izmedu iona istih naboja i vr$i se reverzibilno.

lonska izmjena

e ® O ® m@

Otopina metalnih iona

® g3

Slika 1.4. Prikaz procesa ionske izmjene metalnog iona iz otopine

s izmjenjivim kationima iz strukture zeolita’

1.2.2.Podjela ionskih izmjenjivaca

Najcesca podjela ionskih izmjenjivaca je prema strukturi i prema vrsti naboja koji se
izmjenjuju.
Podjela prema gradi (strukturi)
Prema nacinu dobivanja dijele se na:’
e anorganske — prirodni alumosilikati
— umjetni alumosilikati

e organske — umjetne mase.



Podjela prema vrsti naboja koji izmjenjuju®
e kationski izmjenjiva¢i ¢ija matrica nosi negativan naboj. lzmjenjuju ione
pozitivhog naboja. Sami kationski izmjenjiva¢i se prema jacini disocijacije
dijele na jake kationske izmjenjivace i slabe kationske izmjenjivace.
e anionski izmjenjiva¢i ¢ija matrica nosi pozitivan naboj. Izmjenjuju ione
negativnog naboja te se takoder prema jacini disocijacije dijele na jake anionske

izmjenjivace 1 slabe anionske izmjenjivace.

1.2.3.Regeneracija ionskih izmjenjivaca

Nakon zasi¢enja ionske izmjenjivace je potrebno regenerirati odgovaraju¢om otopinom.
Ucinak regeneracije je veoma bitan jer vijek trajanja izmjenjivaca ovisi o uc¢inkovitosti
regeneracije. Sredstva za regeneraciju su otopine koje sadrZe visoke koncentracije iona s
kojima se provodi zasi¢enje ionskog izmjenjivaca, odnosno prevodenje u njegovu
aktivnu formu.® U tablici 1.1. prikazane su vrste ionskih izmjenjivaca, kao i sredstva

potrebna za njihovu regeneraciju.

Tablica 1.1. lonski izmjenjivaci i sredstva za regeneraciju®

Slabo kiseli H* 2 % HCI
Jako kiseli H 7% HCI
Jako Kiseli Na* 8 - 10 % NacCl
Jako bazni OH’ 4 % NaOH
Jako bazni Cr 8 - 10 %NaCl
Slabo bazni OH’ 2 - 3% NaOH



1.3. ADSORPCIJA

Adsorpcija (slika 1.5.) je nagomilavanje (akumuliranje) Cestica iz susjedne (plinovite ili
kapljevite) faze. Proces adsorpcije uzrokuju privla¢ne sile izmedu Cestica na krutoj
povrsini i onih koje se nalaze u susjednoj fazi. Cvrsta tvar na &ijoj se povriini odvija

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

X ‘S Adsorbons Adsorpcua g )e

Adsorbat

Slika 1.5. Prikaz adsorpcije®

Primjena procesa adsorpcije ima dugu povijest koja seze do 450 godine prije Krista.
Adsorpcija se primjenjuje za CiS¢enje i susenje plinova, CiS¢enje otopina, izdvajanje
hlapljivih para otapala iz plinske smjese, kromatografiju te ionsku izmjenu.®

Postoje dvije vrste adsorpcije, a to su: kemisorpcija i fizisorpcija.

1.3.1. Kemijska adsorpcija

Atomi ili molekule adsorptiva stvaraju jake kemijske veze s adsorbensom te nastoje
naéi mjesta za maksimalno povezivanje s adsorbensom. Energetski efekti su vrlo veliki
(40 - 800 kJ mol™) kao i kod prave kemijske reakcije, samo $to je proces adsorpcije
sporiji. Kovalentne veze koje se formiraju su veoma jake i teSko ih je raskinuti te je
zbog toga proces desorpcije jako tezak. Zbog toga se moze reci da je proces kemijske
adsorpcije nepovratan. Kemijska adsorpcija se odvija pri svim temperaturama. Najprije
dolazi do povecanja intenziteta vezanja, a nakon toga daljnjim porastom temperature do

pada, a $to je prikazano na slici 1.6.8
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Slika 1.6. Odnos kemisorpcije i temperature

(x/m — odnos udjela adsorbata i adsorbensa)®

1.3.2. Fizikalna adsorpcija

Fizikalna ili fizicka adsorpcija je proces gdje se adsorptiv na povrSinu adsorbensa veze
slabim medumolekulskim silama (Van der Waalsovim silama). Fizisorbirane Cestice
zadrzavaju svoj identitet (kemijska struktura) te se desorpcijom mogu vratiti u svoje
prvobitno stanje. Fizikalna adsorpcija ima nisku entalpiju adsorpcije (20 - 40 kJ mol™).
Proces se odvija pri niskim temperaturama, ispod vreliSta adsorbensa, a svako

poveéanje temperature uzrokuje smanjenje intenziteta procesa (slika 1.7.).2

=

v

T

Slika 1.7. Odnos fizisorpcije i temperature
(x/m — odnos udjela adsorbata i adsorbensa)®
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U tablici 1.2. je prikazana usporedba kemijske i fizikalne adsorpcije.

Tablica 1.2. Usporedba kemisorpcije i fizikalne adsorpcije

Veza s povrSinom
Pokrivenost
Adsorbens

Adsorbat
Reverzibilnost
Energija aktivacije
Temperaturna ovisnost
Brzina

Entalpija

Uporaba

1.3.3. Adsorpcijske izoterme

kemijska veza
jedan sloj
odredene krutine
odredeni plinovi
najcesce nepovratna
obi¢no velika
Arrheniusova
ovisi 0 temperaturi
velika
odredivanje aktivne
povrsine, tumacenje

kinetike

slabe sile

vise slojeva

sve krutine

svi plinovi
potpuna

mala
linearna ili potencijalna

vrlo brza

mala

odredivanje specifi¢ne

povrsine i1 veliCine pora

Koli¢ina adsorbirane tvari na povrsini adsorbensa moze se odrediti gravimetrijskom ili

volumetrijskom metodom. Odnos izmedu koli¢ine adsorbirane tvari i parcijalnog tlaka

te tvari u plinskoj fazi (ili koncentracije tvari u kapljevitoj fazi) pri odredenoj stalnoj

temperaturi naziva se adsorpcijska izoterma.'! Postoji Sest tipova adsorpcijskih izotermi,

a koje su prikazane na slici 1.8.

I

—

v VI

Adsorbirana koli¢ina

Slika 1.8. Tipovi adsorpcijskih izotermi'?

Relativni tlak

——-
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1.3.3.1. Langmuirova adsorpcijska izoterma

Lamgmuir pretpostavlja da adsorpcija prestaje kada je povrSina adsorbensa potpuno
prekrivena monomolekulskim slojem adsorptiva. Langmuirove adsorpcijske izoterme
odgovaraju idealiziranom obliku adsorpcije, a matematicki izraz za adsorpcijsku
izotermu izvodi se na temelju sljedeéih pretpostavki:™
e do adsorpcije dolazi samo na neprekrivenoj povrsini, tj. nastaje monosloj
e cnergija veze izmedu adsorbirane tvari 1 povrSine krutine ista je na bilo kojem
mjestu povrSine i neovisna je o susjedno adsorbiranim molekulama. Ova
pretpostavka podrazumijeva da je u energetskom smislu povrsina jednolika
e adsorpcija je ogranicena i zbiva se samo sudarom molekula iz plinske faze s
praznim centrima
e Dbrzina adsorpcije ovisi samo o koli¢ini adsorbirane tvari.

Matematicki izraz za Langmuirovu adsorpcijsku izotermu je:*3*

K1 - Ce " max (12)
1+Kp-ce -

e =
gdje je:
ge — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g'1
K. — konstanta Langmuirove izoterme
Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm™
gmax — Maksimalni kapacitet jednoslojne pokrivenosti, maksimum adsorpcije,

mmol g™.

Langmuirova adsorpcijska izoterma se moze linearizirati na viSe nacina, a u ovom radu
je primijenjen sljede¢i oblik:*
Ce 1 L, Co

(1.2.8)

e b qmax dmax

1.3.3.2. Freundlichova adsorpcijska izoterma

Freundlichov izotermni model je zadan kao empirijska jednadzba i primjenjuje se za

viseslojnu adsorpciju. Ovaj model pretpostavlja da je povrSina adsorbensa heterogena 1
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da se energija veze adsorbirane tvari i adsorbensa raspodjeljuje eksponencijalno. Mjesta
koja imaju vecu energiju zauzimaju se prva, a nakon toga se energija eksponencijalno

smanjuje sve do zavrsetka procesa adsorpcij e 1314

Matematicki izraz za Freundlichovu adsorpcijsku izotermu glasi:*>**

Ge = Kr- (Ce)ﬁ (1.3)

gdje je:
ge — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g'1
Kr — konstanta (pokazatelj adsorpcijskog kapaciteta)
S — konstanta (pokazatelj adsorpcijske ,,povoljnosti)

Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm™,

Freundlichova adsorpcijska izoterma se moze prikazati u linearnom obliku sljede¢om

jednadibom:13

Inq, = InKp + %lnce (1.3.9)
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1.4. TESKI METALI

Teski metali se opéenito definiraju kao metali Cija je atomska masa iznad 20 g mol™ i
specificna tezina iznad 5 g cm™. Toéna definicija teskih metala ne postoji zbog toga jer
je nemoguce sve elemente povezati jednom definicijom. Teski metali su relativno rijetki
u Zemljinoj kori, ali su prisutni u mnogim aspektima modernog Zivota.'
Razlikuju se dvije vrste tegkih metala:™®
e esencijalni teski metali (Cu, Zn, Co, Mn i Fe) koji su neophodni za mnoge
funkcije u ljudskom organizmu, a njihov nedostatak dovodi do pojave ozbiljnih
simptoma
e neesencijalni teski metali (Cd, Pb, Hg, As, Se) koji nemaju funkciju u ljudskom

organizmu kao ni kod biljaka.

1.4.1. KruZenje teSkih metala u prirodi

Teski metali se obi¢no javljaju kao onecis¢ujuce tvari iz antropogenih izvora. Vazno je
napomenuti da su to tvari koje se nalaze u prirodi i prisutne su u okoliSu jo$ od nastanka
planeta. Nalaze se u Zemljinoj atmosferi, hidrosferi, biosferi i litosferi. Emisije iz
antropogenih izvora poveéavaju prisutnu koncentraciju teskih metala u okolisu. Metali
uneseni u okoli§ dalje putuju vodom, zrakom, mogu se transportirati u dublje slojeve
gdje se sedimentiraju i tako ostaju dugo vremena. Sedimentirani metali predstavljaju
veliku opasnost jer su to nakupine visokih koncentracija te se mogu aktivirati i ponovo
kruziti vodom, Zivim organizmima, tlom i zrakom.’

Dva glava izvora teskih metala u otpadnim vodama su prirodni i antropogeni, slika 1.9.
Prirodni izvori su erozija tla, vulkanska aktivnost, urbano otjecanje vode i Cestice
aerosola. Ljudski faktor ukljuuje postupke galvanizacije i obrade mulja, rudarske
djelatnosti, tekstilnu industriju, nuklearnu energiju i druge.*’

Istrazivanja su pokazala da prilikom erupcije vulkana osim pogorSanja socijalnih 1
kemijskih uvjeta dolazi i do povecanja razine organskih spojeva i teskih metala kao Sto
su olovo, Ziva i zlato. Takoder se u vodi mogu pronaci i visoke koncentracije arsena,
aluminija, rubidija, magnezija, bakra, cinka i dr.® Prilikom erozije tla (glavni uzroénici
vjetar i voda) dolazi do distribuiranja sedimenta. VVoda koja uzrokuje eroziju sakuplja

sedimente tegkih metala i distribuira ih u okolis.*®

15



naselja

Slika 1.9. Izvori teskih metala u okolisu*®

Kod procesa galvanizacije najve¢i problem predstavljaju otpadne vode koje u sebi
sadrze teSke metale koji su zaostali od zavrSne obrade metala, od procesa ispiranja te
¢iS¢enja samog procesa. Rudarske aktivnosti (djelatnost rudarenja i topljenja metala) su
takoder jedne od glavnih uzro¢nika ispustanja toksi¢nih metala u okolis. Kod tekstilne
industrije najveci problem predstavljaju procesi bojenja, jer su u bojama prisutni bakar,
krom, nikal i olovo. U nekim sluc¢ajevima problem predstavljaju i nuklearne elektrane
jer one ispustaju bakar i cink u povriinske vode.!’

Osim iz navedenih antropogenih izvora teski metali se mogu taloziti u atmosferu i
prilikom transporta oneci$¢ujucih tvari od izgaranja fosilnih goriva. Opasni su i ostaci
sredstva za za$titu biljaka, mineralna gnojiva i sli¢no. Teski metali su takoder prisutni i
u otpadnim vodama prilikom proizvodnje pesticida, organskih kemikalija, gume,
plastike i dr."”

Zbog svoje visoke topivosti mogu se adsorbirati u zivim organizmima. Nakon ulaska
teSkih metala u hranidbeni lanac mogu se akumulirati u ljudskom tijelu. Neki od teskih
metala su potrebni za normalno funkcioniranje ljudskog organizma te nije dobar ni
njihov visak ni manjak.’” U tablici 1.3. prikazana je koli¢ina teskih metala kod Covjeka

prosjec¢ne mase (70 kg).
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Tablica 1.3. Kolicina teskih metala kod covjeka prosjecne mase (70 kg)™

Zeljezo 4000
Cink 2500
Olovo 120
Bakar 70
Kositar 30
Vanadij 20
Kadmij 20
Nikal 15
Selen 14
Mangan 12
Ostali 200

1.4.2. KOBALT

Kobalt (slika 1.10.) je kemijski element koji u periodnom sustavu nosi simbol Co,
atomski broj mu je 27, atomska masa 58,933195 g mol™. Kobalt je &eli¢nosive boje,
vrlo tvrd, Zilav, feromagneti¢an i otrovan metal. Cesta oksidacijska stanja su +2 i +3, a

moze postojati 1 u oksidacijskom stanju +1. Nalazi se u mnogim rudama (njegove

koli¢ine su vrlo male), a Koristi se za legure koje trebaju biti magneti¢ne i otporne na
0

habanje. Vazan je sastojak tinti, boja i lakova.?

Slika 1.10. Kobalt u elementarnom stanju®
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Cesto je povezan s apsorpcijom nikla, a sisavci zahtijevaju malu koli¢inu kobaltove soli.
Kobaltov izotop Co® je umjetno proizveden radioaktivan izotop i upotrebljava se u
medicinskoj radioterapiji pri lije¢enju oboljelih od karcinoma.?

Manjak kobalta izaziva pernicioznu anemiju. Njegova veoma vazna uloga je i U funkciji
vitamina B12; ako je u organizmu potreban vitamin B12 potreban je i kobalt. Kobalt se
u organizam unosi konzumiranjem mesa. Cesto se u ishranu Zivotinja dodaje kobalt, kao
dodatak, ako ga u ishrani nema dovoljno.*

Koli¢ina kobalta kod ¢ovjeka u krvi iznosi 0,00002 - 0,04 ppm, kostima 0,01 - 0,04
ppm, jetri 0,06 - 1,1 ppm te u misi¢ima 0,028 - 0,65 ppm. Dnevna doza koja je potrebna
¢ovjeku iznosi 0,005 - 1,8 mg, a ukupna masa kobalta kod covjeka od 70 kg iznosi 3
mg. Toksi¢an unos kobalta iznosi 500 mg. Povecana koli¢ina kobalta u organizmu moze
uzrokovati povracanje kod blazih oblika, a kad su koli¢ine vrlo visoke moze uzrokovati
policitemiju (povecan broj crvenih krvnih stanica), hiperplaziju koStane srzi, zatajenje

guiterae, kongestivno zatajenje srca, a takoder ometa i adsorpciju Zeljeza.'
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1.5. SPEKTROSKOPIJA

Spektroskopija je znanost koja se bavi proucavanjem emisijskih 1 apsorpcijskih
elektromagnetskih spektara molekula 1 atoma. Mjeri se koli¢ina zra¢enja u ovisnosti o
energiji, frekvenciji ili valnoj duljini. Njezina uporaba je viSestruka, primjenjuje se u
medicini, anatomiji, astronomiji, metalurgiji i drugdje gdje je potrebno odredivanje
fizikalnih i kemijskih osobina nekih tvari.”
Spektroskopija je vrlo razvijena disciplina i dijeli se na brojne druge poddiscipline
prema:?

e vrsti zracenja tj. frekvenciji (radio, mikrovalna, terahercna, infracrvena, vidljiva,

ultraljubicasta, rendgenska, gama)

¢ nivou interakcije (nuklearna, atomska, molekularna, agregacijska)

e pronalazacu (Ramanova, Mdssbauerova)

e tehnici (Furierova, rezonantna, laserska, koherentna, emisijska, apsorpcijska).
Elektromagnetski spektar (slika 1.11.) obuhvaca zracenja od gama zraka pa do radio

valova; infracrveno zracenje koje se koristi kod spektrometrije zauzima samo jedno
malo podrugje (4000 cm™ - 400 cm™).?

vidljiva svjetlost

radio valovi mikrovalovi x-zraéenje

infracrveno
zracenje
ultraljubi¢asto
zracenje
gama
zracenje

Valna duljina
3

: o 5 -9 s
1° 10+ 10 1 0% 16* 10° 6% 10° 10° 10" 16° 10 16° 16" 16
EPUY [NPUR PR P TP TPRR TP PR PO PO PR PO PR PR P

i f oxH =

Slika 1.11. Elektromagnetski spektar®
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1.5.1. UV-VIS spektrofotometrija

UV-VIS — spektrofotometrija ili ultraljubicasta i vidljiva spektrofotometrija je tehnika
koja je temeljena na apsorpcijskoj spektroskopiji u ultraljubi¢astom i vidljivom dijelu
spektra. Spektrofotometrijom se moze izvoditi i kvalitativna (zasniva se na
apsorpcijskom spektru uzorka, a ovisi 0 njegovom sastavu i strukturi) i kvantitativna
(zasniva se na Lambert-Beerovom zakonu) analiza.?*

Kvantitativna analiza se zasniva na Lambert-Beerovom zakonu gdje do apsorpcije
dolazi uslijed elektronskih prijelaza u molekulama. Koristi se za kvantitativho
odredivanje prijelaznih metala i organskih komponenti u otopini.**

Funkcijski odnos izmedu veli¢ine mjerene apsorpcijskom metodom i one koja se
odreduje (koncentracija ) poznat je kao Beerov zakon:
A= —logp% = abc (1.4)

gdje je:

A — apsorbancija (bezdimenzijska veli¢ina)

a — konstanta (molarna apsorptivnost)

Po — snaga upadnog zracenja

P — snaga propustenog zracenja

¢ — koncentracija tvari u otopini uzorka

b — debljina kivete.

1.5.1.1. Spektrofotometar

Spektrometar je uredaj koji izravno elektronskim detektorom snima spektar 1 mjeri
njegovu jakost (intenzitet), dok je spektrofotometar naziv za spektrometar koji se koristi
u podrucju takozvane opti¢ke spektrometrije (obuhvaca samo ultraljubicasto, vidljivo i
infracrveno zraenj e).?

Spektrofotometri se dijele na jednozracne 1 dvozratne spektrofotometre. Komponente
koje sadrzava svaki spektrofotometar su sljedece: izvor zracenja, selektor valnih duljina
(filteri, monokromatori), drza¢ uzoraka, detektor, sustav za obradu i prikaz podataka.24
BiljeZzenjem intenziteta zracenja koje je uzorak apsorbirao, propustio ili reflektirao
ovisno o valnoj duljini nastaje spektar.”> Shematski prikaz spektrofotometra prikazan je
na slici 1.12.
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Slika 1.12. Shematski prikaz spektrofotometra®®
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1.5.2. Infracrvena spektrometrija s Fourierovom transformacijom signala (FTIR)

Infracrvena spektrometrija je tehnika kod koje se koriste infracrvene zrake koje uzorak
ili adsorbira ili prolaze kroz njega. Kao rezultat se dobije spektar koji predstavlja
molekularnu apsorpciju i transmisiju odnosno prijenos, stvaraju¢i molekularni otisak
molekule. Infracrvena spektrometrija s Fourierovom transformacijom signala (FTIR) se
moze koristiti za identifikaciju nepoznatog materijala, odredivanje kvalitete ili
postojanosti uzorka i odredivanje koli¢ine komponenata u mjeéawini.27

Ova tehnika se pocela razvijati kako bi se zamijenili uredaji koji imaju sporo skeniranje.
Opticki uredaj koji se poceo koristiti je interferometar, on proizvodi jedinstvenu vrstu
signala koji ima sve infracrvene frekvencije zapisane u sebi. Vecina interferometara
sadrzi razdjelnik zraka koji razdvaja ulazno infracrveno zracenje u dvije opticke zrake.
Jedna zraka se reflektira do ravnog zrcala koje je fiksno, a druga zraka se reflektira od
ravnog zrcala koje ima pomicno. Rezultiraju¢i signal koji se dobiva naziva se
interferogram.

Kod ove tehnike se zahtjeva sredstvo za dekodiranje pojedinih frekvencija, a taj
problem se rjeSava uporabom poznate matematiCke tehnike zvane Fourierova
transformacija.?’” Ova transformacija se izvodi pomo¢u racunala koje prikazuje Zeljeni

spektar podataka potrebnih za daljnju analizu (slika 1.13.).
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Slika 1.13. Primjer Fourierove transformacije®

Prednosti infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom su:?
e BRZINA - sve se frekvencije mjere istovremeno, a Sva mjerenja ovom
metodom odvijaju se u sekundama.

e OSJETLIJIVOST - osjetljivost se znacajno poboljsava uporabom FTIR-a.

dosta smanjuje razinu Sumova.

e MEHANICKA JEDNOSTAVNOST — pokretno zrcalo u interferometru je jedini
pokretljivi dio u instrumentu ¢ime je i mogucnost kvara smanjena.

e KALIBRACIJA — instrumenti se automatski kalibriraju i ne trebaju vise nikad

biti kalibrirani od strane korisnika.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu rada koriSteni su sljede¢i materijali:

e ljuske jaja promjera ¢estica manjeg od 0,250 pum (slika 2.1.).

Slika 2.1. Usitnjene ljuske jaja

e Kobaltov(ll) nitrat heksahidrat: Co(NOg3),-6H,0. Proizvoda¢ BDH Prolabo,
Engleska (slika 2.2.).

Slika 2.2. Kobaltov(ll) nitrat heksahidrat
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2.2. INSTRUMENTI

e Tehnicka vaga Kern KB (slika 2.3.).

Slika 2.3. Tehnicka vaga

e Vodena kupelj s treSnjom Julabo SW22 (slika 2.4.).

Slika 2.4. Vodena kupelj s tresSnjom
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e UVI/VIS spektrofotometar Perkin EImer Lambda EZ 201 (slika 2.5.).

Slika 2.5. Spektrofotometar Perkin ElImer Lambda EZ 201

e FTIR uredaj IRAffinity-1 Shimadzu (slika 2.6.).

S P

Slika 2.6. FTIR IRAffinity-1 Shimadzu
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2.3. BAZDARNI PRAVAC KONCENTRACIJA-APSORBANCIJA

data :=
0 1 2
0 0 0.8 4-10-3
1 0 2.35 0.012
2 0 6 0.031
3 0 7.745 0.038
4 0 16.05 0.08
5 0 193 0.0%4
6 0 30.7 0.148
7 0 52.75 0.262
X:= data< v y = data<2>
Linearna regresija
sjeciste b,, := intercep(x,y)
by =9.5918¢ 10 °
nagib b, :=slope(x.y)
bl =0.0049
(¥ :=9.5918< 107 ° + 0.0049
0.3 T T T
[ )
0.2F i
y
o0 0
S(X)
0.1 -
0 | | |
0 20 40 60
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2.4. PROVEDBA EKSPERIMENTA

U diplomskom radu su koriStene usitnjene ljuske jaja (mlincem za kavu, a potom
dodatno u tarioniku s tu¢kom) veli¢ine ¢estica manjih od 0,250 um.

Vodene otopine kobaltovih iona Zeljenih koncentracija (4,284 mmol dm*, 8,161
mmol dm?, 11,223 mmol dm™, 20,406 mmol dm™, 30,610 mmol dm™ te 40,202
mmol dm™) pripremljene su otapanjem Co(NO3)»'6H,O u demineraliziranoj vodi.
Pripremljene otopine kobaltovih iona razli¢itih pocetnih koncentracija predstavljaju
izvor teskog metala. U svaki reaktor je odvagano 1 g usitnjenih ljuski jaja te uliveno
0,200 dm® vodene otopine teskog metala (slika 2.7.).

Slika 2.7. Reaktori s uzorcima

Mijesanje je izvodeno u vodenoj kupelji s tresnjom pri stalnoj temperaturi od 308 K i
brzini okretaja od 200 okr min™*, u trajanju od 96 h. Svaka 24 sata je uzet uzorak kako bi
se provjerilo je 1i doSlo do uspostave ravnoteze. Uzorak se filtrirao kako bi mu se
izmjerila koncentracija. Mjerenje ravnotezne koncentracije kobaltovih iona izvrseno je
pomoc¢u UV/VIS spektrofotometra pri valnoj duljini od 510 nm.

Ustanovljeno je da se ravnoteza uspostavila ve¢ nakon 24 sata.
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2.4.1. Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona na ljuskama jaja
Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona na ljuskama jaja Se izracuna kao razlika pocetne

koncentracije kobaltovih iona i koncentracije kobaltovih iona nakon uspostave

ravnoteze, prema jednadzbi:

g = L=V 2.1)

gdje je:

Co — po&etna koncentracija kobaltovih iona u otopini, mmol dm™
Ce — ravnotezna koncentracija kobaltovih iona u otopini, mmol dm™
V — volumen otopine, dm?®

m — masa ljuski jaja, g.
Ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona na ljuskama jaja izracuna se prema jednadzbi:

% =2"%.100 (2.2)

Co
2.4.2.Obrada rezultata

Svi eksperimentalno dobiveni podatci su obradeni matematickim programskim paketom
Mathcad 14 i Excel 2010.

Koli¢ina kobaltovih iona koja se adsorbirala na ljuskama jaja (qe) izracuna se preko
pocetne koncentracije kobaltovih iona (cy) i ravnotezne koncentracije kobaltovih iona u

otopini (c.) (iz eksperimentalnih podataka) pomocu jednadzbe (2.1.).
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREBPIVANJE POCETNE KONCENTRACIJE KOBALTOVIH IONA

Pocetne koncentracije kobaltovih iona u otopini su odredene spektrofotometrijski pri
valnoj duljini od 510 nm. Dobivene apsorbancije su pomocu bazdarnog pravca

preracunate u koncentracije koriStenjem programskog alata Mathcad 14.

pocetne :=
0 1
0 0.021
1 0.04 apsorbancije za izracun pocetnih
2 0.055 . L
3 01 koncentracija kobaltovih iona
4 0.15
5 0.197
6
po := pocetne<0>
po-b
c0:= 0
by
4,284
8.161
11.223 pocetne koncentracije Kkobaltovih
c0= . . . X
20.406 iona u otopini (mmol dm™)
30.610
40.202
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3.2. SPEKTROFOTOMETRIJSKO ODREDIVANJE KONCENTRACIJE
KOBALTOVIH IONA NAKON USPOSTAVE RAVNOTEZE

ravnotezne24:=
0 1
0 0.02
1 0.039 apsorbancije za izraun ravnoteznih
2 0.054 . L )
koncentracija kobaltovih iona (mmol dm™)
3 0.099
4 0.148
5 0.195
6
rav24:= ravnotezneZzi0>
rav24-— b0
ce =———
by
4.080
7.957 ~ —
11.018 koncentracije kobaltovih iona u
ce = . . =20 -3
20.100 otopini u ravnotezi (mmol dm™)
30.202
39.794
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3.3. SPEKTROFOTOMETRIJSKO ODREDIVANJE KOLICINE
KOBALTOVIH IONA ADSORBIRANIH NA LJUSKAMA JAJA TE
UCINKOVITOSTI ADSORPCIJE

Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona na ljuskama jaja se ra¢una prema jednadzbi
(2.1).

_ (c0—ce)-V

ge :
mlj

0.041
0.041
0.041 _ . )
ge = 0.061 ljuskama jaja (mmol g™)
0.082

0.082

koli¢ina kobaltovih iona adsorbiranih na

Ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona na ljuskama jaja se ra¢una prema jednadzbi
(2.2).

4.764

2.501
1.818 ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona

1.500 adsorbiranih na ljuskama jaja (%)
1.333
1.015
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3.4. UTJECAJ KONCENTRACIJE NA RAVNOTEZNU KOLICINU
ADSORBIRANIH KOBALTOVIH IONA

Slika 3.1. prikazuje ovisnost ravnotezne koli¢ine adsorbiranih kobaltovih iona (ge) na
ljuskama jaja o ravnoteznoj koncentraciji kobaltovih iona u otopini (c.) dok je u tablici
3.1. prikazana ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona izracunata prema jednadzbi
(2.2).

:\
"o 0.1 T T T T
2 oosF =
£
» 0.06[ -
O
0.04 -
0.021 -
0 | | | |
0 10 20 30 40

Ce (mmol dm™)

Slika 3.1. Ravnotezna koncentracija kobaltovih iona u otopini u ovisnosti

o kolicini kobaltovih iona adsorbiranih na ljuskama jaja

Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona (ge) se u pocetku ne mijenja S porastom
ravnotezne koncentracije kobaltovih iona u otopini (c.); koncentracije 4,284; 8,161,
11,223 mmol dm, a zatim dolazi do naglog skoka i u konac¢nici do uspostave ravnoteze
koja bi trebala predstavljati ravnoteznu koli¢inu adsorbiranih kobaltovih iona na
ljuskama jaja za odabrane uvjete rada. Dobivena vrijednost maksimalne koli¢ine
adsorbiranih kobaltovih iona, a koja iznosi ge = 0,082 mmol g™, predstavlja ujedno i
ravnoteznu koli¢inu kobaltovih iona koji se mogu vezati na ljuskama jaja za uvjete pri

kojima je eksperiment proveden (308 K, 200 okr min™, 96 h).
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Tablica 3.1. Ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona primjenom ljuski jaja

4,284 4,080 4,764
8,161 7,957 2,501
11,223 11,018 1,818
20,406 20,100 1,500
30,610 30,202 1,333
40,202 39,794 1,015

Iz tablice 3.1. se uocava kako je najvisa ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona na
ljuskama jaja postignuta kod pocetne koncentracije otopine od 4,284 mmol dm™ te
iznosi svega 4,764 %. Porastom pocetne koncentracije kobaltovih iona ucinkovitost
adsorpcije kobaltovih iona na ljuskama jaja nazalost opada.

S obzirom na dobivene rezultate, g, = 0,082 mmol g*, a koji predstavlja ravnoteznu
koli¢inu kobaltovih iona koji se mogu vezati na ljuskama jaja te u¢inak adsorpcije od
samo 4,764 %, vidljivo je kako ljuske jaja nisu pogodan adsorbens za uklanjanje kobalta

iz vodenih otopina.

35



3.5. FTIR ANALIZA LJUSKI JAJA

Na slici 3.2. je prikazan FTIR spektar ljuske jaja.

EsHimaDzu
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Slika 3.2. FTIR analiza ljuske jaja prije adsorpcije

FTIR Spektar ljuske jaja karakterizira Fermijev rezonantni dublet vrpci u podrucju
~3600 - 3000 cm™ s maksimumom pri 3290 cm™. Navedena vrpca, oznacena kao amid
A, posljedica je istezanja N-H veze u rezonanciji s prvim vi§im tonom amida 1.8
Vibracijske vrpce pri 2980 i 2873 cm™ pripisane su asimetri¢nom i simetri¢nom
istezanju C—H veza metilenskih i metilnih skupina. Karakteristicne vibracijske vrpce u
IR spektrima proteina odnosno membrani ljuske jaja nalaze se pri 1799 cm™ i 1255 cm™
i u literaturi se oznagavaju kao amid I, amid 11 i amid 111 vibracije.?®

Amid I vibracija potjece ve¢inom od istezanja C=0 veze amidne skupine (70 - 85 %)
koja je u manjoj mjeri zdruzena sa svijanjem N—H veze u ravnini i istezanjem C-N
veze. Vrpce amida Il odnosno amida 111 kombinacija su svijanja N—H veze u ravnini i
istezanja C—N veze s malim doprinosom vibracija svijanja C=0O veze u ravnini te
istezanja C—C veze. Preostale vrpce pri 1415 i 1049 cm™ odnose se na vibracije
istezanja —C=C veze, C=0 veze karboksilne skupine te C-O veze. Dvije najvece vrpce

pri 873 i 715 cm™ upuéuju na prisutnost kalcijevog karbonata.*
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3.6. USPOREDBA ADSORPCIJSKIH IZOTERMI

Za opisivanje adsorpcijske ravnoteze U ovom su radu koriSteni linearizirani oblici
Langmuirove i Freundlichove izoterme (1.2.a i 1.3.a). Na slikama 3.3. - 3.4. je
prikazano slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s odabranim modelima

izotermi.
Langmuirova adsorpcijska izoterma
600 -
500 - y =9,3603x + 114,38
R2=0,9235
400 -
2300 -
(&)
200 -
100 1 ©
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Ce

Slika 3.3. Slaganje Langmuirove adsorpcijske izoterme s eksperimentalnim
podatcima za adsorpciju kobaltovih iona na ljuskama jaja

Freundlichova adsorpcijska izoterma
-2,1009 0po0  1,5000 2,0000 2,5000 3,0000 3,5000 4,0000
-2,3000 -
-2.5000 - @
y = 0,3669x - 3,8735
g“’-2,7000 . R2=0,8475
~ -2,9000 -
23,1000 -
®
-3,3000 -
-3,5000 -
Inc,

Slika 3.4. Slaganje Freundlichove adsorpcijske izoterme s eksperimentalnim

podatcima za adsorpciju kobaltovih iona na ljuskama jaja
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Usporedbom slaganja lineariziranih modela uocava se bolje slaganje Langmuirove
adsorpcijske izoterme s eksperimentalno dobivenim podatcima. 1z slike 3.1. se uocava
bolje nalijeganje to¢aka na pravac, §to potvrduje i vrijednost izraCunata za koeficijent
korelacije R? koja za Langmuirovu izotermu iznosi R* = 0,924, dok za Freundlichovu
izotermu iznosi R% = 0,848.

U tablici 3.2. su prikazani parametri ispitivanih izotermi za adsorpciju kobaltovih iona

na ljuskama jaja.

Tablica 3.2. Parametri ispitivanih izotermi (Langmuirove i Freundlichove)

za adsorpciju kobaltovih iona na ljuskama jaja

Eksperimentalni podatak Qmax. 0,082
Qmax. 0,107
Langmuirova b 0,082
R 0,924
Kr 0,021
Freundlichova 1/n 0,367
R 0,848
gdje su:

Omax — Maksimum adsorpcije, mmol g™
b — konstanta vezanja, L g*

1/n — konstanta

Kr — Freundlichova konstanta

R? — korelacijski koeficijent.

S obzirom na slaganje modela odabranih izotermi s eksperimentalno dobivenim
podatcima te uzimajuéi u obzir izradunate vrijednosti za koeficijent korelacije R? moze
se zakljuc¢iti kako Langmuirov adsorpcijski model u boljoj mjeri opisuje adsorpciju

kobalta na ljuskama jaja.
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4. ZAKLJUCAK



Ispitivana je adsorpcija kobaltovih iona iz otopina kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata,
razli¢itih  pocetnih  koncentracija (4,284 mmol dm3 8,161 mmol dm>,
11,223 mmol dm™, 20,406 mmol dm™, 30,610 mmol dm™ te 40,202 mmol dm™) na
ljuskama jaja u SarZznom reaktoru pri ravnoteZznim uvjetima: temperatura od 308 K,
brzina okretaja od 200 okr min™ i trajanje od 96 h. RavnoteZne koncentracije kobaltovih

iona su odredene spektrofotometrijski.
Na temelju eksperimentalnih 1 izracunatih podataka moze se zakljuciti:

¢ Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona (ge) se u pocetku ne mijenja S porastom
ravnotezne koncentracije kobaltovih iona u otopini (ce), a zatim dolazi do naglog
skoka i u konacnici do uspostave ravnoteze koja bi trebala predstavljati

ravnoteznu koli¢inu adsorbiranih kobaltovih iona na ljuskama jaja.

e Dobivena vrijednost maksimalne koli¢ine adsorbiranih kobaltovih iona iznosi
ge = 0,082 mmol g* te predstavlja ravnoteznu koliginu kobaltovih iona koji se
mogu vezati na ljuskama jaja za uvjete pri kojima je eksperiment proveden
(308 K, 200 okr min™, 96 h).

e Ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona dostize svoju maksimalnu vrijednost za
najnizu odabranu pocetnu koncentraciju od 4,284 mmol dm te iznosi 4,764 %

te nakon toga opada s porastom pocetne koncentracije kobaltovih iona u otopini.

e FTIR analiza je potvrdila karakteristican kemijski sastav ljuske jaja.

e Uzimajuéi u obzir izraunate vrijednosti za koeficijent korelacije R? moze se
zaklju¢iti kako se adsorpcija kobalta na ljuskama jaja moze opisati

Langmuirovim adsorpcijskim modelom.
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