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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Pripremiti vodene otopine bakrovog(ll) klorida dihidrata (CuCl,-2H,0) razli¢itih
pocetnih koncentracija (2,876 mmol dm™, 5,415 mmol dm™, 8,200 mmol dm™,
11,091 mmol dm™ te 14,524 mmol dm™).

Pripremiti suspenzije dodatkom ljuski jaja otopinama bakrovih iona i provesti
adsorpciju u Sarznom reaktoru pri odabranim uvjetima rada (temperatura od
308 K te brzina okretaja od 200 okr min™).

Primjenom infracrvene spektroskopije procijeniti utjecaj procesa adsorpcije na
strukturu ljuski jaja.

Ispitati utjecaj pocetnih koncentracija bakrovog(ll) klorida dihidrata na
ravnoteznu adsorpciju bakra na ljuskama jaja.

Procijeniti uc¢inkovitost adsorpcije bakrovih iona na ljuskama jaja.



SAZETAK

U ovom je diplomskom radu ispitana adsorpcija bakrovih iona na ljuskama jaja u
ovisnosti o razli¢itim pocetnim koncentracijama otopina bakrovih iona (2,876
mmol dm?3, 5415 mmol dm?, 8,200 mmol dm™, 11,091 mmol dm™ te 14,524
mmol dm™) pri stalnoj temperaturi od 308 K, brzini mijesanja od 200 okr min™, u
trajanju od 7 dana na ljuskama jaja promjera d < 0,250 um. Koli¢ina adsorbiranih
bakrovih iona (ge) na ljuskama jaja raste s porastom pocetne koncentracije bakrovih
iona te postize najvisu vrijednost pri najvisoj odabranoj pocetnoj koncentraciji vodene
otopine bakrovog(ll) klorida dihidrata (g = 2,828 mmol g*). S porastom pocetne
koncentracije bakrovih iona u otopini raste i ué¢inkovitost adsorpcije te je za sve otopine
dobivena vrijednost ve¢a od 90 %. NajviSa dobivena vrijednost uc¢inkovitosti adsorpcije
iznosi 97,354 % pri najviSoj odabranoj pocetnoj koncentraciji vodene otopine
bakrovog(l) klorida dihidrata, c; = 14,524 mmol dm™. 1z dobivenih rezultata proizlazi
da su ljuske jaja veoma dobar adsorbens za izdvajanje bakra kao teSkog metala iz

vodenih otopina.

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



SUMMARY

In this diploma thesis, the adsorption of copper ions on egg shells was studied
depending on the different initial concentrations of copper ion solutions (2.876
mmol dm, 5.415 mmol dm=, 8.200 mmol dm™, 11.091 mmol dm= and 14.524
mmol dm™) at a constant temperature of 308 K, a stirring speed of 200 rpm™ for 7 days
on egg shells particles size of d <0.250 um. The amount of copper ions adsorbed (ge) On
egg shells increases with the increase of initial concentration of copper ions and reaches
the highest value at the highest selected initial concentration of aqueous copper(ll)
chloride dihydrate solution (ge = 2,828 mmol g*). With the increase of the initial
concentration of copper ions in the solution, the adsorption efficiency increases, and for
all solutions a value greater than 90 % was obtained. The highest adsorption efficiency
value obtained was 97.354 % at the highest selected initial concentration of aqueous
copper(ll) chloride dihydrate solution, co = 14.524 mmol dm™. The results show that
egg shells are a very good adsorbent for the copper removal as a heavy metal from

aqueous solutions.

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



Najveci dio ljudskog tijela ¢ini voda i to oko 70 % tjelesne tezine. Uloga vode je
opskrba ljudskog tijela mineralima i hranjivim tvarima, reguliranje tjelesne temperature,
izluCivanje toksina i1 opasnih tvari iz organizma. Medutim, ista voda nerijetko sadrzi
teske metale i opasne tvari.t

Racionalnim koriStenjem vode, ona moze biti neiscrpan izvor i stoga je potrebno
smanjiti $tetan utjecaj na okoli§ o¢uvanjem pitke vode. Stednja vode u kuéanstvu vazna
je kako zbog kuc¢nog budzeta tako i za oCuvanje prirodnog resursa. U danasnje doba
poljoprivreda je lider po potro$nji vode sa 70 %, slijedi industrija sa 20 % i na
posljednjem mjestu su kucéanstva sa 10 %. Iz navedenih podataka proizlazi informacija
da se izvori neprestano smanjuju, odnosno iscrpljuju. Razvojem industrije i pove¢anjem
ljudske populacije povecava se koli¢ina otpadnih tvari u prirodnim ekosustavima $to
predstavlja veliki ekoloski problem.2

Navedenoj problematici se moze doskociti ukoliko se uzme u obzir da voda ima
sposobnost samoprocis¢avanja. Proces samoprociS¢avanja nije sam po sebi dovoljno brz
jer se u okoli§ ispusti veca koli¢ina otpadne vode u jedinici vremena nego §to li se ista
koli¢ina moze samostalno procistiti. Zbog toga je potrebno pronaéi alternativno rjeSenje
za povrat vode u prirodu u stanju u kakvom je uzeta iz prirode.?

lonska izmjena, adsorpcija, koagulacija i flokulacija su samo neki od postupaka kojima
se mogu ukloniti organski spojevi i teSki metali iz otpadne vode. Medutim, navedeni
postupci rezultiraju niskim stupnjem uklanjanja oneciS¢uju¢ih komponenata, velikom
potro$njom energije i proizvodnjom mulja koji je potrebno dodatno obraditi.*

Tijekom posljednjih godina provedene su brojne studije u cilju razvoja jeftinijih, ali
uc¢inkovitih tehnologija kojima ¢e nastati manja koli¢ina otpadne vode i1 poboljsati se
kvaliteta otpadne vode.”

Od svih postupaka obrade otpadne vode, adsorpcija se pokazala najpovoljnijom
metodom obzirom na jednostavnost, dizajn, stupanj pro&iiéavanija i cijenu.
Najucinkovitiji adsorbens u procesu prociS€avanja otpadnih voda je aktivni ugljen.
Osim aktivnog ugljena svoj doprinos imaju i zeoliti, razni sinteticki polimeri, a u zadnje
vrijeme otpadni materijali iz poljoprivrede i industrijski otpad pokazuju svojstva
moguéeg adsorbensa u svrhu uklanjanja teskih metala.*

Bakar je teSki metal koji spada u skupinu esencijalnih teSkih metala 1 kao takav on je
dio ljudskog tijela. U koncentraciji vecoj od dopustene postaje opasan za ljudsko
zdravlje 1 okoliS. Procesom adsorpcije bakar se moZe u velikoj mjeri ukloniti iz otpadne

vode koja nastaje primjerice u industriji i procesom galvanizacije.



Zastita okolisa nalaze da se svaki otpad sagledava kao moguca sirovina. Naime, ljuske
jaja su u prehrambenoj industriji, pekarama i slastiCarnama otpadni materijal, a u
kemijskoj industriji taj materijal moze biti sirovina. Takvim stavom smanjuje se
koli¢ina otpada koju je potrebno zbrinuti odlaganjem na odlagalistu otpada ¢ime smo
korak blize bezdeponijskom, odnosno popularnom konceptu nulte emisije (engl. zero
emissions concept).’

Ljuske jaja predstavljaju potencijalan adsorbens za izdvajanje teSkih metala, odnosno

bakra iz otpadne vode jer su one kvalitetan, jeftin, netoksi¢an i lako dostupan materijal.’



1. OPCI DIO



1.1. VODE

Jedan od osnovnih temelja egzistencije ljudske populacije jest opskrba pitkom vodom.’
U prirodi se voda nalazi kao atmosferska (oborinska), povrSinska i podzemna, a
procesom kruZenja (slika 1.1.) ona prelazi iz jedne skupine u drugu.® Pod utjecajem
Sunceve topline voda stalno isparava s povrSine mora, oceana, rijeka, jezera i ostalih
vodenih povrSina. Pare odlaze u Zemljinu atmosferu gdje se kondenziraju i padaju na

Zemlju stvarajuéi novi ciklus kretanja.’

Slika 1.1. Kruzenje vode u prirodi®

Voda za pice je sva ona voda koja je u svom izvornom stanju ili nakon obrade pogodna
za pice, kuhanje, pripremu hrane i druge kucanske potrebe, a ista kvaliteta vode
potrebna je za proizvodnju, preradu, konzerviranje ili prodaju proizvoda koje c¢e
konzumirati ljudi.*

Kvaliteta vode za pic¢e definirana je parametrima ispravnosti, a koji su kategorizirani
prema fizikalnim, kemijskim i mikrobiologkim svojstvima.®™

Temeljem zakona o hrani Ministarstvo zdravstva i socijalne skrbi donijelo je Pravilnik o
zdravstvenoj ispravnosti vode za pice (NN 47/08).10

Zdravstveno ispravnom vodom za pi¢e smatra se voda koja:

e ne sadrzi mikroorganizme, parazite i njihove razvojne oblike u broju koji

predstavljaju opasnost za zdravlje ljudi



e ne sadrze tvari u koncentracijama koje same ili zajedno s drugim tvarima
predstavljaju opasnost za zdravlje ljudi
e ne prelazi vrijednosti propisane Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti vode za

pi¢e.r”
1.1.1. Vrste voda

Prema nastanku, vode se mogu podijeliti na oborinske, povrsinske i podzemne vode.
Oborinske vode su dio hidroloSkog ciklusa. Dugi niz godina smatralo se da je to Cista
voda, ali prolaskom kroz atmosferu ona otapa necistoce iz zraka, odnosno plinove, krute
Gestice, aerosol te mikroorganizme koji su noseni vjetrom u struji zraka.*

PovrSinske vode obuhvacaju morske i kontinentalne vode. Nadalje, kontinentalne vode
mogu biti tekuéice (rijeke i potoci) i stajacice (jezera). Nastale su od oborinskih voda
pripadajuéeg sljevnog podrucja te iz podzemnih dotoka. OneciS¢enje povrsinskih voda
dogada se zbog ispusStanja gradskih i industrijskih otpadnih voda te zbog ispiranja
prometnica, poljoprivrednih zemljiSta 1 odlagaliSta otpada. Od velike je vaznosti
procijeniti njihovu mogucnost samoproci§¢avanja putem prirodnih procesa te odrediti
tehnologiju i stupanj proc¢is¢avanja otpadnih voda koje ¢e se ispustiti u povrsinski vodni
sustav.™

Podzemne vode nastaju od oborinskih 1 povrsinskih voda koje se procjeduju kroz tlo ili
pukotine stijena. Supljine kroz koje prodire voda mogu biti primarne ili sekundarne.
Primarne Supljine nastale su istovremeno sa stijenom, a sekundarne su produkt pucanja
stijena. Procjedivanjem kroz stijene i tlo, voda veZe na sebe Cestice iz tla i stijena. Koje
Cestice ¢e vezati na sebe ovisi o geoloskim uvjetima i ljudskoj djelatnosti na podrucju

slijeva.™



1.2. OTPADNE VODE

Otpadne vode nastaju u slucajevima kada primjenom pitke vode dolazi do promjena

fizikalnih, kemijskih i mikrobioloSkih parametara pri ¢emu one kao takve sudjeluju u

daljnjem procesu kruzenja vode u prirodi. One predstavljaju mjesavinu kucéanskih,

industrijskih i oborinskih otpadnih voda.*? Na slici 1.2. nalazi se prikaz promjene

kvalitete vode njezinom primjenom.*

Voda za pice

Kakvoéa vode

(E——

Otpadna voda \

Ynjeme

Slika 1.2. Promjena kvalitete vode™

Izvori iz kojih se voda crpi i priprema za distribuciju do potroSaca mogu biti zagadeni

- . . 1
na razne nacine. Uzroci zagadenja su:

2

industrijska postrojenja u kojima se ispusta velika koli¢ina Stetnih tvari i plinova
u atmosferu, a iste tvari se oborinama vracaju na tlo i u vodene recipijente
odlagalista otpada, pri ¢emu najveci problem predstavljaju "divlji deponiji”
vodovodne cijevi, posebice one starije cijevi u kojima se mogu nalaziti teski
metali, hrda i kamenac $to uvelike mijenja kakvocu pitke vode

Klor je dezinfekcijsko sredstvo koje ubija bakterije u vodi, ali je opasan za

ljudsko zdravlje pa je potrebno pratiti koncentraciju istog u vodi namijenjenoj za



pi¢e. Naime, klor moZe reagirati s organskim spojevima u vodi pri ¢emu nastaju

trihalometani (kancerogene supstance).

1.2.1.Glavni pokazatelji onecis¢enja otpadnih voda

Tvari koje mogu biti prisutne u otpadnim vodama su:*

krupni otpad: papir, tekstil, dijelovi voc¢a i povrca te ostali organski i sintetski
otpad

krutine: tvari organskog i anorganskog porijekla koje se u otpadnim vodama
nalaze ovisno o dimenzijama cestica u otopljenom, koloidnom ili lebde¢em
stanju te uzrokuju promjenu boje ili mutnoc¢u

mikroorganizmi: kao jednostani¢ni ili viSestani¢ni organizmi prisutni su u svim
otpadnim vodama ( mikroorganizmi razlagaci i fekalni mikroorganizmi)

hranjive soli: produkt razgradnje organske tvari iz otpadnih voda ispustenih u
prirodne i umjetne recipijente

postojane tvari: organske i sintetske bioloski nerazgradive ili tesko razgradive
tvari (npr. mineralna ulja i njihovi derivati, detergenti, pesticidi i plasti¢ne tvari)
otrovne tvari: uzrokuju bolesti zivih organizama, kancerogene i genetske
promjene, fizioloske smetnje, fiziCke deformacije i smrt (npr. teSki metali i
otrovni spojevi)

radioaktivne tvari: mogu biti prirodnog i umjetnog porijekla

otopljeni plinovi: kisik, sumporovodik te ugljikov dioksid

poviSena temperatura vode: npr. voda iz termoelektrana (takva voda sadrzi
manje otopljenog kisika, ubrzava metabolizam zivih organizama zbog Cega se

brze trosi kisik i uvjeti postaju anaerobni).



1.2.2. Vrste otpadnih voda

Obzirom na mjesto nastanka komunalne otpadne vode mogu biti: sanitarne, industrijske

i oborinske.™

1.2.2.1. Sanitarne otpadne vode

Sanitarne otpadne vode predstavljaju iskoriStenu vodu iz kucanstva te sanitarnih
¢vorova. Naime, u ovoj skupini mogu biti obuhvacene i otpadne vode koje ostaju nakon
pranja ulica, javnih objekata, otpadne vode iz usluznih djelatnosti poput pekara i
slasticarni te obrtni¢kih radionica. Otpadna voda iz kucanstva sadrZzi otpatke hrane
nastale prilikom pripreme hrane, a moze biti prisutna i voda preostala nakon pranja
rublja (slika 1.3.)."
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Slika 1.3. Izvori oneciséenja sanitarnom vodom

Prema stupnju bioloske razgradivosti otpadne vode, ove vode se mogu Klasificirati u tri
skupine: svjeze, odstajale i trule vode.

Svjeza voda je otpadna voda u kojoj biorazgradnja nije jo§ napredovala 1 koncentracija
kisika je jednaka onoj u vodovodnoj vodi.

Odstajala voda ne sadrzi kisik jer je isti potroSen u procesu biorazgradnje.



Trula voda je otpadna voda u kojoj je napredovao postupak biorazgradnje i ista se
odvija u anaerobnim uvjetima. Nastoji se izbjegavati nastanak trule vode jer ona

uzrokuje koroziju.™®

1.2.2.2. Industrijske otpadne vode

Industrijske otpadne vode se ovisno o vrsti tehnoloSkog procesa dijele na bioloski
razgradive i bioloski nerazgradive vode (slika 1.4.). Bioloski razgradive vode mogu se
mijesati s gradskim otpadnim vodama i odvoditi zajednickom kanalizacijom. Primjer
takvih voda su one iz prehrambene industrije. Bioloski nerazgradive vode je prije
mijeSanja s gradskim otpadnim vodama potrebno procistiti kako bi se uklonile
korozivne, zapaljive i eksplozivne tvari te inhibitori koji sprjecavaju rad uredaja za
procis¢avanje otpadnih voda. U ovom slucaju kontroliraju se toksi¢ne komponente koje

sprieavaju biolosku razgradnju.’

1.2.2.3. Oborinske otpadne vode

Ove vode prolaze kroz atmosferu pri ¢emu otapaju ili prenose na povrSinu Zemlje

sastojke koji su prethodno ispusteni u atmosferu (slika 1.5.). Oborine i sustavi za
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navodnjavanje poljoprivrednih zemljiSta sluze za dovodenje vode u procesu uzgoja
odredene agrikulture. Dovedena voda se dijelom apsorbira, dio isparava, a preostala
koli¢ina procjeduje se u podzemne vode ili otjece do obliznje povrSinske vode.
Navedeni viSak koji se procjeduje je poljoprivredna otpadna voda koju je potrebno
obraditi i iskoristiti u idu¢em ciklusu navodnjavanja. Otpadne oborinske vode prisutne

su i u gradovima.’®

Slika 1.5. Oborinska otpadna voda™
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1.3. TESKI METALI

Teski metali su metalni, prirodni spojevi visoke gustoce, atomske tezine i1 broja u
odnosu na druge metale. Gustoca teskih metala iznosi oko 5 g cm™ $to je pet puta vece
u odnosu na gustoéu vode, atomske mase veée od 23 g mol™ te atomskog broja veéeg
od 20."*® Oni su prirodan sastojak Zemljine kore i stijena, a vezani su u obliku sulfida,
karbonatnih, sulfatnih, oksidnih ili silikatnih stijena te se mogu naci i u elementarnom
stanju.™

Neki teski metali su potrebni za normalno funkcioniranje ljudskog organizma, dok su
neki teSki metali potpuno nepoZzeljni pa ih se S obzirom na navedeno moze klasificirati u
dvije skupine: esencijalne i neesencijalne teske metale.™

Esencijalni teSki metali su u odredenoj koncentraciji neophodni zivim bi¢ima za
odrzavanje metabolizma. Ukoliko dode do prekoracenja dopustene grani¢ne vrijednosti
koncentracija, oni postaju toksi¢ni. Primjer takvih teskih metala su: bakar (Cu), cink
(Zn), Zeljezo (Fe), mangan (Mn), molibden (Mo), nikal (Ni), selenij (Se) i kobalt (Co).
Preostali teSki metali poput olova (Pb), zive (Hg), arsena (As) i kadmija (Cd) su
neesencijalni teSki metali i imaju toksian ucinak na Zive organizme neovisno o
koncentraciji."®

Sagledavanjem periodnog sustava elemenata proizlazi zakljucak da najve¢i dio Cine
teSki metali. Obuhvacaju podrucje od Cetvrte do Seste periode te podrucje od treée do
Sesnaeste skupine.19

Teske metale karakterizira visoka stabilnost u okoliSu, topljivost u padalinama 1
sposobnost apsorbiranja u tlo 1 biljke 1 nemaju moguénost degradiranja niti uniStavanja.
Apsorbiranjem dolazi do njihovog nakupljanja u organizmu S$to rezultira Stetnim

utjecajima.’®
1.3.1. Porijeklo teskih metala

Budu¢i da su teSki metali prirodan sastojak Zemljine kore, troSenjem stijena i
procjedivanjem vode dolazi do akumulacije teskih metala u prirodne recipijente. To je
prirodni izvor teSkih metala. Antropogeni izvori teskih metala su oni izvori nastali
ljudskom aktivno$¢u. Na slici 1.6. nalaze se prikazani izvori oneciS¢enja teskim

metalima.?°
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Slika 1.6. Izvori teskih metala u okolisu®®

Kisele kiSe uzrokuju trosenje stijena uslijed cega se teski metali ispiru i procjeduju
preko podzemnih voda u rijeke, mora, jezera i oceane. Vulkanskim erupcijama,
rudarskim procesima i korozijom metala raste koncentracija teskih metala. Voda, tlo,
povrce, voce i usjevi u blizini rudarskih podrucja zagadeni su teskim metalima poput
olova, arsena, bakra, kroma, cinka i kadmija bilo u elementarnom stanju ili u obliku
spojeva.?

Industrijska postrojenja i komunalni kanalizacijski sustavi ispustanjem otpadnih voda
oslobadaju teske metale koji se nalaze u istima. Na taj nacin dolazi do oneci§¢enja vode
I tla u blizini poljoprivrednih povrsina te akumuliranja teskih metala u poljoprivrednim
kulturama $to dovodi u pitanje sigurnost i kvalitetu hrane koju konzumiramo.?
Ispiranjem teskih metala iz kuénih cjevovoda, isprani metali dolaze u hranu i vodu koju
ljudi koriste u svakodnevnim aktivnostima. Mlijeko i mlije¢ni proizvodi takoder mogu
sadrzavati teske metale ukoliko su Zivotinje bile na ispaSi u okolini koja je izloZena
utjecaju teskih metala.?*

Ljudska populacija je izloZena utjecaju teskih metala upotrebom industrijskih proizvoda
kao S§to su elektriéne baterije, boje, zice, cijevi i sl. Takvi industrijski proizvodi
zahtijevaju prisutnost teskih metala u procesu izrade.?

Prema podacima Svjetske zdravstvene organizacije proizlazi da 90 % ukupnog unosa
teskih metala u ljudskom tijelu potjeCe iz konzumacije povréa koje je uzgojeno na
kontaminiranim poljima, a preostalih 10 % udisanjem zraka ili izravnim kontaktom

putem koze.?
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Glavna problematika teskih metala lezi u bioakumulaciji. Bioakumulacija teSkih metala
u organizmu je porast koncentracije teskih metala u organizmu tijekom odredenog
vremena, Sto znaCi da se teSki metali brze pohranjuju u organizmu nego Sto se

izluéuju.21
1.3.2. Trovanje teSkim metalima

Ljudsko tijelo mase 70 kg sastoji se od 0,01 % teskih metala (uglavnom Zzeljeza, cinka i
olova), 2 % lakih metala i preostalih 98 % su nemetali (uglavnom voda).'®

Svjedo¢imo zastupljenosti velike koli¢ine teSkih metala u okoliSu koji imaju Stetan
uc¢inak na zdravlje ljudi, ali i na cijeli ekosustav. Teski metali su kancerogeni, mutageni,
teratogeni, uzrokuju alergije ili poremecaj endokrinoloskog sustava. Neki teski metali
mogu uzrokovati i neuroloske probleme $to uzrokuje promjene u ponasanju (posebice
kod djece) te osteéenja sredidnjeg ZivEanog sustava.™

Obzirom na izloZenost teSkim metalima, trovanje istima moze biti akutno ili kroni¢no.
Akutno trovanje je posljedica izloZenosti visokoj koncentraciji metala u jednom
trenutku ili tijekom kratkog razdoblja. Ono moze uzrokovati ozbiljne zdravstvene
probleme pa ¢ak i smrt.??

Kroni¢no trovanje se javlja uslijed izlaganja niskim koncentracijama teSkih metala ¢iji
simptomi se sporije javljaju, ali ostavljaju posljedice. Postupak dijagnosticiranja osobe
koja pati od kroni¢nog trovanja teskim metalima je dugotrajan i tezak jer testiranje
uzima u obzir karakteristike okoliSa i1 radne aktivnosti kojima je osoba bila izloZena, a
zatim se provodi uzorkovanje krvi, urina, kose 1 noktiju u svrhu testiranja na teSke
metale.”

Testiranjem misi¢a i Zivaca, ako postoje trnci ili slabosti u rukama i nogama, provodi se
procjena oStecenja tijela uslijed izlozZenosti teSkim metalima. Vazno je odrediti izvor

te§kog metala i ukloniti ga kako bi se zaustavilo daljnje izlaganje istom.??
1.3.3.Uloga teskih metala

Iako se radi o teSkim metalima koji imaju Stetan utjecaj na Ziva bica 1 okoli§, oni u
odredenoj koli&ini pokazuju i korisna svojstva.?
U cetvrtoj periodi nalaze se metali potrebni za odvijanje odredenih bioloSkih procesa i

uglavnom se radi o esencijalnim teskim metalima. Primjerice Zeljezo i1 bakar sluze za
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transport kisika i elektrona, kobalt je zaduzen za kompleksne sinteze i stani¢ni
metabolizam, cink sudjeluje u procesima hidroksilacije, vanadij i mangan su zaduzeni
za funkcioniranje enzima, krom sluzi za iskoriStavanje glukoze, nikal za rast stanica,
arsen je zaduZen za metabolicki rast kod nekih zivotinja, a vrlo vjerojatno i kod ljudi te
selenij koji ima antioksidacijsko djelovanje i slui za proizvodnju hormona.”®

U petoj i Sestoj periodi se nalazi manje esencijalnih teskih metala. U petoj periodi nalazi
se molibden koji je potreban za katalizu redoks reakcija, kadmij je potreban algama za
katalizu redoks reakcija i kositar koji je potreban za rast nekih vrsta.”®

U Sestoj periodi nalazi se volfram koji je potreban bakterijama za odvijanje
metaboli¢kih procesa.”

Nedostatak bilo kojeg esencijalnog teskog metala iz navedenih perioda moze povecati
osjetljivost na trovanje teskim metalima, a viSak moze dovesti do Stetnih bioloskih

u¢inaka.”
1.3.4.Primjena teskih metala

Iako su teski metali poznati kao toksi¢ne komponente oni imaju i svoju korisnu
primjenu. Olovo se koristi kao balast u podvodnom ronjenju. VVolfram i uran se koriste u
vojnoj opremi tj. u oklopima i projektilima za probijanje oklopa te u nuklearnom oruzju
za povecanje uéinkovitosti.”

Nadalje, primjenjuju se za zastitu od zracenja i usmjeravanje zracenja. Obzirom da ih
odlikuje velika ¢vrstoc¢a, od teSkih metala izraduju se alati, strojevi, aparati, razne vrste
pribora, Zeljeznicke pruge, brave, brodovi, zrakoplovi, kovani novac, itd. %

Osim kao osnovni metal, koriste se i kao sredstvo za legiranje kako bi se poboljsala
svojstva osnovnom metalu. Naime, bakar, cink, kositar i olovo su metali koji imaju
dobra antikorozijska svojstva.?®

Teski metali ili njihovi spojevi su komponente koje daju boju odnosno pigmenti
proizlaze iz teSkih metala. Svoju primjenu nalaze 1 u elektronickim komponentama,
elektrodama, solarnim panelima, a mogu se koristiti i kao vodi¢i, poluvodici ili
izolatori.?

Od teskih metala, kao Sto su mangan, zeljezo, kobalt, nikal, bizmut, gadolinij, izraduju
se magneti, a koriste se i u rasvjetnim tijelima, laserima i svjetle¢im diodama (LED
diodama).”® U medicini prilikom dijagnostickih snimanja, anodni materijal u

rendgenskim cijevima &ine teski metali, precizno re¢eno kobalt ili volfram.?
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1.4. BAKAR

Bakar (lat. Cuprum) je kemijski element koji spada u skupinu prijelaznih elemenata, a
nalazi se u 4. periodi i 11. skupini. On je sjajni metal crvene boje, mekan, savitljiv, ali
zilav. Pri sobnoj temperaturi njegova gustoéa iznosi 8,96 g cm™. Atomski broj bakra je
29, relativna atomska masa iznosi 63,546 g mol™ i javlja se u dva oksidacijska stanja
(+1 i +2). Postoje dva izotopa bakra: ®*Cu i ®*Cu. Bakar je nakon srebra najbolji vodi
topline i elektriciteta.?*

Stabilan je na zraku, ali oksidacijom dolazi do pojave zelene patine. Topljiv je u
oksidiraju¢im kiselinama, a u prisutnosti kisika topljiv je u razrijedenoj sumpornoj
kiselini i koncentriranoj kloridnoj kiselini.?®

U prirodi se nalazi u elementarnom stanju ili sulfidnim rudama (halkopirit - Cu,S-Fe;Ss,
kovelit ili kovelin - CuS, halkozin - Cu,S, i bornit - CusFeS,), zatim u oksidnim
(kuprit - Cuy0) i u karbonatnim rudama (malahit - CuCO3;-Cu(OH), i azurit -
2CuCO5:Cu(OH),).”

Bogate rude sadrzavaju 3 - 10 % bakra. Zahvaljuju¢i ucinkovitim metodama
obogacivanja eksploatiraju se i siromasnije rude te se najveca koli¢ina bakra danas
dobiva iz ruda koje sadrze 0,5 - 2 % bakra.”®

Iz bogatijih sulfidnih ruda ili iz siromas$nih sulfidnih ruda koje su prethodno
oplemenjene pomocu flotacije, bakar se izdvaja uzastopnom oksidacijom i redukcijom u
jamastim ili plamenim pe¢ima. Tako se dobiva bakrenac ili bakarni kamenac, s oko
30 - 40 % bakra, a nakon toga sirovi bakar ili blister. Sirovi bakar sadrzi 97 % bakra, ali
nije jo§ za upotrebu jer ima u sebi neke primjese (Zeljezo, arsen, zlato 1 dr.). Primjese se
moraju ukloniti, ili zbog njihove vrijednosti (zlato, srebro), ili zbog Stetnog utjecaja
(Zeljezo, arsen i dr.). To se postize taljenjem ili elektrolizom (elektrolitski bakar s
99,96 - 99,99 % bakra).?

Bakar spada u skupinu esencijalnih teskih metala koji su prirodni sastojak ljudskog
organizma i nalazi se u miSi¢ima, kostima, mozgu i jetri. Nedostatak bakra mozZe
uzrokovati anemiju, poremecaj u radu mozga i srediSnjeg Ziv€anog sustava, oStecenje
jetre, bubrega, iritaciju Zeluca i crijeva.”®

Osobe izlozene visokim koncentracijama bakra pate od Wilsonove bolesti. Wilsonova
bolest je geneti¢ki poremecaj koji dovodi do nakupljanja bakra u organizmu. Bakar je
zastupljen u ljudskom organizmu u malim koli¢inama kao mineral, a unosi Se

namirnicama. Ponekad se moze dogoditi da ¢ovjek u danu unese bakra vise nego $to je
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potrebno. Zdrav organizam ¢e izbaciti viSak bakra, no ljudi koji boluju od navedene
bolesti nemaju tu sposobnost pa se bakar akumulira u organizmu od samoga rodenja.”’
Bakar se u okoliSu moze pojaviti u povecanoj koncentraciji prirodnim putem ili pod
utjecajem ljudske aktivnosti. Prirodni izvori bakra u okoliSu su raspadajuca vegetacija,
Sumski pozari, rasprSivanje Cestica iz mora, prasina noSena vjetrom, itd. Produkt
povecane industrijske proizvodnje jest povecana koli¢ina bakra u okolisu. Oneciséenja
bakrom naj¢e$c¢a su u blizini industrijskih postrojenja, rudnika, odlagalista otpada te kod
proizvodnje drva, metala i fosfatnih goriva.?’

Ispustanjem vode koja sadrzi bakar dolazi do nakupljanja mulja u rijekama koji ima
povecanu koncentraciju bakra. Izgaranjem fosilnih goriva bakar se emitira u zrak, a
djelovanjem atmosferilija dolazi na tlo i1 procjeduje se u podzemne vode. Na taj nacin
bakar dolazi u prirodne recipijente. Bakar se talozi u vodi ili se veze za Cestice tla. Za
ljudsko zdravlje su najopasniji topljivi bakrovi spojevi koji nastaju tretiranjem obradivih

Co : w272
poljoprivrednih povrsina.?’ %
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1.5. METODE PROCISCAVANJA OTPADNIH VODA

Otpadne vode mogu imati Stetan utjecaj na vodeni i kopneni ekosustav, ali i na ljudsko
zdravlje ukoliko se prije ispuStanja u prirodne recipijente ne prociste. ProciS¢avanje
otpadnih voda podrazumijeva djelomiéno ili potpuno uklanjanje onecis¢ujuéih tvari
prije ispuStanja u okoliS. Koncentracija oneciS¢ujucih tvari mora se svesti na vrijednost
kojom ista nece viSe predstavljati opasnost za okoli§ i ljudsko zdravlje. Postupci za
procis¢avanje otpadnih voda mogu biti: bioloski, kemijski, fizikalni 1 fizikalno-
kemijski. Koji postupak ¢e se koristiti ovisi o tome odakle dolazi otpadna voda koju je

potrebno obraditi i mjestu ispusta obradene otpadne vode.?
1.5.1. Fizikalni procesi pro¢i§éavanja

Fizikalni procesi procis¢avanja obuhvacaju: reSetanje, usitnjavanje, egalizaciju,

mijeSanje, taloZenje, flotaciju i ﬁltriranje::w’31

e resetanjem se odvajaju veéi materijali (papir, lisce, granje, staklo, plastika, itd)
pomocu sita ili reSetke u svrhu zastite dijelova uredaja za procis¢avanje voda

e Usitnjavanje je postupak koji se primjenjuje nakon reSetanja. Sav materijal koji
je prosao kroz resetku Se usitnjava i poprima veli¢inu u rasponu od 3 do 8 mm.
Ovaj postupak takoder ima veliku ulogu u zastiti uredaja za procis¢avanje
otpadnih voda

e egalizacija je postupak izjednaCavanja osnovnih svojstava vode poput pH
vrijednosti, mutnoce, boje, itd.

e mijesanje se provodi u cilju odrZzavanja stabilne suspenzije

e talozenje je metoda uklanjanja krutih tvari iz otpadne vode djelovanjem sile
gravitacije

o flotacija je proces isplivavanja tvari na povrsinu tekuéine pri ¢emu se iste mogu
jednostavno ukloniti

o filtracija je metoda odvajanja krutih tvari od tekucine pomocu filtarskog

sredstva.
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1.5.2. Bioloski procesi proci§¢avanja

Bioloski procesi procis¢avanja otpadnih voda podrazumijevaju aerobne i anaerobne

postupke razgradnje organske tvari. Ono $to se provodi jest uklanjanje organskog

ugljika, smanjuje se koli¢ina hranjivih soli (fosfornih i dusikovih soli) i stabilizira se

otpadni mulj.**

1.5.3. Kemijski procesi pro¢is¢avanja

U kemijske procese proc¢is¢avanja se ubrajaju sljedeéi procesi:

32-34

precipitacija - metoda uklanjanja nezeljenih tvari iz otpadne vode dodavanjem
reagensa pri ¢emu ioni reagensa mijenjaju mjesto s nepozeljnim ionima u vodi.
Postupak se koristi za omekSavanje vode, smanjenje alkaliteta i saliniteta,
uklanjanje fluorida, fosfata te iona teskih metala

ionska izmjena - kemijski postupak obrade otpadne vode koja primjenjuje
sposobnost odredene tvari da ione iz vlastite molekule zamijeni ionima iz
kapljevine. lonski izmjenjiva¢ je netopiva visokomolekulska tvar, odnosno
smola, s pozitivnim ili negativnim nabojem koja izmjenjuje svoje ione s ionima
iz kapljevine bez vidljivih fizikalnih promjena. S obzirom na kemijski sastav,
ionski izmjenjiva¢ moze biti anorganski ili organski te prirodni ili sintetski. S
obzirom na funkcijsku skupinu izmjenjiva¢ moze biti anionskog ili kationskog
tipa, dok s obzirom na vanjski oblik, smole mogu biti u obliku kuglica, cijevi,
vlakana ili membrana. Zahtjevi za odredeni stupanj proci§¢avanja vode mogu
biti razli¢iti, a u skladu s time koristi se jedna vrsta ionske smole ili kombinacija
viSe njih. Nakon zasiCenja ionske mase provodi se postupak regeneracije
ionskog izmjenjivaca

oksidacija i redukcija - primjenjuju se u procesu dezinfekcije vode za pice,
uklanjanje boje i mirisa, uklanjanje Zeljeza i mangana, smanjenje BPKs
vrijednosti 1 pri obradi industrijske otpadne vode. U tom slucaju kao
oksidacijska sredstva koriste se klor, ozon, kisik i vodikov peroksid, a kao

redukcijsko sredstvo Sesterovalentni krom

" BPK; (biokemijska potro$nja kisika nakon 5 dana) jest koli¢ina kisika potrebna za biolosku
razgradnju organskih tvari djelovanjem mikroorganizama pri 20 °C u trajanju od 5 dana, a
izrazava se pomoc¢u mjerne jedinice mg O, L™ vode.
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neutralizacija - postupak korigiranja pH vrijednosti dodatkom kiseline ili luzine,
u kojem se kiselim otpadnim vodama dodaje natrijeva luzina (NaOH), a
luznatim otpadnim vodama klorovodi¢na kiselina (HCI)

UV zraCenjem nastaju slobodni radikali koji imaju visok stupanj razgradnje
onecis¢ujucih tvari u otpadnoj vodi. U ovom slucaju organske tvari moraju imati
sposobnost apsorbiranja svjetlosti za fotodisocijaciju. UV zracenje oStecuje
DNA ili RNA stanice mikroorganizama pri ¢emu mikroorganizmi gube

sposobnost razmnozavanja i dolazi do izumiranja populacije.

1.5.4. Fizikalno - kemijski procesi pro¢is¢avanja

U fizikalno - kemijske procese pro¢is¢avanja se ubrajaju:®

3

membranski postupak - primjenjuje polupropusnu membranu za selektivno
propustanje odredenih iona i molekula. Pokretacka sila procesa je razlika
tlakova. Poznati membranski procesi su reverzna osmoza, nanofiltracija,
ultrafiltracija, mikrofiltracija te elektrodijaliza. Velika mana je moguce
zacepljivanje pora, a prevencija je moguca predobradom sirove vode i odabirom
radnih uvjeta

adsorpcija.
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1.6. ADSORPCIJA

Adsorpcija je pojava kod koje se na ¢vrstoj povrsini izmedu dviju faza nakuplja neka
tvar u koncentraciji vecoj nego $to to biva u unutra$njosti susjednih faza. U ovom
slucaju tvar prelazi iz jedne faze na grani¢nu povrSinu druge faze, dok kod apsorpcije
tvar prelazi iz jedne faze na grani¢nu povrSinu druge faze, ali i kroz nju gdje se
jednoli¢no rasporeduj e.®

U nekoj literaturi se pojmovi adsorpcija i apsorpcija mogu pronaci pod zajednickim
nazivom "sorpcija”, a primjenjuje se kada je tesko definirati radi li se o apsorpciji ili
adsorpciji.*®

Cvrsta tvar na kojoj se odvija proces adsorpcije naziva se adsorbens, dok se adsorbatom
naziva tvar koja se adsorbira na povriinu adsorbensa.*® Na slici 1.7. dana je shema

procesa adsorpcije.

®

=

Adsorpcija

—

Adsorbeng

Desorpcija

)
)
J

|
Adsorbat

Slika 1.7. Shema procesa adsorpcije®

Fizikalna adsorpcija (fizisorpcija) i kemijska adsorpcija (kemisorpcija) su dva na¢ina na
koja se molekula iz fluida moZe vezati na povrsinu ¢vrstog tijela. Kada se molekule iz
fluida na povrsini adsorbensa drze van der Waalsovim silama tada se radi o fizikalnoj
adsorpciji, a u slu¢aju kemijske adsorpcije molekule iz fluida reagiraju s adsorbensom i
daju novi kemijski spoj. U procesu fizikalne adsorpcije stvara se veca koli¢ina topline u
odnosu na kemijsku adsorpciju. Fizikalna adsorpcija je brza u odnosu na kemijsku
adsorpciju zbog velike energije aktivacije. Iz istog razloga je fizikalna adsorpcija uvijek

reverzibilna. Fizikalno adsorbirane molekule fluida mogu se smanjenjem parametara,
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poput tlaka i temperature, desorbirati tj. ukloniti s povrSine adsorbensa. Kemijski
adsorbiranim molekulama je za desorpciju potrebno dovesti energiju aktivacije i
povecati temperaturu.35
Proces adsorpcije se odvija do uspostave ravnoteze. To je maksimalna koli¢ina tvari
koja se moze vezati na povrSini odredene koli¢ine adsorbensa, a ta koli¢ina ovisi o
prirodi adsorbensa, temperaturi te koncentraciji (ako se provodi izdvajanje iz kapljevite
faze) i tlaku (ako se radi o izdvajanju iz plinske faze).*®

RavnoteZzna vrijednost se mijenja ovisno o tlaku i temperaturi odabranog fluida pa se
ista odreduje eksperimentalno. Eksperimentalnim postupkom odreduje se promjena
tlaka ili koncentracije odabranog fluida kada isti dode u kontakt s nekim adsorbensom
na razli¢itim temperaturama s razli¢itim pocetnim vrijednostima koncentracije i tlakova.
Dobivene vrijednosti prikazuju se adsorpcijskim izotermama. Adsorpcijske izoterme
prikazuju promjenu koli¢ine tvari pri stalnoj temperaturi i razlic¢itim tlakovima i

koncentracijama.®” Na slici 1.8. dan je prikaz adsorpcijskih izotermi.
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Slika 1.8. Prikaz adsorpcijskih izotermi®
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Adsorpcijske izoterme prikazuju odnos adsorbirane koli¢ine i ravnoteze relativnog

tlaka®’:

Tip I: adsorbirana koli¢ina molekula priblizava se najve¢oj mogucoj vrijednosti
Sto je vidljivo kod mikroporoznih krutina s malim vanjskim povr§inama (npr.
aktivni ugljen)

Tip Il: tipi¢na za neporozne adsorbense ili adsorbense s velikim porama (tocka
B oznacava prijelaz iz monoslojne u viseslojnu adsorpciju)

Tip HI: neporozan adsorbens ili makroporozan sa slabom interakcijom (nema
jasan prijelaz monoslojne u viSeslojnu adsorpciju)

Tip IV: ponasa se kao izoterma tipa II, ali se javlja histerezna petlja zbog
kapilarne kondenzacije u mezoporama i ograni¢ene adsorpcije u rasponu visokih
tlakova

Tip V: sli¢na izotermi tipa Ill, javlja se kod poroznih adsorbenasa i interakcija
adsorbensa i adsorbata je mala

Tip VI: stepenasta, viSeslojna adsorpcija na jednolikim neporoznim povr§inama;
svaka stepenica predstavlja kapacitet monoslojne adsorpcije za svaki sloj. Tocka
infleksije predstavlja koli¢inu tvari potrebnu za formiranje monomolekulskog

sloja na povrs$ini adsorbensa iz ¢ega se dobije podatak o povrSini.
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1.7. ADSORBENSI

Adsorbensi su tvari na ¢iju se povrsinu veze, odnosno adsorbira neka tvar (adsorbat), a
zbog velike poroznosti karakterizira ih velika povrsina po jedinici mase ili volumena
materijala. PovrSina adsorbensa se moze dodatno povecati usitnjavanjem materijala.
Kada se provodi izdvajanje odredene tvari iz plinske faze, plinska smjesa se propusta
kroz sloj adsorbensa koji miruje ili se kre¢e prema plinskoj fazi.®

Prilikom izdvajanja neke komponente iz tekuce faze ono se provodi na nacin da tekuca
smjesa struji preko zrna adsorbensa koji miruje. Obzirom na navedeno, postoje razliciti
adsorbensi koji su pogodni samo za izdvajanje iz plinske faze i oni koji su pogodni za
izdvajanje iz tekuce faze.®

Primjerice, silika gel je dobar adsorbens za vodenu paru, a lo§ za adsorpciju
ugljikovodika. Kod aktivnog ugljena situacija je obrnuta.*

Karakteristike dobrog adsorbensa: za izdvajanje komponenata iz tekuée faze pore
adsorbensa moraju biti Sire i ve¢e u odnosu na adsorbense koji se primjenjuju kod
izdvajanja iz plinske faze. Mora biti visoke mehanicke ¢vrstocée i tvrdoce kako se ne bi
drobio i habao.*

Tehnic¢ki vazni adsorbensi: glini slicni materijali koji sadrze montmorilonit (nisu
plasti¢ni materijali poput gline, a u odnosu na ¢isti montmorilonit ne bubre), aktivne
gline koje svojstvo adsorbiranja dobivaju nakon $to se obrade, aktivni ugljen, koStani
ugljen, silika gel, aktivirani aluminijev oksid i aktivirani boksit, magnezijev oksid,
zeoliti (molekularna sita).*

Osim anorganskih i sintetskih materijala, znanstvena istrazivanja su pokazala kako
otpadni materijal iz poljoprivrede moze posluziti kao moguc¢i adsorbens za uklanjanje

teskih metala 1 organskih tvari.®

1.7.1.Ljuske jaja kao adsorbens

Velika potroS$nja koko§jih jaja u svijetu rezultira velikom koli¢inom otpada Sto se
odnosi na ljuske jaja. Takva vrsta otpada dominantna je u pekarama, slastiarnama,
pogonima za preradu hrane i slicno. Prema istrazivanjima iz 2002. godine dobiveni su
podatci koji ukazuju da se u odnosu na ukupnu koli¢inu ljuski jaja kao otpada 27 %
koristi kao gnojivo, 21 % kao sastojak u hrani za zivotinje, 26 % se odlaze na deponij i

ostatak ima neki drugi nacin primjene.
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Navedeni tip otpada prvo se pokusao reducirati proizvodnjom kolagena i biodizela $to u
konacnici nije bilo ekonomski isplativo. Daljnjim pokusajima iskoriStavanja otpada kao
potencijalne sirovine utvrdeno je da su ljuske jaja 1 membrana istih netoksican i Siroko
primijenjiv materijal kao adsorbens.®

Glavni dijelovi jajeta su: Zumanjak, bjelanjak, membrana i ljuska kao Cvrsti zastitni

sloj.** Na slici 1.9. nalazi se prikazana cjelovita struktura jajeta.

9 10111213 1415

T

4 567

Slika 1.9. Jaje predstavija rani stadij samostalnog razvoja novog zivog bica, a sastoji se od:*
1. ljuska od kalcijevog karbonata

membrana ispod ljuske

membrana bjelanjka

helaza-pupcana vrpca

vanjski tekuci bjelanjak

gusti (Zelatinozni) bjelanjak

unutarnji tekuci bjelanjak

tvorbeni dio zumanjka

© N o gk W N

blastoderm-klicna pjega

[EN
=

Zuti Zumanjak

[EEN
=

bijeli Zumanjak
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unutrasnji albumen (unutrasnji dio bjelanjka)
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helaza-pupcana vrpca
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on
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Zumanjak jajeta je disperzija proteina i lipida u vodenoj fazi, a bjelanjak (albumen) je
bistra bijela tekuc¢ina koja §titi Zumanjak od mikroorganizama i osigurava hranu za
potencijalni embrij. Ono $to predstavlja predmet istrazivanja ovog rada jesu ljuska jajeta
1 membrana ljuske jajeta. Naime, ljuska jajeta predstavlja Cvrsti zastitni pokrov jajeta i
sastoji se od tri dijela: kutikule, spuzvastog sloja kalcijeva karbonata i unutarnjeg sloja.
Ljuska jaja sastoji se od karbonata, sulfata, fosfata, kalcija, magnezija i organskih tvari.
Natrij, kalij, mangan, Zeljezo, bakar 1 stroncij su elementi koji se nalaze u tragovima.
Najdominantniji je u sastavu kalcijev karbonat sa 94 %, slijede organske tvari sa 4 % i
na kraju kalcijev fosfat i magnezijev karbonat svaki sa 1 %.*

Membrana ljuske jajeta sastoji se od dva dijela: unutarnje i vanjske membrane. Vanjska
membrana prianja uz samu ljusku jajeta, dok unutarnja okruzuje tekucinu jajeta.
Navedene dvije membrane razdvajaju se na ve¢em kraju jajeta i ¢ine "zra¢nu komoru".
Membrana ljuske jajeta je odgovorna za dobra adsorpcijska svojstva jer je to prirodan,
amorfan biomaterijal s isprepletenom strukturom vlakana koja su u vodi netopiva i
stabilna.**

Sastav koji definira navedenu strukturu jest: 60 % proteina (kolagen, glukozamin,
hondroitin i hijaluronska kiselina) te anorganske komponente poput kalcija, silicija,
cinka i magnezija u manjim koli¢inama. Povr§ina membrane je pozitivno nabijena zbog
bo¢nih lanaca aminokiselina pri ¢emu funkcijske skupine, poput amino (-NH,),
karboksil (-COOH), tiol (-SH), hidroksil (-OH), amid (-CONHy), reagiraju s kemijskim
vrstama prisutnim u albumenu.**

Analizom povrsinske strukture ljuske jajeta i membrane ljuske jajeta dobiven je rezultat
koji potvrduje da je analizirani materijal dobar potencijalni adsorbens 1 moze se koristiti
za uklanjanje opasnih organskih i anorganskih tvari i smanjenje optereCenja na
odlagalistima otpada.*!

Naime, za dobra adsorpcijska svojstva zasluzna je porozna struktura jajeta jer ljuska

jajeta ima na tisuée si¢usnih pora kroz koje ulaze i izlaze plinovi.**
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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 Bakrov(ll) klorid dihidrat: CuCl,-2H,0. Proizvoda¢ Kemika (slika 2.2.).

Slika 2.2. Bakrov(ll) klorid dihidrat
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2.2. INSTRUMENTI

e Tehnicka vaga Kern KB 3600-2N, Kern &Sohn GmbH, Balingen, Njemacka
(slika 2.3.).

Slika 2.3. Tehnicka vaga

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

Slika 2.4. Vodena kupelj s tresnjom
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o UVI/VIS spektrofotometar Perkin EImer Lambda 25 (slika 2.5.).

T

—— ==l

Slika 2.5. Spektrofotometar Perkin Elmer Lambda 25

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

Slika 2.6. FTIR IRAffinity-1 Shimadzu
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e pH metar Schott handylab pH/LF 12 (slika 2.7.).

Slika 2.7. pH metar

31



2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

U diplomskom radu su koristene usitnjene ljuske jaja veli¢ine ¢estica manjih od 0,250
um. Ljuske jaja su usitnjene mlincem za kavu, a potom dodatno u tarioniku s tu¢kom te
prosijane na zeljenu veli¢inu Cestica.

Vodene otopine bakrovih iona Zeljenih koncentracija (2,876 mmol dm?, 5,415
mmol dm™, 8,200 mmol dm™, 11,091 mmol dm™ te 14,524 mmol dm™) pripremljene su
otapanjem CuCl,-2H,0 u demineraliziranoj vodi. Navedene otopine predstavljaju izvor
teskog metala.

U sarzne reaktore dodan je 1 g prethodno izvaganog uzorka usitnjenih ljuski jaja te

0,200 dm™ vodene otopine teikog metala (slika 2.8.).

Slika 2.8. Reaktori s uzorcima

Mijesanje je provedeno u vodenoj kupelji s treSnjom pri stalnoj temperaturi od 308 K i
brzini okretaja od 200 okr min™ u periodu od tjedan dana. Svakih 24 sata uzet je uzorak

kako bi se vidjelo je li se uspostavila ravnoteza.
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Nakon uzorkovanja, uzorak se filtrirao kako bi mu se izmjerila koncentracija. Mjerenje
ravnotezne koncentracije bakrovih iona provedeno je pomoc¢u UV/VIS spektrofotometra
pri valnoj duljini od 815 nm.

Adsorbens, u ovom slucaju, ljuske jaja, su snimljene primjenom infracrvene
spektroskopije KBr tehnikom kako bi se procijenio utjecaj procesa adsorpcije na

strukturu ljuski jaja u podrugju valnih brojeva 4000 - 450 cm™.

2.3.1.Koli¢ina adsorbiranih bakrovih iona na ljuskama jaja i ucinkovitost

adsorpcije
Koli¢ina adsorbiranih bakrovih iona na ljuskama jaja Se izracuna kao razlika pocetne

koncentracije bakrovih iona i koncentracije bakrovih iona nakon uspostave ravnoteze,

prema jednadzbi:
go = (co = ce)V (2.1)
gdje je:
Co — po&etna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm™
Ce — ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmol dm™
V — volumen otopine, dm?®
m — masa ljuski jaja, g.

Ucinkovitost adsorpcije bakrovih iona na ljuskama jaja izracuna se prema jednadzbi:

% =2"%.100 (2.2)

Co
2.3.2.Obrada rezultata

Svi eksperimentalno dobiveni podatci su obradeni matematickim programskim paketom
Excel 2010.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREPIVANJE POCETNE KONCENTRACIJE | KONCENTRACIJE
BAKROVIH IONA U OTOPINI NAKON USPOSTAVE RAVNOTEZE

Pocetne koncentracije bakrovog(Il) klorida dihidrata, co, kao i koncentracije bakrovih
iona, Ce, u ravnoteZznim otopinama izmjerene su mjerenjem na UV/VIS

spektrofotometru pri valnoj duljini od 815 nm te su prikazane u tablici 3.1.

3.2. ODREPIVANJE KOLICINE BAKROVIH IONA ADSORBIRANIH NA
LJUSKAMA JAJA TE UCINKOVITOSTI ADSORPCIJE

Koli¢ina bakrovih iona adsorbiranih na ljuskama jaja kao adsorbensu se racuna prema
jednadzbi 2.1. dok su u tablici 3.1. prikazani eksperimentalni podatci za svaku otopinu:
pocetne koncentracije bakrovih iona (cp), ravnotezne koncentracije bakrovih iona (c.) te
koli¢ina bakrovih iona adsorbirana na ljuskama jaja (ge). Eksperimentalni podatci su
dobiveni pri temperaturi od 308 K, brzini okretaja od 200 okr min™ i trajanju od 7 dana.
Na slici 3.1. je prikazana ovisnost ravnotezne koli¢ine adsorbiranih bakrovih iona ()

na ljuskama jaja o ravnoteznoj koncentraciji bakrovih iona u otopini (Ce).

Tablica 3.1. Eksperimentalni podatci dobiveni pri 308 K, 200 okr min™i t = 7 dana
co (mmol dm™®) | 2,876 | 5415 | 8200 | 11,091 | 14,524

Ce (mmoldm®) | <GD | 0485 | 0,383 | 0,473 | 0,384

ge (mmolg®) | 0575 | 0986 | 1563 | 2,124 | 2,828
Ucinkovitost
~ 100 91,044 | 95,328 | 95,734 97,354
adsorpcije (%)
gdje je:
GD - granica detekcije

Sagledavanjem rezultata prikazanih u tablici 3.1. uocava se kako se koli¢ina

adsorbiranih bakrovih iona g, na ljuskama jaja mijenja s promjenom pocetne

koncentracije bakrovih iona koje je potrebno ukloniti.
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Pri najnizoj pocetnoj koncentraciji je ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopini
ispod vrijednosti granice detekcije pa se moze pretpostaviti kako su se uklonili svi
bakrovi ioni iz vodene otopine.

U otopini gdje je poCetna koncentracija bakrovih iona najniZa, koli¢ina adsorbiranog
bakra je najmanja, a u otopini gdje je koncentracija bakrovih iona najviSa, koli¢ina
adsorbiranog bakra na ljuskama jaja je najveca. S porastom koncentracije bakrovih iona
u otopini raste koli¢ina adsorbiranog bakra na ljuskama jaja, odnosno raste ucinkovitost
adsorpcije.

Iz dobivenih podataka uocava se kako je ucinkovitost adsorpcije za sve pocetne
koncentracije vodene otopine bakrovog(ll) klorida dihidrata vrlo zadovoljavajuca te je
iznad 90 %.

3,0000

2,5000

<~ 2,0000

1,5000 - o

g. (mmol g

1,0000 - @)

0,5000 ¢

0,0000 . . . .
0,0000 0,5000 1,0000 1,5000 2,0000
c, (mmol dm-3)

Slika 3.1. Ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopini u ovisnosti

o kolicini bakrovih iona adsorbiranih na ljuskama jaja

Analizom grafickog prikaza na slici 3.1. moze se uociti kako se koli¢ina bakra
adsorbiranog na ljuskama jaja povecava s porastom pocetne koncentracije vodene
otopine bakrovog(Il) klorida dihidrata, ali se nalazi u uskom podru¢ju ravnoteznih
koncentracija istih. 1z navedenog proizlazi da su ljuske jaja veoma dobar adsorbens za
izdvajanje bakra kao teSkog metala iz vodenih otopina, StoviSe, porastom pocetne

koncentracije vodene otopine bakra, raste i u¢inkovitost adsorpcije (Tablica 3.1.).
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3.3. USPOREDBA pH VRIJEDNOSTI OTOPINA PRIJE | NAKON
PROCESA ADSORPCIJE

U tablici 3.2. su prikazane izmjerene pH vrijednosti otopina prije i nakon procesa

adsorpcije bakrovih iona na ljuskama jaja.

Tablica 3.2. pH vrijednosti otopine prije i nakon

procesa adsorpcije bakrovih iona na ljuskama jaja

Koncentracija (mmol dm™)

2,876 5,31 6,21
5,415 5,01 6,52
8,200 4,81 6,63
11,091 4,72 6,40
14,524 4,64 6,34

gdje je:
pH, - pH vrijednost otopine prije procesa adsorpcije

pH. - pH vrijednost otopine nakon procesa adsorpcije

S obzirom na izmjerene pH vrijednosti prije i nakon procesa adsorpcije bakrovih iona
na ljuskama jaja, a koje su prikazane u tablici 3.2., evidentno je kako je doslo do porasta
pH vrijednosti nakon procesa adsorpcije. Vrijednosti pocetnih otopina su se kretale od
pH = 5,31 do pH = 4,64, odnosno s porastom pocetne koncentracije vodenih otopina
bakrovih iona pH vrijednost je opadala prema nizim vrijednostima. Navedene pH
vrijednosti svrstavaju pocetne vodene otopine bakrovih iona u umjereno kisele otopine.

Nakon uspostave ravnoteZze doSlo je do porasta pH vrijednosti ravnoteznih otopina
bakrovih iona na vrijednosti koje se priblizavaju neutralnim pH vrijednostima iz ¢ega se
moze zakljuciti kako takva otopina ne bi smjela Stetno utjecati na recipijent u koji bi se
mogla ispustiti. Takoder, izmjerene vrijednosti potvrduju da je doslo do procesa

adsorpcije bakra na ljuskama jaja.
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3.4. FTIR ANALIZA LJUSKE JAJA

Na slici 3.2. prikazani su uzorci ljuski jaja na koje je adsorbiran bakar iz najnize i
najvise odabrane pocetne koncentracije bakrovog(Il) klorida dihidrata.

Na slici 3.3. je prikazan FTIR spektar ljuske jaja prije adsorpcije, dok je na slikama 3.4.
i 3.5. prikazan FTIR spektar ljuske jaja nakon adsorpcije najnize i najvise odabrane
pocetne koncentracije bakrovog(Il) klorida dihidrata (2,876 mmol dm?; 14,524
mmol dm’).

Slika 3.2. Usporedba osusenih uzoraka adsorbensa (ljuski jaja) nakon provedene

adsorpcije bakra iz vodene otopine CuCl,-2H,0 najnize i najvise koncentracije
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Slika 3.3. FTIR spektrogram ljuske jaja prije adsorpcije
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Slika 3.5. FTIR spektrogram ljuske jaja nakon adsorpcije bakra iz

vodene otopine bakrovih iona koncentracije 14,524 mmol dm™
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Analizom FTIR spektara ljuski jaja, prije i nakon adsorpcije uocene su zajednicke vrpce

karakteristi¢ne za ljusku jaja, a to su:

Fermijev rezonantni dublet vrpci u podrugju ~3600 - 3000 cm™ s maksimumom
pri ~ 3290 cm™. Navedena vrpca, oznadena kao amid A, posljedica je istezanja
N-H veze u rezonanciji s prvim vi§im tonom amida 1.4

vibracijske vrpce na ~ 2980 cm™ i ~ 2873 cm™ (vibracijske vrpce koje se
pripisuju asimetri¢énom i simetri¢cnom istezanju C—H veza metilenskih i metilnih
skupina)®®

vibracijske vrpce na ~ 2515 cm™, ~ 873cm™, ~ 711 cm™ koje upuéuju na
prisutnost kalcijevog karbonata*°

vibracijska vrpca na ~ 1415 cm™ ukazuje na prisutnost karbonatnih minerala

unutar strukture ljuske jaja.*®

Pojedine vrpce, koje su postojale na ljuskama jaja prije adsorpcije, su nestale nakon

procesa adsorpcije, dok su se na ljuskama nakon adsorpcije pojavile neke nove vrpce

Sto ukazuje na to da je doslo do promjena u strukturi ljuske jaja:

vibracijska vrpca na ~ 1049 cm™ koja se odnosi na vibracije istezanja —C=C
veze, C=0 veze karboksilne skupine te C-O veze**

vibracijske vrpce na ~ 1799 cm™ i ~ 1255 cm™ koje se u literaturi oznacavaju
kao amid I, amid Il i amid 111 vibracije.®®

kod ljuski jaja nakon procesa adsorpcije najvise pocetne koncentracije bakra iz
vodene otopine bakrovog(Il) klorida dihidrata uocena je pojava dviju novih
vibracijskih vrpci: na ~ 985 cm™, a koja odgovara ~CH=CH- povezivanju
unutar strukture te vibracijska vrpca na ~ 590 cm™ koja odgovara stvaranju
CUO.47'48
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4. ZAKLJUCAK



Ispitana je adsorpcija bakrovih iona iz otopina bakrovog(ll) klorida dihidrata, razlic¢itih
pocetnih koncentracija (2,876 mmol dm's, 5,415 mmol dm'3, 8,200 mmol dm'3,
11,091 mmol dm™ te 14,524 mmol dm™) na ljuskama jaja u Sarznom reaktoru pri
ravnoteznim uvjetima: temperatura od 308 K, brzina okretaja od 200 okr min™ i trajanje
od 7 dana.

Na temelju eksperimentalnih i izraCunatih podataka moze se zakljuciti:

e Kolic¢ina adsorbiranih bakrovih iona ge na ljuskama jaja raste s porastom pocetne
koncentracije bakrovih iona te postiZze najvi$u vrijednost pri najvi$oj odabranoj

pocetnoj koncentraciji CuCly'H,0 (ge = 2,828 mmol g™?).

e S porastom pocetne koncentracije bakrovih iona u otopini raste i u¢inkovitost
adsorpcije te je za sve otopine dobivena vrijednost veca od 90 %. Najvisa
dobivena vrijednost ucinkovitosti adsorpcije iznosi 97,354 % koja je dobivena
pri najvisoj pocetnoj koncentraciji vodene otopine bakrovog(ll) klorida
dihidrata, co = 14,524 mmol dm.

e pH vrijednosti otopina prije procesa adsorpcije, koje su opadale s porastom
pocetne koncentracije vodene otopine bakrovog(Il) klorida, su se nakon procesa
adsorpcije ustalile blizu vrijednostima koje odgovaraju pH neutralnom podrucju

te se kre¢u u rasponu od 6,21 do 6,63.

e FTIR spektrogrami upucuju na pomak karakteristi¢nih vrpci prema visim valnim
brojevima S$to ukazuje na promjenu strukture, odnosno interakciju koja je

posljedica adsorpcije bakrovih iona na ljuskama jaja.

e Iz navedenog proizlazi da su ljuske jaja veoma dobar adsorbens za izdvajanje
bakra kao teSkog metala iz vodenih otopina.
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