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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Pripremiti otopine bakrova(ll) nitrata trihidrata destiliranoj vodi raztiitih
pocetnih koncentracija.

Pripremiti suspenzije dodatkom geopolimera otopiadrakrovih iona i provesti
sorpciju u Sarznom reaktoru.

Ispitati utjecaj raztliitih pocetnih koncentracija bakrova(ll) nitrata trihidrata
ravnotezu sorpcije bakrovih iona na geopolimeru.

Odrediti sorpcijsku izotermu koja najbolje opisuga/notezu sorpcije bakrovih

iona na geopolimeru analizom dobivenih eksperimeititgpodataka.



SAZETAK

Ovim radom ispitana je sorpcija bakrovih iona nag®imeru u ovisnosti o razitim
poetnim koncentracijama otopina bakrovih iona (3,880l dm?®, 7,780 mmol drf,
13,458 mmol driff, 17,780 mmol dii, 23,627 mmol dii i 29,559 mmol dr).
Eksperiment je proveden pri stalnoj temperaturi 3@ K, brzini mijeSanja od
150 okr mif', u trajanju od 48 h, n&esticama geopolimera sintetiziranog iz ¢etg
pepela klase F promjera d < 90 um. Ispitan je ajjeavnoteznih koncentracija
bakrovih iona na ravnoteznu k&ihu sorbiranih bakrovih iona. Wen je porast
ravnoteZne kodine sorbiranih bakrovih iona na geopolimeq) € porastom ravnotezne
koncentracije bakrovih iona u otopint, do odréene vrijednosti koja predstavlja
maksimalni eksperimentalni kapacitet sorpcije baikroiona na geopolimeru pri
zadanim uvjetima (300 K, 150 okr miin48 h) i ona iznosgmax = 1,169 mmol g.
Nakon toga, dolazi do laganog pada te ponovnoga.rd3bbiveni eksperimentalni
podatci su testirani na Langmuirovom, Hillovom, Baavom i Fritz-Schlinderovom
adsorpcijskom modelu. Najbolje slaganje s eksperialeim podatcima pokazuje
Hillov adsorpcijski model Sto upguje na zakljdak kako se radi o monomolekulskoj
sorpciji bakrovih iona iz vodene otopine bakrovgaf(iitrata trihidrata na homogenu

povrsinu sorbensa.

Klju ¢ne rijeéi: geopolimer, sorpcija, bakar, izoterme.



SUMMARY

In this diploma thesis sorption of copper ions @ogplymer depending on different
initial concentrations of copper ions solutions3{@ mmol dri?, 7,780 mmol drf,
13,458 mmol dii, 17,780 mmol dm, 23,627 mmol dii i 29,559 mmol drii) was
investigated. The experiment was conducted at a&tanhtemperature of 300 K, a
stirring speed of 150 rpm for 48 h, on the geopd@ymarticles (synthesized from fly
ash Class F) diameter d < 90 microns. The influefdhe equilibrium concentration of
copper ions on equilibrium amount of sorbed coppes was investigated. An increase
is evident in the equilibrium amount of copper i@wsbed on geopolymegqd) with the
increase in equilibrium concentration of coppersion the solutiond) to a certain
value, which represents the maximum experimentgit®m capacity of copper ions on
geopolymer in the given conditions (300 K, 150 rpA8 h) with the value of
Omax = 1,169 mmol g. After that, the values slightly decrease andedase again.
Results obtained were tested on Langmuir, Hill, @au Fritz-Schlinder adsorption
model. Hill adsorption model showed the best agezgiwith the experimental data and
it can be concluded that sorption of copper ionhvomogeneous sorbent surface from

aqueous solution of copper(ll) nitrate trihydrat@imonolayer sorption process.

Keywords: geopolymer, sorption, copper, isotherms.
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UVvOD



Viktor Glukhovsky i kasnije Pavel Krivenko razviBu 1950.-ih godina alkalijski
aktivirane sustave, koji sadrze kalcijev silikaddait (CSH) i alumosilikatne faze, koji su
koristeni za izgradnju visokih zgrada u UkrajinBuduti da se geolodki proces
transformacije nekih vulkanskih stijena u zeolitviga tijekom formiranja sedimentnih
stijena pri niskim temperaturama i tlaku, Glukhowgk bio prvi koji je pretpostavio da
bi se takav proces mogao provoditi i u sustaviméikneementnim sustavima.
Novonastali alkalijski alumosilikatni sustavi naltementnim sustavima su prvotno
nazvani ,silikatna tla* Godine 1972. Joseph Davidovits pod nazivom ,geiopat
opisuje trodimenzionalni alumosilikat koji nastgjé niskim temperaturanmaPrema
Davitovitsu, geopolimerizacija je reakcij@vrstih alumosilikatnin materijala s
alkalijskom otopinom pricemu nastaju ekoloski prihvatljivi anorganski polime
geopolimeri s dobrim mehatkim svojstvima. Danas mnosStvo imena opisuje ovaj
materijal: alkalijska keramika, hidrokeramika, gewment, anorganski polimerni beton,
alkalijski aktivirani cementi, itd., dok je najptédniji Siroki pojam Kkoji opisuje
proizvedene materijale anorganski polirer.

lako geopolimeri posjeduju izuzetna svojstva, njgaagiroka primjena je ogram@na
zbog nedostatka detaljnijin znanstvenih saznanfanudina loSa komercijalizacija i
primjena geopolimerne tehnologije dijelom je zbogdovoljno istrazene njihove
kemijske prirode. Promjene u mehdam i termickim svojstvima su jedan od glavnih
razloga zbog kojih se geopolimeri joS uvijek konijaino i industrijski ne primjenjuju.
Eksperimentalne varijacije mogu biti posljedica midpdne pripreme uzoraka ili loSe
kvantifikacije parametara sustava. Glavna zapreka geopolimeri moraju prevladati
kako bi postali industrijski prinv@n materijal je uglavhom vezana uz ukorijenjen
polozaj portlandskog cementa. Drugi problem kojirsera uzeti u obzir je da je
industrija prilcno konzervativna u usvajanju novih tehnologija oipvoda koji ¢e
zamijeniti postojée.

Kako bi se prevladale ove zapreke, potreban jearstalintenzivniji rad znanstvene

zajednice.



1. OPCI DIO



1.1. GEOPOLIMERI

1.1.1. Definicija geopolimera

Prema J. Davidovitsu, geopolimeri 8ursti, stabilni i otporni na visoke temperature
anorganski materijali koji u prisutstvu alkalijskifktivatora, procesima hidrolize i
polimerizacije; tzv geopolimerizacijefar&uju pri niskim temperaturantaSastoje se
od 3D (trodimenzionalne) polimerne mreze Si-O-Si&@®, i AlO, — tetraedrima
povezanih zajedkim kisikovim atomima. Njihova empirijska formuldegi:

Mq[-(Si-O,)~Al-O-]n- w HO (1)

gdje je M — alkalijski kation (Na K*, Ca), n — stupanj polimerizacije, z — 1, 2, 3
(omjer Si/Al).

Uloga prisutnih kationa (NaK”, C&) je neutralizacija negativnog naboja aluminija u
tetraedarskoj koordinaciji, dok promjenjivi omjerA@ (z = 1, 2, 3) u 3D mrezi silikata

odreiuje svojstva i podiije primjene.

Davidovits uvodi pojam poli(sialati) za kemijskeoggve na bazi alumosilikata. Sialat je
kratica za silicijev oksid(okso)-aluminij. Poli(ta&) su largasti i prstenasti polimeri
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koji se sastoje od $ii Al** u tetraedarskoj koordinaciji s kisikom i oni tvamorfnu

do polukristalnu strukturu. Lance i prstenovedomobno povezuju sialatni mostovi.

Na slici 1.1. dan je shematski prikaz strukturepggionera, (a) ovisno o omjeru Si/Al, i

(b) sialatna veza nde pojedinim poli(sialatima).



poli(sialat)

§
Si:Al=1 (-Si-0-Al-0-) Sio:k j«o\% 'O~o4

poli(sialat-silokso) g ? ‘i
Si:Al=2 (-5i-0-Al-0-8i-0-) Sfo‘q O~ 40

4 3

lisialat-disilokso) : .
Si:Al=3 (ps:-oﬂA;-o-Sx-:)-s:-o.) mgfo\%.o\? }ao
d /

Si: Al > 3 sialatna veza

S e

Slika 1.1. Shematski prikaz strukture geopolimera, (a) ovismonjeru Si/Al, i
(b) sialatna veza nate pojedinim poli(sialatimaj.

Moguénosti primjene geopolimera su raznolike (slika)li.2vise o Si/Al omjeru.
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! |
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Si:Al 2:1
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P
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Si:Al 1:1 |

Slika 1.2. Primjena geopolimera ovisno o Si/Al omjéru.



Geopolimeri pripadaju istoj grupi alumosilikata kiapeoliti, ali su uglavhom amorfne
strukture i posjeduju razita svojstva od zeolita.

Tijekom geopolimerizacije, mijeSanjem alumosilikagnpraha s alkalijskom otopinom
nastaje pasta koja&arsne u geopolimer. Kako nema dovoljno vremenarastora da
se gel ili pasta razviju u dobro kristaliziranuugtiuru upravo to predstavlja temeljnu
razliku izmefu geopolimera i zeolita. Nakon kratkog vremena mgza stvrdnjavanja,
geopolimeri gvrsto upakiranom, polukristalnom strukturom pokazogplja svojstva od
zeolita koji imaju kristalnu strukturu. Proces geliperizacije ukljguje faze ispiranja,
difuzije, kondenzacije te otvrdnjavanja dok sintezzeolita uklj&uje faze
prednukleacije, nukleaciju i rast kristala. Osirgdpza sintezu geopolimera su potrebne

znatno niZe temperature nego za sintezu zeblita.

1.1.2. Sirovine za pripremu geopolimera

Prvi korak u pripremi geopolimera je odabir siraisirovina (slika 1.3.) moze biti bilo
koji materijal s visokim udjelom aluminija i siligi, bez obzira je li nastao prirodno
(gline iz Zemljine kore) ili je dio otpadnog indugkog materijala. N&e&e koriStene
sirovine za pripremu geopolimera su: &tpepeo, metakaolin, kaolinske gline, troska
visoke péi, smjesa letéeg pepela i troske, smjesa latg pepela i metakaolina, smjesa
troske i metakaolina, smjesa troske i crvenog mtdjssmjese leteg pepela i ne-
kalciniranih materijala poput kaolirfa.

Reaktivnost sirovine odabrane za pripremu geopohno¥isi 0: sadrzaju reaktivnog
SiO,, udjelu amorfne faze, veélni cestica i sadrzaju kalcifa.

Toplinski obraeni materijali, koji se koriste u procesu geopolixecije, povoljniji su
od materijala koji nisu prosli tertku obradu, jer rezultiraju produktima die
mehanékih ¢vrstata, za razliku od produkata koji su dobiveni allskigm aktivacijom
prirodnih sirovina. Razlog tome je Sto se tatknim obradom mijenja njihova unutarnja
struktura i povéava udio njihove amorfne faze pa samim time t&kmobraiene
sirovine imaju visi stupanj reaktivnosti.

Sirovine za pripremu geopolimera se dijele prenmaijgkom sastavu u dvije grupe:

+ sirovine s visokim sadrzajem kalcijevog oksidar{perice troska visoke g

+ sirovine s niskim sadrzajem kalcijevog oksida (jeirice letéi pepeo klase F).

Ovisno o kojoj grupi sirovine se radi, razlikuju dga modela po kojima se odvija

alkalijska aktivacija. Prvi model je aktivacija $si@ i ostalih sirovina s visokim
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sadrzajem kalcija s umjerenom alkalijskom otopinohojoj kao produkt nastaju CSH
faze. U drugom modelu se odvija alkalijska aktijsmcmetakaolina ili drugih

alumosilikatnih sustava te dolazi do stvaranjamelia visokih mehatkih ¢vrstata.”

Slika 1.3. Sirovine za pripremu geopolimera a) létpepeob) metakaolirf:®

Reaktivni SiQ predstavlja vaznu komponentu u polaznoj siroveri je povezan sa
sadrzajem silicija iz kojeg proizlazi Si/Al omjeiofk utje¢e na strukturu i svojstva
konainog proizvoda. Sastav, struktura i svojstva reakii produkata dobivenih
alkalijskom aktivacijom metakaolina ili leteg pepela ovise o specifioj povrsini,
sastavu i vrsti p&etne sirovine, koncentraciji i kélni alkalijskog aktivatora. Najbolje
osobine su zamigene kod smjese SHAI,O3 u omjeru 3,0-3,8, s omjerom pHAI,O3
od oko 1. Ndeno je da promjene u omjeru SI8I,03 izvan ovog raspona rezultiraju
sustavima s nizim mehasim &vrstotama. De Silvd je pokazao da mjeSavine s
visokim omjerom Si@AIl O3 rezultiraju amorfnim polimerom koji sadrzi Na-Al-faze
(geopolimer), dok mjeSavine s niskim omjerom $/D,O3 stvarajucestice koje sadrze
Na-Al-Si faze, a koje nisu prisutne u smjesamassrvomjerom Si@QAIl,Os.

Jos$ jedno vazno svojstvo sirovine je ftaonjezinihc¢estica koja ima vaznu ulogu u
razvoju mehartkih svojstava produkata. Sto &estice finije, to imaju W& povrsinu pa
raste kontaktna povrSina the reaktantima i povi@va se brzina odvijanja reakcije.
Mehantka ¢vrstata raste finéom cestica sirovine, ali samo do odemih granica,
nakoncega slijedi nagli padvrstace.

Mikrostruktura, fiztka, mehartika, kemijska i toplinska svojstva jako ovise o0 wrst
sirovine od koje je pripremljen geopoliner.



1.1.2.1. Geopolimer sintetiziran iz letéeg pepela klase F

Slike 1.4. i 1.5. prikazuju SEM/EDS analizu geopwdra sintetiziranog iz leteg
pepela klase B Uocava se amorfni alumosilikatni gel koji predstadjavni reakcijski
produkt zajedno s neizreagiraniasticama leigeg pepela. Mikrostruktura je izrazito
nehomogena, a matrica je ispunjena kuglastesticama leteg pepela raalite
velicine. Neizreagiranecestice letéeg pepela ukazuju na nepotpunu reakciju

geopolimerizacije, a koja ovisi o reaktivnosti ugebljenog letéeg pepela.

(c)

Slika 1.4. SEM snimke geopolimera sintetiziranog izdetepepela klase ¥.

EDS analiza gela potduje da se gel uglavhom sastoji od faza koje sabig&i-Al.
Osim Na, Si i Al, u gelu se mogu ¢&it i male kolicine Fe, Ca, K i Mg koje
predstavljaju faze leteg pepela koje nisu otopljene alkalijskom aktivamij a koje se
tijekom alkalijske aktivacije mogu rasprsiti krozlg Razltita topljivost faza u
alumosilikatnom gelu oddelje udaljenost ovih ostataka od povrSiestica letéeg
pepela. Svojstva nastalog geopolimernog sustaveeavisastavu i reaktivnosti léég
pepela koji je koriSten, kao i o etnom omjeru SigJAl,O3 u smjesi, dok predobrada
sirovine, zatim mijeSanje sirovina ra#lih reaktivnosti te izbor odgovarajeg

aktivatora utjéu na postizanje razitih svojstava geopolimernog produkfa.
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Slika 1.5. SEM/EDS analiza geopolimera sintetiziranog izdetepepela klase ¥.

1.1.3. Alkalijski aktivatori
Alkalijski aktivator je vazna komponenta za alkgitij aktivaciju odabrane sirovine.
Naziv alkalijski aktivator je ustaljen iz razlogt $e reakcije alkalijske aktivacije mogu

odvijati samo u jako luznatom mediju.
V. D. Glukhovsky? je alkalijske aktivatore podijelio u $est grupa:

<+ hidroksidi, MOH
soli slabih kiselina, MCOs;, M2SG;, M3POy
silikati, M,O-nSiO;
aluminati, M\O-nAl;,0O5
alumosilikati, MO-Al ,03:(2-6)SIQ
<+ soli jakih kiselina, MSOy.
Slovo M predstavlja alkalijski kation.

- + & #

Najce&i alkalijski aktivatori koji se koriste za pripravgeopolimera su jake luzine
NaOH ili KOH u kombinaciji s Na - vodenim staklonN&SiOs) ili K - vodenim
staklom (KSiO;). Vodeno staklo pridonosi lakSem i brzem odvijasgume reakcije jer
olakSava otapanje primarnog materijala. U reakmglimerizacije veliki utjecaj ima
koncentracija odabranog aktivatora. Visoka kon@ai hidroksidnih iona povava



pH vrijednost sustavéime se omogtava otapanje aluminija i silicija, dok je kalcijev
hidroksid slabo topljiv u luznatom mediju. Samirmé, u sustavu e biti dovoljno
kalcija za formiranje kalcij silikat hidratnih (C§Haza, vé ¢e kao glavni produkt
nastajati alumosilikati koji se temelje na natriddumosilikati ¢e vezati hidroksidne
ione na svoju strukturéime se smanjuje njihov sadrzaj u otopini, a saniine topada i
pH vrijednost sustava. Opadanjem pH raste topliikaefcijevog hidroksida sto dovodi
do stvaranja CSH gela kao sekundarnog produkteacijeak/koliko se u sustav dodaje
alkalijski aktivator nize koncentracije, nizi plde omoguditi otapanje kalcijevog
hidroksida u dovoljnoj kodiini za nastajanje CSH gela. Zbog niske pH vrijedinas
sustavu né& biti dovoljno otopljenih silicijevih i aluminijeln vrsta za stvaranje
alkalijskih alumosilikata. Méutim, koli¢ina otopljenog silicijace biti dovoljna za

stvaranje CSH gela u reakciji s kalcijem.

1.1.4. Mehanizam geopolimerizacije

Literaturnim pregledom se moze ustanoviti kako psogeopolimerizacije nije joS do
kraja rasvijetlien. Postoji viSe &ala i modela po kojima se odvijaju reakcije
geopolimerizacije, ali u sustini se sastoje od fikkoosnovnih koraka, kao Sto su:
otapanje Si i Al iz polaznih alumosilikatnih siroa u alkalijskom mediju, prijenos
otopljenih vrsta, njihova polikondenzacija te starge trodimenzionalne mreze
alumosilikatne strukture. Jedan od modela geopoiraeije su predlozili Duxson i

suradnicf, a koji je prikazan na slici 1.6.
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Slika 1.6. Duxsonov model geopolimerizacije.

Reakcijski mehanizam prikazan na slici 1.6. prikaadjucne procese koji se odvijaju
pri transformaciji krutog alumosilikatnog matergall sintetski alkalijski alumosilikat.
lako su prikazani jedan ispod drugog, ovi procesuglavnom odvijaju istovremeno.
Otapanjem krutog alumoslikatnog materijala procesdkalijske hidrolize uz dodatak
vode nastaju aluminatne i silikatne vrste. Nakoa St u otopini prisutne vrste
oslobaiene otapanjem u vodenoj fazi (aluminatne i siliejtndolazi do stvaranja
alumosilikatnih vrsta te se formira smjesa silikaauminata i alumosilikatnih vrsta.
Otapanje alumosilikatne sirovine brzo se odvijaysokom pH i stvara se prezésna
alumosilikatna otopina Sto rezultira stvaranjempg@ionernog gela. Ovim procesom se
oslobata voda koja se koristila pri otapanju. Voda igragul reakcijskog medija, ali se
nalazi i unutar pora gela. Ovaj tip gel struktuee @btno naziva dvofazni, gdje

alumosilikatni gel i voda tvore dvije faze. Nakorogesa geliranja, sustav se nastavlja
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preurglivati i reorganizirati te nastaje trodimenzional@dumosilikatna struktura

karakteristtna za geopolimere.

1.1.5. Svojstva i primjena geopolimernih materijala

U posljednjih nekoliko godina vidljiv je tehnoloSkiapredak u razvoju geopolimera.
Ova nova generacija materijala je pronasla primjansvim podrdjima industrije:
automobilskoj, zrakoplovnoj, metalurgiji, giavinarstvu, cementu i betonu, keramici i
plastinoj industriji, gospodarenju otpadom, umjetnostkiasima:>

Posjeduju izvanredna svojstva kao Sto su otponm@sha kemikalijama, vatrostalnost i
nezapaljivost te visok&vrstatal*

Bitno je naglasiti da se kod geopolimera emitirad®090 % manje C§) za razliku od
proizvodnje portlandskog cementa i samim time sarguje efekt staklenika i globalno
zatopljenje. Geopolimeri su idealni za primjenukol®u jer zbog svoje karakteristie
strukture mogu imobilizirati Stetne tvari iz prirdd voda i otopina, iz opasnih i
radioaktivnih otpada i tok&nih materijala?

U svojoj strukturi zadrzavaju Cu, Zn, Pb i Bi, ahaju slabu mogtnost zadrzavanja
oksianionskih metaloida kao 5to su As, Mo, B, Ci,Wo. Efekt fizikkog zadrzavanja
ovih elemenata ovisi 0 poroznosti geopolimera kejadrelena uvjetima njegovanja.
Zbog odlénih mehanikih svojstava poput razvoj&vrstata, tvrdade, puzanja i
ponasanja pri toplinskoj obradi, nalaze veliku peinu u grdevinskoj industriji*
Geopolimerni kompoziti posjeduju tri glavha svogtkoja im daju prednost nad
keramikom, plastikom i organskim kompozitnim mgtdnna, a to su: geopolimere je
lako napraviti i ne zahtijevaju visoku temperatuimaju vetu toleranciju topline od
organskih kompozita - e gorjeti bez obzira koliko puta se pokuSaju zdapali
posjeduju jednako dobra mehéka svojstva kao i organski kompoziti te su netoplji

organskim otapalim&
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1.2. LETECI PEPEO

Termin ,let&i pepeo” prvi se put spominje u stnoj literaturi 1937. Let@ pepeo je
nusproizvod u termoelektranama koje kao gorivo dteriuglien. To su jako fine,
pretezno kuglaste, staklastestice koje se uklanjaju iz sagorijevnih plinovatanima
za praiscavanje ispusnih plinova.

Leteti pepeo je prema nastanku mineralni dodatak, a g@remojstvima spada u

pucolane jer aktivno sudjeluje u procesu hidragacimentad®

1.2.1. Klasifikacija lete¢eg pepela

U specifikacijama za lete pepele istiu se dvije zné&jke: veltina ¢estica i sadrzaj
pucolanski aktivnog Sig) odnosno sadrzaj kalcijeva oksida. Prema timéajkama
propisuje se moze li neki lgigpepeo biti upotrijebljen za danu namjeru.

Europska norma EN 450 (1994fly ach concrete Definitions, requirements and
guality contro), koja je na snazi u europskim drzavama koj€lanice CEN Comite
Europeen de Normalisatipn specificira kriterije kakvéa za letée pepele koji se
koriste za beton u tim europskim drzavama te ra@ikete€e pepele s obzirom na

sadrzaj CaO i dijeli ih u dvije skupiré:

+ leteti pepeo s niskim sadrzajem CaO (Ca® mas. % ) - klasa V

+ leteti pepeo s visokim sadrzajem CaO (Cad5 mas. %) - klasa W.
Americka norma specifikacija ASTM C 618&tandard specification for coal fly ach or
calcined natural pozzolan for use as a mineral aduane in Portland cement concrgte

dijeli letece pepele u dvije skupin@:

+ leteti pepeo s niskim sadrzajem CaO (manje od 5 maskl#g®a F

4 leteli pepeo s visokim sadrzajem CaO (15-40 mas. %3akix

1.2.2. Kemijski sastav lete&eg pepela

Kemijski sastav let®g pepela ovisi o vrsti upotrijebljenog ugljerine ga oksidi
silicija (Si0), aluminija (AkO3), kalcija (CaO), zeljeza (F®s), magnezija (MgO),
titana (TiQ), sumpora (Sg), natrija (NaO) i kalija (K;O). Najvazniji su oksidi silicija i
Zeljeza, SiQi FeOs, koji zajednatine oko 45-50 % ukupnog pepeNesagoreni ugljik

je jos jedan bitni sastojak svih pepé&la.
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1.2.3. Fizikalna svojstva leteéteg pepela

Jedno od najvaznijih fizikalnih svojstavastica letéeg pepela je njihova fida. Prema
normnoj specifikaciji ASTM C 618 (1993.), maksimalikolicina ¢estica veéih od
45 um je 34 % te se to utduje sijanjem na mokro. Promjer kuglastih staklagéktica
se krée od ispod lum do 150um. Relativha gust@ let€éeg pepela je povezana s
oblikom, bojom i kemijskim sastavoiestica letéeg pepela i iznosi od 1,3-4'8.

1.2.4. Minerali u lete¢em pepelu

Prisutnost minerala u letem pepelu ovisi 0 sadrzaju CaO. Pepeli s visokidnzsgem
CaO sadrze manje staklaste i amorfne faze taeledeekristalne faze: anhidrit (Caf0©
trikalcijev aluminat (3Ca@\l,0;), kalcijev sulfoaluminat (Ca8l,03), periklas-
kristalni oblik magnezijeva oksida, kristalni Zelger oksid, ferit (FgOs) i/ili hematit
(o Fe03) te malu kolkinu slobodnog vapna, Ca®.

Pepeli s visokim sadrzajem CaO sastoje se uglawmmumoslikatnog stakla. Uzrok
tome je visoki udio Si@i Al,Os. Prisutni alumosilikati su: silimanit (AD3-SIO,) i
mulit (3Al,032SI0,). Glavne kristalne komponente su: alfa kvarc, mudilimanit,
hematit i magnetit (R©,)."’

1.2.5. Primjena lete¢eg pepela
Glavna upotreba leteg pepela je kao sirovi materijal za beton i cemenmhdustriju,
ali materijal ima puno korisniju upotrebu kao Seogretvorba u alkalijski aktivirane

silikatne materijale ili anorganske polimere naageopolimert?

Godine 2011. u SAD-u se iskoristilo 43,5 % od ulupnoizvedenih 130 milijuna tona
leteteg pepeld? dok se u Europi 2008. godine iskoristid@k 90 % proizvedenog
leteteg pepela (17,7 milijuna ton&9.

14



1.3. IONSKA IZMJENA

lonska izmjena je n@isobna zamjena izrde krute faze (ionskog izmjenjiva) i
tekwe faze (otopine elektrolitd}. lonski izmjenjiva&i su kruti makromolekularni
polielektroliti na kojem su fiksirani nepokretni nio s pozitivnim ili negativnim
nabojima. Elektroneutralnost izmjenjiia odrzavaju pokretni ioni suprotnog naboja
(protuioni), koji se nalaze unutar izmjenjégai mogu se zamijeniti ionima istog naboja
iz otopine elektrolita. Ta zamjena iona odvija sestahiometrijskom omjeru pa se

ukupna koncentracija elektrolita ne mijenja ni apahi niti u izmjenjivau (slika 1.7.).

Na®
,.j)\

H, Ny
Ny = )i ) H) o N = )
H/ izni:;::;"iivaé H - H/ izni:;::lj‘iivaé H
H. HJ H H.
Y H) ¥ v )

- )

Slika 1.7. Mehanizam ionske izmjeffe.

U dodiru s otopinom elektrolita protuioni se zanjgm s ionima jednakog naboja iz
otopine:
A"+ B IB"+ A" (2)
gdje su: | - izmjenjiva,
Ai B - izmjenijivi ioni.?®
Ovaj proces je reverzibilan, tako da se izmjerjimakon vezanja iona B iz otopine

mozZe vratiti u svoj p&etni oblik procesom regeneracije.
Prema karakteru funkcionalnih grupa, izmjenjivamogu biti kationski i anionski*

+ Funkcionalne grupe kationskih izmjenjéaaimaju kiseli karakter: sulfonska,
karboksilna, fenolna, hidroksilna grupa i dr.
+ Funkcionalne grupe anionskih izmjenjdgaimaju bazini karakter: primarne,

sekundarne, tercijarne aminogrupe te kvarterne gskerngrupe.
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Funkcionalne grupe nemaju jednako izrazenu kisetmbiosno baznost, a koje ovise
o njihovoj ionizaciji. Sto je ionizacija ¥, izmjena iona se odvija u Sirem pH paginu

Prema kiselosti, odnosno bé&zosti funkcionalnih skupina, izmjenjiviese dijele na:

+ Jako kisele i slabo kisele kationske izmjenjwva
4+ Jako bazine, umjereno ba&ne i slabo bazne anionske izmjenjiva.
Izmjenjivati s jednom vrstom funkcionalnih grupa su monofuokeilni, a izmjenjivai

s viSe funkcionalnih skupina su polifunkcionalni.

1.3.1. Svojstva ionskih izmjenjivaca
Karakteristtna svojstva ionskih izmjenji¢a ovise o broju funkcionalnih grupa i o

njihovoj strukturi?

+ Kapacitet izmjenjivaca je kvantitativno mjerilo sposobnosti izmjene iorea,
ozna&ava koltinu protuiona koju izmjenjivamoze izmijeniti.Ukupni kapacitet
se odnosi na ukupnu kaiinu protuiona izrazenu u miligram ekvivalentimajwko
jedinicna kolina izmjenjiv&a moZze zamijenitilskoristivi kapacitetje dio
ukupnog kapaciteta koji se iskoriStava u der®j primjeni. Ovisi 0 uvjetima
rada i ne predstavlja materijalnu konstantu izniyeia.

+ Bubrenje - prodiranjem otapala u pore suhog izmjenjivalasiini se kostur
rasteze te se pritom manje ili viSe péarea volumen izmjenjivaa.

+ Selektivnost izmjenjivata je svojstvo prema kojem izmjenjidierazlicite ione u
otopini elektrolita vezu raalitom jacinom. Selektivnost ovisi o prirodi iona i

izmjenjivata te o sastavu otopine.
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1.3.2. Primjena ionskih izmjenjivaca

lonski izmjenjiv&i upotrebljavaju se u laboratorijskom radu i u istlijskoj
proizvodnji. Oko 75 % ionskih izmjenji¢a koristi se u tehnologiji vode, 12 % za
obradu otpadnih voda, 3 % u kat&kim reakcijama, a 10 % se primjenjuje u drugim
podriijima. NajviSe se koriste organski sintetski izmipeaji, dok se anorganski
izmjenjivati primjenjuju samo kao molekulska sita ili u proces u kojima je bitha
njihova otpornost prema visokim temperaturama iioakdivnom zrgenju. lonski
izmjenjivati imaju raznoliku upotrebu. Pordo njih se odstranjuju elektroliti iz iste
otopine, odjeljuju ioni istog naboja, elektrolitil meelektrolita te ioni razditih veli¢ina.
Sluze kao kiselo-basi katalizatori te kao adsorbensi. lonski izmjeafivnalaze
primjenu u procesima meksanja vode, u izolacikuraulaciji metala iz otpadne vode,
vece neistoce iz vode, otopina soli ili prehrambenih proizvodéaZzna je njihova
primjena u analitikoj kemiji, farmaceutskoj industriji, a sve &eprimjenu pronalaze i

u medicini kao nos# lijekova ili kao sredstva za regulaciju nekih éon organizm@!
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1.4. ADSORPCIJA

Adsorpcija je pojava da se na gramj povrSini dvaju faza nakuplja neka tvar u
koncentraciji véoj nego Sto vlada u unutrasSnjosti susjednih faz&o Aimjesto
nagomilavanja tvari na gramoj povrsSini nastaje osiromasenje, govori se 0 teayaj
adsorpciji. Adsorbens je tvar rigoj se povrSini zbiva adsorpcija, a adsorbat jartv

koja se adsorbira, slika 1%8.

adsorbat O{O
O

Slika 1.8. Mehanizam adsorpcifé.
Dva su naina kojima se molekule iz fluidne faze mogu venatipovrSinu adsorbensa:

+ fizisorpcija - fizicka adsorpcija
kKemisorpcija - kemijska adsorpcifa.
Fizickom adsorpcijom se molekule adsorbata drze na povijgla Van der Waalsovim

silama koje uvijek vladaju nde molekulama bilo koje vrste.

Kemijskom adsorpcijom molekule adsorbata reagisamolekulama adsorbensa daju

kemijski spo;j.

Pri fizickoj adsorpciji se razvija mala koiha topline u usporedbi s kemijskom
adsorpcijom. Fizika adsorpcija je brza, a kemijska adsorpcija jerambog znatno

manje energije aktivacije. Fizisorpcija je reveiab proces, dok je kemisorpcija
ireverzibilan proces. Figkom adsorpcijom se figki adsorbirane molekule fluida mogu
snizavanjem tlaka ili koncentracije pri razmjerriskioj temperaturi ukloniti s povrSine

adsorbata procesom desorpcije, dok se za desorpminjski adsorbiranih molekula
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mora dovesti znatna energija aktivacije te su jpokevisoke temperature da bi se
desorpcija ubrzala.

Adsorbense koji se koriste karakterizira velika i3ma po jedinici mase ili volumena
materijala. Velika povrSina je posliedica njihoveelike poroznosti ili nastaje
usitnjavanjem.

Adsorpcija se moze provoditi ili iz plinske ili izekue faze koristé metode
perkloracije te metodu disperznog kontakta.

Metoda perkloracije se koristi za desorpciju inpliite faze gdje plinska smjesa prolazi
kroz sloj adsorbensa koji ili miruje u sustavuséi krée u susret plinu ili se koristi za
adsorpciju iz tekée faze na nan da tekéa smjesa struji preko zrnatog adsorbensa koji
miruje u sustavu. Metoda disperznog kontakta séstkara adsorpciju telde faze na
nain da se adsorbens u fino razdijelienom stanju Saije tekéinom i nakon nekog
vremena opet od nje odvoiji filtracijom.

Adsorbensi koji se koriste su: aktivni ugljen, cligel, zemlja za bijeljenje, gline za
bijeljenje, aktivnhe gline, koStani ugljen, aktiviiaaluminijev oksid i aktivirani boksit,

magnezijev oksid te molekularna sita - sintetsigtini zeoliti.

Najce&i plinovi koji se uklanjaju adsorpcijom su;NHe, CO, CQ H,, O,, GH, te
CoHe.

Proces adsorpcije se tege Kkoristi za razdvajanje ili pé@scavanje plinova i

kapljevina.

1.4.1. Adsorpcijske izoterme

Adsorpcijska ravnoteza se postize u trenutku kagarzina kojom se molekule
adsorbiraju jednaka brzini kojom se desorbiraju.s@gcijsku ravnotezu odteju:
koncentracija adsorbata u susjednoj fazi, sastajedoe faze, tlak, temperatura te
velicina adsorpcijske povrSine. Ravnoteza adsorpcije pskazuje adsorpcijskim
izotermama koje prikazuju promjene adsorbirane ¢ckwdi tvari (po jedinici mase
adsorbensa) kad se uz stalnu temperaturu mijeaje thdnosno koncentracffa.
Razviene su razlite adsorpcijske izoterme, od dvoparametarskin do
viSeparametarskih, a u ovom diplomskom réeise posebno istaknuti dvoparametarska
Langmuirova, troparametarska Hillova, cetveroparametarska  Bauduova i

peteroparametarska Fritz-Séhtlerova izoterma.
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1.4.1.1. Langmuirova adsorpcijska izoterma
Langmuirova izoterma izvedena je teoretski na @stgvci da se adsorpcija odvija tako
dugo dok povrSinu adsorbensa potpuno ne prekrijpomolekularni sloj adsorbirane

tvari.?® Primjena Langmuirove jednadZbe podrazumijeva siiedejete:

4+ ograntenu povrsinu adsorpcije
+ adsorbat se adsorbira u monomolekularnom sloju
+ adsorpcija je reverzibilna

+ otopina je u ravnoteznom stanju.

Langmuirova izoterma ima slje¢leoblik:

— Amax*KpXCe (3)
1+Kp XcCe

de

gdje je:
0e-koli¢ina adsorbata u ravnotezi, mmél g
Omax- Maksimalni adsorpcijski kapacitet, mmal g
K. - Langmuirova konstanta

Ce- ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari, maino?f.

1.4.1.2. Hillova adsorpcijska izoterma
Pretpostavlja kako adsorpcija neke vrste nadairem mjestu na adsorbensu égjaa

ostala mjesta na kojima se moZe vezati adsorbistajanakromolekulf’

Hillova izoterma ima sljede oblik:

QmaxXCbH
Qe =— b (4)
ag+c,
gdje je:
Omax- Maksimalni adsorpcijski kapacitet, mmal g
Ce- ravnoteZna koncentracija adsorbirane tvari, manof

by i a4 - Hillove konstante.
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1.4.1.3. Bauduova adsorpcijska izoterma

Bauduov&® izoterma ima sljede oblik:

(1+x+y)

__ QmaxXbgXc 4 5
qe 1+b0XC£,1+x) (5)

gdje je:

Omax- Mmaksimalni adsorpcijski kapacitet, mmal g

bo, X, y - Bauduove konstante.

Ce - ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari, mainof.
Model je ispravan samo ako su (1+x+y) i (1+x) < 1.

1.4.1.4. Fritz-Schlinderova adsorpcijska izoterma
Fritz-Schliinderov model izotermi se temelji na sliin metodama nelinearne

regresije. lzvedena je iz Langmuir-Freundlichovetézme?®

Fritz-Schlinderova izoterma ima sljedleoblik:

— QmaxXlecénl (6)

1+K, XC;nZ

de

gdje je:
Omax- Maksimalni adsorpcijski kapacitet, mmal g
K1, Ko, my i my- Fritz-Schlinderova konstante
Ce - ravnotezna koncentracija adsorbirane tvari, mainof.

Model je ispravan samo ako sy nm;, < 1.
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1.5. TESKI METALI

Pojmom ,te$ki metal“ se definiraju metdiija je gustéa vea od 5 g cii.?® Njihov
zna&aj se ogleda u mognosti akumuliranja u bioloSkim sustavima, visokakdi¢nosti,
nemoguynosti detoksikacije prirodnim procesima te ulaskarniogeokemijske cikluse
u okolidu. Zivi organizmi u svojoj gda sadrze esencijalne metale, kao 3to su Fe, Co,
Zn, Mn, koji sudjeluju u njihovoj g i reakcijama potrebnim za rast i zdrav Zivot.
Medutim, pri poviSenim koncentracijama ovih teSkih al@t u Zivim organizmima
moze ddi do poreméaja i toksénih winaka s lakSim ili teZim posljedicama. S druge
strane, neesencijalni metali, Pb, Cd, Hg, svojinsytstvom u organizmu uzrokuju
razlicita zdravstvena ostenja. Njihova koncentracija u organizmu ne moraatika
da bi doSlo do oSéenja. U tablici 1.1. su prikazani izvori emisije&Skén metala. Teski
metali se akumuliraju u ljudskom organizmu, méaumest detoksikacije je ogramna,
sporo se izltuju iz organizma, a zajedikio im je obiljezje da viSestruko toksio
djeluju na pléda, jetru, zd i probavni trakt. Svi zZivi organizmi su na rd&#ie naine
izloZeni utjecaju teSkih metala iz okoliSa, koji s@ce&e unose pomi hranidbenog
lanca u organizam. IzloZenost teSkim metalima mu#ezrakom, vodom, hranom ili
putem tla®®
TeSki metali u obliku finintestica prasSine dospijevaju u atmosferu, odakleleze u
vodama i tlu. U vodama se brzo razgg i taloZe kao teSko topljivi karbonati, sulfati
ili sulfidi na dnu vodenih povr&ind. Uneseni u okoli§, tedki metali se transportiraju u
duboke slojeve tla i zavrSe u sedimentu, gdje sgunzadrzati dugo vremena. To
predstavlja potencijalnu opasnost od ponovne alifyanagomilane poviSene
koncentracije teSkim metala te njihovog ponovnogZzknja vodom, tlom i zrakom te
naposljetku i Zivim organizmintd.

Tablica 1.1.Grane industrije koje emitiraju teske mefale

Industrijska grana

| Papirmaindustrja =~ -  +  + + + + - -
Petrokemija + + - + + - + +
Proizvodnja klora + + - + + - + +
Industrija gnojiva + + + + + + - +
Zeljezare ielicane + + + + + + ¥ ¥
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1.5.1. Bakar

U antcko doba, bakar je dolazio gotovo samo s Cipra paojnat pod nazivom ,aes
cyprum® (ciparska ruda) ili u ké@m obliku ,cyprum” od kojeg potje latinsko ime
cuprum®! Upravo po tom nazivu je bakar dobio simbol Cu wigstom sustavu
elemenata. Bakar je metal, régsto crvene boje, koji zahvaljédjusvojim osobinama
zauzima po raznovrsnosti upotrebe jedno od prvibestaj méu tehnékim metalima.
Odlican je vodt elektricne struje te se preko 50 % od ukupne proizvodngrapljava
za izradu vodia i u elektronikoj industriji. Zbog svojstva toplinskog prodenja, ima
Siroku primjenu kod izrade ragziiih izmjenjivata topline. Relativno je mekan, savitljiv
I zilav. Zbog lijepog sjaja i otpornosti prema koijg upotrebljava se za izradu ukrasa i
razli¢itih predmeta za donéastvo. Ako bakar stoji duze vrijeme izlozen atnewskom
utjecaju, prevla se lijepom zelenom previakom baznog karbonata,,fratinom*, koja
Stiti bakar od daljnjeg razaranja. Ponekad se patimjetno proizvodi na raznim
umjetnckim predmetima, i to na viSe &aa, po kojima se dobivaju ragiie nijanse.
Bakar se praktno dobiva samo iz ruda bakra, vrlo mala &ol se dobiva iz olovnog
kamena te iz ruda nikla. U prirodi se moZéinaelementarnom stanju, ali se pretezno
pojavljuje u obliku sljedéh minerala: halkozin (CG&$), kovelin (CuS), bornit
(CusFeS), halkopirit (CuFed, enargit (3CeSAS:Ss), kuprit (CyO), tentorit (CuO),
azurit (CuCQ-Cu(OH),), malahit (CuC@Cu(OH),), halkanit (CuS®@5H,0), brohantit
(2CuSQ:-3Cu(OH)) te hrizokol (CuSi@2H,0). Takater se javlja u prirodi kao smjesa

dvaju stabilnih izotopd®Cu i ®°Cu

Bakar je u spojevima uglavhom jednovalentan i dievan, dok su spojevi s
trovalentnim bakrom rijetki i bez vaznosti. Bakrospojevi s velikom vaznds su:
bakrov(l) acetat - Cu(C#OO)-2H,0, bakrov karbonat -CuGECu(OH), bakrov(l)
klorid - CuCl, bakrov(ll) klorid - CuGl bakrov(l) cijanid - CuCN, bakrov(ll) hidroksid
- Cu(OH), bakrov(l) oksid - CpO, bakrov(ll) oksid - CuO te bakrov(ll) sulfat

pentahidrat, poznatiji kao modra galica - CuS8,0.*

Bakar se otapa samo u oksidikaja kiselinama, u prisutnosti kisika iz zraka otofst

se i u razrijeenoj sulfatnoj kiselini te u koncentriranoj kloralienoj kiselini?

NajvaZnija svojstva bakra su prikazana u tabli2it.
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Tablica 1.2.Svojstva bakrg

G I 8960 (293 K)

ustoéa, g dm
Molarni volumen, cm® mol™ 7,09 (293 K)
Elektri ¢na otpornost, pQ2cm 1,673 (293 K)
TOPLINSKA SVOJSTVA BAKRA
Toplinska vodljivost, W m™* K™ 401
Temperatura taljenja, °C 1084,62
Temperatura vrenja, °C 2562
Toplina taljenja, kJ mol™ 13
Toplina isparavanja, kJ mol™ 306,7
Toplina atomiziranja, kJ mol ™ 337,15
RASPROSTRANJENOST ELEMENATA
Atmosfera, ppm -
Zemljina kora, ppm 75
Oceani, ppm 0,003

1.5.1.1. BioloSka uloga bakra

Bakar je esencijalan metal. Glavni je sastojak voaete i Zivih organizama. U Krvi

zdravogcovjeka, koncentracija bakra se &eeod 12 - 120 mikrona, a najviSe bakra u

organizmu ima u jetri. BioloSka uloga bakra je sifeka: utj¢e na djelovanje

hormona, dovodi do povanja aktivhosti hormona prednjeg reznja hipofizgina od

najvaznijih uloga bakra je sudjelovanje u sinteemioglobina. Pomaze u procesu

prijenosa Zeljeza u koStanu srz. Bakar je neophadasazrijevanje mladih eritrocita.

Dnevna potreba odraslégvjeka za bakrom je 2 nig.

Povetana koltina bakra uglavnom je posljedica bakra koji je dosp pice ili zbog

namjernog povwanog unosa bakrovih soli. Pri tome se javljaju d&je simptomi:

povratanje, pospanost, ognje bubrega, jetre i mozga, poéaai krvni tlak te aktivha

hemolitcka anemija. U nekim stajevima mogu nastati koma i smrt, ali nije

zabiljeZzeno krorino trovanje bakrort
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI
U eksperimentalnom dijelu rada koriSteni su sl¢¢deaterijali:

4+ Geopolimer promjergestica < 90 um (slika 2.1.)

Slika 2.1. Geopolimer.

Geopolimerni materijal u obliku paste je pripremljeijeSanjem oddene kolEine
leteteg pepela s 16 M otopinom NaOH i natrijevim sild@t Omjer otopina/lete
pepeo je 0,40 te se dodaje voda za bolju mjestjiwekon dodavanja svih komponenti,
paocinje se formirati geopolimerna pasta. Smjesa se3aijl0-15 minuta te se ulije u
polipropilenske cilinddne spremnike uz stalno mijeSanje. Spremnici su étfkn
zatvoreni da se sprije isparavanje vlage. Uzorci paste su njegovani di poei
temperaturi 85C 24 sata. Nakon 24 sata, geopolimerni uzorci ge iapéi i cuvaju 3
dana na sobnoj temperaturi. Geopolimerni matesgabpere barem tri puta da se ukloni
viSak alkalijskog aktivatora i potom se drobi i jeaha Zeljenu vetinu ¢estica (u ovom

radu su tasestice promjera do 90m).*®
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+ Bakrov(ll) nitrat trihidrat: Cu(N@)2:3H,0 (slika 2.2.)

Slika 2.2. Bakrov(ll) nitrat trihidrat>®

2.2. INSTRUMENTI

<+ Vodena kupelj s treSnjom Julabo SW22 (slika 2.3.).

Slika 2.3. Vodena kupelj s treSnjom.
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+#+ UV/VIS spektrofotometar Perkin Elmer Lambda EZ Z8lika 2.4.).

Slika 2.4. Spektrofotometar Perkin Elmer Lambda EZ 20.
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2.2.1. Bazdarni pravac koncentracija-apsorbancija

data =
0 1 2

0 0 1.1 0.011
1 0 2.5 0.031
2 0 5.8 0.069
3 0 9.2 0.11
4 0 14.9 0.177
S 0 20.1 0.241
6 0 35 0.411
7 0 59.6 0.701
8

9

X= data<l> yi= data<2)

Linearna regresija

sjeciste bo = intercept(x,y)
bU =0.0012
nagib bl = slope(x,¥)
b, = 00118

1

5(x¥) = 00012 + 0.0118-x

08 1 1 T

0.6 .

oyoo
4

s(x) 0.

02r .

Slika 2.5. Bazdarni pravac ovisnosti koncentracije (x) i agsancije (y).
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2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Uzorak geopolimera se najprije usitni u tarionikutuskom, a potom se prosije

vibracijskom tresilicom na velinu ¢estica manju od 90 pm.

Vodene otopine bakrovih iona pripremljene su ot@ranCu(NQ),-3H,O u destiliranoj
vodi. Pripremljeno je Sest otopina bakrovih ionaliggtih pocetnih koncentracija:
3,373 mmol drif, 7,780 mmol dm, 13,458 mmol difi, 17,780 mmol dr, 23,627
mmol drmi®i 29,559 mmol drii. Svakoj otopini dodano je 0,7 g geopolimera. Mijgé

je izvadeno u vodenoj kupelji s treSnjom pri stalnoj tenaper od 300 K i brzini
okretaja od 150 okr mih u trajanju od 48 h. Nakon uspostave ravnoteZenaise
uzorak koji se filtrira i centrifugira. Mjerenje vaotezne koncentracije bakrovih iona
izvrSeno je na UV/VIS spektrofotometru pri valnajljchi od 810 nm.

2.3.1. Kaoli¢ina sorbiranih bakrovih iona na geopolimeru
Kolicina sorbiraninbakrovih iona na geopolimeru se ikmaa kao razlika pegetne
koncentracije bakrovih iona i koncentracije bakhoiona nakon uspostave ravnoteze,

prema jednadzbi:

e (co — )V (7)

gdje je:
co — pasetna koncentracija bakrovih iona u otopini, mmoidm
Ce — ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otqgpmmol dm?®

V — volumen otopine, din

m— masa sorbensa, g.

Ucinkovitost sorpcije bakrovih iona na lé&m pepelu izréunata je prema jednadZzbi:

% =2 .100 (8)

Co
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2.4. MATEMATI CKA OBRADA REZULTATA

Patetna koncentracija bakrovih iong) kao i ravnotezna koncentracija bakrovih iona u
otopini () (iz eksperimentalnih podataka) sluze za darevanje koliine bakrovih
iona koja se sorbirala na geopolimeqy) pomaiu jednadzbe (7). Preko podatakagza
Ce izvrSeno je testiranje na radtim modelima adsorpcijskih izotermi, jednadzbe

(3) — (6), uz pomératunala i odgovarajte programske podrske.

Pri razvoju i testiranju modela koriSten je mataiafprogramski paket MATHCAD.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODRBEDIVANJE PO CETNE KONCENTRACIJE BAKROVIH
IONA U OTOPINI POMO CU MATHCADA

pocetne:=

0.041

0.093

0.16

0.211

0.28

apsorbancije za izéan paetnih
koncentracija bakrovih iona

0.35

alun|fhlwW|INMN|IR]|O

. (
po := pocetne

ravnotezne48=

rav48:= ravnotezneig>

cO:
0.0118
3.373
7.780
13.458
17.780
23.627
29.559

cO0=

_ po - 0.0012

4-10-3

0.027

0.091

0.142

0.213

pocetne koncentracije bakrovi
iona u otopini (mmol d)

-

3.2. ODRBPIVANJE KONCENTRACIJE BAKROVIH IONA
U OTOPINI NAKON 48 SATI POMO CU MATHCADA

apsorbancije za izéan ravnoteznih

koncentracija bakrovih iona (mmol &

0.282

alunnfhjW|IN|H]|O

_ rav48 - 0.0012



ce=

0.237
2.186
7.610
11.932
17.949
23.797

koncentracije bakrovih iona u
otopini u ravnoteZi (mmol drf)

3.3. ODREPIVANJE KOLI CINE BAKROVIH IONA SORBIRANIH
NA GEOPOLIMERU POMO CU MATHCADA

Koli¢ina bakrovih iona koji su se sorbirali na geopolimexXuna se prema jednadzbi

(7).

ge =

0.627)
1.119
1.169
1.169
1.136
1.153

kolicina bakrovih iona sorbiranil
na geopolimeru (mmol Y

U tablici 3.1. prikazani su eksperimentalni poda#a svaku otopinu, @etna
koncentracija bakrovih iona), ravnoteZzna koncentracija bakrovih iomg) { kolicina
bakrovih iona sorbiranih na geopolime)( Eksperimentalni podatci su dobiveni pri
temperaturi od 300 K, brzini okretaja od 150 okni trajanju od 48 h.

Tablica 3.1.Eksperimentalni podatci dobiveni pri 300 K, 150akin’i t = 48 h

co (mmol dm) 3,373

Ce (mmol dm®) 0,237

Qe (Mmol g™)

7,780 | 13,458 17,780 | 23,627|29,559
2,186 | 7,610, 11,932 17,949 23,797
0,627 1,119

1,169| 1,169 1,13F 1,153
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3.4. UTJECAJ KONCENTRACIJE NA RAVNOTEZNU
KOLI CINU SORBIRANIH BAKROVIH IONA

Na slici 3.1. prikazana je ovisnost ravnoteznedkod sorbiranih bakrovih ionayd) na

geopolimeru o ravnoteznoj koncentraciji bakrovihdau otopini ¢).

$ Qe (Mmol g™)

0.8 7

I I
0 10 20 30

Ce (Mmol dm®)

Slika 3.1. Ravnotezna koncentracija bakrovih iona u otopiovisnosti o kotini

bakrovih iona sorbiranih na geopolimeru.

U tablici 3.2. prikazana je cinkovitost sorpcije bakrovih iona na geopolimeru

izratunata prema jednadzbi (8).

Tablica 3.2.UspjeSnost uklanjanja bakrovih iona primjenom gdiopera

- Koncentracija % sorpcije bakrovih
otopine iona
(mmol dm™®)
3,373 92,965
7,780 71,895
13,458 43,451
17,780 32,888
23,627 24,032
29,559 19,495
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Na slici 3.1. se utava porast ravnotezne kihe sorbiranih bakrovih iona na
geopolimeru §) s porastom ravnotezne koncentracije bakrovih wra@opini €.) do
odreiene vrijednosti koja predstavlja maksimalni ekspentalni kapacitet sorpcije
bakrovih iona na geopolimeru pri zadanim uvjetirB@Q( K, 150 okr mift, 48h) i ona
iZnosi gmax = 1,169 mmol g. Kada ravnotezna kdéina sorbiranih bakrovih iona na
geopolimeru dosegne svoju maksimalnu vrijedngst«(= 1,169 mmol @), dolazi do
njezinog pada i ponovnog rasta. Mégue da do pada ravnotezne Kwie sorbiranih
bakrovih iona na geopolimeru dolazi zbog razgradygepolimerne strukture koja se
sastoji od geopolimernog gela i neizreagirarghtica letéeg pepeld’

Iz tablice 3.2. i&itava se da se bakrovi ioni lakSe sorbiraju na gbmeru ako je
pocetna koncentracija istih iona u otopini manja. Xa @ojavu takder je odgovorna
prezastenost poetne otopine bakrovim ionima zb@égga nema slobodnih mjesta za

sorpciju na geopolimeru.
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3.5. TESTIRANJE | USPOREDBA ADSORPCIJSKIH [ZOTERMI

Za opisivanje adsorpcijske ravnoteze koriste sdicitz izoterme. Usporedbom
eksperimentalnih rezultata s modelima izotermingstzbe (3) — (6), dobije se najbolje
slaganje modela izoterme s eksperimentalnim padatci

Usporedbom je dobiveno da najbolje slaganje s ekspatalnim podatcima pokazuje

troparametarska Hillova adsorpcijska izoterma.

n==6
Sl
i=1l.n
ce. = qel =
0.237 0.627
2.186 1.119
7610 1.169
11.932 1.169
17.949 1.136
23.797 1.153
,M«_: 15 b=1 a=015
Given
-2
n M-(cei)b
d
— gqe. — | ————|| =0
d""-zl eI
i= .
- r -2
n M~(ce'.)b
d Z _
- qe. - =0
db - | . - (ceJh
i= :
- r -2
n M~(cei)b
d Z _
- qe. - =0
da 1 b
i=1 a+ (ceiJ
1.1587
Minerr(M ,b,a) = | 1.4787
0.1009
M = 1.1587 b= 1.4787 a,=0.1009
c:=0,001.42
b
H(c) = M
W b
a+(c)
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v a+ (ceijb

e N

i=

RMSE = 0.0151
data =
0 1

0 0.237 0.627
1 2.186 1.119
2 7.61 1.169
3 11,932 1.169
4 17.949 1.136
S 23.797 1.153
qe = data<l) ce = data(u)

b

a+ (ce)

con(ﬁ,qe) = 0998

é 2
coxr(H(ce) s qe) =099
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Na slici 3.2. prikazano je slaganje dvoparametargkangmuirova izoterma),
troparametarske (Hillova izoterma)etveroparametarske (Bauduova izoterma) i
peteroparametarske (Fritz-Schliinderova izotermateime sorpcije bakrovih iona na

geopolimeru, jednadzbe (3) — (6), s eksperimentajpodatcima.

T T T T T | | | I I
1.5 - 1.9 a
aq |- 4 9% L |
L) |« . H(c) |& .
EREINE eksperiment ---- 4 eksperiment
. - Langmuir . - Hill
1 1 1 1 | 1 ! 1 1 |
. 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
—
° ce,c cqg,c
(@]
£
E
o I I I I I I I I I I
O
1y 1 1.5 =
ag i+ SR |
Bu(c) | . FS(c) -
RPN eksperiment| - -+ o 4 eksperiment |-
: - Baudu : -+ -+ Fritz-Schlunder
I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
cg,C cg,cC

Ce (Mmol dm?®)

Slika 3.2. Slaganje odabranih izotermi za prikaz sorpcije

bakrovih iona na geopolimeru s eksperimentalnimgpaidha.

Slika 3.2. pokazuje da se odabrane adsorpcijskeéerin@ vrlo dobro slazu s
eksperimentalnim podatcima. lako svi odabrani madetermi pokazuju veoma dobro
slaganje s eksperimentalno dobivenim podatcimak ipa posebno is&# Hillova
izoterma. Dobiveni rezultati upuju na zakljéak kako se radi o monomolekulskoj
sorpciji na homogenoj povrsSini sorbensa. S obzidameby > 1 pretpostavlja se kako
sorpcija neke vrste na odenom mjestu na adsorbensu pozitivho detja ostala
mjesta na koja se moZe vezati adsorbat na istojarraiekuli?®

Medutim, za procjenu kvalitete slaganja modela s alsmatalnim podatcima treba

uzeti u obzir i parametre koji su navedeni u tal8i8. u kojoj su prikazane vrijednosti

39



testiranih konstanti i statigkih parametara slaganja eksperimentalnih podataka s
modelima, odnosno jednadzbama (3) — (6).

Tablica 3.3 Parametri ispitivanih izotermi i stati&ti parametri slaganja

eksperimentalnih podataka s modelima.

izoterma parametar 300 K; N=150 okr min’; t=48 h

Eksperimentalni
Omax 1,169
podatak
KL 4,960
. Omex 1,182
Langmuirova RMSE 0.029
re 0,986
Omex 1,159
ay 0,101
Hillova by 1,479
RMSE 0,015
r° 0,996
Oma> 1,343
bo 3,030
X -0,055
Bauduova y 20,046
RMSE 0,010
r° 0,998
Oma 2,017
K1 2,017
. Kz 3,030
Fritz-
my 0,900
Schlunderova M 0.946
RMSE 0,010
re 0,998

gdje su:
KL, an, by, bo, X, Y, K, Ky, my, m - konstante
RMSE - korijen iz srednjeg kvadrata greSke
r? - koeficijent korelacije
Omax - Maksimalni adsorpcijski kapacitet, mmal.g
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Maksimalni eksperimentalno dobiveni kapacitet sipepisakrovih iona na geopolimeru
iznosi 1,169 mmol §. Usporedbom tog rezultata s rezultatima iz tat8i@, vidljivo je
da se maksimalni adsorpcijski kapacitet najbolpZzels maksimalnim adsorpcijskim
kapacitetom dobivenim ispitivanjem Hillovim adsoijpkim modelom, a koji iznosi
0e = 1,159 mmol g. Najvete odstupanje u usporedbi s dobivenim maksimalnim
eksperimentalnim kapacitetom sorpcije bakrovih igp@kazuje Fritz-Schlinderov
adsorpcijski model, za koji je izZfanata vrijednost maksimuma adsorpcije u iznosu od
2,017 mmol §. Izmeiu ova dva modela se nalaze Langmuirov i Bauduoweradiski
modeli koji pokazuju vrijednosti maksimuma adsojdiakrovih iona redom 1,182
mmol g*i 1,343 mmol &.

Kada se sagledaju vrijednosti stéth parametara izeainatih za RMSE, najbolje
slaganje s eksperimentalno dobivenim podatcima zgka Bauduov i
Fritz-Schltinderov adsorpcijski model kod kojih RM®#&a vrijednost od 0,010. Slijede
ih Hillov adsorpcijski model (RMSE = 0,015) te Langirov adsorpcijski model
(RMSE = 0,029).

Najbolji koeficijent korelacije pokazuju Bauduov Fritz-Schliinderov adsorpcijski
model i on iznosi 0,998. Najlosiji koeficijent kdaeije, u usporedbi s eksperimentalnim
podatcima, ima Langmuirov adsorpcijski modéI<10,986), a u sredini se nalazi Hillov
adsorpcijski model fr= 0,966).

Procjenom kvalitete slaganja adsorpcijskin model&ksperimentalnim podatcima,
usporedbom izkaunatih vrijednosti maksimuma kapaciteta sorpcigksperimentalnim
te uzimajuéi u obzir RMSE vrijednosti i vrijednosti koeficijéa korelacije, zakljéuje se

da najbolje slaganje s eksperimentalnim podatcpak pokazuje Hillov model.
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4. ZAKLJU CAK



Uspjesno je provedena sorpcija bakrovih iona ipioi@ bakrova(ll) nitrata trihidrata,
razlicitih pocetnih koncentracija (3,373 mmol dn 7,780 mmol dri, 13,458
mmol dmi®, 17,780 mmol dm, 23,627 mmol dm i 29,559 mmol dif), na
geopolimeru u Sarznom reaktoru pri ravnoteznim timg temperatura od 300 K,

brzina okretaja od 150 okr mtri trajanje od 48 h.

Na temelju eksperimentalnih i izt@natih podataka moze se zaklfu

+ Ravnotezna katina sorbiranih bakrovih iona na geopolimemy, raste s
pove&anjem ravnotezne koncentracije bakrovih iona u iatoglo neke
maksimalne vrijednosti koja predstavlja maksimaksperimentalni sorpcijski
kapacitet i za dane uviete rada izn@pix = 1,169 mmol g. Nakon te
vrijednosti dolazi do pada i ponovnog rasta ravhmge koltine sorbiranih
bakrovih iona, iako je ravnotezna koncentracijarbeik iona u otopini u

stalnom porastu.

+ UspjeSnost sorpcije bakrovih iona na geopolimegrada s porastom petne
koncentracije bakrovih iona u otopini. Uzrok tomee prezasienost otopine
bakrovim ionima zbog koje nema dovoljno mjesta agngl proces sorpcije.

+ Najbolje slaganje s eksperimentalnim podatcima pojeaHillov adsorpcijski
model Sto upéuje na zakljdak kako se radi o monomolekulskoj sorpciji
sorbirane tvari na homogenu povrSinu sorbensa. Srarb da jeby > 1
pretpostavlja se kako sorpcija neke vrste na dmfrem mjestu na sorbensu
pozitivno utjg€e na ostala mjesta na koja se moZe vezati sorbaistop

makromolekuli.
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