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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Pripremiti vodene otopine kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata Co(NO3z)2:6H20
razli¢itih pocetnih koncentracija (4,488 mmol dm, 8,365 mmol dm=, 11,427
mmol dm=3, 20,814 mmol dm™ te 31,223 mmol dm®).

Pripremiti suspenzije dodatkom ljuski jaja otopinama kobaltovih iona.

Provesti adsorpciju u Sarznom reaktoru pri odabranim uvjetima rada (pri
temperaturi 28°C te brzini okretaja od 200 okr mint).

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

Procijeniti uc¢inkovitost adsorpcije kobaltovih iona na ljuskama jaja.

Procijeniti slaganje odabranih modela adsorpcijskih izotermi s eksperimentalno

dobivenim podatcima.



SAZETAK

U ovom je diplomskom radu ispitana adsorpcija kobaltovih iona na ljuskama jaja u
ovisnosti o0 razli¢itim pocetnim koncentracijama otopina kobaltovih iona
(4,488 mmol dm, 8,365 mmol dm=, 11,427 mmol dm3, 20,814 mmol dm™ te 31,223
mmol dm) pri stalnoj temperaturi od 28°C, brzini mijesanja od 200 okr min, u trajanju
od 96 h. Kao adsorbens koristene su ljuske jaja promjera d < 125 pm dok su koncentracije
kobaltovih iona u ravnoteznim otopinama odredene spektrofotometrijski. Na temelju
dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona (Qe)
poraste s porastom ravnotezne koncentracije kobaltovih iona u otopini (Ce) te postize
vrijednost koja predstavlja ravnoteznu koli¢inu adsorbiranih kobaltovih iona na ljuskama
jaja u iznosu ge = 0,163 mmol g. Uginkovitost adsorpcije kobaltovih iona dostize svoju
maksimalnu vrijednost pri po&etnoj koncentraciji od 8,365 mmol dm™ te iznosi 9,758 %,
a nakon toga opada s porastom pocetne koncentracije kobaltovih iona u otopini.
Uzimajuéi u obzir izraunate vrijednosti za koeficijent korelacije R? moze se zakljugiti
kako se adsorpcija kobalta na ljuskama jaja najbolje moze opisati Langmuirovim

adsorpcijskim modelom.

Kljuéne rijeci: ljuske jaja, adsorpcija, kobalt, spektrofotometrija



SUMMARY

In this diploma thesis the adsorption of cobalt ions on egg shells was studied depending
on the different initial concentrations of cobalt ions solutions (4.488 mmol dm, 8.365
mmol dm=3, 11.427 mmol dm=, 20.814 mmol dm, and 31.223 mmol dm) at a constant
temperature of 28°C, stirring speed of 200 rpm for 96 h. Egg shells with diameter d < 125
um were used as adsorbent while the concentrations of cobalt ions in equilibrium
solutions were determined spectrophotometrically. Based on the results obtained, it can
be concluded that the amount of adsorbed cobalt ions (ge) increases with the increase of
the equilibrium concentration of cobalt ions in solution (ce) reaching value of ge = 0.163
mmol g that represents the equilibrium amount of adsorbed cobalt ions on egg shells.
The adsorption efficiency of cobalt ions reaches its maximum value of 9.758 % at initial
concentration of 8.365 mmol dm™ and then decreases with the increase of initial
concentration of cobalt ions in solution. Taking into account the calculated values of the
correlation coefficient R?, it can be concluded that the adsorption of cobalt on egg shells

can best be described by the Langmuir adsorption model.

Keywords: egg shells, adsorption, cobalt, spectrophotometry
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UvOD



Svake godine na Zemlji raste populacija i pojavljuje se sve vise industrijskih zona zbog
zadovoljavanja potreba populacije. Zbog toga dolazi do povecanja onecis¢enja okolisa i
traze se najbolji nacini za njihovo uklanjanje. Najvecu opasnost imaju toksi¢ne tvari, kao
Sto su teski metali. U najvecoj mjeri su posljedica ispustanja neprocisc¢enih ili nedovoljno
procis¢enih industrijskih otpadnih voda, povrSinske obrade metalnih predmeta ili
iskopavanja ruda. Ljudi su na razne nacine izlozeni utjecaju teSkih metala, putovi
njihovog unosenja u organizam su zrakom, vodom, hranom ili tlom. Kada teski metali
dospiju u hranidbeni lanac ili u kontakt s ljudima, velike koli¢ine se akumuliraju u
ljudskom organizmu. Posljedice su najcesce toksi¢ni ucinci metala u funkcijama i/ili
strukturi pojedinih organa i tjelesnih sustava. Za njihovo uklanjanje se koriste razne
metode poput reverzne osmoze i ultrafiltracije, kemijsko talozenje, adsorpcija, ionska
izmjena, ili elektrokemijske metode. Glavni ¢imbenici za odabir metode postali su
ekologki standard, tehnoloska primjenjivost i financijska odrzivost.

Od svih nabrojanih metoda adsorpcija ima veliku vaznost, zbog visoke uc¢inkovitosti,
niske cijene, svestranosti i1 jednostavnosti procesa te iza sebe ne ostavlja toksi¢ne
intermedijere ili nusprodukte. Kao najvaznija stvar kod primjene adsorpcije je odabir
odgovarajueg adsorbensa. Sve se viSe tezi pronalasku jeftinijih adsorbensa, Kkoji
uklju¢uju prirodne materijale, biosorbense i otpadne tvari nastale iz industrija i
poljoprivrednih djelatnosti. Neki od njih su sljedeci: ljuske jaja, ljuska kokosa, otpadni
ugljik, bentonit, kaolinit, biomasa, treset, zeolit, Skrob, pamuk, alge te poljoprivredni
otpaci (ljuske kikirikija, kostice marelica ili tre$nji i sl.). Njihova prednost je u tome §to
nastaju u velikim koli¢inama te Se njihovim koristenjem takoder smanjuje koli¢ina otpada
koji nastaje. Najvazniji tehnicki adsorbensi su: aktivni ugljen, kostani ugljen, gline za
izbjeljivanje, silika gel, aktivirani aluminijev oksid i aktivirani boksit te magnezijev
oksid. Ovisno o tome §to pojedini proces adsorpcije zahtjeva birat ¢e se adsorbens
odredenih svojstava (veli¢ina zrna, mehanicka svojstva, kemijski sastav, veliCina 1
raspodjela pora).

Ljuska i membrana ljuske jajeta pokazale su se kao veoma u¢inkovit adsorbens. Mogu se
primjenjivati za adsorpciju organskih i anorganskih oneciS¢enja. Veliku ucinkovitost su
pokazale u uklanjanju teskih metala (Cu, Cr, Cd 1 sl.) iz otpadnih voda. Ljuska jajeta u
svom sastavu ima brojne funkcijske skupine i velik broj pora, zbog kojih je potencijalno

dobar adsorbens.!



1. OPCI DIO



1.1. ANATOMIJA JAJETA

,Oologija“ je znanost koja se bavi anatomijom i fiziologijom jaja, prema kojoj se svako
jaje sastoji od etiri osnovna dijela:!

e zaStitnog sloja (ljuske)

e membrane povezane s ljuskom

e Dbjelanjka (albumen)

e zumanjka (vitellus).
Detaljan prikaz anatomije jajeta je dan na slici 1.1. Svako jaje je samoodrzivo i ne
zahtjeva vanjske hranjive tvari. Bjelanjak i Zumanjak su bogati hranjivim tvarima i

proteinima, dok se ostatak jajeta baca u otpad i obi¢no ne iskoristi.*

|

ljuska od kalcijevog karbonata

membrana ispod ljuske

membrana bjelanjka

helaza ,,pupcana vrpca*

vanjski tekuci bjelanjak

gusti (zelatinozni) bjelanjak

unutarnji (tekuéi) bjelanjak

tvorbeni dio Zumanjka

blastoderm, klica pjega

10. Zuti Zumanjak (viSe masti)

11. bijeli Zumanjak (manje masti)

12. unutra$nji albumen, unutrasnji dio
bjelanjka (tekuci )

13. helaza ,,pupcana vrpca“

14. zra¢na komora

15.  kutikula

|

|
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|
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Slika 1.1. Anatomija jajeta?

1.1.1. Ljuska jajeta

Ljuska jajeta, slika 1.2., predstavlja tvrdi zastitni sloj jajeta te je sastavljena od tri sloja:®
e kutikule — vanjski sloj
o teste — sloj kalcijevog karbonata, nalazi se ispod kutikule

e mamilarnog sloja — najdublji sloj.



Slika 1.2. Ljuska jajeta

Kutikula je suSena sluz, koja je nastala iz maternice ptica. Sluzi za zastitu embrija od
bakterijske infekcije i regulira isparavanje vlage. Testa sluzi kao izvor kalcija potrebnog
za rast jajeta i pomaze formiranju boje jajeta. Mamilarni sloj daje podlogu testi i
predstavlja direktan kontakt s ostalim membranama ljuske jajeta. Kutikula i mamilarni
sloj zajedno ¢ine matriks sastavljen od proteinskih vlakana koje su povezane s kristalima
kalcijevog karbonata. Ta dva sloja su izgradena na nacin da tvore brojne kruzne otvore
(pore). Pore omogucuju transpiraciju vode i izmjenu plinova kroz cijelu ljusku.
Procjenjuje se da svaka ljuska ima izmedu 7 000 1 14 000 pora. Vanjska povrSina ljuske
jajeta je prekrivena mucinom. Debljina ljuske ¢e ovisiti o vrsti ptice. Pretpostavlja se da
debljina ljuske jajeta ovisi o koli¢ini adsorpcije kalcija tijekom rasta jajeta. Velicina jajeta
ovisi o veli¢ini Zumanjka. Oblik jajeta podsjeca na sferoid s jednim rubom vec¢im od
drugog. Boja jajeta varira od bijele do svih drugih boja te je posljedica taloZenja pigmenta

tijekom formiranja jajeta u jajovodu.*

1.1.2.  Membrana ljuske jajeta

Membrana ljuske jajeta se sastoji od dvije vrste membrana koje leze ispod ljuske i zovu
se unutarnja i vanjska membrana ljuske. Vanjska membrana je pri¢vrS¢ena za vanjski sloj
ljuske, dok je unutarnja membrana okruzena s teku¢inom jajeta. Ove dvije membrane se
odvajaju na ve¢em dijelu jajeta i stvaraju prostor nazvan ,,zra¢na komora“. Membrana

predstavlja ¢isti tanki film polozen na ljusku jajeta, a vidljiva je prilikom guljenja istoga



nakon kuhanja. Posjeduje fibrilnu i poroznu strukturu odgovornu za dobru adsorpciju
tvari. Svaka od ovih membrana je sastavljena od proteinskih vlakana slozenih na nacin

da tvore polupropusnu membranu (debljine 100 pum).*

1.1.3.  Kemijski sastav ljuske jajeta i membrane ljuske jajeta

Glavni sastojci ljuske jajeta su karbonati, sulfati i fosfati kalcija, magnezija i organskih
tvari. U tragovima su prisutni Na, K, Mn, Fe, Cu i Sr. Gusto¢a ljuske jajeta je
2,53 g cm, a membrane ljuske jajeta 1,358 g cm™. Glavni sastojci ljuske jajeta su:!
¢ kalcijev karbonat (94 %)
e organske tvari (4 %)
e kalcijev fosfat (1 %)
e magnezijev karbonat (1 %).
Sastojci membrane ljuske jajeta su:*
e protein (gotovo 60 %):
v kolagen (35 %)
v" glukozamin (10 %)
v"hondroitin (9 %)
v" hijaluronska kiselina (5 %)
e anorganske komponente:
v' Ca, Mg, Si, Zn i drugi elementi u manjim koli¢inama.
PovrSina membrane je pozitivno nabijena kao posljedica bo¢nih aminokiselinskih lanaca
te aktivne povrsine koja sadrzi funkcijske skupine poput hidroksilnih (-OH), tiolnih
(-SH), karboksilnih (-COOH), amino (-NH.), amidnih (-CONH_) i dr. koje imaju jake
interakcije s kemijskim vrstama u bjelanjku. Zbog postojanosti razli¢itih funkecijskih

skupina ljuska jajeta moZe potencijalno biti dobar adsorbens.*



1.2. BIOSORBENSI

Zagadenost voda teSkim metalima je danas sve CeS€a. S povecanjem populacije i
industrijskih zona, kvaliteta vode se snizava iz dana u dan. Zbog toga se traze najbolji
nacini za prociS¢avanje voda. Adsorpcija se pokazala kao najpovoljnija metoda za
uklanjanje zagadivaca zbog jednostavnosti rada i velikog kapaciteta uklanjanja. Sve vise
se tezi pronalasku jeftinijih adsorbensa, koji ukljucuju prirodne materijale, biosorbense i
otpadne tvari nastale iz industrija i poljoprivrednih djelatnosti. Neki od njih su: ljuske
jaja, ljuska kokosa, otpadni ugljik, bentonit, kaolinit, biomasa, treset, zeolit, skrob, pamuk
te alge. Prednost ovih materijala je $to su prisutni u prirodi i mogu se naci u velikim
koli¢inama, §to snizava cijenu procesa. U posljednje vrijeme se istrazuju razliiti
poljoprivredni otpaci (ljuska kikirikija, kostice marelica i tre$nji, otpad koji nastaje nakon

proizvodnje rize, kukuruza, p$enice i sl.) kao jeftini i pristupaéni adsorbensi.!3

1.2.1. Ljuska jajeta i membrana ljuske jajeta kao biosorbens

Jaja se u svakodnevnom zivotu mnogo koriste te samim tim nastaje velika koli¢ina
otpada. Taj otpad predstavlja ljusku jajeta i membranu ljuske jajeta. Kao takav je veoma
pristupacan i jeftin za nabavu te se koristi za obradu otpadnih voda. KoriStenjem otpada
u druge svrhe, smanjuje se koli¢ina otpada na odlagaliStima otpada. Koriste se za

uklanjanje organskih i anorganskih §tetnih tvari.



1.3. TESKI METALI

Teski metali su elementi relativne gustoée veée od 5 g cm i atomske tezine izmedu 63,5
i 200,6 g cm3. Skupini teskih metala pripadaju Cd, Cu, Co, Mo, Cr, Hg, Zn, Mn, As, Pb
i Fe. Dijele se na esencijalne (Fe, Cu, Co, Zn, Mn, Mo) i neesencijalne (Pb, Hg, Cd).
Medusobno se razlikuju po fizikalnim i kemijskim svojstvima te afinitetu prema
organskim strukturama. Zajednicko svojstvo im je oblikovanje stabilnih kompleksa s
razli¢itim ligandima (vezanjem na aktivna mjesta s biomolekulama izazivaju promjenu
niza funkcija).®

Esencijalni metali su funkcionalni sastojak Zivih organizama, bez njih nema Zzivota.
Neesencijalni metali nemaju takvu funkciju i kada se nadu u organizmu izazivaju
toksi¢nost.>

Iako su esencijalni metali sastavni dio zivih organizama, pri povisenim koncentracijama
u zivom organizmu moze do¢i do poremecaja i toksi¢nih uc¢inaka. Posljedice mogu biti
lakse ili teze. Za neesencijalne metale nije bitna koncentracija u kojoj su prisuti, odnosno
koncentracija ne mora biti visoka za nastanak o$teéenja i izazivanje toksi¢nosti.®

Teski metali u okoli§ dospijevaju iz antropogenih i prirodnih izvora, slika 1.3. Prirodni
izvori su stijene, geoloski depoziti, rude i produkti vulkanske erupcije. Antropogeni izvori
su izvori nastali ljudskim djelovanjem (razne industrije i poljoprivreda).* Teski metali u
zrak dospijevaju u obliku Cestica (aerosola) i plinova te se u obliku finih ¢estica prasine
iz atmosfere taloze u vodama i na tlu.®2 Upotrebom raznih mineralnih gnojiva i sredstava
za zaStitu bilja u poljoprivredi teski metali dospijevaju u tlo i vode, kao i hranu. Prema
tome moze ih se naéi u vodi, tlu, zraku te hrani.” Velike koli¢ine teskih metala u vodama
stvaraju zdravstvene i ekoloske probleme, a osim toga doprinose i povecanju cijene

obrade takvih otpadnih voda.®



Slika 1.3. Izvori metala u okolisu®®

Ljudi su na razne nacine izloZeni utjecaju teskih metala, putovi njihovog unoSenja u
organizam su zrakom, vodom, hranom ili tlom. Kada teski metali dospiju u hranidbeni
lanac ili u kontakt s ljudima, velike koli¢ine se akumuliraju u ljudskom organizmu.
Moguénost detoksikacije je veoma ogranicena. Zajednicko im je visestruko toksic¢no
djelovanje na organe kao $to su pluca, bubrezi, jetra, zu¢ i probavni trakt. Posljedice su
najceSce toksi¢ni ucinci metala u funkcijama 1/ili strukturi pojedinih organa i tjelesnih

sustava.”®

1.3.1. Prisutnost teskih metala u vodi

Zagadenje zivotne sredine teSkim metalima je u najve¢oj mjeri zbog ispustanja
neprocisc¢enih ili nedovoljno prociséenih industrijskih otpadnih voda, povrsSinske obrade
metalnih predmeta ili iskopavanja ruda. Njihovim dospije¢em u Zivotnu sredinu mijenja
se kvaliteta tla, vode i zraka. Postojanost teSkih metala u vodama dovodi do promjene
fizikalno-kemijskih parametara kvalitete vode (boja, miris, okus, prozracnost, pH
vrijednost, tvrdoca i dr.). U vodi se mogu nalaziti u obliku kompleksa, slobodnih iona,
dispergiranih koloida i sl. Neovisno o tome u kojem obliku se nalaze, povecanje
Koncentracije teskih metala utjeCe Stetno na sve bioloske sustave. Povecanjem
koncentracije teskih metala u rijekama i sedimentima do¢i ¢e do povecanja koncentracije

teSkih metala u biljkama i Zitaricama koje rastu na rijeci ili u njenoj blizini. Na taj nacin



ulaze u hranidbeni lanac i $tetno utjec¢u na ljudski organizam, a samim time i na zdravlje.!!
Maksimalno dopustene koncentracije nekih teSkih metala u vodi za pice i posljedice koje

izazivaju organizmu prikazane su u tablici 1.1.

Tablica 1.1. Pregled dozvoljenih koncentracija

teskih metala i utjecaj na ljudsko zdravije'*

Standardni za vodu za pice
Teski metal (mg LY

Zdravstveni efekti

WHO!  US EPA! (akutni i kronicni)

Duza izloZenost izaziva

Bakar (Cu) 0.1-3 5 1 nadraienf>st ocvfi'ju, . nosa vi Pstg,
glavobolju, dijareju, oStecenje

bubrega i smrt

Stomacni problemi, uznemirenost,

oSteCenje imunoloskog sustava i

utjecaj na sposobnost organizma

da koristi bakar i zeljezo

Zink (Zn) 0,15 1 5

Povracanje, dijareja, utjecaj na
Kadmij (Cd) 0,005 0,003 0,005 respiratorni sustav, gubitak tezine,

smrt

Anemija, gubitak apetita, sterilitet,
Olovo (Pb) 0,05 0,01 0,015 povracanje, ostecenje bubrega i

ziv€anog sustava

Alergijski dermatitis, nadrazenost
Krom (Cr) 0,05 0,05 0,1 organa za disanje, oStecenje

bubrega i jetre, smrt

Nadrazenost nosa, usta, oSte¢enja
Ziva (Hg) 0,001 0,001 0,002 pluca, bubrega, utjecaj na Ziv€ani

sustav i razvoj ploda, depresija

Kroni¢ni bronhitis, utjecaj na
Nikal (Ni) 0,2 1 0,07 ziv€ani i1 imunoloski sustav, jetru,

alergijske reakcije

Utjecaj na kozu, gastrointestinalni
Arsen (As) 0,01 0,01 0,05 i Zziv€ani sustav, Smanjenje

proizvodnje krvnih zrnaca.

" EU (eng. European Commision, drinking water directive) - Direktiva Europske komisije o vodi za pic¢e
TWHO (eng. World Health Organization) - Svjetska zdravstvena organizacija

1 US EPA (eng. Unated States Environmental Protection Agency) - Agencija za zaStitu Zivotne sredine
Sjedinjenih Drzava
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1.3.2. Metode uklanjanja teSkih metala iz vode

Posljednjih je godina razvijen niz metoda koje se koriste za uklanjanje teskih metala iz
otpadnih voda ¢ime se smanjuje koli¢ina otpadne vode koja nastaje 1 poboljSava kvaliteta
procis¢ene vode S§to je veoma znacCajno zbog Stetnog djelovanja teSkih metala na
organizam i okoli$. Za uklanjanje teskih metala moze se primijeniti kemijsko talozenje,
ionska izmjena, adsorpcija, koagulacija i flokulacija, flotacija, membranska filtracija
(ultrafiltracija,  nanofiltracija, reverzna  osmoza), elektrokemijske = metode
(elektrokoagulacija, elektroflotacija, elektrodijaliza) 1 sl. Za $to bolju ucinkovitost

procesa Gesto se upotrebljava kombinacija navedenih metoda.®
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1.4. KOBALT

Kobalt, slika 1.4., je kemijski element otkriven 1735. godine u Svedskoj, a otkrio ga je
Georg Brandt. On je sjajan i tvrd metal, srebrnkasto-plave boje, atomskog broja 27 i
relativne atomske mase 58,93320 g mol™.12 Osnovna svojstva kobalta su prikazana u
tablici 1.2. Na zraku je stabilan do 300°C. Feromagneti¢an je do 1150°C. Voda ne utjece
na njega, ali na poviSenim temperaturama reagira s vodenom parom, kisikom i
nemetalima (osim dusika i vodika). Otapa se u kiselinama, dok s luZzinama prakticki ne
reagira. U praskastom je stanju samozapaljiv i pri temperaturi 220-230°C reagira s
ugljikom. Njegovi spojevi, pare ili prasina su toksi¢ni. Najces¢e ga se nalazi vezanog u
spojevima (male koli¢ine rasprostranjene u prirodi te u Zemljinoj kori 0,0037 %). U
elementarnom stanju se nalazi samo u sastavu meteorita. Vezan u spojevima je najéesce
dvovalentan ili trovalentan. Javlja se u obliku minerala, a najvazniji su kobaltit (CoAsS)

i smaltit (CoAs).1>1®

Slika 1.4. Kobalt®

Rude kobalta se nalaze u kombinaciji s rudama drugih metala, a najéesce su to rude bakra
i nikla i njihovim podvrgavanjem slozenim pirometalurskim i hidrometalurskim
postupcima kobalt nastaje kao sporedni proizvod. Tehnologija dobivanja kobalta je
veoma slozena. Ovisno o izvoru rude odlu¢uje se koje vrste obrade ¢e se koristiti.}41°

Kobalt se najvise upotrebljava za proizvodnju legura, a manje za proizvodnju spojeva
kobalta. NajceSc¢e se upotrebljava za izradu korozijski i temperaturno stabilnih legura i
legura za izradu permanentnih i praskastih magneta. Spojevi kobalta se koriste za izradu
emajla, antikorozivnih obloga, stakla, keramike, slikarskih boja, pigmenta, katalizatora,
nevidljive tinte, kao dodatak sto¢noj hrani i umjetnim gnojivima. Radioaktivni izotop
%9Co zbog jakog emitiranja gama zraGenja koristi se u medicini za radioterapiju i u

industriji za ispitivanje materijala.}**®
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Tablica 1.2. Fizikalna svojstva kobalta®

Fizikalna svojstva (293 K)

Gustoéa / g dm™ 8900
Molarni volumen / cm?® mol* 6,62
Elektri¢na otpornost / pQ cm 6,24
Toplinska vodljivost / W m? K 100
Temperatura taljenja/ °C 1495
Temperatura vrenja / °C 2927
Toplina taljenja / kJ mol™ 15,2
Toplina isparavanja / kJ mol™ 382,4
Toplina atomiziranja / kJ mol* 423,082
Druga energija ionizacije / kJ mol™* 1648,27
Treca energija ionizacije / kJ mol™ 3232,28
U atmosferi / ppm -

U Zemljinoj kori / ppm 29

U oceanima / ppm 0,0005
Kristalna struktura plosno centrirana kubi¢na
Dimenzija jedini¢ne Celije / pm a=354,41

Kobalt je esencijalan mikroelement, koji se u organizam unosi namirnicama zivotinjskog
podrijetla. Spoj kobalta cijanokobalamin (vitamin B12) sudjeluje u izgradnji eritrocita.
Perniciozna anemija nastaje ukoliko postoji manjak kobalta u organizmu.'* Disfunkcija
Stitnjace 1 previsoka proizvodnja eritrocita ukazuje na povecan udio kobalta u organizmu.
Trovanje kobaltom nije moguce uno$enjem hrane iz koje se dobiva potreban kobalt u
mikro dozama. Trovanje je moguce ukoliko velike koli¢ine kobalta dospiju u organizam

(udisanjem).t’
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1.5. IONSKA IZMJENA

Ionska izmjena je proces zamjene iona izmedu krute faze (ionskog izmjenjivaca) i tekuce
faze (odredene vrste iona u otpadnoj vodi) primjenom ionskih izmjenjiva¢a.'® lonska
izmjena je reverzibilan proces kojim se uz pomo¢ ionskih izmjenjivaca mogu izdvojiti
Stetne tvari iz vodenih otopina i1 otopina soli.
lonska izmjena se odvija prema Zakonu o djelovanju masa:*®

A—1Izi) + By = B = Iz(5) + Ay (1.1)
gdje su:

A i B-izmjenjivi ioni; 1z-ionski izmjenjivac.

1.5.1. Ionskiizmjenjivaci

lonski izmjenjivaci su tvari netopljive u vodi te imaju sposobnost izmjenjivati svoje ione
s ionima iz vode. Mogu primiti pozitivne i negativne ione i zamijeniti ih s istom koli¢inom
svojih iona.'® Osnovna struktura ionskog izmjenjivaca prikazana je na slici 1.5. Sastoji se
od trodimenzionalnog kostura na koji su trajno pri¢vr§¢ene skupine koje imaju pozitivan
ili negativan naboj, a neutralizirane su protuionima. Protuioni su mobilni §to omogucuje
lako otpuStanje ili zamjenu drugim protuionima istog predznaka iz otopine. Ukupna
koncentracija elektrolita se ne¢e promijeniti ni u izmjenjivacu ni u otopini jer se izmjena
iona odvija u stehiometrijskom omjeru. Koliko iona izade iz strukture izmjenjivaca toliko
iona iz otopine ulazi u izmjenjivac te su izmijenjeni ioni uvijek istog naboja. Tijekom
izmjene iona ne dolazi do promjene strukture ionskog izmjenjivaca. Obzirom na vrstu
iona koju izmjenjuju mogu se podijeliti na kationske i anionske ionske izmjenjivace.819
Kationski izmjenjivaéi mogu biti:®

e neutralni (Na-izmjenjivaci)

e slabo kiseli (slabo disocirana aktivna grupa -COOH)

e jako kiseli (jako disocirana aktivna grupa -SOzH).
Anionski izmjenjiva¢i mogu biti:*®

¢ slabo bazni (OH- ion vezan na slabo disociranu aktivnu grupu -NHs*, -NH3OH),

e jako bazni (OH- ion vezan na jako disociranu aktivnu grupu -NR3*, -NR3OH).
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Svojstva ionskih izmjenjivaca:

Vanjski rub zrma
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vezanim negativnim /
aktivnim grupama B ;

Slika 1.5. Shematski prikaz strukture ionskog izmjenjivaca®®
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veli¢ina zrna (promjera 0,3-0,5 mm)

stupanj umrezenja (ovisi o prirodi i na¢inu dobivanja ionske mase; utjece na
gustocu, selektivnost, bubrenje i kapacitet izmjenjivaca)

adsorpcija neutralnih soli

sposobnost bubrenja (jedno od najvaznijih svojstava; predstavlja promjenu
volumena prijelazom iz jednog medija u drugi)

kapacitet izmjene (najvaznije prakti¢no svojstvo ionskog izmjenjivaca, oznacava
koli¢inu iona koju ionski izmjenjiva¢ moze izmijeniti po jedinici svoje mase ili
volumena)

selektivnost izmjene (omogucuje izmjenu pojedinih ionskih vrsta)

brzina izmjene iona (ovisi 0 koncentraciji izmjenjivih iona u vodi, njihovom
radijusu, povrsini, difuziji i obliku zrna izmjenjivaca)

protuionsko djelovanje (javlja se kada se ionski izmjenjivac¢ regenerira malom
koli¢inom sredstva za regeneraciju visoke koncentracije)

konkurentnost iona (utje¢e na brzinu njihovog pristizanja ili dopreme u podrucje

izmjene, a ovisi o veli¢ini naboja iona 1 veli¢ini ionskog radijusa).

Primjena ionske izmjene u obradi voda je najvaznija kod mekSanja, demineralizacije,

dealkalizacije, uklanjanja nitrata i uklanjanja organskih tvari. Osim toga, znacajna je

upotreba u prehrambenoj industriji, kemijskoj industriji (uklanjanje metala, selektivno

uklanjanje razli€itih elemenata i sl.), katalizi (alkilacija, kondenzacija, esterifikacija i sl.),

farmaceutskoj industriji (ekstrakcija i purifikacija antibiotika, za pobolj$anje okusa i sl.),

rudarstvu, imobilizaciji enzima, hidrokulturi i mnogim drugim industrijama. Naj¢esc¢a
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upotreba je organskih sintetskih izmjenjivaca, dok se anorganski izmjenjivaci primjenjuju
kao molekulska sita. Anorganski izmjenjivaci se joS koriste gdje je potrebna visoka

otpornost na temperature i visoko zracenje.?
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1.6. ADSORPCIJA

Adsorpcija, slika 1.6., predstavlja proces nakupljanja neke tvari na grani¢noj povrsini
izmedu dviju faza u koncentraciji ve¢oj od koncentracije u unutraS$njosti drugih faza.
Adsorpcija se moze odvijati na granici faza cvrsto-tekuce, ¢vrsto-plinovito, tekuce-
plinovito i na granici faza izmedu dvije medusobno netopljive tekuéine. Najzanimljivije
s tehnickog stajaliSta za istrazivanje je adsorpcija na granici ¢vrsto-tekuée 1 Cvrsto-
plinovito.?!

Adsorbens je krutina koja na svoju povr§inu moze vezati molekule plina ili otopljene
tvari.?!

Adsorbat ili adsorptiv je tvar koja se adsorbira na povrsinu adsorbensa.?!

®

J

Adsorpcija

Desorpcija

)
. ’
)
|
Adsorbat
Slika 1.6. Adsorpcija (desorpcija) na ¢vrstoj povrsini
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Kada se govori o povrsini adsorbensa ne misli se na geometrijsku povr§inu nego na
njegovu specificnu povrsinu. Specifi€na povrSina je realna povrSina Cvrste tvari koja
uzima u obzir sve mikroskopske neravnine i pore. Sto je veéa specifiéna povrsina, to je
adsorpcija veéa.?

Razlikuju se dvije vrste adsorpcije s obzirom na vezanje fluidne tvari na ¢vrstu povrs§inu
adsorbensa. To su fizi¢ka adsorpcija (fizisorpcija) i kemijska adsorpcija (kemisorpcija).
Usporedba fizisorpcije i kemisorpcije je prikazana u tablici 1.3.2 Kod fizisorpcije
adsorbat se na adsorbens veze van der Wallsovim vezama, dok kod kemisorpcije dolazi
do kemijske reakcije izmedu njih (nastaje kemijski spoj). Fizisorpcija se odvija brze nego

kemisorpcija, jer joj je potrebna veéa energija aktivacije (visoke temperature). Zbog
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nadina vezanja adsorbata na adsorbens, fizisorpcija je reverzibilna, §to znaci da se
molekule fluida mogu ukloniti s povrSine adsorbensa (desorpcija). Kod kemisorpcije taj
proces je teze izvediv, moguce je ukoliko se dovede znatna energija aktivacije (visoke
temperature). Kemisorpcija ¢e se odvijati ukoliko adsorbat i adsorbens mogu stvarati
kompleks ili spoj te nastaje samo u jednom sloju dok ne prekrije cijelu slobodnu povrsinu.
Fizisorpcija je mnogo opcenitija jer se svaki plin ili teku¢ina pod odredenim uvjetima

(temperatura i tlak) mogu vezati na svakoj &évrstoj povrsini. Ona nastaje u vise slojeva.?>?3

21,23

Tablica 1.3. Usporedba fizicke i kemijske adsorpcije

Fizicka adsorpcija Kemijska adsorpcija
. van der Wallsove sile kovalentne/elektrostatske sile
uzro
nema prijenosa iona prijenos elektrona
temperaturno podrucje niske temperature opcenito visoke temperature
toplina adsorpcije mala, uvijek egzotermna velika, obi¢no egzotermna
brzina vrlo brza temperaturno ovisna
aktivacijska energija mala obi¢no velika
temperaturna zavisnost  linearna ili eksponencijalna Arrheniusova
prekrivenost povrsine viseslojna jednoslojna
reverzibilnost potpuna ovisi o reakciji
o ] odredivanje aktivne povrSine,
o odredivanje specificne ) o N
primjena o brzine adsorpcije i desorpcije
povrsine 1 veliCine pora o
(tumacenje kinetike)

1.6.1. Adsorbensi

Kao adsorbensi se koriste tvari s veoma velikom povrsinom po jedinici mase ili volumena
materijala. Velika povrsina je Cesto posljedica njihove poroznosti, a moze se postici i
dodatnim usitnjavanjem. Za provedbu adsorpcije moze se Koristiti metoda perkloracije ili
metoda disperznog kontakta. Metoda perkloracije se primjenjuje kod sustava ¢vrsto-
plinovito i ¢vrsto-tekuce. Pri adsorpciji iz plinovite faze, plinska smjesa se pusta kroz sloj
adsorbensa koji se krec¢e u susret plinu ili miruje. Pri adsorpciji iz tekuce faze, tekuca

smjesa struji preko adsorbensa koji miruje. Metoda disperznog kontakta se zasniva na

18



tome da se adsorbens i tekuca faza pomijesaju te se nakon nekog vremena adsorbens
odvoji filtracijom. Ovisno o tome za §to ¢e Se koristiti adsorbens, tj. kojim uvjetima ¢e
biti izloZzen (mirovanje, kretanje, mijesanje, kontakt s teku¢inom ili plinom i sl.) mijenjaju
se zahtjevi za svojstva adsorbensa (kemijski sastav, veli¢ina i raspodjela pora, stupanj
usitnjenja i mehanicka svojstva).?

Najvazniji tehni¢ki adsorbensi su:%

e aktivni ugljen (ugljeni za plinske maske i respiratore, ugljeni za adsorpciju metala,
medicinski ugljeni, kontaktni ugljeni)

e kostani ugljen (rafinacija Secera)

o gline za izbjeljivanje (adsorpcija masti, sluzi, boje i sl.)

o silika gel (adsorpcija vodene pare, susenje struje zraka ili industrijskih plinova, za
adsorpciju u plinskim maskama i respiratorima, uredaji za klimatizaciju, u
mljevenom obliku za adsorpciju iz tekuce faze, adsorbens u kromatografiji)

e aktivirani aluminijev oksid i aktivirani boksit (adsorbiraju vodenu paru, uredaji za
klimatizaciju, suSenje organskih tekuéina, susSenje transformatorskog ulja,
kromatografija)

e magnezijev oksid (CiS¢enje benzina, uklanjanje silicijske kiseline iz vode)

e molekulska sita (o$tro odjeljivanje tvari s molekulama razli¢itih dimenzija i

konfiguracija, procis¢avanje lake benzinske frakcije, suSenje plina).

1.6.2. Adsorpcijska ravnoteza

Adsorpcijska ravnoteza predstavlja maksimalnu koli¢inu adsorbata koja se moze vezati
na povrsinu odredene koli¢ine adsorbensa. Kada je postignuta adsorpcijska ravnoteza
brzina kojom se molekule adsorbiraju je jednaka brzini kojom se molekule desorbiraju.
Ovisi o prirodi adsorbensa, temperaturi te 0 koncentraciji otopine ili tlaku plina. Kako se
mijenjaju te varijable, tako se mijenja i polozaj ravnoteze. Odreduje se eksperimentalno,
a rezultati se prikazuju najces¢e adsorpcijskim izotermama. Svaka adsorpcijska izoterma
pokazuje kako se mijenja adsorbirana koli¢ina tvari (po jedinici mase adsorbensa) kada
se uz stalnu temperaturu mijenja tlak, odnosno koncentracija. One su temeljni izvor
informacija o procesu adsorpcije. Parametri za sve modele adsorpcijskih izotermi su

karakteristi¢ni za svaki sustav. Postoje modeli s dva do pet parametara te jednoslojne i
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viSeslojne izoterme. Neki od modela adsorpcijskih izotermi su: Langmuir, Freundlich,

Hill, Toth, Sips, Anderson, Halsey, Volmer i dr.242°

1.6.2.1.  Langmuirova izoterma

Langmuirova izoterma je najjednostavnija i najkoriStenija izoterma, i za fizikalnu i
kemijsku adsorpciju. Predstavlja dvoparametarski, jednoslojni model adsorpcijske
izoterme. Termin jednoslojna oznacava ograniCenje adsorpcije na samo jedan sloj
molekula adsorbata na adsorbensu. PovrSina adsorbensa je homogena i energija
adsorpcije je ujednacena. Kada se molekula adsorbata adsorbira na adsorbens na tom
mjestu se ne moze vezati niti jedna druga molekula te nema interakcije izmedu susjednih
adsorbiranih molekula.?*

Langmuirova izoterma je opisana jednadzbom:2

— AmaxKLCe (l 2 )
1+Kjce o

e

gdje je:

(e — ravnotezni adsorpcijski kapacitet adsorbensa, mmol g

(max — Maksimalni adsorpcijski kapacitet adsorbensa, mmol g*

KL — konstanta ravnoteze, dm® g

Ce — ravnotezna koncentracija adsorbata, mmol dm.
Konstanta ravnoteze K je kriterij sklonosti adsorbata za adsorpciju na aktivnim mjestima
adsorbensa. Velika vrijednost konstante K. odgovara velikoj energiji adsorpcije.
Langmuirova adsorpcijska izoterma se moze linearizirati na viSe nacina, a u ovom radu

ée se koristiti sljede¢i oblik:?®

Ce 1 L C (1.2.a)

de Ki'Qmax dmax

1.6.2.2. Freundlichova izoterma

Freundlichov model izoterme je empirijski model izoterme koji se moze primijeniti na
viSeslojnu adsorpciju. Ovaj model pretpostavlja da je povrSina adsorbensa heterogena S

eksponencijalnom raspodjelom aktivnih mjesta. Prvo se zauzimaju mjesta kod kojih je
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najveca energija vezanja, sve dok se energija adsorpcije eksponencijalno smanjuje sa

zavr$avanjem procesa adsorpcije. Freundlichova izoterma je dana izrazom:2*

de = Kr- (Ce)ﬁ (1.3)

gdje je:

0e — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g*

Kr — konstanta (pokazatelj adsorpcijskog kapaciteta)

B — konstanta (pokazatelj adsorpcijske ,,povoljnosti)

Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm,
Konstanta Kr predstavlja adsorpcijski koeficijent, dok B (nagib) pokazuje intenzitet
adsorpcije adsorbata na adsorbens ili povrSinsku heterogenost. Ako je nagib izmedu
01 1, ukazuje na povoljnu adsorpciju. Ako se nagib priblizava nuli, ukazuje na nepovoljnu
adsorpciju jer izoterma postaje vise nelinearna i povrSina adsorbensa je vise heterogena.
Kada je nagib vrijednosti 0,1 i manji Freundlichova se jednadzba ne pokorava Henryjevu
zakonu pri niskim koncentracijama stoga nije moguée posti¢i dobro slaganje modela s
eksperimentalnim podatcima.?
Freundlichova adsorpcijska izoterma se moze prikazati u linearnom obliku sljede¢om

jednadzbom:?®

Inq, = InKy + Blnc, (1.3.9)

1.6.3. Procjena slaganja adsorpcijskih modela

Vecina izotermnih modela je izvedena na temelju teorijskih pretpostavki. Za odredivanje
slaganja eksperimentalno dobivenih podataka s literaturnim podatcima koriste se brojne
funkcije statistickih odstupanja podataka. Neke od njih su RMSE (korijen iz srednjeg
kvadrata greske), x2 (hi-kvadrat test), ARED (prosje¢no relativno odstupanje pogreske),
SSE (zbroj kvadrata pogresaka), HYBRID (hibridna frakcijska pogreska funkcije), r2
(koeficijent korelacije) i dr.®
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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 125 um (slika 2.1.).

Slika 2.1. Usitnjene ljuske jaja

o Kobaltov(Il) nitrat heksahidrat: Co(NO3)2:6H20. Proizvoda¢ BDH Prolabo,
Engleska (slika 2.2.).

Slika 2.2. Kobaltov(ll) nitrat heksahidrat
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2.2. INSTRUMENT]I

e Tehnicka vaga Kern KB (slika 2.3.).

Slika 2.3. Tehnicka vaga

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

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

Slika 2.5. Spektrofotometar Perkin Elmer Lambda EZ 201

e Automatski tarionik Retsch RM 200, Retsch GmbH, Njemacka (slika 2.6.).

Slika 2.6. Automatski tarionik
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2.3. BAZDARNI PRAVAC KONCENTRACIJA-APSORBANCIJA

data :=
0 1 2

0 0 0.8 4103
1 0 2.35 0.012
2 0 6 0.031
3 0 7.745 0.038
4 0 16.05 0.08
5 0 19.3 0.094
6 0 30.7 0.148
7 0 52.75 0.262
X:= data<1> y = dalta<2>

Linearna regresija

sjeciste b,, = intercept(x,y)
by =9.5918¢ 10 °
nagib b, :=slope(x,y)
bl =0.0049
6

5(%) :=9.5918¢ 10 ° + 0.004%

0.3 T T T

.s(. x).

0.1 m




2.4. PROVEDBA EKSPERIMENTA

U diplomskom radu su koristene usitnjene ljuske jaja. Ljuske jaja su najprije samljevene
mlincem za kavu, a potom su dodatno usitnjene automatskim tarionikom na veli¢ine
Cestica manjih od 125 pm.

Vodene otopine kobaltovih iona Zzeljenih koncentracija (4,488 mmol dm=, 8,365
mmol dm3, 11,427 mmol dm3, 20,814 mmol dm te 31,223 mmol dm) pripremljene su
otapanjem Co(NOz)2:6H.O u demineraliziranoj vodi i kao takve predstavljaju izvor
teskog metala. U svaki reaktor je odvagan 1 g usitnjenih ljuski jaja te je uliveno
0,200 dm? vodene otopine teskog metala.

Mijesanje je izvodeno u vodenoj kupelji s tresnjom pri stalnoj temperaturi od 28°C i brzini
okretaja od 200 okr min, u trajanju od 96 h. Svaka 24 sata je uzet uzorak kako bi se
provijerilo je li doslo do uspostave ravnoteze. Uzeti uzorak se filtrirao, a potom mu se je
izmjerila apsorbancija iz koje se je pomoc¢u bazdarnog pravca odredila koncentracija
(poglavlje 2.3. Bazdarni pravac koncentracija-apsorbancija). Mjerenje apsorbancije
kobaltovih iona izvrseno je pomoc¢u UV/VIS spektrofotometra pri valnoj duljini od 510
nm.

Ustanovljeno je da se ravnoteza uspostavila tijekom 96 sati.
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2.4.1. Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona na ljuskama jaja

Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona na ljuskama jaja kao adsorbensu se izracuna kao
razlika pocetne koncentracije kobaltovih iona i koncentracije kobaltovih iona nakon

uspostave ravnoteze, a prema jednadzbi (2.1.):

(co — ce)'V

Qe =~ (21)

m
gdje je:

Co — pocetna koncentracija kobaltovih iona u otopini, mmol dm?
Ce — ravnotezna koncentracija kobaltovih iona u otopini, mmol dm
V — volumen otopine, dm?®

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

% =2 .100 (2.2)

Co
2.4.2. Obrada rezultata

Svi eksperimentalno dobiveni podatci su obradeni matematickim programskim paketom
Mathcad 14 i Excel 2010.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREPIVANJE POCETNE KONCENTRACIJE KOBALTOVIH IONA

Spektrofotometrijski su pri valnoj duljini od 510 nm izmjerene apsorbancije pocetnih
otopina kobaltovih iona koje su prera¢unate u koncentracije pomoc¢u bazdarnog pravca

koriStenjem programskog alata Mathcad 14.

pocetne :=
0 1
0 0.022
1 0.041
2 0.056
3 0.102
4 0.153
5
6
po := pocetne<0>
c0:= pob bo
1
4.488
8.365
c0 =| 11.427
20.814
31.22
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3.2. SPEKTROFOTOMETRIJSKO ODREDIVANJE KONCENTRACIJE
KOBALTOVIH IONA NAKON USPOSTAVE RAVNOTEZE

Takoder su spektrofotometrijski pri istoj valnoj duljini (510 nm) izmjerene apsorbancije
ravnoteznih otopina kobaltovih iona koje su preracunate u ravnotezne koncentracije

pomocu bazdarnog pravca koristenjem programskog alata Mathcad 14.

ravnotezne96:=
0 1
0 0.02
1 0.037
2 0.052
3 0.098
4 0.149
5
6

ravoe := ravnotezne9é0>

ravoe — b0 mmol

bl L

ce =

4.080
7.549
ce =| 10.610
19.998
30.406
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3.3. KOLICINE KOBALTOVIH IONA ADSORBIRANIH NA LJUSKAMA
JAJA TE UCINKOVITOST ADSORPCIJE

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

_ (c0 - ce)-V

ge :
mlj

0.082
0.163
ge =| 0.163
0.163
0.163

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

9.095
9.758
ua =| 7.144
3.922
2.615
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3.4. UTJECAJ KONCENTRACIJE NA RAVNOTEZNU KOLICINU
ADSORBIRANIH KOBALTOVIH IONA

Slika 3.1. prikazuje ovisnost ravnotezne koli¢ine adsorbiranih kobaltovih iona (ge) na
ljuskama jaja o ravnoteznoj koncentraciji kobaltovih iona u otopini (ce) dok je u tablici

3.1. prikazana uc¢inkovitost adsorpcije kobaltovih iona.

e (mmol g1)
|

0.1 m

0 1 1 1 1
0 10 20 30 40

Ce (mmol dm™)

Slika 3.1. Ovisnost kolicine kobaltovih iona adsorbiranih na

ljuskama jaja, qe, 0 ravnoteznoj koncentraciji kobaltovih iona u otopini, ce

Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona (ge) naglo poraste s porastom ravnotezne
koncentracije kobaltovih iona u otopini (ce) te se vrlo brzo uspostavi ravnotezno stanje.
Upravo ta dobivena vrijednost koli¢ine adsorbiranih kobaltovih iona (Qe) predstavlja
ujedno i maksimalnu koli¢inu kobaltovih iona koja se moze adsorbirati na ljuskama jaja

za odabrane uvjete rada (28°C, 200 okr min™, 96 h) te iznosi ge = 0,163 mmol g.
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Tablica 3.1. Ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona na ljuskama jaja

4,488 4,080 9,095
8,365 7,549 9,758
11,427 10,610 7,144
20,814 19,998 3,922
31,223 30,406 2,615

Iz tablice 3.1. se moze uociti kako je najvisa u¢inkovitost adsorpcije kobaltovih iona na
ljuskama jaja postignuta kod pocetne koncentracije otopine od 8,365 mmol dm™ te iznosi
svega 9,758 %. Isto tako se uocava kako daljnjim porastom pocetne koncentracije
kobaltovih iona uéinkovitost adsorpcije kobaltovih iona na ljuskama jaja opada te je
sukladno dobivenim rezultatima najniza uéinkovitost adsorpcije postignuta za najvisu
odabranu pocetnu koncentraciju kobaltovih iona, a koja iznosi svega 2,615 % za
koncentraciju od 31,223 mmol dm=,

Ukoliko se dobiveni rezultati usporede s rezultatima prikazanima u diplomskom radu
autorice Ivane Gostovi¢?’ primjeéuje se porast u¢inkovitosti adsorpcije, kao i maksimalne
koli¢ine kobaltovih iona koja se moze adsorbirati na ljuskama jaja
(ua = 9,758 %, uaic® = 4,764 %; ge = 0,163 mmol g*, geic = 0,082 mmol g*). Glavna
razlika u provodenju eksperimenta je bila u odabranoj temperaturi, koja je nesto niza u
ovom radu, kao i veli¢ina Cestica ljuski jaja koje su za potrebe izvodenja ovog
eksperimenta dodatno usitnjene automatskim tarionikom kako bi se postigla bolja
povrs$ina adsorbensa. Dobivenim rezultatima je potvrdeno kako ljuske jaja nisu pogodan
adsorbens za uklanjanje visokih koncentracija kobalta iz vodenih otopina bez obzira na

veli¢inu Cestica ili primijenjenu temperaturu eksperimenta.

% Oznaka IG predstavlja rezultate prikazane u diplomskom radu autorice Ivane Gostovié
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3.5.  SLAGANJE MODELA ADSORPCIJSKIH IZOTERMI

Na slikama 3.2. - 3.3. je prikazano slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s

odabranim linearnim oblicima Langmuirove i Freundlichove izoterme (1.2.a1 1.3.a).

Langmuirova adsorpcijska izoterma

200
y =5.5675x + 13.19
150 R2 = 0.9763
2100
(&)
50 L 4
0
0 5 10 15 20 25 30 35

Ce

Slika 3.2. Slaganje Langmuirove adsorpcijske izoterme s eksperimentalnim

podatcima za adsorpciju kobaltovih iona na ljuskama jaja

Freundlichova adsorpcijska izoterma

0.0000
0.0000 1.0000 2.0000 3.0000 4.0000
-0.5000
-1.0000 y = 0.2831x - 2.6421
@ R2=0.5325
£ -1.5000
* o L 4
-2.0000 /
-2.5000 *
-3.0000
Inc

e

Slika 3.3. Slaganje Freundlichove adsorpcijske izoterme s eksperimentalnim

podatcima za adsorpciju kobaltovih iona na ljuskama jaja
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Usporedbom slaganja linearnih modela s eksperimentalno dobivenim podatcima, a sto je
prikazano na slikama 3.2. i 3.3., uocava se bolje slaganje Langmuirove adsorpcijske
izoterme s eksperimentalno dobivenim podatcima. 1z slike 3.2. se uocava bolje
nalijeganje toCaka na pravac, Sto potvrduje i vrijednost izracunata za koeficijent korelacije
R? koja za Langmuirovu izotermu iznosi R? = 0,976, dok je vrijednost dobivena za
Freundlichovu izotermu znatno losija te iznosi R? = 0,533.

Parametri odabranih linearnih oblika izotermi za adsorpciju kobaltovih iona na ljuskama

jaja prikazani su u tablici 3.2.

Tablica 3.2. Parametri odabranih izotermi (Langmuirove i Freundlichove)

za adsorpciju kobaltovih iona na ljuskama jaja

Eksperimentalni podatak Qmax. 0,163
(max. 0,180
Langmuirova KL 0,421
R? 0,976
Kr 0,071
Freundlichova B 0,283
R? 0,533
gdje su:

Omax — Maksimum adsorpcije, mmol g*
KL — konstanta vezanja, L g*

B — konstanta

Kr — Freundlichova konstanta

R? — korelacijski koeficijent.

Uzimaju¢i u obzir slaganje linearnih modela odabranih izotermi s eksperimentalno
dobivenim podatcima, kao i izra¢unate vrijednosti za koeficijent korelacije R? moze se
zakljuciti kako Langmuirov adsorpcijski model u boljoj mjeri opisuje adsorpciju kobalta

na ljuskama jaja.
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4. ZAKLJUCAK



Ispitivana je adsorpcija kobaltovih iona iz otopina kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata,
razli¢itih  podetnih  koncentracija (4,488 mmol dm3, 8,365 mmol dm?,
11,427 mmol dm3, 20,814 mmol dm te 31,223 mmol dm) na ljuskama jaja u $arznom
reaktoru pri ravnoteznim uvjetima: temperatura od 28°C, brzina okretaja od 200
okr mint i trajanje od 96 h. Ravnotezne koncentracije kobaltovih iona su odredene

spektrofotometrijski.

Na temelju eksperimentalnih 1 izracunatih podataka moze se zakljuciti:

e Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona (ge) poraste s porastom ravnotezne
koncentracije kobaltovih iona u otopini (Ce) te postiZe vrijednost koja predstavlja

ravnoteznu koli¢inu adsorbiranih kobaltovih iona na ljuskama jaja.

e Dobivena vrijednost ravnotezne koli¢ine adsorbiranih kobaltovih iona ujedno
predstavlja i maksimalnu koli¢inu adsorbiranih kobaltovih iona na ljuskama jaja
za uvjete pri kojima je eksperiment proveden (28°C, 200 okr min, 96 h) te iznosi

e = 0,163 mmol g,

e Ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona dostize svoju maksimalnu vrijednost pri
pocetnoj koncentraciji od 8,365 mmol dm te iznosi 9,758 % te nakon toga opada

s porastom pocetne koncentracije kobaltovih iona u otopini.
e Uzimajuéi u obzir izraunate vrijednosti za koeficijent korelacije R? moze se

zakljuciti kako se adsorpcija kobalta na ljuskama jaja najbolje moze opisati

Langmuirovim adsorpcijskim modelom.
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