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ZADATAK

1. Ispitati moguénost uklanjanja Cu?* iona iz vodene otopine CuSOsx5H,0
elektrotalozenjem na elektrodi od Pt.

2. Pripremiti pet otopina CuSO4x5H,0 poznate koncentracije Cu?* iona (c = 1.0, 2.5,
5.0, 7.5 10 mM) te tri otopine nepoznate koncentracije Cu?* iona (Cax, C2x, Cax).

3. Elektrodu od Pt-lima prije svakog mjerenja kemijski ocistiti (u HNO3z otopini (1:1) i
isprati destiliranom i redestiliranom vodom) te postaviti u elektrokemijsku Celiju.

4. Snimiti potenciodinamicke polarizacijske krivulje (i-E ovisnosti) na Pt elektrodi u
otopinama poznatih koncentracija Cu?* iona pri 20 ° C. Mjerenje provesti u podruéju
potencijala od potencijala otvorenog strujnog kruga do —3.0 V uz brzinu promjene
potencijala od 10 mV/s. Po zavrSetku svakog pojedinog mjerenja, platinsku
elektrodu s istalozenim slojem Cu fotografirati.

5. Analizom dobivenih i-E ovisnosti, za svaku poznatu koncentraciju Cu?* iona,
odrediti grani¢nu difuzijsku struju, iq te konstruirati dijagram iq = f(c).

6. Snimiti i-E ovisnosti na Pt elektrodi u otopinama nepoznatih koncentracija Cu?*
iona te i za ove slucajeve odrediti grani¢ne difuzijske struje, ig.

7. Koristenjem dijagrama iq = f(c) graficki odrediti nepoznate koncentracije Cu?* iona.

8. Ispitati utjecaja brzine promjene potencijala na katodnu reakciju redukcije bakrovih
iona. U tu svrhu, u 5 mM otopini CuSO4x5H20 pri 20 °C snimiti polarizacijske
krivulje u podrucju potencijala od potencijala otvorenog strujnog kruga do -3.0 V uz

brzine promjene potencijala od 1, 5, 10, 20 i 50 mV/s.



SAZETAK

U ovom radu je ispitana moguénost uklanjanja Cu?* iona iz vodene otopine
CuSO4x5H,0 elektrokemijskim putem tj. procesom elektrotalozenja na elektrodi od Pt.
Svrha mjerenja je bila snimanjem potenciodinamickih polarizacijskih krivulja (i-E
ovisnosti) u otopinama poznatih koncentracija (¢ = 1.0, 2.5, 5.0, 7.5 i 10 mM) te
ocitavanjem grani¢nih difuzijskih struja (i) odrediti nepoznatu koncentraciju Cu?* iona
u CuSO4x5H20 otopini. i-E ovisnosti su snimane u podrucju potencijala od potencijala
otvorenog strujnog kruga do —3.0 V uz razli¢ite brzine (1, 5, 10, 20 i 50 mV/s).

Kod veéih koncentracija Cu?" iona, na povriini Pt elektrode se talozi deblji sloj
crvenkasto-smede prevlake bakra. Nadalje, grani¢na difuzijska struja, ig, raste linearno s
porastom koncentracije Cu?* iona u otopini elektrolita. Konstruiran je dijagram i4 = f(c) te
su odredene nepoznate koncentracije Cu?" iona u tri nasumicno pripremljene
CuS04x5H,0 otopine.

Ustanovljeno je da se elektrokemijskim putem uspje$no mogu ukliniti Cu?* ioni iz

vodenih otopina te odrediti njihova koncentracija.

Kljucne rijeci: ioni teSkih metala, bakar, polarizacijska mjerenja, elektrotalozenje,

grani¢na difuzijska struja.



SUMMARY

In this paper, the possibility of removing heavy metal ions, specifically Cu?* ions from
an aqueous solution of CuSO4x5H.0 by electrochemical means (i.e. electrodeposition
on the Pt electrode), was investigated. The purpose of the measurement was to
determine the unknown concentration of Cu?" ions in CuSQ4x5H,0 solution by
recording potentiodynamic polarization curves (i-E dependences) in solutions of known
concentrations (¢ = 1.0, 2.5, 5.0, 7.5 and 10 mM) and reading the limiting diffusion
currents (iq). i-E dependences were recorded in the potential range from the open circuit
potential to —3.0 V at different scan rates (1, 5, 10, 20 and 50 mV/s).

At higher concentrations of Cu?* ions, a thicker layer of copper coating is deposited on
the Pt electrode surface. Furthermore, the limiting diffusion current, iq4, increases
linearly with increasing concentration of Cu?" ions in the electrolyte solution. A
diagram iq = f(c) was constructed and unknown concentrations of Cu?* ions in three
CuS04x5H0 solutions were determined.

Heavy metal ions can be successfully electrochemically removed from polluted waters

and their concentration can be determined.

Keywords: heavy metal ions, copper, polarization measurements, electrodeposition,

limiting diffusion current.
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Povecanje kapaciteta proizvodnje u svim podru¢jima industrije, kao i razvijanje novih
proizvoda primjenom suvremenih tehnologija dovelo je do problema onecis¢enja
okolisa. Voda, zrak i zemljiSte se oneciS¢uju toksi¢nim i kancerogenim tvarima,
anorganskog i organskog podrijetla.

Strategije zaStite okoliSa u industriji usmjerene su na unaprjedenje stanja okolisa u
industrijskim postrojenjima, pri ¢emu je naglasak na procesima obrade otpada te
razvijanju novih procesa koji nemaju (tj. imaju manji) Stetan utjecaj na okolis.
Elektrokemija ima vaZznu ulogu u oba navedena strateska cilja. U ovom smislu
obuhvaceni su elektrokemijski procesi 1 uredaji za prociséavanje otpadnih voda, dimnih
plinova, onecis¢enih podzemnih voda i tla, kao i mogucnosti poboljSavanja postojecih
elektrokemijskih procesa ili produkata.'*

Proizvodnja energije i transportni sektor danas su temeljna podrucja nuzna za razvoj
gospodarstva medutim, takoder su i uzrok velikih ekoloskih problema. Elektrokemija
nudi jedinstven nacdin za proizvodnju Ciste energije uz visoko iskoriStenje u gorivnim
¢lancima ili njeno skladistenje u ekoloskim baterijama. Ovakvi izvori energije mogu se
koristiti u stacionarnim jedinicama veée snage ili u elektriénim vozilima.?*

Potencijal elektrokemije u zastiti okoliSa je prepoznat je u brojnim preglednim ¢lancima
i monografijama.l™?® Prva knjiga posveéena ovoj tematici objavljena je 1972. g.t Mnogi
koncepti elektrokemijske zastite okoliSa prikazani u toj publikaciji primijenjeni su u
praksi.

Elektrokemijske tehnologije u procesima procis¢avanja otpadnih voda i voda za pice u
proslosti su bile skupe metode. Medutim, napredak u razvoju elektrodnih materijala i
elektrokemijskog inZenjerstva nudi dodatna nova, djelotvornija i ekonomicnija rjeSenja
u ovom podrudju zastiti okolisa.®'% Elektrokemijske tehnologije pro¢iséavanja voda su
sljedece: elektrodepozicija, elektrokoagulacija, elektroflotacija i1 elektrokemijska
oksidacija.%1°

Naime, otpadne vode elektrokemijskih industrija (metalurgija, metalopreradivacka,
procesi galvanotehnike, proizvodnja Stamparskih plo¢a 1 baterija) oneciS¢ene Su
metalnim ionima te zahtijevaju specijalni tretman kojim ¢e se oni ukloniti ili reciklirati
u korisni materijal. Klasi¢no procis¢avanje ovakvih voda koristi metodu kemijskog
taloZzenja U obliku hidroksida, ¢ime se stvara voluminozni mulj metalnog hidroksida

koji je tesko odloziti u okoli$ na ekoloski prihvatljiv nac¢in. U slucaju kada je voda

1



zagadena kompleksima teskih metalnih iona, metoda kemijskog talozenja u obliku
hidroksida nije prihvatljiva.®

Elektrokemijski postupak izdvajanja teskih metala predstavlja jednostavan alternativni
pristup, budu¢i da se metalni ioni iz otpadnih voda mogu prevesti u ¢isti metalni oblik.
Postupak se sastoji u jednostavnoj reakciji redukcije iona metala do elementarnog stanja
na katodi.’

U ovom radu je ispitana moguénost uklanjanja iona teskih metala, konkretno Cu?* iona
iz vodene otopine CuSO4x5H,0 elektrokemijskim putem. Snimanjem katodnih
polarizacijskih krivulja (i-E ovisnosti) u otopinama poznatih koncentracija te
o¢itavanjem graniénih difuzijskih struja (ig) odredena je koncentraciju Cu®" iona u

CuS04x5H,0 otopini nepoznate koncentracije.






1. OPCI DIO
1.1. Bakar

Bakar (Cu) je metal koji predvodi 11. skupinu periodnog sustava elementa, koja je
poznata kao skupina bakra. Naziv mu potje¢e od lat. rije¢i cuprum, Sto se povezuje s
¢injenicom da je u anticko doba dopreman uglavnom s otoka Cipra te je bio poznat pod
nazivom aes cyprium (ciparska ruda).!! Bakar je teski metal crvene boje, atomskog
broja 29, relativne atomske mase 63.55 g/mol, gustoce od 8.9 g/cm3, s talistem od
1083 °C i vrelistem od 2567 °C. lako je maseni udio bakra u Zemljinoj kori tek 1x10*
%, bakar je, nakon zeljeza i aluminija, tehniCki najvazniji metal s obzirom da su
nalazi$ta bakra jako koncentrirana i lako pristupacna, a primjena raznovrsna. Bakar je,
uz zlato, jedini metal u periodnom sustavu elemenata koji nema prepoznatljivu sivu ili
srebrenu metalnu boju.'?> U prirodi je prisutan kao elementarna tvar, ali se uglavnom
nalazi u obliku sulfidnih ruda: halkopirit (CuFeSy, slika 1.1), halkozin (Cu2S) i kovelin
(CuS). Osim u obliku sulfidnih ruda, bakar se nalazi i u obliku oksida: kuprit (Cu20,
slika 1.2), hidroksidkarbonat malahit (Cu2(OH)2COs3) i hidroksidkarbonat azurit
(Cu3(OH)2(CO3)2). Vise od 80 % bakra se dobiva iz ranije nabrojanih sulfidnih i
oksidnih ruda, ali je koli¢ina bakra u navedenim rudama vrlo malena (od 2 do 5 %), §to
zahtijeva prethodno koncentriranje rude, a dobiveni produkt (odnosno sirovi bakar)

naknadno pro¢i§éavanje.’?

Slika 1.1. Halkopirit, CuFeS,* Slika 1.2. Kuprit, Cup0%



1.1.1. Spojevi bakra

Bakar gradi spojeve stupnja oksidacije +1, +2, i +3. U vodenim otopinama su stabilni

samo spojevi bakra stupnja oksidacije +1.1

Bakrovi(l) spojevi u dodiru s vodom mogu postojati samo u obliku ¢vrstih, u vodi
netopljivih tvari ili u obliku netopljivih kompleksnih spojeva. Topljivi bakrovi(l)

spojevi se u vodi odmah disproporcioniraju na bakrove(ll) spojeve i elementarni bakar:
2Cu" 2 Cu*" +Cu(s) (1.1)

U skupinu spojeva bakra koji imaju oksidacijski stupanj +1 spadaju bakrov(l) klorid
(CuCl), bakrov(l) bromid (CuBr), bakrov(l) oksid (Cu20), bakrov(l) sulfid (Cu.S),
bakrov(l) sulfat (Cu2SOa4) te bakrov(l) cijanid (CuCN).

Glavni predstavnik bakrovih spojeva koji imaju stupanj oksidacije +2 u vodenim
otopinama je heksaakvabakrov(ll) ion Cu(H20)s?* koji slabo hidrolizira u vodenim
otopinama zbog ¢ega bakrove(Il) soli jakih kiselina u vodenim otopinama pokazuju
slabo kiselu reakciju. Od ostalih spojeva zastupljeni su bakrov(ll) fluorid (CuF>),
bakrov(ll) klorid (CuCly), bakrov(ll) bromid (CuBr2), bakrov(ll) oksid (CuO),
bakrov(Il) hidroksid (Cu(OH).), bakrov(Il) sulfid (CuS) te bakrov(ll) sulfat pentahidrat
(CuSO4 x 5H20). Bakrov(ll) sulfat pentahidrat (slika 1.3) je najpoznatija sol bakra.
Industrijski se dobiva otapanjem bakra u razrijedenoj sulfatnoj otopini uz prisutnost
zraka. 1z vodene otopine kristalizira u velikim, modrim kristalima pentahidrata koji su

poznati pod komercijalnim nazivom modra galica.'®

Ce

Slika 1.3. Molekulska struktura bakrova(ll) sulfata pentahidrat (CuSO4 x5H,0)*¢



U pentahidratu, svaki je Cu?* ion okruzen sa $est nepravilno smjestenih atoma kisika.
Cetiri atoma kisika pripadaju &etirima molekulama vode, a dva atoma susjednim
sulfatnim skupinama. Peta molekula vode nije izravno vezana na ion, nego je vezana s
atomima kisika pomoc¢u vodikove veze. Zagrijavanjem pentahidrata dolazi do njegove
dehidratacije, pri ¢emu se stvara bijeli prah sulfata, koji dodatkom vode ponovno
pomodri. Modra galica se Cesto primjenjuje u vinogradarstvu kao insekticid i fungicid, s
obzirom da je otrovna za niZze organizme.:

Spojevi bakra sa stupnjem oksidacije +3 mogu postojati samo u obliku kompleksnih

spojeva. Takoder su i vrlo rijetki te za sada nemaju prakti¢ne vrijednosti.*®

1.1.2. Rudnici bakra

Ekstrakcija bakra iz Zemljine kore na povrSinu je zahtjevan proces koji zapocinje s
iskopavanjem rude, ¢ime se dobiva samo 1 % bakra, a zavrSava se s izradenim, 99.9 %
Cistim, bakrenim plo¢ama. Takve bakrene plo¢e nazvane katodama, ¢e se u konacnici
prenamijeniti u proizvode za svakodnevnu upotrebu. U ovisnosti o prirodi i kemijskim
svojstvima bakrene rude (oksid ili sulfid), rude se podvrgavaju razli¢itim postupcima
obrade. Obrada moze biti hidrometalurSka 1 pirometalurska. Prvi korak za obje metode
predstavlja iskopavanje rude i njen transport. Ruda se u veéini slucajeva dobiva iz
otvorenih, povrSinskih rudnika (engl. open-pit mining) u kojima se niz stepenicastih
klupa vremenom sve dublje ukopava u iskop.t’

Izgled jednog takvog iskopa prikazan je na slici 1.4.

Slika 1.4. Open-pit rudnik Escondida smjesten u pustinji Atacama®®
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Za ekstrakciju rude na povrSinu upotrebljavaju se strojevi za busenje rupa u stijenama, u
koje se postavlja eksploziv koji se detonira te dolazi do pucanja stijena. Nastale
gromade, spremne za ekstrakciju, se izvlaCe na povrSinu uz pomo¢ posebno
konstruirane mehanizacijske opreme. Nakon izvla¢enja, ruda prolazi kroz primarnu
drobilicu, koja se nalazi vrlo blizu, a ponekad ¢ak 1 u samoj jami, u kojoj se usitnjava
(od veli¢ine gromade na veli¢inu golf loptice).t’

Daljnja obrada bakrene rude prezentirana je slikom 1.5.

Rudarenje

Transportiranje

Primarna drobilica Flotacija
Ispiranje
Ukrucivanje
Ekstrakcii Oksidna ruda: Sulfidna ruda:
strakcija Hidrometalurska obrada Pirometalurska obrada
Taljenje
Elektroliza
Finalni proizvod: Elektroliza

99.9% ciste

bakrene katode

Slika 1.5. Shema obrade bakrene rude u ovisnosti o njenom sastavu'’

Hidrometalurska obrada (slika 1.5):

e Ispiranje (eng. heap leaching) - ispiranje rude razrijedenom H2SOas, pri ¢emu
nastaje otopina u kojoj se koncentracija iona bakra kre¢e u granicama izmedu
60 % i 70 %;

e Ekstrakcija (eng. solvent extraction) - ekstrakcija pomocu otapala koje se ne
mijesa sa prethodno dobivenom otopinom, bakar migrira iz otopine u otapalo pri
¢emu dolazi do razdvajanja dvaju otopina na temelju razlike u topljivosti;

o Elektroliza (eng. electrowinning) - elektroliza otopine dobivene u prethodnom
koraku obrade, ioni bara se taloZze na katodi kao elementarno cisti bakar

(99.9%).17



PirometalurSka obrada (slika 1.5):

Flotacija (eng. froth floatation) - odvajanje minerala bakra od neéistoca iz
,mulja“ procesom flotacije;

Ukruéivanje (eng. thickening) - ukruéivanje pjene bogate mineralima bakra i
dobivanje ¢vrstog materijala;

Taljenje (eng. smelting) - taljenje ¢vrstog materijala pri visokim temperaturama
pri ¢emu nastaje bakar o¢is¢en od primjesa sumpora, zeljeza, stakla, silicija te se
dobivaju anodne ploc¢e bakra cisto¢e 98 % (debljine 0.0508 m, Sirine 0.9144 m,
visine 1.0668 m i tezine oko 350 kg);

Elektroliza (eng. electrolysis) - elektroliza anodnih bakrenih ploca kroz elektrolit
sacinjen od CuSOs i H2SOs4 uz katode od Cistoga bakra. Nakon 14 dana
elektrolize, anoda se otopi, a na katodi se istalozi bakar, stvarajuci bakrene ploce
tezine oko 170 kg i &istoée od 99.9%.Y

Mining.com, najveca kanadska stranica koja pokriva rudarski sektor, navodi popis

10 najvecih rudnika na osnovu proizvodnje bakra u 2020. godini, od kojih se ¢ak

Getiri nalaze u Cileu. Na prvom mijestu je smjesten rudnik bakra Escondida u

pustinji Atacama, u sjevernom Cileu, koji u 2020. godini biljezi proizvodnju od

1173 kt bakra. Ostala tri rudna mjesta koja se nalaze u Cileu su rudnik Collahuasi,

koji zauzima drugo mjesto, rudnik El Teniente na cetvrtom mjestu te rudnik

Chuquicamata pozicioniran na sedmom mjestu. Najve¢i rudnik bakra u Europi,

KGHM Polska Miedz u Poljskoj, smjesten je na Sestom mjestu.*®

Popis 10 najvecih rudnika nalazi se u priloZenoj tablici 1.1.



Tablica 1.1. Popis najveéih rudnika na temelju proizvedenog bakra u 2020. godini'®

LOKACIJA DRZAVA PROIZVODNJA U PREDVIDENE

2020. GODINI (kt)  ZALIHE RUDE (kt)

Escondida Cile 1173 43162
Collahuasi Cile 629 28 126
Morenci SAD 450 26 995
El Teniente Cile 443 11118
Buenavista Meksiko 432 26 707
KGHM Poljska | Poljska 413 Nema podataka
Miedz _

Chuquicamata Cile 401 9412
Cerro Verde Peru 391 18 103
Antamina Peru 367 3694
Grasberg Indonezija 367 14.06

1.1.3. Dobivanje bakra

Kao $to je receno, bakar se danas uglavnom dobiva iz ruda u kojima je koli¢ina bakra
malena. Zbog toga je rude, koje se koriste za dobivanje bakra, potrebno koncentrirati
uklanjanjem jalovine. Koncentracije se provode postupkom flotacije, tako da se sitno
samljevena ruda pomijeSa s puno vode u koju je dodano sredstvo za pjenjenje. Ruda
ostaje plivaju¢i na povrsini (jer se ne kvasi), a jalovina pada na dno. Daljnjim
postupkom izdvaja se ulje i vraca natrag u proces flotacije, a nastali koncentrat ide u
daljnju preradu, koja se sastoji od mehanicke i kemijske pripreme. Mehanicka priprema
rude obuhvaca operacije drobljenja i klasiranja, susenja, briketiranja te mijesanja rude s
talionickim dodatkom, dok se kemijska priprema svodi na Zarenje i podeSavanje sastava
talioni¢kog dodatka.?
U metalurgiji bakra primjenjuje se nekoliko nacina Zarenja:
- obicno zarenje (pri temperaturi od 250°C uklanjanja se konstitucijska voda iz
karbonatnih ruda i koncentrata),
- klorirajuce Zarenje (pri temperaturi 500-600 °C se oksidne i sulfidne rude prevode
u klorid topljiv u vodi tj. CuCly),
- ulfatizirajuce zarenje (Kojim se sulfidne rude prevode u sulfat bakra topljiv u vodi),



- oksidirajuce zarenje (radi uklanjanja suvisnog sumpora u sulfidnim rudama),

- aglomerirajuce zarenje (kojim se okrupnjava materijal da bi se mogao taliti u
pec¢ima).?°

Za dobivanje bakra koristi se nekoliko aglomeriraju¢ih metoda zarenja: suha ili

pirometalurska, mokra ili hidrometalurska te elektrometalurska metoda.?

Suha ili pirometalur§ka metoda zarenja primjenjuje se za preradu bogatih i srednje

bogatih sulfidnih ruda i ruda samorodnog bakra, $to je naj¢eSce i glavni nacin dobivanje

bakra. Najvaznija ruda za dobivanje bakra je bakrena pakovina (halkopirit, CuFeS,)

Koja se prethodno Zari radi uklanjanja dijela sumpora.?

Tim postupkom se i dio Zeljeza oksidira u Zeljezov(lll) oksid prema jednadzbi:*®
4CuFeSy(s) + 5 05(g) > 2(CuyS + FeS)(s) + Fey03(s) +4S0,(g) (1.2)

Produkt dobiven przenjem se pomije$a kremenim pijeskom i koksom te se tali. Prilikom
taljenja, zeljezov(lll) oksid se reducira do zeljezovog(ll) oksida, koji zbog svojih
bazi¢nih svojstava zajedno sa kiselim silicijevim(IV) oksidom stvara trosku (ij.
zeljezov(I1) silikat):!3

Fe,04(s) + (C)(s) + 2Si0,(s) — 2FeSiO5(1) + CO(g) (1.3)

Troska, odnosno Zeljezov(ll) silikat, pliva na povrSini taline sulfida bakra i Zeljeza.
Nakon uklanjanja troske, talina sulfida, koja se u ovom trenutku naziva bakreni kamen
ili bakrenac, se prelijeva u konverter u koji se dodaje propisana koli¢ina kremenog
pijeska te se upuhuje komprimirani zrak. Pri tome se sav sumpor koji je vezan za

zeljezo oksidira, a zeljezo prelazi u trosku:*3
2FeS(I) + 30, (g) + 2Si0,(s) — 2FeSiOs(1) + 2S0,(g) (L4)

Nakon S$to se troska otkloni, zaostaje talina bakrova(l) sulfida. S obzirom da se
komprimirani zrak dodaje u suviSku, proces oksidacije se nastavlja pa jedan dio

bakarova(l) sulfida prelazi u bakarov(l) oksid:*®

Proces oksidacije se odvija sve dok se ne dobije dovoljna koli¢ina Cu20 potrebna za

reakciju nastajanja sirovog bakra:*

Cu,S(D+2Cu,0(1)—6Cu(l)+ SO,(g) (1.6)
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Ovako dobiveni sirovi bakar se naziva blister-bakar ili plikasti-bakar zbog svog izgleda

koji je uzrokovan ispustanjem plinova SO, s povrsine.!?

Moguci razliciti izgledi plikastog bakra prikazani su na slikama 1.6 i 1.7.

Slika 1.6. Plikasti bakar dobiven iz halkopirita % Slika 1.7. Plikasti bakar dobiven iz halkozina %

Ako se za dobivanje bakra koristi karbonatna ili oksidna ruda, postupak dobivanja je
pojednostavljen. Koncentrat karbonatne rude se zagrijavanjem prevodi u oksid, koji se

potom uz pomo¢ koksa reducira do elementarnog bakra:®
Cu, (OH),CO5(s) —»2CuO(s)+ H,0(g)+ CO,(g) .7
CuO(s)+C(s)—Cu(s)+CO(g) (1.8)

Bez obzira na izvornu rudu koja se Kkoristi u postupku dobivanja bakra, dobiveni bakar
je Cistoce od 94 do 97 % i nuzno ga je naknadno procistiti. Necistoce se javljaju u vidu
primjesa Zzeljeza, cinka, nikla, kobalta, sumpora, bizmuta, antimona, kositra, olova,
selena, telura te ponekad srebra, zlata i platine. Radi poboljSanja svojstava (plasti¢nosti i
elektricne provodnosti) primjese se moraju ukloniti, postupkom elektroliticke

rafinacije.?

U kadama za elektroliticku rafinaciju anode su od sirovog, onec¢is¢enog bakra, katode
od Cistog bakrenog lima, a elektrolit je otopina bakrovog(Il) sulfata (10-14 %) i

sumporne kiseline (5-10 %). Propustanjem elektri¢ne struje, anoda se otapa pri cemu
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bakar i necistoce, poput zeljeza, nikla, kobalta i cinka prelaze u otopinu, a plemeniti
metal i ostale necistoce se taloze i tvore anodni mulj. loni bakra se reduciraju na katodi
tvore¢i gusti crveni sloj Cistog bakra. Dobiveni anodni mulj je polazna sirovina U

proizvodnji prisutnih plemenitih metala.?°

1.1.4. Svojstva i primjene bakra

Bakar je metal svijetlocrvene boje, relativno mekan, ali vrlo zilav i rastezljiv. Ima
sposobnost izvlacenja u veoma tanke Zice. Bakar ima pozitivnu vrijednost standardnog
elektrodnog potencijala u iznosu od +0.337 V, zbog ¢ega teSko gradi spojeve, a Spojevi
koje nastaju s drugim elementima su uglavnom jaka oksidacijska sredstva. Nadalje,
zbog pozitivnog elektrodnog potencijala, bakar se ne otapa u kiselinama koje nemaju

oksidacijsko djelovanje. Otapa se u vruc¢oj, koncentriranoj sumpornoj kiselini:*?
Cu(s) + 3H'+ HSO; — Cu*'+S0,(g) +2H,0 (1.9)

Osim u koncentriranoj sumpornoj kiselini, bakar se, uz prisutnost zraka otapa i u

razrijedenoj sumpornoj kiselini:'®

Cu(s) + H'+ HSO} + 5 0,(g) — Cu*"+ SO} + H,0 (1.10)
Takoder se otapa u hladnoj, razrijedenoj i koncentriranoj dusi¢noj kiselini:*®

3Cu(s) + 8H ™ +2NO3 — 3Cu*"+2NO(g) + 4H,0 (1.12)
Cu(s) +4H" 4+ 2NO; - Cu®** + 2NO,(g) + 2H,0 (1.12)

Bakar je na Cistom zraku stabilan, ali duljim stajanjem se na njegovoj povrsini formira
zelena patina, ¢iji sastav ovisi o nedisto¢ama u atmosferi.’® Upravo zbog oksidacije koja
uzrokuje stvaranje sloja zeleno-sive patine, prepoznatljivi Kip Slobode koji se nalazi u
americkoj saveznoj drzavi New York nije narancasto-crvene boje, iako je izraden od
bakra. Zagrijan na zraku lako prelazi u crni bakrov(Il) oksid i obratno. Zagrijani CuO u
prisutnosti reducensa lako otpusta kisik pa ova reakcija moze sluziti za odredivanje
vodika i ugljika u elementarnoj analizi organskih spojeva.?°

Bakar je, nakon srebra, najbolji vodic topline i elektriciteta, otporan prema koroziji te se
lako preraduje i stvara legure. S obzirom na dobru elektri¢nu i toplinsku provodnost,

najveéa primjena bakra je u elektrotehnici. Ostala podru¢ja primjene bakra su
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metalurgija, odnosno dobivanje legura, ponajprije mjedi ili mesinga (legura bakra i
cinka) te bronce.3

Ako se dio cinka zamijeni niklom nastaje novo srebro, dok su bronce opéenito sve
legure bakra koje ne sadrze cink kao glavni legirni dodatak. Legure bakra imaju bolja
mehanicka svojstva nego Cisti bakar, lakse se lijevaju i zavaruju, ali slabije vode toplinu
i elektricitet. Bakar se takoder, kao legirni element, dodaje plemenitim metalima i
aluminiju, radi pobolj$anja mehanickih svojstava.'!

Upotrebljava se za izradu razliitih toplinskih vodi¢a, a svoju primjenu pronalazi i u
medicini, s obzirom da posjeduje anti-mikrobna svojstva te je na njegovoj povrsini
onemogucéen razvoj bakterija, virusa, klica i gljivica.l!

Nadalje, Ameri¢ko drustvo za borbu protiv raka (engl. The American Cancer Society)
provodi istrazivanja o ulozi bakra u spre¢avanju i borbi protiv raka.'?

Na slikama 1.8 i 1.9 prikazani su neki proizvodi od bakra.

Slika 1.8. Bakar izvuden u tanke Zice?® Slika 1.9. Bakrene cijevi®*

1.1.5. Legure bakra

Legure bakra su vazni tehnicki materijali €ija su glavna obiljezja izvrsna mehanicka
svojstva. Legure karakterizira mogucénost lijevanja te sposobnost termicke obrade.
Legure bakra su dobri elektri¢ni i toplinski vodici te su izrazito otporne prema habanju i

koroziji. Prema kemijskom sastavu, legure su podijeljene na:%

- tehnicke legure bakra,

- Dbakar s manjim dodacima aditiva,
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- mjed ili mesing,

- bronca.

Tehnicki bakar sadrzi 99.5 % bakra dok ostatak otpada na razliCite aditive.
Najznacajniji tipovi tehni¢kog bakra su: ETP-bakar, OFHC-barak te Arsen-bakar.
ETP-bakar je elektroliticki bakar (99.9 % Cu, 0.4 % O) visoke provodnosti koji se
koristi za izradu sklopki 1 prekidaca te u gradevinarstvu za izradu pokrova i galanterije.
OFHC-bakar je bakar visoke provodnosti bez rezidualnog kisika (99.92 % Cu), a
najcesce Se koristi u industriji izrade vodica, elektronskih cijevi, elektricnih sabirnica,
grijaca itd. Arsen-bakar (99.65 % Cu, 0.025 % P i 0.30 % As) se koristi za izradu
grija¢a, izmjenjivaca topline, cijevi za kondenzaciju itd.?%?

U skupini bakra s manjim dodacima aditiva, bakar je u sastavu zastupljen s postotkom
od 98 %, a karakteristike same legure ovise o dodacima. Tako postoje kadmij-bakar,
krom-bakar te berilij-bakar legure. Sve spojeve odlikuje visoka Cvrstoéa i stabilnost pri
visokim temperaturama.?%2°

Mijed ili mesing (poznata pod starijim nazivom tombak) je legura bakra i kroma uz
mogucénost dodatak drugih elementa (Fe, Ni, Al, Sn i Si). Tombak mjedi karakterizira
razli¢iti udio bakra u kombinaciji s razliitim elementima pa tako postoje crveni
tombak, svijetlocrveni tombak, zlatni tombak i zuti tombak. Ovisno o sadrzaju bakra i
drugih elemenata, tombak mjedi se koriste za izradu nakita i ukrasnih predmeta. Mjedi
za zavrtanje sluZe za izradu malih dijelova razlicitih instrumenata kao npr. satova, vaga,
vijaka itd. Za izradu gradevinarskog materijala se koriste mjedi za kovanje, dok se u
brodogradnji koristi mornari¢ka mjed koja je otporna na nagrizaju¢a svojstva morske
VOde.20’25

Legura koju odlikuje visoka otpornosti na koroziju te visoka tvrdoca i Cvrstoca je
bronca. Kao legura bakra i kositra dijeli se u dvije velike skupine: bronce za valjanje
(udio Sn od 6 do 9 %) i bronce za lijevanje (udio Sn od 4 do 10 %). Osim prethodne
podjele, vazno je za spomenuti i aluminijsku i fosfornu broncu. Aluminijska se koristi u
bizuterijske svrhe te za izradu kovanog novca, s obzirom da je karakterizira lijepa zlatna
boja. Fosforna bronca je otporna prema koroziji pa se koristi u pomorskoj strojogradnji.
Legura bakra koja se sve vise koristi u novije vrijeme je ,,novo srebro® ¢iji je sastav 55-
60 % Cu, 19-31 % Zn i 12-26 % Ni. Bijele je boje i visokog sjaja, otporna na koroziju te
se lako obraduje deformacijom. Ima vrlo mali temperaturni koeficijent otpora, pa se

Koristi za izradu reostata i u mjernoj tehnici.?%?
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1.2. TeSki metali u otpadnim vodama

Voda je najdragocjeniji resurs na svijetu bez kojeg se ne moze zamisliti odrzivost naseg
svakodnevnog zivota i cjelokupnog planeta. Medutim, kvaliteta raspolozivih izvora
vode se svakim danom sve viSe smanjuje. Uz brojne izvore oneciS¢enja uzrokovane
proizvodnjom razli¢itih dobara, koji omogucuju suvremeni nacin Zivota, povecanje
udjela teskih metala u otpadnim vodama predstavlja rastuéi globalni problem.?

Termin teski metali odnosi se na metalne elemente koji imaju relativno visoku gusto¢u
te su toksi¢ni ¢ak i pri niskim koncentracijama. Prema definiciji, sintagma teski metali
predstavlja op¢i pojam za skupinu metala i metaloida ¢ija je atomska gustoca veca od 4
glemd?7
Ubrzani razvoj tehnologije elektroplatiranja, eksploatacije ruda, tekstilne industrije,
proizvodnje elektriéne energije, proizvodnje pesticida 1 insekticida te ostalih
brzorastuc¢ih grana industrije dovela je do direktnog ili indirektnog ispustanja teskih
metala u okolis. Ovakva pojava je poglavito zastupljena u razvijenim drzavama.?

Za razliku od nekih organskih oneciS¢enja, teSki metali nisu biorazgradivi I imaju
tendenciju da se akumuliraju u Zivim organizmima. Takoder je poznato da su ioni teskih

metala koji u otopljenom obliku mogu dovesti do vrlo ozbiljnih ekoloskih problema.

Klasifikacija elemenata na temelju njihove toksi¢nosti prikazana je u tablici 1.2.2°

Tablica 1.2. Klasifikacija elemenata na temelju njihove toksi¢nosti?®

GRUPA | GRUPA 11 GRUPA 111
Nekriti¢ni Vrlo toksi¢ni 1 relativno Toksicni, ali slabo topljivi ili
podlozni difuziji rijetki

Na, C, F, K, P, Li, Mg, Fe, Be, As, Au, Co, Se, Hg, Ni, Ti, Ga, Hf, La, Zr, Lu, W,
Rb, Ca, S, Sr, H, CI, Al, O, | Pd, Pb, Cu, Ag, Sbh, Zn, Cd, Rh, Nb, Ir, Ta, Ru, Re, Ba

Br, Si, N Bi, Sn, Pt, Cr
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Teski metali koji su od posebnog znacaja u obradi otpadnih voda su cink, bakar, nikal,
Ziva, kadmij, olovo i krom.?

Bakar, koji je predmet istrazivanja ovog rada, je vrlo vazan za neke vodene organizme
jer je prisutan u stanicama rakova, ali i hemoglobinu ljudi. Medutim, ako je prisutan u
otpadnim vodama u povecanim koncentracijama smatra se jednim od najopasnijih
zagadivaca. U vode obi¢no dolazi zbog kontakta s mineralima koji sadrze bakar ili
otpadnim tvarima iz procesa proizvodnje bakra. Cesto je uzrok prisutnosti bakra u vodi
pojava korozije na cjevovodima ili ¢éak namjerno dodavanje radi kontrole rasta algi.?°
lako je bakar neophodan element u ljudskoj prehrani, njegovo prekomjerno
konzumiranje izaziva ozbiljne toksikoloske probleme kao Sto su povracanje, gréevi u
Zelucu, grcenje ili ¢ak smrt. IzloZenost vodi oneciS¢enoj bakrom moZe dovesti do
razvoja anemije, oSteCenja jetre 1 bubrega, bolova u trbuhu, glavobolje i mu¢nina kod
djece.®

Maksimalno dozvoljene koncentracije bakra u vodi koja se primjenjuje za ljudske

potrebe te njihov Stetni utjecaji na organizam navedeni su u tablici 1.3.%

Tablica 1.3. Dozvoljene koncentracije bakra u vodi koja se koristi za ljudsku upotrebu?®

TESKI Standardi za vodu za ljudsku potros$nju, Utjecaj na

METAL mg/I Zdravlje

NadraZzljivost o€iju, usta i
nosa, glavobolja, probavne
Bakar 0.1-3 2 1 0.002 C e
smetnje, oStecenje

bubrega, smrt

EU —Europska komisija, WHO —Svjetska zdravstvena organizacija, US EPA —Agencija

za zastitu Zivotne sredine Sjedinjenih Americkih Drzava, HR —Hrvatska
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1.2.1. Metode uklanjanja teSkih metala

Posljednjih godina razvijene su razli¢ite tehnologije prociS¢avanja otpadnih voda
kontaminiranih teSkim metalima radi smanjenja koli¢ine proizvedene otpadne vode 1
poboljsanja kvalitete procis¢ene vode. lako se za uklanjanje teskih metala iz otpadnih
voda mogu primijeniti razli¢ite metode prociS¢avanja kao Sto su kemijsko talozenje,
koagulacija/flokulacija, flotacija, membranska filtracija, ionska izmjena, adsorpcija,
elektrokemijske metode, svaka od navedenih ima svoje prednosti kao i ograni¢enja u
primjeni. Najcesc¢e se primjenjuje metoda kemijskog talozenja. Teski metali mogu se
taloziti u formi hidroksida, sulfida, karbonata ili njihovom kombinacijom. Pretezito se
koristi metoda taloZenja metala u obliku hidroksida zbog jednostavne provedbe,
komercijalnog reagensa (vapno) te jednostavnosti kontrole pH.

Ostale navedene metode su ili manje ucinkovite ili skupe i nepovoljne po okolis,
posebno kada su koncentracije te§kog metala izmedu 10 i 100 mg/1.%’

Prednosti i nedostaci pojedinih metoda uklanjanja teskih metala iz otpadnih voda

navedeni su u tablici 1.4.2%%0
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Tablica 1.4. Prednosti i nedostaci metoda uklanjanja teskih metala iz otpadnih voda

METODA

PREDNOSTI

29,30

NEDOSTACI

Kemijsko talozenje

-Jednostavan, jeftin postupak
-Dostupnost sredstava za

talozenje

-Proces je spor, a talozenje loSe
-Proizvodnja mulja
-Visoki operativni troskovi i troskovi

obrade nastalog mulja

Koagulacija/flokulacija

-Primjena za proci§¢avanje
otopina s visokom

koncentracijom metalnih iona

-Proizvodnja velike koli¢ine vlaznog
mulja

-Nemoguce potpuno uklanjanje olova,
samo do koncentracije 0.1-3 mg/I
-Obavezno prevodenje Cr* u Cr3*

ione

Flotacija

-Akumulacija aglomerata na
povrsini te njihovo uklanjanje

u obliku mulja

-Visoki operativni troskovi

Membranska filtracija

-Sposobnost uklanjanja
anorganskih onecis¢enja
-Visoka uéinkovitost

-Jednostavnost rada

-Onemoguceno procis¢avanje otopina
s niskom koncentracijom metalnih
iona

-Nuzna predobrada suspenzije
-Visoki tro§kovi provedbe procesa i

odrzavanja

lonska izmjena

-Visok kapacitet obrade
-Visoka ucinkovitost
uklanjanja

-Brza kinetika

-Ogranicenost primjene s pove¢anjem
koncentracije

-Predobrada suspenzije

-Osjetljivost na pH podrucje

-Visoki troSkovi

Adsorpcija

-Visoka ucinkovitost
-Jednostavan dizajn

-Rad sa otopinama koje imaju
nisku koncentraciju metalnih
iona

-Reverzibilna metoda

-Visoka cijena aktivnog ugljena, koji
se koristi kao najc¢esci adsorbens
-Potrebno kontaktno vrijeme izmedu

otopine i aktivnog ugljena

Elektrokemijske
metode

-Rad sa otopinama koje imaju
nisku koncentraciju metalnih

iona

-Veliki investicijski troSkovi

-Slabo istrazena metoda
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Aparatura

Elektrokemijska mjerenja provedena su na aparaturi sastavljenoj od:

o troelektrodne elektrokemijske celije,

e potenciostata/galvanostata (EG&G PAR model 273A),

e termostata,

e racunala.
Potenciostat/galvanostat osigurava kontrolu potencijala u rasponu od £10 V i struje u
granicama od £2 A. Provodenje mjerenja radeno je putem racunala koriStenjem radnog
programa EG&G PAR M270/250 Research Electrochemistry Software.

Aparatura za provodenje mjerenja prikazana je na slici 2.1.

-

Slika 2.1. Aparatura za provodenje elektrokemijskih mjerenja
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2.2. Elektrokemijska éelija

Mijerenja su izvedena u troelektrodnoj elektrokemijskoj éeliji (slika 2.2). Celija je pri
svakom mjerenju bila napunjena odredenom otopinom elektrolita, a dupla stijenka ¢elije
omogucavala je termostatiranje otopine elektrolita. Mjerenja su provedena na

temperaturi od 20 °C.

U celiju napunjenu elektrolitom bile su smjestene sljedece elektrode:
- Radna elektroda (Pt lim povrsine 15 cm?),
- Protuelektroda ili pomo¢na elektroda (Pt zica u obliku spirale),
- Referentna elektroda (zasi¢ena kalomel elektroda; ZKE).

Tijekom mjerenja elektrode su uvijek imale isti poloZzaj.

Referentna elektroda
(ZKE)

Protuelektroda

(PY)

Radna elektroda

(P)

Slika 2.2. Elektrokemijska ¢elija
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Radna elektroda

Sva mjerenja su provedena na Pt limu velike povrsine (15 cm?) ¢ime je omoguéeno
lakse elektrotaloZzenje Cu. Kontakt je ostvaren lemljenjem izolirane Cu Zice za Pt lim.
Ostvareni kontakt je potom izoliran epoksi smolom. Pt elektroda je prije svakog
mjerenja kemijski o¢is¢ena drzanjem u HNO3 otopini (1:1) kroz vrijeme od 30 sekundi.
Elektroda je potom isparana mlazom destilirane i redestilirane vode te postavljena u

elektrokemijsku celiju.

Protuelektroda i referentna elektroda

Za sva ispitivanja koristila se spiralna protuelektroda izradena od platinske Zzice.
Tijekom mjerenja protuelektroda je postavljena nasuprot radnoj elektrodi Cime je
uspostavljeno simetri¢no elektri¢no polje.

Kao referentna elektroda upotrijebljena je zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE) koja je
postavljena u Luggin kapilaru. Vrh kapilare bio je priljubljen uz povrSinu radne elektrode

¢ime je izbjegnut ohmski pad napona izmedu radne i referentne elektrode.

Otopina elektrolita

Kao osnovni elektrolit za sva mjerenja koristena je 10 mM CuSO4x5H20 otopina, koja
je pripremljena otapanjem 15.96 g krute soli CuSO4x5H20 (p.a.) u redestiliranoj vodi
do kona¢nog volumena od 1000 mL. Razrijedivanjem ove otopine redestiliranom
vodom priredene su otopine CuSO4x5H:0 razli¢itih, ali poznatih, koncentracija, c:

- 1.0mM,

- 2.5mM,

- 5.0mM,

- 7.5mM.

Nakon pripreme, otopine su ¢uvane u plasticnim bocama (slika 2.3)
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Slika 2.3. Vodene otopine CuSO4x5H,0 u kojima su provedena elektrokemijska mjerenja

Nasumi¢nim razrjedivanjem osnovnog elektrolit, tj. 10 mM CuSQO4x5H,0 pripremljene

su 3 otopine Cu?* ion nepoznate koncentracije; Cxi, Cxz, Cxa.

2.3. Metode mjerenja

Primjenom potenciodinamic¢ke polarizacijske metode omoguéeno je izravno mjerenje
grani¢ne difuzijske struje, 1ig¢, koja je direktno proporcionalna koncentraciji
elektroaktivnih iona u otopini (u ovom slu¢aju Cu?* iona). Koristenjem ove metode,
odredenom brzinom mijenjan je potencijal radne elektrode, E, u katodnom smjeru, a
pracena je promjena gustoée struje, i, koja je posljedica redukcije Cu?* iona na Pt
elektrodi. Dobivena i - E ovisnost naziva se polarizacijska krivulja.

Mjerenje je zapoCelo na nacin da je u elektrokemijsku celiju ulivena otopina s
najmanjom koncentracijom Cu?* iona (1.0 mM) te ostavljena da se termostatira. U
meduvremenu, radna elektroda (Pt plocica) je kemijski oc¢iS¢éena u HNO3z otopini,
isparana destiliranom i redestiliranom vodom te postavljena u elektrokemijsku celiju.
Nakon ukljucivanja potenciostata, Koristenjem odgovaraju¢eg raCunalnog programa

snimljena je polarizacijska krivulja. Mjerenje je provedeno u podruéju potencijala od
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potencijala otvorenog strujnog kruga do —3.0 V uz brzinu promjene potencijala od 10
mV/s. Po zavrSetku mjerenja radna elektroda je izvadena iz Celije. Otopina u ¢eliji je
zamijenjena novom (tj. otopinom veée koncentracije Cu?* iona, tj. 2.5 mM) i ostavljena
da se termostatira. U meduvremenu, platinske elektrode s istaloZzenim slojem Cu su
isprane mlazom vodovodne vode te fotografirane. Nakon toga je radna elektroda
kemijski ocis¢ena u HNOs otopini, isparana destiliranom i redestiliranom vodom te opet
postavljena u elektrokemijsku ¢eliju. Nakon ukljucivanja potenciostata provelo se mjerenje
u otopini veée koncentracije Cu?* iona. Postupak je ponavljan za sve pripremljene
otopine poznate koncentracije Cu?* iona (5, 7.5 i 10 mM), kao i za otopine nepoznate
koncentracije Cu?* iona (Cix, Cx, C3x).

Iz polarizacijske krivulje odredena su grani¢ne difuzijske struje za otopine poznatih
koncentracija (i1, id2, id3, ids, ids,) te za otopine nepoznatih koncentracija (igeix, ideox I idcax).
Na slici 2.4 shematski su prikazane i - E ovisnosti te nacin o¢itavanja ig U otopinama

razli¢itih koncentracija nekog doti¢nog kationa.

. F 9
la
-E ' +E
|l
||' ll-|:|2
a3 e
. .
'rk
C v

Slika 2.4. Shematski prikaz i-E ovisnosti u otopinama razli¢itih koncentracija elektrolita uz o¢itavanje ig

Na osnovu odredenih grani¢nih difuzijskih struja za otopine poznatih koncentracija Cu?*
iona konstruiran je dijagram ovisnosti, ig = f(c). 1z dijagrama su potom, za izmjerene
vrijednost grani¢nih difuzijskih struja nepoznate otopine (igcix, idex 1 ldeax) graficki
ocitane nepoznate koncentracije Cu?* iona (Cax, Cax, Cax).

Jedan dio myjerenja proveden je u svrhu odredivanja utjecaja brzine promjene
potencijala na katodnu reakciju redukcije bakrovih iona. U tu svrhu, u 5 mM otopini
CuSO4%x5H20 snimane su polarizacijske krivulje u podrucju potencijala od potencijala
otvorenog strujnog kruga do -3.0 V uz brzine promjene potencijala od 1, 5, 10, 20 i 50
mV/s.
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3. REZULTATI

Na slici 3.1 prikazana je polarizacijska krivulja za Pt u 1 mM otopini CuSO4x5H:0.
Krivulja je snimljena pri katodnoj polarizaciji Pt elektrode u podrucju potencijala od
potencijala otvorenog strujnog kruga do -3.0 V uz brzinu promjene potencijala od 10
mV/s. Promjenom potencijala u katodnom smjeru uofava se porast struje zbog
ubrzavanja reakcije elektrotalozenja Cu?* iona na katodi od Pt, a koncentracija Cu?*
iona u blizini Pt elektrode se smanjuje. Medutim, kako se katodnom polarizacijom (i
vremenom) iscrpljuje sloj otopine u blizini Pt elektrode elektroaktivnom vrstom (tj.
Cu?* ionima) struja sve sporije raste. Kada koncentracija Cu?" iona na povrsini

elektrode postane jednaka nuli, uspostavlja se grani¢na difuzijska struja, a na

polarizacijskoj krivulji se formira tzv. ,,strujni plato”.

Kod dovoljno visokih katodnih potencijala, nakon talozenja Cu, moguce je odvijanje i

drugih elektrodnih procesa (npr. izlu¢ivanje vodika) te struja opet raste.

i/ mA cm?

-01 |

02 |

0.1

0.0 |

0.3 | | | | | |

-35 -3.0 -25 -20 -15 -1.0 -05
E/Vvs.ZKE

Slika 3.1. Ovisnost i-E u 1 mM otopini CuSO4x5H;0 (v = 10 mV/s)
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Na slikama 3.2 i 3.3 prikazane su polarizacijske krivulje snimljene u CuSO4x5H>0
otopinama razli¢itih koncentracija. Porastom koncentracije Cu?* iona strujni plato se

uspostavlja kod negativnih potencijala.

0.2

i/ mA cm?
()
D
T

1.0 | | | | | |
-3.5 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

E/Vvs. ZKE

Slika 3.2. Ovisnost i-E u CuSO4x5H,0 otopinama razli¢ite koncentracije (v = 10 mV/s)

£
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20 g | ] ] ] ]
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E/Vyvs.ZKE

Slika 3.3. Ovisnost i-E u CuSO4x5H,0 otopinama razli¢ite koncentracije (v = 10 mV/s)
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Analizom polarizacijskih krivulja za otopine CuSOsx5H20 razli¢itih koncentracija
odredene su grani¢ne difuzijske struje, ig, a dobivene vrijednosti su prikazane su u

tablici 3.1. Porastom koncentracije elektrolita, ig poprimaju vece vrijednosti.

Tablica 3.1. Vrijednosti grani¢nih difuzijskih struja, ig, u otopini CuSO4x5H,0 razli¢itih koncentracija
(v=10mVI/s)

¢ (CuSO4x5H:0)
(mM)
1.0 0.11
2.5 0.24
5.0 0.45
75 0.69
10 0.93

Na slici 3.4 prikazane su povrSine Pt elektrode s elektroistaloZzenim slojem Cu iz
otopina CuSO4x5H20 razligitih koncentracija. Sto je koncentracija elektrolita ve¢a na

povrsini elektrode se formira deblji sloj prevlake bakra.

a) b) c) d) e)

Slika 3.4. Povrsine Pt elektrode s istalozenim slojem Cu iz otopina CuSO4%5H,0 razli¢itih koncentracija:
a) 1 mM, b) 2.5 mM, ¢) 5 mM, d) 7.5 mM i e) 10 mM.
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Na slici 3.5 prikazane su katodne polarizacijske krivulje snimljene u tri otopine
nepoznate koncentracije Cu?* iona (Cix, Cx i Csx), @ grani¢ne difuzijske struje navedene

su u tablici 3.2.

i/ mA cm?

20 | | | | |
-3.5 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

E/Vyvs.ZKE

Slika 3.5. Ovisnost i-E u CuSO4x5H,0 otopinama nepoznatih koncentracije (v = 10 mV/s)

Tablica 3.2. Vrijednosti grani¢nih difuzijskih struja, ig, u otopini CuSO4x5H,0 nepoznatih koncentracija

cx (CuSO4x5H20)
(mM)
Cix 0.29
Cox 0.56
Cax 0.82
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Slika 3.6 prikazuje polarizacijske krivulje snimljene u 5 mM otopini CuSO4x5H20 pri
razliCitim brzinama promjene potencijala. Porastom brzine promjene potencijala
podruc¢je potencijala elektrotalozenja bakra postaje sve uZze i pomice se prema
pozitivnijim vrijednostima potencijala. Grani¢na difuzijska struja lagano raste s

porastom brzine promjene potencijala (tablica 3.3).

0.2
« 1mV/s
= 5mV/s
0O0F & 10mV/s
¢+ 20mV/s
o 50mV/s

i/ mA cm™

0.0
E/Vyvs.ZKE

Slika 3.6. Ovisnost i-E u 5 mM otopini CuSO4x5H0 kod razli¢itih brzina promjene potencijala

Tablica 3.3. Vrijednosti grani¢nih difuzijskih struja, ig, U 5 mM otopini CuSO4x5H:0 kod razli¢itih
brzina promjene potencijala

1 0.44
5 0.45
10 0.45
20 0.45
50 0.46
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4. RASPRAVA

Otpadne vode elektrokemijskih industrija (metalurgija, metalopreradivacka, procesi
galvanotehnike, proizvodnje tiskanih plo¢a i baterija) kontaminirane su metalnim
ionima te zahtijevaju specijalni tretman kojim ¢e se oni ukloniti ili reciklirati u korisni
materijal. Klasi¢no prociS¢avanje ovakvih voda koristi metodu talozenja hidroksida,
¢ime se stvara voluminozni mulj metalnog hidroksida koji se mora odloziti u okoli§ na
ekoloski prihvatljiv nacin. U slucaju kada je voda zagadena kompleksima teskih
metalnih iona, metoda taloZenja hidroksida nije prihvatljiva.>°

Elektrokemijski postupak izdvajanja teSkih metala predstavlja jednostavan alternativni
pristup, budu¢i da se metalni ioni iz otpadnih voda mogu prevesti u ¢isti metalni oblik.
Postupak se sastoji od jednostavne reakcije redukcije iona metala do elementarnog
stanja na pogodnom katodnom materijalu:

Me*t + ze~ - Me (4.1)
lako je postupak u osnovi jednostavan suoen je s brojenim problemima i
ograni¢enjima. Osnovni problem u cijelom procesu je prijenos tvari, tj. iona metala iz
mase otopine do povrsine katode, koji je ograni¢en uspostavljanjem grani¢ne difuzijske
struje, ig.?

Grani¢na difuzijska struja, a time i brzina procesa taloZzenje metala u razrijedenim
otopinama je jako mala; da bi se povecala brzina procesa potrebno je povecati povrsinu
elektrode ili povecati prijenos tvari na neki nacin, ¢ime se povecavaju dimenzije i
opéenito investicijski troskovi konstrukcije reaktora.’

Termodinamika predvida da je moguée smanjiti koncentraciju metalnih iona iz mase
otopine do relativno niske vrijednosti, ukoliko se na elektrodu postavi potencijal koji je
negativniji od standardnog potencijala redoks para Me**/Me. Medutim, kao $to smo
rekli, smanjenjem koncentracije otopine brzina procesa kontrolirana prijenosom tvari
(grani¢na struja) se znacajno smanjuje. U praksi to zna¢i da kod koncentracija manjih
od 0.05 ppm elektroliza suvise dugo traje te postaje neckonomiéna.®

Pri razmatranju katodnog procesa elektrodepozicije nekog metala, brzina elektrodne
reakcije, Ver, odnosno koli¢ina izreagirane tvari u jedinici vremena i po jedinici povrsine
tj. katodna gustoca struje, ik, hadoknaduje se koli¢inom koja za isto vrijeme dode iz

mase otopine, odnosno nadoknaduje se odgovarajuéim difuzijskim fluksom Jg. 332
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U stacionarnom stanju ova dva utjecaja se izjednaCavaju, a izraz za brzinu reakcije
katodnog talozenja metala, ik, poprima oblik: 332

b _pG—C

=D 4.2
ZF o 4.2)
¢ijim preuredenjem i izrazavanjem eksplicitno po ik, dobivamo:
=25 (e, c.) @3

U gornjim izrazima je ix gusto¢a katodne struje (brzina talozenja metala na katodi), Ce je
lokalna koncentracija iona na povrsini elektrode, Co je koncentracije iona u masi
otopine, ¢ je debljina difuzijskog sloja, D je koeficijent difuzije, z broj izmijenjenih
elektrona, a F Faradayeva konstanta. 1z izraza 4.3 jasno se uocava veza izmedu gustoce
katodne struje, ik, i lokalne koncentracije, ce, koncentracije u masi otopine, Co, i debljine
difuzijskog sloja, 6. Gustocu struje u ¢eliji mozemo povecavati, pri ¢emu dolazi do
smanjenja lokalne koncentracije. Ovo povecanje gustoce struje moZzemo ostvariti samo
do odredene granice, kada lokalna koncentracija ce postane jednaka nuli.31-32

Daljnje povecanje katodne polarizacije elektrode (ili povecanje potencijala elektrode u
katodnom smjeru) ne dovodi do odgovarajuteg porasta struje, a na polarizacijskoj
krivulji se uocava pojava tzv. ,strujnog platoa“. Ova maksimalna vrijednost struje koja
se uspostavlja na elektrodi naziva se grani¢na difuzijska struja, ig, i odredena je

relacijom:3t32

. DzF
Id = TCO (44)

Grani¢na difuzijska struja (ig) ovisi 0 nekoliko faktora od kojih su temperatura,
koncentracija i debljina difuzijskog sloja najvazniji. Poveéanje temperature direktno
utjeCe na povecanje vrijednosti koeficijenta difuzije D, a time i na difuzijski prenapon, 7.
Pri konstantnoj debljini difuzijskog sloja 1 konstantnoj temperaturi veli¢ina grani¢ne
difuzijske struje direktno je proporcionalna koncentraciji iona u otopini:3!=?

Iy =K¢, (4.5)
Dakle, grani¢na difuzijska struja predstavlja maksimalnu brzinu kojom se proces
elektrotalozenja moze odvijati. Ova ovisnost ima vrlo vaznu ulogu u elektoanaliticke
svrhe pri odredivanju nepoznate koncentracije dotiénog metalnog kationa u otopini.

U ovom radu simuliran je elektrokemijski postupak uklanjanja iona teSkih metala,
konkretno Cu?* iona, iz vodene otopine CuSOsx5H.0. Svrha mijerenja je bila

snimanjem potenciodinamickih polarizacijskih krivulja (i-E ovisnosti) u otopinama
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poznatih koncentracija te ocitavanjem grani¢nih difuzijskih struja (ig) odrediti neku
nepoznatu koncentraciju Cu?* iona u otopini.

Na slici 3.1 prikazana je katodna polarizacijska krivulja snimljena na Pt elektrodi u 1
mM otopini CuSOsx5H,0 (otopina najmanje koncentracije Cu?* iona). Krivulja je
snimljena pri polarizaciji Pt elektrode od potencijala otvorenog strujnog kruga do
-3.0 V, uz brzinu promjene potencijala od 10 mV/s.

Promjenom potencijala u katodnom smjeru uocava se porast struje zbog ubrzavanja
reakcije elektrotalozenja Cu?* iona na katodi od Pt, a koncentracija Cu?* iona u blizini
Pt elektrode se smanjuje. Medutim, kako se katodnom polarizacijom (i vremenom)
iscrpljuje sloj otopine u blizini Pt elektrode elektroaktivnom vrstom (tj. Cu?* ionima),
struja sve sporije raste. Kada koncentracija Cu?* iona na povrsini elektrode padne na
nulu uspostavlja se grani¢na difuzijska struja, a na polarizacijskoj krivulji se formira
tzv. ,,strujni plato” ili neovisnost struje o potencijalu (na slici 3.1 to odgovara podrucju
potencijala od ~ -1.2 VV do = -2.0 V). Bez obzira §to Se u ovom podrucju potencijala
povecéava katodni potencijal (ili prenapon), gustoca struje (tj. brzina reakcije) ostaje ista.
Kod dovoljno visokih katodnih potencijala, nakon elektrotalozenja Cu, moguce je
odvijanje 1 drugih elektrodnih procesa (npr. izlu¢ivanje vodika) te struja opet raste.

Na slikama 3.2 i 3.3 prikazane su polarizacijske krivulje snimljene u CuSO4x5H,0
otopini razli¢itih koncentracija uz konstantnu brzinu promjenu potencijala. Porastom
koncentracije Cu?" iona strujni plato se spusta prema negativnijim vrijednostima,
grani¢na katodna difuzijska struja postaje sve veca, a podrucje potencijal u kojem se
uspostavlja strujni plato postaje sve uze.

Za svaku ispitanu CuSO4x5H20 otopinu ocitana je odredena grani¢na difuzijska struja,
is, a dobivene vrijednosti su navedene u tablici 3.1. Na osnovu dobivenih podataka
konstruiran je dijagram ovisnosti grani¢ne difuzijske struje o koncentraciji Cu* iona te

je prikazan na slici 4.1.
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Slika 4.1. Ovisnost grani¢ne difuzijske struje o koncentraciji Cu?*iona (v = 10 mV/s)

Kao §to se moze vidjeti sa slike, porastom koncentracije elektrolita, vrijednosti ig
postaju sve vece.
Nadalje, uocava se izrazito linearna ovisnost granicne difuzijske struje o koncentraciji

Cu?"iona u otopini, §to je u skladu s jednadzbom 4.5 (i, = kc).332

Po zavrSetku procesa elektrolize, povrSine Pt elektrode s istaloZenim slojem Cu iz
otopina razli¢itih koncentracija su fotografirane, a rezultati su prikazani na slici 3.4.
Moze se primijetiti da se kod vec¢ih koncentracija elektrolita na povrsini Pt formira
deblji sloj crvenkasto-smede prevlake bakra.

Na slici 3.5 prikazane su polarizacijske krivulje snimljene u CuSO4 x 5H,0 otopinama
nepoznate koncentracije Cu?* iona, a o¢itane grani¢ne difuzijske struje navedene su u
tablici 3.2 te za tri nepoznate otopine iznose 0.29, 0.56 i 0.82 mA cm™.

U linearnom ig-C prikazu (slika 4.1), grani¢nim difuzijskim strujama od 0.29, 0.56 i 0.82
mA c¢m2 pridruzene su vrijednost koncentracije Cu?* iona, $to je prikazano na slici 4.2.
Na osnovu rezultata prikazanih na slici 4.2 ustanovljene su nepoznate koncentracije

CuSO4 x 5H20 otopina te im vrijednosti iznose redom: 3 mM, 6 mM i 9 mM.
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Slika 4.2. Odredivanje nepoznate koncentracije Cu?* iona iz poznatih vrijednosti difuzijske struje

Jedan dio mjerenja proveden je u svrhu odredivanja utjecaja brzine promjene
potencijala na katodnu reakciju redukcije bakrovih iona. Tako, slika 3.6 prikazuje
polarizacijske krivulje snimljene u 5 mM otopini CuSO4x5H20 pri razli¢itim brzinama
promjene potencijala (1, 5, 10, 20 i 50 mV/s). Porastom brzine promjene potencijala
podrucje potencijala elektrotaloZzenja bakra (tj. podrucje potencijala u kojem se
uspostavlja grani¢na difuzijska struja) postaje uze te se pomice se prema pozitivnijim
vrijednostima potencijala. Takoder se moZe primijetiti da granicna difuzijska struja

lagano raste s porastom brzine promjene potencijala (slika 4.3).
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Slika 4.3. Ovisnost grani¢ne difuzijske struje 0 brzina promjene potencijala u 5 mM CuSO4x5H,0

Navedena zapazanja dodatno potvrduju ¢injenicu da je za proces taloZzenja Cu?* iona
potrebno odredeno vrijeme, odnosno da je katodni proces talozenja iona pod

difuzijskom kontrolom.
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5. ZAKLJUCCI

U ovom radu je ispitana moguénost uklanjanja iona teskih metala, konkretno Cu?* iona
iz vodene otopine CuSOsx5H>0 elektrokemijskim putem. Svrha mjerenja je bila
snimanjem potenciodinamickih polarizacijskih krivulja (i-E ovisnosti) u otopinama
poznatih koncentracija (¢ = 1.0, 2.5, 5.0, 7.5 i 10 mM) te oCitavanjem grani¢nih
difuzijskih struja (i) odrediti nepoznatu koncentraciju Cu®* iona u CuSO4x5H,0
otopini. i-E ovisnosti su snimane u podru¢ju potencijala od potencijala otvorenog
strujnog kruga do —3.0 V uz razli¢ite brzine (1, 5, 10, 20 i 50 mV/s).

Analizom dobivenih rezultata mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

e Promjenom potencijala u katodnom smjeru uocava se porast struje zbog ubrzavanja
reakcije elektrotalozenja Cu®* iona na katodi od Pt, a koncentracija Cu?* iona u
blizini Pt elektrode se smanjuje. Medutim, kako se katodnom polarizacijom (i
vremenom) iscrpljuje sloj otopine u blizini Pt elektrode elektroaktivnom vrstom (tj.
Cu?* jonima) struja sve sporije raste. Kada koncentracija Cu?* iona na povrsini
elektrode postane jednaka nuli, uspostavlja se grani¢na difuzijska struja, a na
polarizacijskoj krivulji se formira tzv. ,,strujni plato”.

e Grani¢na difuzijska struja, ig, linearno raste s porastom koncentracije Cu?* iona u
otopini elektrolita, §to je u skladu s jednadzbom i, =Kc.

e Konstruiran je dijagram iqg = f ().

e Mjerenjem grani¢nih difuzijskih struja, koristenjem dijagrama iq = f (C) odredene su
koncentracije za tri nepoznate otopine Cu?* iona.

e Kod ve¢ih koncentracija Cu?" iona na povrsini Pt formira se deblji sloj crvenkasto-
smede prevlake bakra.

2+

e Za proces talozenja Cu“" iona potrebno je odredeno vrijeme, odnosno katodni

proces taloZenja iona iz vodene otopine je pod difuzijskom kontrolom.

Elektrokemijsko mjerenje grani¢nih difuzijskih struja (ig) pokazalo se kao pouzdana

metoda u odredivanju nepoznate koncentracije Cu?* iona u otopini elektrolita.
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