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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Prosijati komercijalno pribavljeni humus Potgrond H na veli¢inu Cestica manju
od 500 pm.

Pripremiti vodene otopine kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata Co(NO3),-:6H,0
razligitih pogetnih koncentracija (4,284 mmol dm?, 8,161 mmol dm™, 11,223
mmol dm, 20,406 mmol dm™ te 30,610 mmol dm™).

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

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

Procijeniti u¢inkovitost adsorpcije kobaltovih iona na humusu Potgrond H.
Procijeniti slaganje odabranih modela adsorpcijskih izotermi (Langmuirove i

Freundlichove) s eksperimentalno dobivenim podatcima.



SAZETAK

Ispitana je adsorpcija kobaltovih iona iz otopina kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata,
razli¢itih podetnih koncentracija (4,284 mmol dm™, 8,161 mmol dm™ 11,223
mmol dm™, 20,406 mmol dm™ te 30,610 mmol dm™) na prosijanom humusu u $arznom
reaktoru pri odabranim ravnoteznim uvjetima: temperatura od 308 K, brzina okretaja od
200 okr min™, trajanje od 48 h te velidini Gestica < 500 pm. Na temelju dobivenih
rezultata moze se zakljuciti kako se maksimalna koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona
na humusu (ge) postize pri pocetnoj koncentraciji kobaltovog(Il) nitrata heksahidrata od
30,610 mmol dm™ te iznosi g. = 0,367 mmol g, dok je najvisa u¢inkovitost adsorpcije
postignuta kod pocetne koncentracije otopine od 4,284 mmol dm™ te iznosi 19,056 %.
Daljnjim porastom pocetne koncentracije kobaltovih iona u otopini uéinkovitost
adsorpcije kobaltovih iona na humusu opada. Uzimajuci u obzir izracunate vrijednosti
za koeficijent korelacije R?, kao i slaganje modela odabranih izotermi s eksperimentalno
dobivenim podatcima moze se zakljuciti kako se adsorpcija kobaltovih iona na humusu

moze opisati Langmuirovim adsorpcijskim modelom (R2 =0,961).

Kljuéne rijeéi: humus, adsorpcija, kobalt, spektrofotometrija



SUMMARY

The adsorption of cobalt ions from cobalt(Il) nitrate hexahydrate solutions of different
initial concentrations (4.284 mmol dm?, 8.161 mmol dm™, 11.223 mmol dm, 20.406
mmol dm™, and 30.610 mmol dm™) was studied on sieved humus in a batch reactor
under selected equilibrium conditions: temperature of 308 K, a stirring speed of 200
rpm, duration of 48 h, and particle size < 500 um. Based on the results obtained, it can
be concluded that the maximum amount of cobalt ions adsorbed on humus (Qe) is
reached at an initial concentration of cobalt(11) nitrate hexahydrate of 30.610 mmol dm
with the value of g = 0.367 mmol g*, while the highest adsorption efficiency was
achieved at an initial solution concentration of 4.284 mmol dm™ and was 19.056 %.
Further increase in the initial concentration of cobalt ions in solution, decreases
adsorption efficiency of cobalt ions on humus. Considering the calculated values for the
correlation coefficient R?, as well as the fitting of the models of selected isotherms with
the experimentally obtained data, it can be concluded that the adsorption of cobalt ions

on humus can be described by the Langmuir adsorption model (R* = 0.961).

Keywords: humus, adsorption, cobalt, spectrophotometry
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UvOD



Tlo je aktivan, bioloski rastresiti sloj povrsinskog dijela litosfere sastavljen od plinovite,
krute i kapljevite faze. Sastavni je dio biosfere i pod jakim je utjecajem Covjeka. Tlo je
sastavljeno od organskih i anorganskih tvari te ima tri jedinstvene uloge, a to su:
opskrba biljke vodom, zrakom te hranjivim tvarima, pruZzanje Zivotnog prostora te uloga
univerzalnog izmenjivaca.'

Znacajna organska tvar u tlu je humus. Humus je heterogena organska tvar nastala
razgradnjom primarnih organskih tvari i sintezom novih, djelovanjem mikroorganizama
u tlu. Humusne tvari u tlu mogu se podijeliti na nespecificne i specificne humusne tvari.
Problemi koji nastaju u tlu uzrokovani su pojavom teskih metala u tlu ¢ija je prisutnost
u tlu posljedica prirodnih i antropogenih procesa.?

Kobalt je jedan od metala koji se mogu pojaviti u tlu. Sadrzaj kobalta, u veéini
slucajeva, u tlu iznosi od 1 do 40 ppm. Kobalt se oslobada u okoli$ izgaranjem ugljena i
nafte.’

Cilj ovog rada je ispitati mogucnost adsorpcije kobalta kao teskog metala na

komercijalno pribavljenom humusu Potgrond H.



1. OPCI DIO



11. TLO

Tlo je aktivan, bioloski rastresit sloj povrSinskog dijela litosfere. Sastavljen je od
plinovite, krute i kapljevite faze (slika 1.1.). Karakteriziraju ga specifi¢ne kemijske,
fizikalne te bioloske i morfoloske znacajke. Ovisno o brzini razvoja, ulogama,
izloZenosti antropogenom utjecaju te drugim mjerljivim parametrima razlikuje se vise
vrsta tla. Sastavni je dio biosfere i pod jakim je utjecajem Govjeka.t

Veéini tala zajedni¢ko je da se sastoje od organskog te anorganskog kompleksa.
Anorganski kompleks odlikuje se visokom stabilnoscu te se sporo trosi, dok je organski
kompleks izuzetno dinamican. Anorganski spojevi prisutni su u obliku grubih
mehanickih raspr§enja. Mali dio dolazi u obliku koloida, a jo§ manji u obliku molekula
te iona. Preko 90 elemenata koji dolaze u litosferi ulaze u sastav anorganskog

kompleksa. Organski kompleks tla ukljuéuje 15 do 16 kemijskih elemenata.

SASTAV TLA

Slika 1.1. Sastav tla*

1.1.1. Nastanak tla

Nastanak tla je izuzetno dugotrajan proces koji moZze potrajati i do nekoliko tisucljeca, a
na nekim supstratima kao $to je vapnenac i do milijun godina. Ukoliko Covjek
nepravilno gospodari tlom, moZe ga unistiti kroz nekoliko desetaka godina ili ga trajno

prenamijeniti u nekoliko dana.>®



Glavni pedogenetski &Gimbenici nastanka tla su:>°
e Maticni supstrat
e toplina, voda i ostali okoli$ni ¢imbenici
e kemijski agensi, uz vodu tu su i kiseline, luzine itd.
e Dbiljke i zivotinje

e cCovjek sa svojom aktivnoscu.

Kombinacijama razli¢itih pedogenetskih ¢imbenika na povrSini Zemlje nastaju razliciti
uvjeti evolucije tla. Primanje i vezanje razli¢itih zagadivala uvjetuje razliCitost tla.
Procesi nastanka tla, koji izravno sudjeluju u razvoju pedosfere mogu se svrstati u pet
skupina:*®

1. troSenje (dehidratacija) litosfere

2. tvorba organske tvari pedosfere

3. razgradnja (dekompozicija) organske tvari pedosfere

4. premjesStanje (translokacija) sastavnih dijelova pedosfere

5. novotvorba (neogeneza).

1.1.2.Sastav tla

Sastav tla ¢ine svi elementi Zemljine kore kao $to su Kisik, silicij, aluminij, magnezij,
kalcij, zeljezo, kalij 1 drugi. Tekucu fazu tla ¢ini voda s udjelom od 25 %, dok plinovitu
fazu ispunjava zrak s udjelom od 25 %. Cvrstu fazu &ini mineralni (anorganski) dio
(45 % od ukupnih 50 %), dok se ostatak od 5 % ¢vrste faze ukupnog sastava tla odnosi
na organski dio. Anorganska sastavnica ¢ini osnovu tla, ali za odrzavanje Zivota u tlu

neophodna je i organska sastavnica (humus).?

1.1.3. Fizikalne i kemijske karakteristike tla

Prema fizikalnim karakteristikama tlo je viSefazni sustav sastavljen od krute, tekuce i
plinovite faze. S obzirom na procese koji se odvijaju u tlu, sve se faze nalaze u
medusobnoj vezi. NajviSe je zastupljena Cvrsta faza. Osnovna fizikalna svojstva su:
mehanicki sastav, struktura, gustoca, poroznost 1 konzistencija.7

Kemijske karakteristike bitan su parametar plodnosti tla. Pod utjecajem bioloskog,

kemijskog 1 fizikalnog troSenja stijena minerali se oslobadaju i troSe, a u otopini tla

5



pojavljuju se ioni koje biljka koristi kao hranu. U geolosko kruzenje tvari i energije
ukljucuju se neki spojevi koji su topivi u vodi i podlozni ispiranju. Drugi spojevi ulaze u
biolosko kruzenje tvari i energije 1 na taj nacin se vracaju u tlo. Vazna kemijska svojstva
su: Kiselost tla, puferska sposobnost, oksidacijsko-redukcijski procesi, koli¢ina organske

tvari i humusa prisutnog u tlu.®

1.1.4.Uloga tla

Tlo ima tri jedinstvene uloge:®

1. Opskrbu biljke vodom, zrakom te hranjivim tvarima koje omogucuju proces
fotosinteze kao i tzv. primarnu proizvodnju organske tvari. Plodnost tla je
najznacajnija odlika tla, a predstavlja jedinstvenu sposobnost opskrbe biljaka

zrakom, vodom i biogenim elementima.

2. Univerzalni izmjenjiva¢ i procis¢ivac (filtar) - izmjena tvari izmedu atmosfere i
hidrosfere - obavlja se neprekidno kroz tlo kao medij. Tlo sitnim porama u svojoj
masi zaustavlja Cestice koje padnu na tlo pa sluzi kao filtar vode. Koloidima veze
razli¢ite ione i tvari koje su otopljene u vodi. Na taj nacin Cisti vodu od fizikalnih i
kemijskih necistoca, prilikom ¢ega mozZe do¢i do samog oneciS¢enja tla. Organska
tvar (humus) je izrazito znacajna koloidna komponenta u procesu kemijskog

¢is¢enja.

3. Bioloska uloga tla - tlo pruza zivotni prostor i zaklon brojnim Zivotinjskim i
biljnim organizmima. Najve¢i broj organizama na Zemlji nalazi se u tlu. U
buducénosti ¢e ¢ovjeku za napredak i ostanak zatrebati "novi geni*. "Geni iz tla" se

vec¢ koriste u podrucju biotehnologije te za bioinzenjerske procese.



1.2. ORGANSKA TVAR TLA

Organsku tvar tla ¢ini grupa ugljikovih spojeva, koji su nastali od ostataka zivih
organizama te izuzetno utjece na strukturu tla, kapacitet tla za vodu i predstavlja izvor
energije za mikroorganizme tla. Karakteristi¢no svojstvo tla je prisutnost organske tvari
po kojem se ono bitno razlikuje od mati¢nog supstrata.?

Kisik, dusik, sumpor 1 fosfor takoder ulaze u sastav organske tvari. Podrijetlom iz
atmosfere, asimilacijskim procesima viSih biljaka i Zivotinja, u tlo dospijevaju ugljik i
dugik. Iz atmosfere dolazi sumpor, a fosfor iz materijala od kojeg je nastalo neko tlo.?
Organski dio tla dijeli se na:?

e nepotpuno razgradene biljne i zivotinjske ostatke

e humus.

1.2.1.Humus

Humus (slika 1.2.) je heterogena organska tvar (slika 1.3.) nastala razgradnjom
primarnih organskih tvari i sintezom novih, djelovanjem mikroorganizama u tlu.

Najaktivnija je sastavnica tla uz glinu zahvaljujuéi koloidnom karakteru.?

Slika 1.2. Humus

Humus u prvom redu utjece bitno na strukturu tla. Huminizacijom teska i zbijena tla
postaju rastresitija i lakSa, ¢ime se poboljSavaju i druga svojstva tla. Mravicasta

struktura poboljSava prozracnost tla, a na njezinu strukturu bitno utje¢e humus. Sadrzi



sva potrebna biljna hranjiva, sto je odlika kemijskog svojstva. Humus je izvor ugljika
koji je potreban za rast i razmnoZavanje mikroorganizama.?

Humusne tvari u tlu mogu se podijeliti na nespecificne 1 specificne. Nespecificne
humusne tvari lakSe se razgraduju te se koriste kao izvor energije i hrane za biljke 1
mikroorganizme. Pod nespecificne tvari ubrajaju se monosaharidi, aminokiseline, neke
organske kiseline i sli¢no. Specifi¢éne humusne tvari su visoko molekulski spojevi tamne
boje nastale humifikacijom. Imaju svojstva kiseline te nastaju kondenzacijom i
polimerizacijom.?

Odredivanje humusa provodi se razli¢itim metodama koje rade po istom principu -
jakim oksidansima djeluje se na organsku tvar pri ¢emu dolazi do oksidacije ugljika iz
humusa.?

Razlikuju se tri funkcionalno razli¢ite sastavnice humusa: huminske kiseline, fulvinske
kiseline i humin. Huminske kiseline su visokomolekulske kiseline ¢ija su svojstva
karakteristi¢na svojstvima za koloidne otopine. Imaju stabiliziraju¢e djelovanje u tlu.
Fulvinske kiseline imaju analognu gradu molekule huminskim kiselinama. Zbog nizeg
stupnja kondenzacije, fulvinske kiseline imaju znatno manji udio aromati¢nog dijela
jezgre. Humin je dio humusa koji se ne moze ekstrahirati slabim alkalijskim otopinama.
Oko 80 % humina je stabilno vezan s mineralima gline. 1z grupnog sastava humusa
moze se do¢i do zakljuc¢ka da su njihova biokemijska funkcija i utjecajna plodnost tla
sasvim razli¢iti. Ukoliko je ve¢i sadrzaj huminske kiseline u odnosu na fulvinske
kiseline te Sto je veéi sadrzaj tih dviju kiselina u odnosu na huminski ostatak, veca je

dubina humifikacije organske tvari u tlu.?

Kemijski sastav organske tvari Elementarni sastav suhe tvari
" suhatvar
25%

Slika 1.3. Kemijski i elementarni sastav organske tvari (humusa) u tlu ili sedimentu



1.3. TESKI METALI

Pojam teSki metali podrazumijeva kemijske elemente kod kojih je relativna gustoca
veéa od 5 g cm™. Izraz se koristi za grupu metala i polumetala koji se dovode u vezu s
onecis¢enjem 1 potencijalnim toksi¢nim ucinkom. Postoje teski metali koji su
esencijalni za pravilno funkcioniranje organizma te nedostatkom kao i previsokom
koncentracijom S$tetno djeluju na organizam. To su npr. cink, Zeljezo, kobalt, nikal,
mangan i molibden. Postoje i oni metali koji su neesencijalni za pravilno funkcioniranje
organizma, a to su Ziva, kositar, olovo i kadmij.*

Prisutnost teskih metala u tlu je posljedica prirodnih i antropogenih procesa (tablica
1.1.). U prirodne se ubrajaju pedogenetski procesi, a pod antropogene urbanizacija,
industrijalizacija, promet i poljoprivredna proizvodnja. Prirodni izvori teskih metala u
tlu su uz mati¢ne stijene i vulkanske erupcije, morske aerosoli i sumski pozari.™

Teski metali koji se najcesce nalaze u otpadnim vodama (slika 1.4.) su arsen (As), olovo
(Pb), ziva (Hg), kadmij (Cd), krom (Cr), bakar (Cu), nikal (Ni) i cink (zn).!!

Slika 1.4. Teski metali u otpadnoj vodi*®



Tablica 1.1. Prirodni sadrzaj teskih merala u litosferi, tlu i biljkama™®

mg kg™ suhe tvari

Kadmij (Cd) 0,13 0,1-1 0,05-0,2
Olovo (Pb) 16 0,1-20 0,1-5
Ziva (Hg) 0,08 0,01-1 | 0,005-0,01
Bakar (Cu) 47 1,0-20 1,0-15
Nikal (Ni) 58 5,0-50 0,4-3
Cink (Zn) 40-120 10,0-300 |  0-100

Vanadij (Va) 0,02 - 1
Selen (Se) 0,1-1,0 - 11-100
Arsen (As) - - 20-1500
Kobalt (Co) 1-300 1,0-40 | 0,02-0,05
Krom (Cr) 0-100 0,02-1 0,02-1

Molibden (Mo) - 0,6-3 -

1.3.1. Kobalt

Kobalt (slika 1.5.) je teSki metal srebrno-bijele boje, spada u skupinu korisnih
elemenata. To je element osme grupe periodnog sustava, s atomskim brojem 27.
Atomska masa mu je 58,9332 g mol™. Predstavlja metal srodan niklu i Zeljezu,
magnetiCan 1 na visokim temperaturama. TaliSte mu je 1765 K, a vreliste 3143 K.
Najcesce se javlja u obliku arsenida i sulfida. Najpoznatiji spojevi kobalta su kobaltov
oksid i kobaltov klorid. Jedini prirodni izotop kobalta je *°Co, a pored njega postoje i

umijetni izotopi.™

Slika 1.5. Kobalt**

10



Kobalt se koristi za dobivanje stakla, glazura i boje. Dodatak je Celiku te se koristi za
proizvodnju raznovrsnih legura. Elementarni kobalt smjesa je dviju alotropskih
modifikacija. Reagira s jakim kiselinama, pri poviSenoj temperaturi i s vodenom parom,
kisikom te ve¢inom nemetala. U praskastom je stanju samozapaljiv, u spojevima je
naj¢eSée dvovalentan i trovalentan. Najvise se upotrebljava u metalnom obliku kao

sastojak vrijednih slitina."®

1.3.1.1. Kobaltutlu

Sadrzaj kobalta u tlu iznosi od 1 do 40 ppm u veéini slu¢ajeva. Na odlagaliStima
opasnog otpada koji sadrzi kobalt mogu se pojaviti povec¢ane koncentracije kobalta u
tlu. Kobalt se oslobada u okoli§ izgaranjem ugljena i nafte. Ima ga i u ispuSnim

plinovima automobila. Cestice kobalta u tlu se zadrzavaju godinama.3’10

1.3.1.2. Bioloska uloga kobalta

Kobalt se iz ljudskog organizma oslobada u obliku kobaltovog(ll) klorida, CoCl,, ve¢im
dijelom fekalijama, a manjim dijelom mokracom. U bubrezima i jetri pojavljuje se u
ve¢im koli¢inama dok je U mozgu, gustera¢i i Slezeni zastupljen u manjim
koncentracijama.*®

Kobalt ima vaznu ulogu u metabolizmu sisavaca. Esencijalni je biogeni oligoelement.
Dnevno se hranom u ljudski organizam unosi oko 1,8 mg kobalta, a potrebno je samo
0,0002 mg. Tegobe koje se javljaju kod kroni¢nog trovanja kobaltom su ubrzano

sazrijevanje eritrocita, osteéenje jetre, sréane tegobe, povraéanje te bol u trbuhu.™

11



1.4. ADSORPCIJA

Adsorpcija (slika 1.6.) je proces kod kojeg se molekule, atomi ili ioni nagomilavaju na
granici tekuce — Cvrsto te plinovito — ¢vrsto. Adsorbensi su krutine koje molekule plina
ili otopljene tvari mogu vezati na svoju povrsinu. Kod poroznih tvari ¢ija je specificna
aktivna povrsina znatno velika, svojstvo adsorpcije je najvisSe izrazeno. Adsorpcija je

uzrokovana privlatnim silama izmedu povrSine adsorbensa te molekula u plinu ili

otopini koje se adsorbiraju.*

“ Adsorpcija

=

Desorpcija

)
Ads°"bens
-
J
|

Adsorbat
Slika 1.6. Adsorpcija (desorpcija)®

Ovisno o privlaénim silama razlikuju se kemisorpcija, ionska adsorpcija i fizikalna
adsorpcija.'’

Molekule se kod kemisorpcije vezu kovalentnim vezama na povrSinu adsorbensa te se
oslobada znatna koli¢ina topline. Kod ionske adsorpcije ne oslobada se tolika koli¢ina
topline, buduéi da nastaju ionske veze elektrostatskog naboja. Van der Waalsove sile
zastupljene su kod fizikalne adsorpcije prilikom Cega se ravnoteza brzo uspostavlja te se
oslobada mala koli¢ina topline.17
Cimbenici koji utje¢u na adsorpciju su:*>*’

e povrsina i priroda adsorbensa

oblik, struktura i veli¢ina molekula

temperatura otopine

pH vrijednost.
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1.4.1. Adsorpcijske izoterme

Dinamicka ravnoteza je karakterizirana jednakos$¢u brzina suprotnih procesa, adsorpcije
i desorpcije. Takav sustav moze Se opisati izotermnim krivuljama tj. njihovim
jednadzbama koje se nazivaju adsorpcijskim izotermama. Adsorpcijske izoterme
opisuju ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa pri Stalnoj
temperaturi u ovisnosti o koncentraciji otopljene tvari. Razlikuje se pet tipova izotermi

od kojih se izdvajaju tip 1 i tip Il (slika 1.7.).*"

A
V(a) v :
I
r( N
P
Slika 1.7. Tipovi | i Il adsorpcijskih izotermi*’
1.4.1.1. Langmuirova adsorpcijska izoterma
Langmuirova izoterma pripada prvom tipu izotermi i zasniva se na dvjema

pretpostavkama:
e Uspostavlja se ravnoteza izmedu adsorpcije i desorpcije
e monosloj se stvara kad je prekrivenost povrsine potpuna, tad je uspostavljena
ravnoteza u monomolekulskom spoju.’®

Matematicki izraz za Langmuirovu adsorpcijsku izotermu je:**?°

ge = KL " Ce " qmax (11)

1+ Ky, ce

gdje je:

ge — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g'1

13



K. — konstanta Langmuirove izoterme, dm* g*
Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm?
gmax — Maksimalni kapacitet jednoslojne pokrivenosti, maksimum adsorpcije,

mmol g,

Langmuirova adsorpcijska izoterma se moze linearizirati na vise nacina, a u ovom radu
Ge se koristiti sljedeci oblik:™

o1 4 C (1.1.2)

de K1 qmax dmax

1.4.1.2. Freundlichova adsorpcijska izoterma

Freundlichova izoterma prikazuje ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari 0 koncentraciji
otopine uz uvjet da je temperatura konstantna. Upotrebljava se za razrijedene otopine te
uske koncentracijske profile.™®

Izoterma je sljedeéeg oblika:'*%

ge = Kp- (Ce)B (1.2)

gdje je:
ge — koli¢ina adsorbata na adsorbensu u ravnotezi, mmol g'1
Ke — konstanta (pokazatelj adsorpcijskog kapaciteta), dm® g*
B — konstanta (pokazatelj adsorpcijske ,,povoljnosti*)

Ce — ravnotezna koncentracija, mmol dm’,
Freundlichova adsorpcijska izoterma se moze prikazati u linearnom obliku sljede¢om

jednadzbom:*®

Inqg. = InKg + Blnc, (1.2.a)

14



2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu zavr$nog rada kori$teni su sljede¢i materijali:
o Komercijalno pribavljen Humus Potgrond H koji je prosijan na veli¢inu Cestica

priblizno < 500 um proizvodac¢a Klasmann-Deilmann, Njemacka (slika 2.1.).

Slika 2.1. Humus Potgrond H

o Kobaltov(ll) nitrat heksahidrat: Co(NOj3),:6H,0. Proizvoda¢ Prolabo
(slika 2.2.).

Slika 2.2. Kobaltov(ll) nitrat heksahidrat

16



2.2. INSTRUMENTI

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

Slika 2.3. Tehnicka vaga

e Vodena kupelj s treSnjom Julabo SW22, Julabo Labortechnik GMBH, Seelbach,
Njemacka (slika 2.4.).

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

Slika 2.5. Spektrofotometar Perkin Elmer Lambda EZ 201
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2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

Komercijalno pribavljen humus Potgrond H je koristen kao adsorbens. Humus je
prosijan kroz sito na veli€inu Cestica priblizno manju od 500 pm.

Vodene otopine kobaltovih iona Zeljenih koncentracija (4,284 mmol dm?, 8,161
mmol dm=, 11,223 mmol dm™, 20,406 mmol dm™ te 30,610 mmol dm™) pripremljene
su otapanjem Co(NOg3),:6H,0O u demineraliziranoj vodi te predstavljaju izvor teskog
metala. U svaki reaktor (slika 2.6.) je odvagan 1 g humusa te je uliveno 0,200 dm?®
vodene otopine kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata. Reaktori su potom uronjeni u

vodenu kupel;j s treSnjom.

Slika 2.6. Reaktori s pripremljenim suspenzijama

Mijesanje je izvodeno u vodenoj kupelji s treSnjom pri stalnoj temperaturi od 308 K i
brzini okretaja od 200 okr min™, u trajanju od 48 h te veli¢ini Eestica < 500 pm.

Uzorci su uzimani svaka 24 sata kako bi se odredilo je li doslo do ravnoteze te je
ustanovljeno da se ravnoteza uspostavila ve¢ nakon 24 sata.

Uzorak se filtrirao kako bi se bistroj otopini uzorka mogla izmjeriti koncentracija

kobaltovih iona pomo¢u UV/VIS spektrofotometra pri valnoj duljini od 510 nm.
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2.3.1.Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona na humusu

Koli¢ina adsorbiranih Kkobaltovih iona na humusu se izrauna iz razlike pocetne
koncentracije kobaltovih iona u otopini i koncentracije kobaltovih iona u otopini nakon

uspostave ravnoteze, prema jednadzbi 2.1.

(co — ce)V

Qe =~ (21)

m
gdje je:
Co — po&etna koncentracija kobaltovih iona u otopini, mmol dm™
Ce — ravnotezna koncentracija kobaltovih iona u otopini, mmol dm™
V — volumen otopine, 0,200 dm?®

m — masa humusa, 1 g.

Ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona na humusu izrac¢una se prema jednadzbi 2.2.:

% =2"%.100 (2.2)

Co

2.3.2.Obrada rezultata

Svi eksperimentalno dobiveni podatci su obradeni matematickim programima Excel
2010 te Mathcad 14.
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ODREPIVANJE POCETNE KONCENTRACIJE KOBALTOVIH IONA
U OTOPINI

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

preracunate u koncentracije koriStenjem programskog alata Mathcad 14.

pocetne :=
0 1
0 0.021
1 0.04 apsorbancije za izracun koncentracija
2 0.055 o o - .
3 o1 kobaltovih iona pocetnih otopina
4 0.15
5 0.197
6
b0:=9.591810_6 b1 :=0.004
po := pocetne<O>
po-—b
c0:= 0
by
4.284
8.161
11.223 pocetne koncentracije kobaltovih
c0= . .. i
20.406 iona u otopini (mmol dm™)
30.610
40.202
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3.1. SPEKTROFOTOMETRIJSKO ODREDIVANJE KONCENTRACIJE
KOBALTOVIH IONA NAKON USPOSTAVE RAVNOTEZE

Ravnotezne koncentracije kobaltovih iona u otopini su takoder odredene pomocu

spektrofotometra pri valnoj duljini od 510 nm. Dobivene apsorbancije su pomocu

bazdarnog pravca preraunate u koncentracije koriStenjem programskog alata Mathcad

apsorbancije za izracun koncentracija

kobaltovih iona ravnoteznih otopina

14.
ravnotezne4 8:=
0 1
0 0.017
1 0.033
2 0.048
3 0.093
4 0.141
~6
b, :=9.591810 b, :=0.004
rav48:= ravnotezne4§0>
rav4g8— b0
ce.=———
by
3.467
6.733 - —
ce| 9.794 koncentracije  kobaltovih iona u
18.978 ravnoteznim otopinama (mmol dm)
28.774
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3.2. ODREPIVANJE KOLICINE KOBALTOVIH IONA ADSORBIRANIH NA
HUMUSU TE UCINKOVITOSTI ADSORPCIJE

Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona na humusu se rac¢una prema jednadzbi (2.1.).

_ (c0—ce)-V

e :
a mh

0.163

0.286
¢ =| 0.286 koli¢ina kobaltovih iona adsorbiranih na humusu (mmol g ™)

0.286
0.367

Ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona na humusu kao adsorbensu racuna se prema
jednadzbi (2.2.).

19.056
17.504
u=|12.729 ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona
7.001 adsorbiranih na humusu (%)
6.000
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34. UTJECAJ KONCENTRACIJE NA RAVNOTEZNU KOLICINU
ADSORBIRANIH KOBALTOVIH IONA

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

prikazana ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona izraCunata prema jednadzbi (2.2.).

0,400 -

0,350 -
:\0,300 - =6 &
0,250 -
£ 0,200 -
Eo1s0 . O
O

0,100 -

0,050 -

0,000 T T T T T T 1
0,000 5,000 10,000 15,000 20,000 25,000 30,000 35,000

c, (mmol dm-3)

Slika 3.1. Ravnotezna koncentracija kobaltovih iona u otopini u ovisnosti

o kolicini kobaltovih iona adsorbiranih na humusu

Koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona (Qe) u pocetku raste s porastom ravnotezne
koncentracije kobaltovih iona u otopini (Ce); zatim poprima stalnu vrijednost za pocetne
koncentracije od 4,284; 8,161; 11,223; 20,406 mmol dm™, a zatim dolazi do ponovnog
porasta. Upravo taj porast predstavlja maksimalnu koli¢inu adsorbiranih kobaltovih iona
na humusu za odabrane uvjete rada (308 K, 200 okr min™, 48 h), a koja iznosi

ge = 0,367 mmol g™.
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Tablica 3.1. Ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona na humusu

Pocetna RavnoteZna Ucinkovitost
koncentracija koncentracija adsorpcije
otopine otopine €))
(mmol dm) (mmol dm™)
4,284 3,467 19,056
8,161 6,733 17,504
11,223 9,794 12,729
20,406 18,978 7,001
30,610 28,774 6,000

Najvisa ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona na humusu kao adsorbensu je
postignuta kod podetne koncentracije otopine od 4,284 mmol dm™ te iznosi 19,056 %,
Sto se moze vidjeti iz tablice 3.1. Porastom pocetne koncentracije kobaltovih iona u
otopini u¢inkovitost adsorpcije kobaltovih iona na humusu opada.

S obzirom na dobivene rezultate moze se zakljuciti kako je humus pogodan adsorbens

za uklanjanje kobaltovih iona iz vodenih otopina nizih koncentracija.
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3.5, USPOREDBA ADSORPCIJSKIH IZOTERMI

U zavrSnom radu su koristeni linearizirani oblici Langmuirove 1 Freundlichove izoterme

(1.1.a 1 1.2.a) za opisivanje adsorpcijske ravnoteze. Na slikama 3.2. - 3.3. je prikazano

slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s odabranim modelima izotermi.

@
o

90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
340
30 -
20 -
10 -

0

Langmuirova adsorpcijska izoterma

y = 2,4806x + 11,165
R?=0,9606 &

&

0,000 5,000 10,000 15,000 20,000 25,000 30,000 35,000

Ce

Slika 3.2. Slaganje Langmuirove adsorpcijske izoterme s

eksperimentalnim podatcima za adsorpciju kobaltovih iona na humusu

Freundlichova adsorpcijska izoterma
Inc,

1 2 3 4

y =0,3113x - 2,0451
Rz=10,7611

Slika 3.3. Slaganje Freundlichove adsorpcijske izoterme s

eksperimentalnim podatcima za adsorpciju kobaltovih iona na humusu
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U tablici 3.2. su prikazani parametri ispitivanih izotermi za adsorpciju kobaltovih iona

na humusu.

Tablica 3.2. Parametri ispitivanih izotermi

(Langmuirove i Freundlichove) za adsorpciju kobaltovih iona na humusu

Eksperimentalni podatak Omax 0,367
Qmax 0,403
Langmuirova Ke 0,222
R 0,961
Kr 0,129
Freundlichova B 0,311
R 0,761
gdje su:

Omax — Maksimum adsorpcije kobaltovih iona, mmol g™
K. — Langmuirova konstanta, dm® g™

B — konstanta

Ke — Freundlichova konstanta, dm?® g™

R? — korelacijski koeficijent.

Usporedbom slaganja odabranih lineariziranih modela izotermi uoc¢ava se jako dobro
slaganje Langmuirove adsorpcijske izoterme s eksperimentalno dobivenim podatcima
(R? = 0,961) $to potvrduje i vrijednost izradunata za maksimalnu koli¢inu kobaltovih
iona koja se moze adsorbirati na humusu, gmax = 0,403 mmol g™. Dobivena vrijednost se
nalazi blizu vrijednosti koja je dobivena eksperimentalnim putem, a iznosi gmax = 0,367
mmol g™.

Slaganje eksperimentalno dobivenih podataka s Freundlichovom adsorpcijskom
izotermom izrazito je losije (R* = 0,761).

Na temelju dobivenih rezultata, a uzevsi u obzir sve parametre moze se zakljuciti kako
se adsorpcija kobaltovih iona na humusu moze opisati Langmuirovim adsorpcijskim

modelom.
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4. ZAKLJUCAK



Ispitivana je adsorpcija kobaltovih iona iz otopina kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata,
razli¢itih po&etnih koncentracija (4,284 mmol dm®, 8,161 mmol dm?® 11,223
mmol dm™, 20,406 mmol dm™ te 30,610 mmol dm™) na prosijanom humusu u $arznom
reaktoru pri odabranim ravnoteznim uvjetima: temperatura od 308 K, brzina okretaja od
200 okr min™ i trajanje od 48 h.

Na temelju eksperimentalnih i izraCunatih podataka moze se zakljuciti:

e Maksimalna koli¢ina adsorbiranih kobaltovih iona na humusu (ge) se postize pri
pocetnoj koncentraciji kobaltovog(ll) nitrata heksahidrata od 30,610 mmol dm

te iznosi ge = 0,367 mmol g™

e Najvisa ucinkovitost adsorpcije kobaltovih iona na humusu kao adsorbensu je
postignuta kod pocetne koncentracije otopine od 4,284 mmol dm™ te iznosi
19,056 %, dok daljnjim porastom pocetne koncentracije kobaltovih iona u

otopini u¢inkovitost adsorpcije kobaltovih iona na humusu opada.

e S obzirom na slaganje modela odabranih izotermi s eksperimentalno dobivenim
podatcima te uzimajuéi u obzir izradunate vrijednosti za koeficijent korelacije R
moze se zakljuéiti kako se adsorpcija kobaltovih iona na humusu moze opisati

Langmuirovim adsorpcijskim modelom (R? = 0,961).
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